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Исследовано рафинирующее и модифицирующее влияние карбонатов кальция, бария и стронция на микроструктуру и 

механические свойства заготовок из латуни. Возможность применения дисперсных карбонатов в рафинирующих и мо-

дифицирующих смесях подтверждена термодинамическими расчетами. Показано, что введение в расплав латуни данных 

соединений улучшает механические свойства отливок. Экспериментальным путем подобран состав препаратов с исполь-

зованием методов оптимизации. Высокая эффективность рафинирующей смеси с модифицирующим эффектом на базе 

карбонатов подтверждена промышленными испытаниями.

Ключевые слова: расплав, рафинирование, модифицирование, карбонаты, шихта, микроструктура, механические свойс-

тва, экология.

The refining and modifying influence of calcium, barium, and strontium carbonates on the microstructure and mechanical properties 

of brass billets is investigated. The possibility of applying dispersed carbonates in refining and modifying mixtures is confirmed by 

thermodynamic calculations. It is shown that the introduction of these compounds in the brass composition improves the mechanical 

properties of casts. The composition of preparations is chosen experimentally using the optimization methods. A high efficiency of the 

carbonate-based refining mixture with a modifying effect is confirmed by industrial tests.

Keywords: melt, refining, modifying, carbonates, charge, microstructure, mechanical properties, ecology.

шихты будет повышать себестоимость продукции и, 

как следствие, может привести к снижению конку-

рентоспособности готовых изделий. Однако исполь-

зование в качестве шихты лома и отходов собствен-

ного производства неизбежно ведет к загрязнению 

сплавов различными примесями и повышению их 

газонасыщенности, а значит, к снижению качества 
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отливок и производству продукции, не соответству-

ющей запросам потребителей.

Данную проблему можно решить путем рафини-

рующей и модифицирующей обработки расплава. 

Рафинирование позволяет использовать шихту бо-

лее низкого качества, а модифицирование — улуч-

шить структуру и повысить механические свойства 

отливок, а следовательно, получить продукцию, 

соответствующую требованиям нормативной доку-

ментации [1—9].

Кроме того, в настоящее время наблюдается 

тенденция к ужесточению требований к предельно 

допустимым выбросам в атмосферу, поэтому необ-

ходимо решение вопросов оздоровления экологи-

ческой ситуации в цехах литья отливок из латуни и 

бронзы.

Цель настоящей работы состояла в оценке воз-

можности использования карбонатов кальция, ба-

рия и стронция для рафинирования и модифициро-

вания сплавов на основе меди.

Теоретические положения

Ряд экологических проблем можно успешно ре-

шить, используя карбонаты металлов, которые в 

расплавах на основе меди претерпевают термичес-

кую диссоциацию и реагируют с компонентами рас-

плава с образованием большого количества рафи-

нирующих высокодисперсных газовых пузырьков 

диоксида и оксида углерода [10].

Особый интерес представляют карбонаты каль-

ция, бария и стронция. С их помощью можно реа-

лизовать классический адсорбционно-флотацион-

ный механизм рафинирования с модифицирующим 

эффектом. Термодинамические расчеты вероятных 

химико-термических реакций показали, что в сис-

теме BaCO3—Cu—Zn при температурах рафинирую-

щей обработки возможно протекание реакции

BaCO3 + Zn = BaО + ZnО + СО.  (1)

При температурах 800 и 1000 °С изменение энер-

гии Гиббса для реакции взаимодействия карбона-

та бария с цинком составляет ΔG = –575,5 и –671,8 

кДж/моль соответственно. Таким образом, при 

введении BaCO3 в расплав латуни будет протекать 

реакция диссоциации карбоната бария в сторону 

формирования его оксидов. Образующиеся пузырь-

ки СО, являясь вакуум-камерами для растворенных 

в расплаве водорода и кислорода, будут, всплывая, 

рафинировать металл от газов и неметаллических 

включений по адсорбционно-флотационному меха-

низму.

Реакция диссоциации карбонатов может про-

текать и с образованием СО2. Применение карбо-

натного комплекса создает условия для формиро-

вания окислительной зоны над зеркалом металла 

и предотвращения дальнейшего окисления цинка. 

В качестве рафинирующей добавки можно использо-

вать карбонат кальция (СaCO3), который в жидких 

металлах претерпевает термическую диссоциацию, 

образуя большое количество рафинирующих высо-

кодисперсных газовых пузырьков СО2. Диссоциа-

ция карбоната кальция протекает по реакции [11]

СaCO3 → СaО + СО2,  (2)

ΔG = 162340 – 140,81Т. 

Термодинамические расчеты показали, что раз-

ложение СaCO3 в атмосферном воздухе должно про-

текать при Т > 1159 К. Однако перенос указанной 

температуры начала диссоциации на реакцию раз-

ложения карбоната кальция, помещенного в рас-

плав, является ошибочным.

Если СaCO3 и СaО — чистые конденсированные 

фазы, то константа равновесия реакции (2) численно 

равна упругости диссоциации: Kp = pCO2
. Таким об-

разом, равновесие реакции диссоциации карбоната 

кальция для каждой конкретной температуры уста-

навливается при некотором парциальном давлении 

углекислого газа. Чтобы сдвинуть установившееся 

равновесие в сторону диссоциации CaCO3, нужно 

или увеличить температуру, или удалить часть об-

разовавшегося СО2, уменьшив тем самым его пар-

циальное давление. Если при некоторой темпера-

туре значение pCO2
 поддерживается более низким, 

чем равновесное давление, то процесс разложения 

СaCO3 идет непрерывно.

Термодинамические расчеты, характеризующие 

диссоциацию и ошлаковывание при использовании 

карбонатов кальция, бария и стронция, выполнены 

в [12], а их результаты представлены в табл. 1.

Эффективной рафинирующей обработки метал-

ла не всегда достаточно для получения качественных 

отливок. Для повышения их механических и эксплуа-

тационных свойств необходимо обеспечить мелко-

дисперсную структуру. Наиболее распространен-

ным и эффективным технологическим приемом 

в этом направлении является модифицирование 

сплавов. В этой связи в качестве модификатора для 

сплавов медной группы очень интересен карбонат 
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стронция. Модифицирование двойной латуни на-

блюдается при содержании в расплаве 0,007—0,010 

мас.% Sr.

Анализ результатов

Из полученных данных следует, что в интервале 

температур 1200—1500 К самопроизвольное проте-

кание процесса термической диссоциации карбоната 

натрия термодинамически обладает максимальной 

вероятностью. Реакции термической диссоциации 

карбонатов бария и стронция также происходят 

при температуре плавки медных сплавов. Карбо-

нат кальция в качестве раскислителя посредством 

барботирования расплава пузырьками углекислого 

газа для медных сплавов не может быть рекомендо-

ван, поскольку он диссоциирует при более высоких 

температурах, чем Тпл медных сплавов.

Рассмотрев термодинамические условия ошла-

ковывания оксидов кремния и алюминия путем их 

взаимодействия с карбонатами натрия (традицион-

ная технология) и сравнив их с условиями реакций с 

карбонатами бария, стронция и кальция, получены 

следующие выводы.

При температуре плавления медных сплавов 

процесс ошлаковывания оксида кремния протекает 

самопроизвольно при обработке (в порядке убыва-

ния величины изобарного потенциала) карбона-

тами стронция, бария, кальция и натрия, а оксида 

алюминия — при введении в расплав карбоната 

кальция. При добавке карбоната стронция процесс 

вероятен при температурах выше 1350 К. При обра-

ботке расплава карбонатами натрия и бария ошла-

ковывания оксида алюминия не происходит.

Следовательно, смесь карбонатов указанных 

металлов оказывает интенсивное рафинирующее 

действие на расплав бронзы.

Исследовательская часть

В условиях ОАО «Литейно-механический завод» 

(г. Семенов, Нижегородская обл.) были проведены 

эксперименты по определению эффективности об-

работки расплава латуни в ковше карбонатами Ba, 

Sr, Ca. 

Объектом исследования являлась латунь марки 

ЛЦ40С, которую плавили в индукционной печи из 

готовой шихтовой смеси. После ее расплавления и 

Таблица 1

Термодинамические характеристики реакций разложения карбонатов и ошлаковывания оксидов алюминия 
и кремния

Химическая реакция Константа реакции
ΔG, кДж/моль, при Т, К

1200 1300 1400 1500

Карбонат натрия

Na2CO3 → Na2O + CO2 lgKp
Na2CO3 = (–16797,5/Т ) + 7,824 212,1 197,14 –170,55 –185,54

Na2CО3 + SiО2 = Na2SiО3 + СО2 lgKp
Na2CO3 = (–5212,8/Т ) + 7,778 –78,87 –93,76 –108,66 –123,55

Na2CО3 + А12О3 = 2NaAlО2 + СО2 lgKp
Na2CO3 = (–117107/Т ) + 53,54 1011,78 909,25 806,7 704,2

Карбонат кальция

СaCO3 → СaO + CO2 lgKp
CaCO3 = (–9365,8/Т ) + 8,388 160,2 158,6 157 155,4

СаCО3 + SiО2 = СaSiО3 + СО2 lgKp
CaCO3 = (–5737,4/Т ) + 8,366 –82,39 –98,41 –114,43 –130,45

СаCО3 + А12О3 = СаAl2О4 + СО2 lgKp
CaCO3 = (23968/Т ) + 9,612 –680 –698,2 –716,6 –735

Карбонат бария

BaCO3 → ВaO + CO2 lgKp
BaCO3 = (–12622,7/Т ) + 9,256 29,02 11,3 –6,43 –24,15

ВаCО3 + SiО2 = ВаSiО3 + СО2 lgKp
BaCO3 = (–4010,6/Т ) + 7,899 –104,7 –119,8 –134,95 –150,08

ВаCО3 + А12О3 = ВаAl2О4 + СО2 lgKp
BaCO3 = (–8840,8/Т ) + 8,227 160,6 159,5 158,7 158

Карбонат стронция

SrCO3 → SrO + CO2 lgKp
SrCO3 = (–12251,8/Т ) + 8,761 1,6 0,8 –0,01 –0,81

SrCО3 + SiО2 = SrSiО3 + СО2 lgKp
SrCO3 = (–5190,9/Т ) + 9,087 –109,4 –126,8 –144,2 –161,6

SrCО3 + А12О3 = SrAl2О4 + СО2 lgKp
SrCO3 = (–12054/Т ) + 9,021 23,2 5,9 –11,4 –28,7
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подогрева до заданной температуры (850 °С) расплав 

поступал в ковш объемом 5 кг, где проводилась его 

обработка карбонатами. Карбонатный комплекс 

представляет собой светлый порошок, состоящий 

из СaCO3, SrCO3, ВaCO3 и Na2CO3. Перед использо-

ванием он предварительно просушивался и в опре-

деленном количестве (0,025 кг [2]) в бумажном па-

кете помещался на дно ковша перед наполнением 

его расплавом. Перемешивание происходило за счет 

струи металла и его движения в заполняющемся 

ковше. Специальная выдержка металла в ковше не 

предусмотрена. 

В табл. 2 приведены результаты испытания меха-

нических свойств образцов латуни после обработки 

расплава карбонатами, а на рисунке — их микро-

структуры.

На основании полученных данных были про-

ведены исследования эффективности совместного 

введения карбонатов бария, стронция и кальция (по 

0,5 мас.% каждого), результаты которых показаны в 

табл. 3.

Таблица 2

Влияние карбонатов металлов 
на механические свойства латуни

№ обр. Добавка 
Механические свойства

σв, кг/мм2 δ, %

1 – 43,5 13,1

2 ВaCO3 52,23 9,5

3 SrCO3 45,22 22,67

4 СaCO3 42,68 17,3

Таблица 3

Влияние смеси карбонатов 
на механические свойства латуни

№ обр. Состав смеси 
Механические свойства

σв, кг/мм2 δ, %

1 ВaCO3 + СaCO3 44,08 20,0

2 SrCO3 + СaCO3 43,82 17,3

3 SrCO3 + ВaCO3 48,0 13,3

Микроструктура латуни до (а) и после обработки карбонатами бария (б), стронция (в) и кальция (г)

Увеличение 500×
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Анализ результатов

Исследование образцов латуни с добавками кар-

бонатов металлов позволило выявить наличие за-

метного модифицирующего эффекта при введении 

барий-стронциевой смеси (см. табл. 3, обр. 3). 

Соли и соединения Sr малотоксичны, при их 

использовании следует руководствоваться прави-

лами техники безопасности при работе с солями 

щелочных и щелочно-земельных металлов [13]. Ток-

сичность и радиоактивность стронция при исполь-

зовании его в виде соли значительно меньше, чем, 

например, в виде лигатуры Al—Sr (10 мас.% Sr), кото-

рая широко распространена для модифицирования 

алюминиевых расплавов. Накоплением Sr в матери-

але заготовок и изделий можно пренебречь из-за его 

малого содержания в смеси карбонатов. 

Готовая часть отлитой заготовки идет на даль-

нейшую обработку, а литниковые системы, ис-

пользуемые в составе возврата собственного про-

изводства наряду с бракованными отливками, 

составляют около 10 % в составе шихты. Таким об-

разом, содержание остаточного количества строн-

ция в расплаве пренебрежимо мало, а следователь-

но, накопление его соединений с экологической 

точки зрения несущественно и их утилизация не 

требуется. 

Результаты введения комплекса карбонатов для 

обр. 1 и 2 подтверждают термодинамический расчет, 

согласно которому наличие в составе смеси СaCO3 

не приводит к заметному улучшению качества спла-

ва. Об этом свидетельствуют и испытания механи-

ческих свойств (табл. 3).

Преимущества разрабатываемого процесса вы-

ражаются, в первую очередь, в положительном вли-

янии на качество заготовки, во вторую — в получе-

нии такого результата без ухудшения экологической 

составляющей технологии и даже в повышении эко-

логической безопасности процесса обработки рас-

плава и улучшении условий труда, что обусловлено 

появлением над зеркалом металла пузырьков окси-

да и диоксида углерода.

Заключение

Результаты проведенных исследований показы-

вают возможность и эффективность рафинирова-

ния и модифицирования расплава латуни смесью 

BaCO3 и SrCO3, что сопровождается повышением 

механических свойств получаемых отливок.
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Введение

В практическом отношении основными эконо-

мически приемлемыми и наиболее освоенными на 

данный момент источниками рения являются про-

дукты и полупродукты, полученные при переработ-

ке молибденитового и медного сульфидного сырья 

[1—4], основанной на различных пирометаллурги-

ческих процессах. В условиях высоких тем ператур 

рений возгоняется из рудного сырья с газовым пото-

ком в виде легколетучего оксида Re2О7 [1]. При мок-

рой очистке технологических газов (электропечных 

и конвертерных), поступающих в серно-кислотное 
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производство, до 50 % Re переходит в промывную 

серную кислоту. Ее переработка с получением то-

варного перрената аммония основана на процессах 

сорбции и экстракции [5—7].

При этом на операциях получения перрената 

аммония некоторое количество рения (5,6 %) и со-

путствующего ему осмия в восстановленной форме 

выделяются в самостоятельный промпродукт — 

межфазные осадки [8]. Среднее содержание рения 

в промпродукте составляет 131,6 кг/т [9, 10]. Осадок 

сорбционной технологии представляет собой рых-
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лую рассыпчатую смесь, а экстракционной схемы — 

мазуто-, смоло- или гудроноподобную массу [11].

Технологии извлечения Os и Re из межфазных 

осадков основаны на окислении различных ма-

лорастворимых соединений элементов с целью их 

перевода в газовую фазу либо в раствор. На дан-

ном принципе построена схема их переработки, 

по которой межфазный осадок переводят в серно-

кислотный раствор и обрабатывают дихроматом 

калия, взятым в избытке для максимальной отгон-

ки осмия и перевода рения в раствор. В результате 

образуются Cr-содержащие растворы с концентра-

цией Re до 1,3 г/л на фоне высоких концентраций 

хрома, селена и серной кислоты. Согласно данным 

работы [12] показатели извлечения рения из серно-

кислотных растворов низкоосновным анионитом 

Purolite A170 в присутствии ионов хрома и селена 

существенно снижаются.

Высокое содержание рения в растворах от пе-

реработки межфазных осадков определяет необхо-

димость его извлечения из них [13]. В связи с этим 

в настоящей работе были изучены характеристи-

ки сорбции рения из серно-кислотных растворов 

низкоосновными анионитами Cybber с различны-

ми функциональными группами и типом матрицы 

(табл. 1) [14]. 

Материалы и методы исследования

Предварительное кондиционирование ионитов 

проводилось по следующей методике. Анионит об-

рабатывали 1 н. раствором NaCl в течение 2—4 ч, 

затем промывали водой и помещали в 1 н. раствор 

NaOH. По истечении 2—4 ч его промывали водой 

и повторяли описанный цикл, после чего анионит 

переводили в требуемую форму выдержкой в подго-

товленном растворе в течение суток. Затем раствор 

декантировали и сорбент промывали водой до сла-

бокислой реакции. 

Емкостные свойства сорбентов изучались в ста-

тических условиях на модельных и реальных техно-

логических растворах. В статике навеску сорбента 

массой 2 г обрабатывали в течение определенного 

времени раствором объемом 100 мл, содержащим 

рений, при заданной температуре. Перемешивание 

осуществлялось в закрытых конических колбах на 

механическом встряхивателе. 

Предварительные эксперименты показали, что 

время, необходимое для установления равновесия 

при работе на всех исследованных сорбентах, со-

ставило 5 ч. Модельные растворы содержали 0,05—

0,5 г/л рения, вводимого в виде перрената калия.

При изучении кинетики сорбции были исполь-

зованы растворы с исходным содержанием 0,05 г/л 

Re и 200 г/л H2SO4. Скорость перемешивания уста-

навливалась в диапазоне 50—150 об/мин. В реаль-

ных растворах концентрации основных элементов 

колебались в пределах, г/л: 150—200 H2SO4, 20—

80 Сr, 2,5—5,0 Se и 0,1—1,3 Re. Десорбцию рения про-

водили раствором аммиака объемом 50 мл. 

Растворы после сорбции анализировали на со-

держание рения. Состав полученных растворов 

изучали с использованием масс-спектрометрии 

с индукционно-связанной плазмой (ICP-MS) на 

спектрометре Spectrace 5000 Tracor X-ray и атомно-

абсорбционным методом.

Результаты исследования 
и их обсуждение

Изотермы сорбции были сняты при варьиро-

вании исходной концентрации рения в растворе 

Таблица 1

Характеристики анионитов Cybber

Характеристика
Наименование сорбента

EV009 EV011 ALX260 ALX220 SX002

Функциональная 

группа
Полиамин Полиамин Третичный амин Третичный амин Третичный амин

Тип матрицы Макропористая Макропористая Гелевая Макропористая Макропористая

Общая обменная 

емкость, экв/л
0,007 0,009 1,6 ≥1,45 1,7

Размер гранул, мм 0,315–1,25 0,315–1,25 0,45–1,20 0,60–1,20 0,71–1,25

pH 1–9 – 0–8 0–8 1–9
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от 0,05 до 0,5 г/л и содержания серной кислоты в 

растворах 50 г/л. Взаимодействие перренат-ионов 

с функциональными группами (третичные ами-

ны) анионитов может происходить по следующей 

реакции:

(R3NH)2SO4 + 2ReO4
– = 2R3NHReO4 + SO4

2–.

На рис. 1 приведены изотермы сорбции рения 

из серно-кислотных модельных растворов иссле-

дуемыми анионитами. Из представленных данных 

видно, что в условиях эксперимента все опробован-

ные аниониты способны поглощать рений. Наибо-

лее высокие емкостные характеристики принадле-

жат макропористым анионитам ALX220 и SX002 с 

третичными аминами в качестве функциональных 

групп. 

Обработку изотерм сорбции рения анионита-

ми Cybber проводили с использованием уравнения 

Ленгмюра (табл. 2). На основании полученных дан-

ных для дальнейшего изучения были отобраны 2 об-

разца — ALX220 и SX002. 

В связи с тем, что основным фактором, влияю-

щим на диссоциацию функциональных групп и 

набухание ионита, является кислотность среды, то 

была изучена зависимость емкости (E) отобранных 

образцов от содержания серной кислоты в растворе. 

Так как в технологическом растворе оно не посто-

янно, а меняется в некоторых пределах, опыты по 

оценке влияния концентрации H2SO4 на емкость 

сорбентов проводились в широком интервале ее 

величины. Графические результаты экспериментов 

представлены на рис. 2. 

Также была проведена оценка влияния на сор-

бционные характеристики сорбентов Cybber при-

сутствующих в технологическом растворе ионов 

селена и хрома. Результаты статической сорбции 

рения из хром- и селенсодержащих растворов с кон-

центрацией 0,5 г/л Re и 200 г/л H2SO4 приведены в 

табл. 3.

Ионы хрома и селена снижают емкость анио-

нитов по отношению к рению. Наибольшее вли-

яние оказывает анион 6-валентного хрома, ко-

торый подавляет сорбцию, а также как сильный 

Таблица 2

Обработка изотерм сорбции рения 
на анионитах Cybber по уравнениям Ленгмюра

Марка 

анионита

Константа 

Ленгмюра, л/г

Emax, 

10–3 ммоль/г
R2

ALX220 (1,6±0,1)·10–2 118,25 0,9692

SX002 (2,8±0,2)·10–2 38,71 0,9994

EV011 (1,9±0,1)·10–3 20,70 0,9982

EV009 (1,7±0,4)·10–3 29,57 0,9891

ALX260 (1,4±0,6)·10–3 123,06 0,9995

Рис. 1. Изотермы сорбции рения из серно-кислотных 

модельных растворов исследуемыми анионитами

Рис. 2. Зависимость емкости анионитов ALX220 и SX002 

по рению от концентрации серной кислоты
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окислитель способен вызывать деструкцию иони-

тов. Следует отметить высокую чувствительность 

анионита ALX220 к присутствию анионов селена 

в растворе. 

Интегральные кинетические кривые сорбции 

рения анионитами SX002 и ALX220 при Т = 298 К 

представлены на рис. 3.

Аниониты характеризуются высокой скоростью 

сорбции, при этом более 70 % извлекаемого ре-

ния концентрируется в течение первых 30—35 мин 

сорбции. 

Асимптотическое приближение зависимости 

степени обмена (F) от времени сорбции (τ) в на-

чальный момент определяется следующим выра-

жением:

где D
–

 — эффективный коэффициент диффузии ре-

ния в смоле, м2·с–1; r0 — радиус частицы сорбента, м. 

Поэтому зависимость F(√
—
τ) при внутрисферном ме-

ханизме кинетики линейна, а при пленочной — не-

линейна.

Принято считать, что в сильно разбавленных 

растворах скорость процесса лимитируется пле-

ночной диффузией. В этом случае имеет место 

уравнение

где D — коэффициент диффузии иона в растворе, 

м2·с–1; δ — толщина диффузионной пленки, м; C 0 — 

концентрация иона в растворе, моль/л; m — коли-

чество сорбированного иона, кг.

То есть при пленочном механизме диффузии за-

висимость –ln(1 – F) = f(τ) должна быть линейной 

[15]. Поэтому для определения лимитирующей ста-

дии процесса кинетические данные были обработа-

ны в функциональных координатах –ln(1 – F)—τ 

и F—√
—
τ (рис. 4).

Полученные графические зависимости говорят 

Таблица 3

Влияние ионов хрома и селена на сорбцию рения анионитами SX002 и ALX220

Примесный 

ион

Концентрация 

иона, г/л

Анионит SX002 Анионит ALX220

Емкость ионита Извлечение 

рения в смолу 

εRe, %

Емкость ионита Извлечение 

рения в смолу 

εRe, %мг/г 10–3 ммоль/г мг/г 10–3 ммоль/г

Se6+

2,5 18,80 101,08 75,20 17,15 92,20 68,60

5,0 17,65 94,89 70,60 14,70 79,03 58,80

10,0 16,10 86,56 64,40 11,00 59,14 44,00

Cr6+

2,5 11,10 59,68 44,40 11,00 59,14 44,00

5,0 9,25 49,73 37,00 9,30 50,00 37,20

10,0 6,00 32,26 24,00 6,30 33,87 25,20

Cr3+

0,5 19,00 102,15 76,00 19,30 103,76 77,20

5,0 17,85 95,97 71,40 18,10 97,31 72,40

10,0 15,65 84,14 62,60 16,25 87,37 65,00

Рис. 3. Интегральные кинетические кривые 

сорбции рения анионитами SX002 и ALX220 

при Т = 298 К
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о том, что определяющей стадией сорбции на ани-

онитах SX002 и ALX220 является внутренняя диф-

фузия.

Расчет эффективных коэффициентов диффу-

зии рения в анионите проводили с использовани-

ем уравнения, учитывающего время полуобмена 

(τ0,5, с) [15]:

Радиус сорбента был рассчитан с учетом фрак-

ции размером 0,8—1,0 мм, используемой в кинети-

ческих экспериментах, по следующей формуле:

r = 0,435(rmin + rmax).

Полученные в результате расчета значения коэф-

фициента диффузии приведены в табл. 4. Порядок 

значений D
–

 (10–11) подтверждает диффузионный 

характер процесса сорбции. 

При сорбции рения из технологического раст-

вора, содержащего, г/л: 1,3 Re, 75 Cr(III), 7,0 Cr(IV) 

и 4,5 Se, емкость анионита ALX220 составила 

0,16 ммоль/г, а SX002 — 0,14 ммоль/г. 

Данные экспериментов по десорбции рения сви-

детельствуют о высокой элюирующей способности 

8 %-ного раствора аммиака. Более 70 % Re вымыва-

ется за один контакт. Повышение концентрации ам-

миачного раствора практически не влияет на извле-

чение Re. За один цикл сорбции—десорбции удалось 

повысить содержание рения в растворе в 8—10 раз.

Заключение

В ходе проведенных исследований по сорбци-

онному извлечению рения из многокомпонентных 

сульфатных растворов установлено, что макропо-

ристые аниониты Cybber марок ALX220 и SX002 

позволяют получить высокие относительно других 

опробованных образцов показатели сорбции рения. 

С их использованием процесс протекает во внут-

ридиффузионной области. Следует отметить воз-

можность применения анионита SX002 при низких 

исходных концентрациях Re. При сорбции рения из 

модельных и технологических растворов с высоким 

ионным фоном аниониты ALX220 и SX002 показы-

вают сопоставимые значения сорбционной емкости 

(см. табл. 3). 
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Предложена комплексная технология производства заготовок из материала на основе высокобористого алюминида никеля. 

Она включает в себя изготовление полуфабрикатов сплава совмещенным методом самораспространяющегося высокотем-

пературного синтеза и центробежного литья из оксидного сырья и последующий вакуумный индукционный переплав 

с введением модифицирующих структуру лигатур на основе Al, содержащих наноразмерный ZrO2. Изучена эволюция 

микроструктуры и фазового состава на всех технологических переделах. По предложенной технологии получена литая 

цилиндрическая заготовка, модифицированная ZrO2, которая обладает высокой чистотой по газовым примесям (O –

0,005 мас.%, N – 0,0001 мас.%) и пригодна для дальнейшего получения гранул методом центробежного распыления.

Ключевые слова: алюминид никеля, гранулы, аддитивные технологии, центробежное распыление электрода, ликвация, 

СВС-литье, вакуумный индукционный переплав.

A complex manufacturing method of the billets from the material based on high-boron nickel aluminide is proposed. The method 

includes manufacturing the semifinished alloy products using a combined method of self-propagating high-temperature synthesis and 

centrifugal casting from oxide feedstock and subsequent vacuum induction remelting with introducing Al-based foundry alloys con-

taining nanosized ZrO2 and modifying the structure. The evolution of the microstructure and phase composition is investigated at all 

production stages. A cast ZrO2-modified cylindrical billet, which possesses high purity in regards to gas impurities (O – 0,005 wt.% and 

N – 0,0001 wt.%) and is suitable for the further production of powders by the plasma rotating electrode process, is fabricated according 

to the proposed technology. 

Keywords: nickel aluminide, spherical powders, additive technologies, plasma rotating electrode process (PREP), liquation, SHS cast-

ing, vacuum induction remelting.
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длиной 500—700 мм. При этом исходная заготов-

ка должна иметь минимальную ликвацию, равно-

мерную микроструктуру, отсутствие внутренних 

дефектов, а также обладать необходимым запасом 

прочности, для того чтобы выдерживать центро-

бежные нагрузки при распылении со скоростями 

порядка (16÷20)·103 об/мин.

Традиционно слитки на интерметаллидной 

основе получают по технологии вакуумного мно-

гостадийного переплава особо чистых компонен-

тов [9], которая является весьма дорогостоящей и 

энергозатратной. Одним из относительно новых 

направлений получения жаропрочных материалов 

является СВС-металлургия [10—12], представляю-

щая собой комбинацию двух материалообразую-

щих процессов: самораспространяющегося высоко-

температурного синтеза (СВС) [13] и металлотермии 

[14]. В качестве исходного сырья в СВС-металлургии 

используются смеси порошков оксидов металлов с 

восстановителем, способные к горению. В общем 

виде химическую схему для получения литых спла-

вов на основе алюминидов никеля методом СВС-

металлургии можно представить как [15]

(1 – α) NiO + α Al + ЛД + ФД →

→ [ NixAly – ЛЭ] + Al2O3 + Q,  (1)

где ЛД — легирующие добавки (Cr2O3, MoO3, V2O5, 

MnO2 и др.); ЛЭ — легирующие элементы (Cr, Mo, 

Co, V, Mn и др.); ФД — функциональные добавки 

(CaF2, CaO2, CaCrO4 и др.).

Температура горения таких порошковых смесей 

может достигать 3000 °C, что превышает температу-

ру плавления конечных продуктов — металличес-

кого сплава и оксида алюминия, позволяя таким 

образом осуществить гравитационную сепарацию 

металлического расплава от шлака за счет разницы 

в их удельных весах и получить продукты в литом 

состоянии. Преимуществами данного способа яв-

ляются использование оксидного сырья, которое 

значительно дешевле, чем порошок чистого металла, 

а также низкие энергетические затраты. Кроме того, 

метод СВС-металлургии позволяет получать полу-

фабрикаты жаропрочных материалов с гомогенной, 

безликвационной структурой. Однако данный спо-

соб не пригоден для изготовления длинномерных 

заготовок необходимых размера и геометрии.

В данной работе предложена инновационная 

комплексная технология получения заготовок на 

основе алюминида никеля для последующего из-

Введение

В связи с активным развитием аддитивных тех-

нологий получения изделий сложной конфигурации 

увеличивается потребность в порошках-прекурсо-

рах, удовлетворяющих требованиям современных 

установок для аддитивного производства. Для полу-

чения качественного изделия необходимы исходные 

порошки правильной сферической формы и регла-

ментированной зернистости [1].

На сегодняшний день одним из самых перспек-

тивных методов получения высококачественных 

сферических порошков (гранул) является плаз-

менное центробежное распыление расходуемой 

заготовки, которая представляет собой цилиндри-

ческий пруток или слиток [2]. По данной техноло-

гии в настоящее время успешно получают гранулы 

марочных сплавов на основе никеля, титана, хрома 

и др. [3—5].

Для развития авиационно-космической техни-

ки требуется создание новых жаропрочных мате-

риалов, работающих в экстремальных условиях. 

Особое внимание уделяется сплавам на основе эк-

виатомного алюминида никеля, которые обладают 

уникальным сочетанием химических, физических 

и эксплуатационных свойств, таких как высокая 

температура плавления, химическая стабильность, 

низкая плотность, высокие жаростойкость и корро-

зионная стойкость [6, 7]. Однако, несмотря на выше-

перечисленные достоинства, данные сплавы до сих 

пор не получили широкой промышленной реали-

зации, что связано с их недостаточной технологич-

ностью ввиду практически нулевой пластичности и 

низкой прочности при комнатной температуре. 

Получение сплавов на основе NiAl классичес-

кими металлургическими методами с последую-

щей механической обработкой осложнено высокой 

хрупкостью материалов и склонностью к растрески-

ванию в процессе обработки. Решение данной про-

блемы возможно за счет использования аддитив-

ных технологий, позволяющих получить заготовку 

изделия, близкую к конечной форме и требующую 

минимальной последующей механической обработ-

ки [8]. Поэтому изготовление гранул на основе NiAl, 

пригодных для аддитивных технологий, в настоя-

щее время является актуальной научно-техничес-

кой задачей.

Для использования в этих целях метода центро-

бежного распыления необходима заготовка в виде 

цилиндрического слитка диаметром 55—80 мм и 
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готовления гранул методом центробежного рас-

пыления, включающая в себя получение полуфаб-

риката методом центробежного СВС-литья и его 

последующий вакуумный индукционный переплав 

(ВИП). На первом этапе СВС-металлургия обес-

печивает изготовление полуфабрикатов из жаро-

прочных материалов на интерметаллидной основе с 

гомогенной, безликвационной структурой; на вто-

ром — полученные полуфабрикаты подвергаются 

ВИП с добавлением алюминиевых лигатур, содер-

жащих нанодобавки в оптимальном количестве, что 

позволяет модифицировать структуру сплава и уве-

личить его прочностные характеристики.

Целью работы являлось изучение эволюции 

микроструктуры и фазового состава высокоборис-

того сплава на основе эквиатомного алюминида 

никеля на всех технологических переделах предло-

женной схемы производства заготовок для центро-

бежного распыления.

Методика исследования

В качестве объекта исследования был выбран 

сплав F-10H-3 на основе алюминида никеля следу-

ющего состава, мас.%: 63,0 Ni, 13,6 Al, 14,7 Mo, 4,0 Cr, 

0,4 Mn, 3,3 B и 1,0 Hf.

Для получения литого СВС-полуфабриката в 

работе использовались порошки бора, оксидов ни-

келя, молибдена, хрома, марганца, а также метал-

лов — алюминия и гафния. Основные их характе-

ристики приведены в табл. 1.

Реакционная смесь готовилась 

при следующем соотношении ком-

понентов, мас.%: 46,9NiO + 22,5Al + 

+ 11,7MoO3 + 2,9Cr2O3 + 0,3MnO2 + 

+ 0,1Hf + 1,7 B + 10,6Al2O3 + 3,3Na3AlF6. 

Схема приготовления экзотерми-

ческих составов включала их дози-

ровку и смешивание в планетарном 

смесителе в течение 15 мин.

Готовая смесь помещалась в гра-

фитовую форму, внутренняя по-

верхность которой была защищена 

огнеупорным слоем из тугоплавко-

го неорганического соединения на 

основе корунда. Форма размещалась 

на роторе центрифуги, после чего 

смесь локально воспламенялась с 

помощью вольфрамовой спирали, и 

осуществлялся синтез в режиме го-

рения при центробежном ускорении 60±10 g. После 

завершения процесса СВС продукт охлаждался и 

извлекался из формы. Он представлял собой двух-

слойный слиток: сверху — оксидный раствор (шлак) 

на основе корунда, снизу — жаропрочный сплав на 

основе алюминидов никеля (целевой продукт) за-

данного состава. 

Для переработки полуфабриката проводил-

ся двухстадийный переплав в защитной инерт-

ной атмосфере. На первой стадии осуществлялся 

рафинирующий индукционный переплав полу-

фабриката в индукционной печи. Его плавка про-

исходила в периклазовом тигле при температуре 1680—

1700 °С в атмосфере аргона марки ВЧ (99,995 % Ar), 

которым заполнялась камера печи после откачки 

до диффузионного вакуума (10–5 Па), при давлении 

95 кПа. Скорость индукционного нагрева составля-

ла 150±30 °С/мин. Для удаления газообразных при-

месей полученный расплав выдерживали при тем-

пературе 1680—1700 °С в течение 3 мин и разливали 

(при включенном индукторе) в графитовый тигель 

диметром 50—100 мм, предварительно установлен-

ный в камере печи, в котором происходила кристал-

лизация слитка. По окончании процесса разливки 

индуктор отключался. Охлаждение полученного 

слитка из жаропрочного сплава на основе NiAl осу-

ществлялось в камере печи в атмосфере аргона в те-

чение 3—5 ч. 

На второй стадии переплава проводился гомо-

генизирующий индукционный переплав получен-

Таблица 1

Характеристики исходных компонентов и функциональных добавок

Вещество Марка ГОСТ, ТУ
Размер частиц, 

мкм, не более

Содержание, 

мас.%

Основные исходные компоненты

NiO ОСЧ ТУ 6-09-02439-87 40 99,0

Al ПА-4 ГОСТ 60-58-73 140 98,0

MoO3 ЧДА ТУ 6-09-4471-77 40 99,0

Cr2O3 Ч ТУ 6-09-4272-84 20 99,0

MnO2 ЭДМ ГОСТ 25823-83 30 91,5

Hf ГФМ-I ТУ 48-4-176-85 – –

B
Термобор 

СВС-М
ТУ 88-1.134-89 – >82,2

Функциональные добавки

Электрокорунд 

(Al2O3) 

Белый, 25А, 

F 320
ГОСТ 28818-90 16–49 98–99

Na3AlF6 КП ГОСТ 10561-80 – –



18

Литейное производство

Известия вузов. Цветная металлургия • 4 • 2015 

ного слитка с дополнительным легированием кус-

ковым алюминием марки А99 (для компенсации 

содержания Al, испарившегося при рафинирующем 

переплаве) и порошковыми лигатурами на его осно-

ве с наноразмерным модификатором в виде частиц 

ZrO2. В качестве последнего использовался плазмо-

химический порошок с удельной поверхностью 10—

14 м2/г производства Северского химического ком-

бината, Россия. Лигатуры Al + ZrO2нано, вводились 

в расплав через вакуумный затвор в камере печи в 

количестве, обеспечивающем концентрацию нано-

частиц от 0,5 до 1,5 об. % и содержание алюминия 

13,6±1,0 мас.% в составе сплава.

Получение смесей для изготовления лигатуры 

осуществлялась в планетарной шаровой мельни-

це марки МПП-1 (фирма «Техника и технология 

дезинтеграции», Россия) с гравитационным фак-

тором не менее 90 g путем смешивания алюми-

ниевого порошка марки ПА-4 с наноразмерными 

частицами в соотношении 3 : 1 по массе. Диаметр 

размольных тел составлял 3—5 мм, соотношение 

масс шары : материал = 10 : 1, время обработки 

5 мин. Компактная порошковая лигатура полу-

чалась холодным прессованием в стальной пресс-

форме диаметром 20—50 мм при нагрузке 3—

5 т/см2, что обеспечивало относительную плот-

ность на уровне 0,7—0,9.

Условия вторичного переплава были идентич-

ны первому ВИП. Индукционное перемешивание 

расплава обеспечивало равномерное распределе-

ние нанодобавок по объему слитка. Его разливка 

проводилась при включенном индукторе в графи-

товый тигель диаметром 50—100 мм с теплоизоли-

рованной прибыльной частью высотой 15—25 % от 

высоты электрода. Охлаждение полученного элект-

рода осуществлялось в камере индукционной печи 

в атмосфере аргона в течение 3—5 ч, после чего он 

извлекался из изложницы, а поверхность очищалась 

от остатков литейной формы.

Микроструктуру полученных сплавов и их хи-

мический состав исследовали методом растровой 

электронной микроскопии (РЭМ) на сканирующем 

электронном микроскопе «Hitachi S-3400N» (Япо-

ния), оснащенном рентгеновским энергодиспер-

сионным спектрометром NORAN, позволяющим 

проводить микрорентгеноспектральный анализ 

(МРСА). Рентгеноструктурный фазовый анализ 

(РФА) выполняли на установке ДРОН-3 (Россия) с 

использованием CoKα- и CuKα-излучения при углах 

2θ = 10÷110°. Концентрацию газовых примесей опре-

деляли путем восстановительного плавления с ис-

пользованием анализатора ТС-436 фирмы «LECO» 

(США), а содержание алюминия в сплаве — мето-

дом аналитической химии. Твердость измеряли по 

методу Виккерса с применением твердомера HVS-50 

(«L.H. Testing Instruments CO. LTD.», Китай) при на-

грузке 10 Н. 

Экспериментальная часть

Особенности кристаллизации, структура 
и фазовый состав СВС-полуфабрикатов 
высокобористого сплава на основе NiAl

Результаты рентгенофазового анализа полу-

фабрикатов, полученных методом СВС-литья, вы-

явили в составе образцов 3 фазы: NiAl, Ni20Al3B6 и 

(Mo,Cr)B (рис. 1 и табл. 2). Примечательным являет-

ся наличие около 30 мас.% Ni20Al3B6, формирование 

которого стало возможным из-за значительного ле-

гирования сплава бором. Некоторые свойства τ-бо-

ридов на основе NiAl фаз обобщены в работах [16, 

17], а возможность получения этой фазы методом 

СВС-литья показана в [15, 18]. Параметр решетки 

аNiAl = 2,869 Å, что свидетельствует о формирова-

нии неэквиатомного соединения. Зависимость аNiAl 

Таблица 2

Результаты РФА СВС-полуфабрикатов 
сплава F-10-H-3

Фаза
Структурный 

тип

Объемная 

доля, %

Массовая 

доля, %

Периоды 

решетки, 

Å

NiAl cP2/1 68 62 a = 2,869

Ni20Al3B6 cF116/1 25 29 a = 10,519

(Mo,Cr)B oC8/2 7 9

a = 3,106 

b = 8,307 

c = 3,033

Рис. 1. Рентгеновский спектр образцов сплава F-10-H-3 

после СВС-литья
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от содержания Ni (ат.%) описывается следующими 

уравнениями [19]:

аNiAl = 0,266819 + 0,000438Ni при 45 ≤ Ni ≤ 50,  (2)

аNiAl = 0,299839 – 0,000222Ni при 50 ≤ Ni ≤ 60.  (3)

Согласно расчету количество Ni в интерметалли-

де с периодом решетки а = 2,869 Å составляет 46 и 

58 ат.% в случае его недостатка и избытка соответс-

твенно.

Исследование микроструктуры (РЭМ) полуфаб-

рикатов, полученных методом СВС-литья (рис. 1), 

выявило наличие четырех структурных составляю-

щих (рис. 2). Фаза (Mo,Cr)B представлена светлыми 

включениями преимущественно игольчатой формы 

с характерной длиной 20—80 мкм и диаметром зе-

рен 5—15 мкм. Такая форма кристаллов обусловле-

на более чем в 2 раза отличающимися значениями 

параметров решетки орторомбической фазы а и с 

от b. Зерна (Mo,Cr)B характеризуются значительной 

ликвацией: их центральная часть обогащена более 

тугоплавким Mo, а периферия — менее тугоплавким 

Cr (рис. 3).

Матрица материала состоит из темных округлых 

зерен фазы NiAl, между которыми расположена са-

мая легкоплавкая фаза в системе — Ni20Al3B6. Чет-

вертая структурная составляющая сплава — фаза на 

основе гафния — представлена равноосными зерна-

Рис. 2. Общий вид микроструктуры сплава F-10H-3 

после СВС-литья

а – увеличение 1000×, б – 300×

Рис. 3. Карта распределения элементов в сплаве F-10H-3

a

б
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ми диаметром 0,5—2,0 мкм, находящимися преиму-

щественно внутри или на границах зерен (Mo,Cr)B 

(рис. 4).

Анализ микроструктуры образцов после СВС-

литья позволяет предположить стадийность крис-

таллизации. Первой при охлаждении кристаллизу-

ется в виде мелких равноосных зерен фаза на основе 

Hf (вероятнее всего, это один из боридов гафния). 

Затем на ней, как на центрах кристаллизации, крис-

таллизуются огольчатые зерна (Mo,Cr)B, причем из-

за процессов ликвации состав этой фазы изменяет-

ся от центра к периферии. После этого из расплава 

кристаллизуется в виде дендритов основная струк-

турная составляющая сплава — NiAl, а при дальней-

шем охлаждении в междендритном пространстве 

затвердевают соединения Ni20Al3B6. 

Подтверждением предложенного механизма крис-

таллизации являются преимущественное распо-

ложение зерен фазы на основе Hf внутри (Mo,Cr)B, 

«лепестковая» форма зерен NiAl, характерная для 

сечений дендритных колоний, а также почти пол-

ное отсутствие зерен (Mo,Cr)B внутри NiAl. Из 

этого можно сделать вывод, что в процессе роста 

дендритных колоний NiAl фаза (Mo, Cr)B переме-

щалась вместе с движущейся границей жидкость—

твердое. 

Кристаллизация фазы Ni20Al3B6 также имеет 

свои особенности, предположительно связанные со 

скоростью охлаждения расплава. Из рис. 5 видно, 

что внутри ее крупных зерен встречаются колонии 

одновременной кристаллизации высокодисперс-

ного интерметаллида NiAl (размер частиц менее 

1 мкм) внутри τ-борида, в то же время при затверде-

вании тонких (менее ~15 мкм) прослоек Ni20Al3B6 

такие скопления не образуются. 

Таблица 3

Элементный состав фаз по данным МРСА

Элемент
NiAl

(Mo,Cr)B 

(периферия зерна)

(Mo,Cr)B 

(центр зерна)
Ni20Al3B6

Фаза, 

обогащенная Hf

ат.% мас.% ат.% мас.% ат.% мас.% ат.% мас.% ат.% мас.%

Ni 60,1 76,6 15,0 12,3 10,8 7,9 83,0 91,4 8,4 3,5

Al 39,9 23,4 3,2 1,2 2,9 1,3 17,0 8,6 1,8 0,6

Cr – – 38,0 27,6 21,4 13,8 – – 4,4 1,6

Mo – – 43,8 58,8 64,8 77,0 – – 21,3 14,3

Hf – – – – – – – – 63,7 79,9

Рис. 5. Особенности кристаллизации фазы Ni20Al3B6Рис. 4. Спектр МРСА фазы на основе Hf
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Элементный состав фаз, полученный с помощью 

МРСА, представлен в табл. 3. Метод не позволяет 

достоверно определять содержание легких элемен-

тов (B), и поэтому приведенные данные дают завы-

шенную оценку. Результаты МРСА фазы NiAl поз-

воляют однозначно утверждать, что концентрация 

Ni превышает 50 ат.%, поэтому для более точной ее 

оценки было использовано уравнение (3), и реальное 

содержание Ni в интерметаллиде составило 58 ат.%. 

Изменение соотношения Cr к Mo в периферийных и 

центральных областях фазы (Mo,Cr)B подтверждает 

гипотезу о сильной ликвации этой структурной со-

ставляющей.

Структура и фазовый состав 
высокобористого сплава на основе NiAl 
после вакуумного индукционного переплава

Одной из существенных проблем, связанных с 

получением интерметаллидных сплавов методом 

ВИП, является изменение их состава. Он варьиру-

ется по содержанию элементов и соединений, име-

ющих высокую упругость паров при температуре 

плавки, а в случае интерметаллидов на основе NiAl 

обеднение сплава происходит в первую очередь по 

алюминию. Это обусловлено высоким значением 

упругости паров Al по сравнению с Ni, а также ле-

тучестью субокислов алюминия при температуре 

плавки. В табл. 4 приведены результаты химическо-

го анализа содержания Al в исходном образце спла-

ва после СВС-литья и ВИП.

В результате переплава зафиксирована убыль 

концентрации Al в сплаве почти на 10 мас.%, поэто-

му последующие плавки проводились с лигатурами, 

обеспечивающими дошихтовку расплава из расчета 

на 13,5 мас.% Al.

Рентгеновские спектры образцов, полученных 

ВИП без модификатора и с добавлением 1,5 об.% 

ZrO2, представлены на рис. 6. Сплав характеризуется 

наличием 4 фаз: NiAl, Ni20Al3B6, (Mo,Cr)B и HfB. Па-

раметр решетки фазы NiAl после ВИП не изменил-

ся, и его зависимость от количества ZrO2 в сплаве не 

выявлена. Примечательно, что с ростом содержания 

ZrO2 от 0 до 1,5 об.% наблюдается значимое увели-

чение параметра решетки фазы HfB c 4,595 до 4,624 Å, 

а также общее ее содержание в сплаве (табл. 5).

Таблица 4

Содержание газовых примесей и Al 
в образцах F-10H-3 до и после ВИП

Процесс
Al, 

мас.%

O, 

мас.%

N, 

мас.%

СВС-литье 12,9 0,301 0,0091

ВИП при 1600 °C, без легирования 3,1 0,014 0,0005

Легирование 11,5 мас.% Al, 

ВИП при 1600 °C
10,8 0,021 0,0005

Таблица 5 

Результаты полуколичественного РФА сплава F-10H-3 после ВИП

Фаза

F-10H-3 F-10H-3 + 1,0об.%ZrO2 F-10H-3 + 1,5об.%ZrO2

Струкурный 

тип

Мас. 

доля, %

Период 

а, Å
Струкурный 

тип

Мас. 

доля, %

Период 

а, Å
Струкурный 

тип

Мас. 

доля, %

Периоды, 

Å

NiAl cP2/1 67,5 2,869 cP2/1 61,3 2.869 cP2/1 63,5 а = 2,869

Ni20Al3B6 cF116/1 26,9 10,532 cF116/1 34,5 10,530 cF116/1 29,6 а = 10,518

(Mo,Cr)B oC8/2 5,3 – oC8/2 3,7 – oC8/2 6,1

а = 3,084 

b = 8,247 

с = 3,032

HfB cF8/2 0,3 4,595 cF8/2 0,5 4,622 cF8/2 0,8 а = 4,624

Рис. 6. Рентгеновские спектры образцов после ВИП

a – базовый сплав F-10H-3, 

б – F-10H-3 + 1,5об.%ZrO2
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Практически важным является вопрос термо-

динамической стабильности оксида циркония в 

процессе переплава. По результатам химическо-

го анализа слитков после ВИП (табл. 6) с добав-

кой ZrO2 содержание кислорода составляет менее 

0,01 мас.%. Однако только за счет введения 1,5 об.% 

(1,34 мас.%) ZrO2 его количество в сплаве должно 

быть не менее 1,34(2ArO/ArZrO2
) = 0,35 мас.%, что 

на 2 порядка превосходит экспериментальные дан-

ные. По-видимому, в процессе ВИП происходит вос-

становление оксида циркония, а сплав обогащается 

на 1,34(ArZr/ArZrO2
) = 0,99 мас.% цирконием, активно 

реагирующим с прочими компонентами. 

Несмотря на восстановление ZrO2 в процессе 

плавки, наблюдается существенное модифицирова-

ние структуры слитка, зависящее от концентрации 

ZrO2 в лигатуре, что подтверждается результатами 

РЭМ. Если в исходном сплаве фаза (Mo,Cr)B крис-

Таблица 6

Результаты химического анализ на кислород и азот 
образцов F-10H-3 после ВИП

Состав образца, об.% О, мас.% N, мас.%

Базовый 0,023 0,0004

+ 0,5 ZrO2 0,007 0,0003

+ 1 ZrO2 0,006 0,0002

+ 1,5 ZrO2 0,005 0,0001

Рис. 7. Микроструктура сплавов после ВИП, легированных ZrO2 в различных концентрациях, об.%: 

0 (а, г), 1,0 (б, д), 1,5 (в, е)

а–в: увеличение 100×, г–е – 500×

a б

в г

д е
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таллизуется преимущественно неравноосными час-

тицами длиной до 600 мкм (рис. 7, а), причем рас-

пределена она достаточно неравномерно по объему 

материала, то в образце с 1,5 об.% ZrO2 скопления 

(Mo,Cr)B имеют форму, близкую к равноосной, и не 

превышают в диаметре 200 мкм. Значительная доля 

этой фазы в модифицированном слитке кристал-

лизовалась равномерно распределенными по объ-

ему образца дисперсными выделениями размером 

менее 10 мкм (см. рис. 7, е). Результаты локального 

МРСА выявили наличие Zr в спектрах фазы (Mo,Cr)B 

(рис. 8). Это позволяет сделать предположение, что 

высокодисперсные частицы (Hf,Zr)B являются цен-

трами кристаллизации для фазы (Mo,Cr)B. 

Модифицирование сплава незначительно повлия-

ло на абсолютное значение твердости: рост HV отно-

сительно базового образца не превосходит 15 ед., при-

чем с увеличением концентрации легирующей добав-

ки (ZrO2) за счет равномерного распределения фазы 

(Mo,Cr)B наблюдается уменьшение стандартного от-

клонения от математического ожидания (рис. 9).

По результатам проведенных исследований из 

СВС-полуфабриката методом ВИП была изготов-

лена наномодифицированная заготовка длиной 

530 мм и диаметром 57 мм, пригодная для дальней-

шего получения гранул методом центробежного 

распыления (рис. 10).

Выводы

1. Методом СВС-литья изготовлен полуфабрикат 

из высокобористого сплава F-10H-3 на основе NiAl. 

Изучены микроструктура и фазовый состав сплава. 

Полуфабрикат имеет 4 структурных составляющих: 

NiAl, Ni20Al3B6, (Mo,Cr)B и включения на основе Hf. 

Предложен механизм кристаллизации сплава.

2. В процессе вакуумного индукционного пере-

плава (ВИП) происходит рафинирование сплава от 

газовых примесей (O, N), приводящее к уменьше-

нию их концентрации более чем на порядок. Также 

наблюдается снижение содержания Al в сплаве на 

10 мас.%, что требует дополнительного введения Al в 

расплав с целью корректировки состава. 

3. После ВИП в микроструктуре сплава наблюда-

ется неравномерное распределение фазы (Mo,Cr)B, 

кристаллизующейся в виде неравноосных зерен 

длиной до 600 мкм. Введение в расплав наномоди-

Рис. 8. Результаты локального МРСА 

в образце сплава F-10H-3, легированного 1 % ZrO2

Рис. 9. Значения твердости образцов сплава 

в зависимости от концентрации в нем ZrO2

Рис. 10. Внешний вид отливки электрода 

из наномодифицированного жаропрочного сплава 

на основе NiAl
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фикатора ZrO2 в количестве от 0,5 до 1,5 об.% при-

водит к существенному измельчению зерен фазы 

(Mo,Cr)B. При этом значительная доля последней 

кристаллизуется равномерно распределенными по 

объему образца дисперсными выделениями раз-

мером менее 10 мкм. По результатам проведенных 

исследований выбрана оптимальная концентрация 

ZrO2, составившая 1,5 об.%.

4. Из СВС-полуфабриката методом ВИП изго-

товлена наномодифицированная заготовка из вы-

сокобористого сплава на основе NiAl, предназна-

ченная для получения сферических гранул методом 

центробежного распыления. Сплав имеет высо-

кую чистоту по газовым примесям (O — 0,005, N — 

0,0001 мас.%) и обладает относительно равномерной 

структурой.
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Введение

Распределение напряжений на контактной повер-

хности инструмента и заготовки при обработке ме-

таллов давлением оказывает существенное влияние 

на характер протекания технологических процессов 

и качество получаемых изделий [1]. Существующие 

модели контактного трения [2—6] не являются уни-

версальными, их применение требует адаптации к 

конкретным условиям протекания процесса и со-

гласования с результатами экспериментов. 
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Получены замкнутые аналитические решения задачи плоской деформации для контактных напряжений в зонах с пере-

менными силами трения при осадке полосы из идеального жесткопластического материала. Установлено, что использо-

вание для зоны скольжения точного условия пластичности Мизеса вместо приближенного, записанного в главных на-

пряжениях, с учетом трения по закону Кулона приводит к существенному (в 2–4 раза при f > 0,2) увеличению расчетной 

длины зоны скольжения. Для согласования теоретических результатов с экспериментальными предложен новый метод 

расчета контактных напряжений, при котором их распределения в зонах скольжения и застоя получены из решения зада-

чи плоской деформации с использованием параболической аппроксимации условия пластичности. Найдены размеры зон 

скольжения и застоя в зависимости от показателей контактного трения. Определены условия появления пиков вблизи от 

торца полосы на эпюре нормальных напряжений. Показана возможность существования зон торможения при касатель-

ных контактных напряжениях, меньших предела текучести при чистом сдвиге τs. Уточнены формулы для определения 

усилия осадки. 

Ключевые слова: осадка; контактные напряжения; условие пластичности; усилие осадки.

Closed analytical solutions of a plane strain problem for contact stresses in zones with variable friction forces for upsetting the strip made 

of ideal rigid-plastic material are derived. It is established that the use of the Mises exact plasticity condition for the slip zone instead of 

the approximate one written in principal stresses allowing for the Coulomb friction law leads to an essential (by a factor of 2–4 at f > 0,2) 

increase in the calculated slip zone length. To match the theoretical results with the experimental ones, a new method for calculating 

the contact stresses is proposed, in which their distributions in the slip and stagnation zones are derived from the solution of the plane 

strain problem using a parabolic approximation of the plasticity condition. The sizes of slip and stagnation zones are found depending 

on the characteristics of contact friction and conditions of appearance of the peaks near the strip end in the normal stress diagram are 

determined. The possibility of occurrence of retardation zones under tangent contact stresses lower than the yield point under simple 

shear τs are determined. Formulas for determining the upsetting force are refined.

Keywords: upsetting process, contact stresses, plasticity condition, upsetting force.

При осадке полосы в условиях плоской деформа-

ции на контактной поверхности очага деформации 

в общем случае экспериментально установлено на-

личие трех характерных зон: скольжения, торможе-

ния и застоя [7]. В зоне скольжения у торца полосы 

контактные касательные напряжения возрастают, в 

зоне торможения — остаются постоянными и в зоне 

застоя — снижаются, обращаясь в нуль на оси сим-

метрии полосы. Контактные нормальные напряже-
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ния увеличиваются по направлению от торца к оси 

симметрии полосы. В ряде случаев на эпюрах нор-

мальных напряжений наблюдаются пики вблизи от 

торца полосы. 

При достаточной длине полосы анализ напряже-

ний в процессе осадки сводится к решению задачи 

плоской деформации в прямоугольной системе ко-

ординат. Дифференциальные уравнения равнове-

сия в этом случае имеют вид

  (1а)

  (1б)

Условие пластичности для идеального жест-

копластического материала выглядит следующим 

образом:

  (2)

где τs — предел текучести при чистом сдвиге.

Точные решения системы уравнений (1) с услови-

ем (2) получены Прандтлем для зоны торможения. 

Для зон скольжения и застоя имеются либо числен-

ные методы [8—10], либо приближенные решения 

[11, 12]. При определении контактных напряжений 

в этих зонах широко применяется инженерный ме-

тод [7], суть которого заключается в том, что из двух 

уравнений равновесия рассматривается только (1а). 

Для его решения используются допущение о линей-

ной зависимости касательных напряжений от коор-

динаты y и приближенное условие пластичности в 

главных напряжениях:

σx – σy = 2τs.

Считается, что на контактной поверхности в зо-

не скольжения касательные напряжения изменя-

ются по закону Кулона. При достаточной ширине 

полосы 2a в конце зоны скольжения они достигают 

значения τs. В зоне застоя длиной 2h (где h — поло-

вина толщины полосы) касательные напряжения 

пропорциональны расстоянию от оси симметрии 

полосы. 

Отметим основные недостатки существующей 

модели расчета контактных напряжений:

— отсутствует оценка погрешности от замены 

точного условия пластичности приближенным;

— применение закона Кулона для зоны скольже-

ния не обеспечивает обращения в нуль касательных 

напряжений на торце полосы и не объясняет наличия 

в этой зоне пиков на эпюре нормальных напряжений;

— допущение о том, что в зоне торможения неза-

висимо от наличия или отсутствия смазки касатель-

ные напряжения равны τs, не согласуется с результа-

тами экспериментов [7]; 

— для зоны застоя отсутствуют обоснования 

использования линейного закона изменения каса-

тельных напряжений и выбора длины зоны.

Целью данной работы являлось создание мето-

дики расчета контактных напряжений при осадке 

прямоугольной полосы, снимающей вышепере-

численные ограничения, и на ее основе проведено 

уточнение существующих зависимостей для опре-

деления усилия осадки.

Контактные напряжения 
при использовании закона трения Кулона

Оценим погрешность, связанную с использова-

нием приближенного условия пластичности в рам-

ках существующей модели. Допуская на основании 

решения Прандтля, что касательные напряжения в 

зоне скольжения линейно зависят от координаты y, 

представим их в следующем виде:

z = τ/τs = (y/h)sinФ,  (3)

где Ф — функция, зависящая только от x.

Из условия пластичности (2) выразим σx, подста-

вим в уравнение (1а) и выполним преобразования:

  (4)

Введем следующие обозначения для относитель-

ных контактных напряжений: p = –σy/τs, zк = z при 

y = h. Примем, что контактные напряжения в зоне 

скольжения подчиняются закону трения Кулона:

zк = f p,  (5)

где f — коэффициент трения.

Подставим в уравнение (4) y = h, z = zк = sinФ 

и с учетом (5) получим после преобразований сле-

дующее дифференциальное уравнение для опреде-

ления Ф:

Ф′(cosФ + 2f sinФ) = ( f sinФ)/h,  (6)

где Ф′ = dФ/dx.

Его решение представим в виде

(lnzк)/f + 2arcsinzк = x/h + C1,  (7)

где C1 — произвольная постоянная.
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Начало координат для зоны скольжения совмес-

тим с левым торцем полосы. Величину C1 найдем из 

граничного условия

zк = z0 = f p0      при x = 0,

где p0 — относительное контактное напряжение на 

торце. Отсюда 

C1 = (lnz0)/f + 2 arcsinz0.

Максимальная возможная ширина зоны сколь-

жения (Lc) определяется по уравнению (7) из усло-

вия zк =1:

ψ = 0,5Lc/h = 0,5(π – C1).  (8)

В этом случае напряжение на границе зон сколь-

жения и торможения определим по формуле 

p1 = 1/f.

Результаты расчета ψ при p0 = 2 приведены ниже:

f ............................. 0,1         0,2         0,3          0,4         0,5

ψ ...........................9,42       3,45       1,78        0,92         0

Примем, следуя работе [7], ширину зоны застоя 

Lз = 2h. Зона торможения на эпюре касательных 

контактных напряжений может появиться при вы-

полнении условия a > Lc + Lз. Если a < Lc + Lз, то при 

a > Lз, с учетом допущения о постоянстве ширины 

зоны застоя, ширина зоны скольжения уменьшится 

до значения Lc1= a – Lз. В этом случае давление p1 

на границе зон застоя и скольжения определим из 

решения уравнения (7), которое после подстановки 

x = Lc1 и преобразований запишем в виде

(lnθ)/f + 2arcsinθ = a0 – 2 + C1,  (9)

где a0 = a/h, θ = p1f.

Параметр θ показывает, во сколько раз усилие p1 

на границе зоны скольжения для двухзонной эпюры 

меньше, чем для трехзонной.

Анализ эпюр нормальных напряжений в зоне 

скольжения показал, что замена условия плас-

тичности в главных напряжениях условием (2) ка-

чественно изменяет характер эпюр (рис. 1, a). При 

f > 0,25 вогнутая форма эпюры сменяется выпук-

лой. На границе с зоной торможения при x = Lc 

производная dp/dx обращается в нуль. Длина зо-

ны скольжения, рассчитанная по предложенной 

методике, при f < 0,15 практически не отличается 

от полученной инженерным методом. С ростом 

коэффициента трения отношение указанных длин 

(γ) существенно возрастает: γ ≈ 2 при f = 0,3, γ ≈ 4 

при f = 0,4.

Контактные напряжения в зоне застоя

Начало координат расположим на расстоянии 2h 

от оси симметрии полосы. Принимая на основании 

[7], что в этой зоне касательные напряжения линейно 

зависят от координат x и y, обращаясь в нуль на осях 

симметрии полосы, запишем для трехзонной эпюры

z = τ/τs = y/h (1 – 0,5x/h).

Рис. 1. Эпюры контактных напряжений 

при использовании закона Кулона в зоне скольжения 

и линейной зависимости τ(x) в зоне застоя

а – при наличии зоны скольжения для f = 0,3 

б – при ее отсутствии

1 и 1′ – эпюры p и zк для точного условия пластичности 

2 и 2′ – полученные инженерным методом
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В соответствии с уравнением (1а) продиффе-

ренцируем τ по y, выразим σx через σy из условия 

пластичности (2) и с учетом принятых обозначе-

ний при y = h получим после преобразований вы-

ражение для определения контактных нормаль-

ных напряжений:

  (10)

где x1 = x/h, C2 = p2 — произвольная постоянная, оп-

ределяемая из следующего условия на границе зон 

торможения и застоя: p = p2 при x = 0. Зависимости 

p(x) для двухзонных эпюр приведены в работе [13].

Как следует из выражения (10), на границе с зо-

ной торможения производная dp/dx → ∞. Макси-

мальное контактное напряжение (pmax) в этой зоне 

действует на оси симметрии полосы при x1 = 2. На 

основании (10) имеем pmax= p2 + 3, а при расчете 

инженерным методом pmax = p2 + 1. Таким образом, 

использование точного условия пластичности при-

водит к увеличению прироста нормального контак-

тного напряжения в зоне застоя в 3 раза. В результа-

те для небольших значений a0 при отсутствии зоны 

скольжения заметно возрастает усилие осадки. На-

пример, для очага деформации по рис. 1, б при a0 = 3 

это повышение достигает 30 %.

В завершение этого раздела статьи отметим, что 

использование произвольно выбранных зависи-

мостей контактных касательных напряжений на 

участках с переменными силами трения (закона 

Кулона в зоне скольжения и линейного закона в зо-

не застоя) приводит к эпюрам нормальных напря-

жений с резкими изломами на границах зон при 

наличии зоны торможения. Такая форма эпюр не 

подтверждается экспериментально. Полученные 

зависимости (7) и (10) позволяют усовершенство-

вать методику расчета контактных напряжений и 

оценить погрешность от замены точного условия 

пластичности приближенным, записанным в глав-

ных напряжениях, однако в рамках принятых до-

пущений они не дают возможность избавиться от 

описанных во введении недостатков, присущих су-

ществующей модели расчета.

Разработка новой методики расчета 
контактных напряжений

Очевидно, что закон изменения касательных 

напряжений следует выбирать из решения систе-

мы уравнений равновесия (1) совместно с условием 

пластичности (2). Указанная система путем исклю-

чения нормальных напряжений сводится к одному 

уравнению относительно z = τ/τs [7]:

  (11)

В работе [14] показано, что при аппроксимации 

кривой пластичности Мизеса участками параболы 

по формуле

решением уравнения (11) является выражение

z = τ/τs = ±(y/h) μ thKi (x – Si),  (12)

где Ai и Bi — постоянные коэффициенты, определя-

емые положением участка аппроксимации на кри-

вой пластичности; μ = τmax/τs — показатель трения; 

τmax — наибольшее касательное напряжение на кон-

тактной поверхности; Ki = 4μBi /h; Si — произвольная 

постоянная. Здесь и далее в случае использования 

знаков (±) или (+
–) верхний знак относится к учас-

тку возрастания касательных напряжений, ниж-

ний — их убывания.

Нормальные контактные напряжения получим 

из уравнения (1a), подставляя в него τ из формулы 

(12), σx из (2) и выполнив преобразования: 

  (13)

где Gi — произвольная постоянная; λi = Ki(x – Si).

Как показано в работе [14], при thλi → 1 зависи-

мость (13) сводится к решению Прандтля: p = D +

+ μx/h (здесь D — произвольная постоянная). По-

этому при использовании функций (12) для описа-

ния касательных напряжений нет необходимости в 

рассмотрении специально выделенной зоны тормо-

жения. Она получается естественным образом при 

расчете по формуле (12) в случае thλi → 1. 

Таким образом, с точки зрения математическо-

го описания эпюра контактных касательных на-

пряжений состоит из двух участков: возрастания и 

убывания. В средней части эпюры при достаточной 

ширине полосы изменение касательных напряже-

ний пренебрежимо мало, и внешне эта часть эпюры 

выглядит как участок с постоянными касательны-

ми напряжениями.

Рассмотрим порядок формирования эпюры кон-

тактных напряжений для участка возрастания каса-

тельных напряжений. Начало координат совместим 

с торцем полосы. Граничное условие на торце для 

касательных напряжений представим в виде τ = 0 

при x = 0. Нормальные напряжения p0 при x = 0 оп-
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ределим из условия отсутствия нормальной силы на 

торце [15]: 

p0= 2(1+ μ2/3).

На первом участке аппроксимации при малых τ 
имеем: i = 1, B1 = 0,5, S1 = 0, K1= 4μB1/h, λ1 = 2μx/h, 

G1 = p0 – 2. Примем, что этот участок заканчивается 

при z = z1, а второй, соответственно, при z = z2. Тогда 

для второго участка на основании [15] запишем 

  (14)

Длину первого участка определим из (12) при y =

= h и z = z1:

x1 = (0,5/K1)ln[(μ + z1)/(μ – z1)] + S1.  (15)

Нормальные напряжения в его конце найдем из 

(13):

  (16)

Произвольные постоянные S2 и G2 для второго 

участка вычислим из условия равенства нормаль-

ных и касательных напряжений на границе обоих 

участков:

S2 = x1 + B1(S1 – x1)/B2,

G2 = G1 ± 0,125(1/B2 – 1/B1) ln [1 – (z1/μ)2].  (17)

Заменив в формулах (14)—(17) индекс 1 на i, а 2 на 

i + 1, получим рекуррентные соотношения для ана-

лиза контактных напряжений в случае i участков 

аппроксимации кривой пластичности. 

Зависимости (12) для расчета касательных напря-

жений на участках их возрастания и убывания отли-

чаются только знаком. Введение новой независимой 

переменной u = – x и совмещение начала координат 

с осью симметрии полосы позволяют определять ка-

сательные напряжения на участке убывания по той 

же методике, что и на участке возрастания. 

Рассмотрим порядок построения эпюры нор-

мальных напряжений. Разбиваем контактную по-

верхность очага деформации от оси симметрии до 

торца полосы на две равные по длине зоны. Для пер-

вой от торца зоны (зоны возрастания касательных 

напряжений) строим по описанной выше методике 

эпюру нормальных напряжений от торца полосы 

до точки с координатой x = 0,5a. Соответствующее 

этой точке относительное нормальное напряжение 

обозначим pa1. 

Далее переходим к зоне убывания касательных 

напряжений. Для первого от оси симметрии поло-

сы участка аппроксимации в этой зоне запишем u =

= 0, G1 = pm – 2, где pm — произвольная постоянная, 

равная неизвестному напряжению на оси симмет-

рии полосы. Принимая pm = 0, последовательно для 

каждого участка аппроксимации кривой пластич-

ности определяем нормальные напряжения, начи-

ная от оси симметрии полосы и заканчивая в точке 

с координатой u = 0,5a. Напряжение в этой точке 

обозначим pa2. 

Расчет нормальных напряжений для зоны убы-

вания касательных напряжений выполняем так же, 

как для зоны возрастания. Отличие будет лишь в 

знаке перед последним членом в формулах (13), (16) 

и (17). При известных значениях pa1 и pa2 определяем 

pm = pa1 – pa2, пересчитываем нормальные напряже-

ния в этой зоне при новом значении pm и достраива-

ем недостающую часть эпюры нормальных напря-

жений. 

На рис. 2 представлены эпюры контактных каса-

тельных напряжений, построенные по разработан-

ной методике. Анализ результатов их расчета позво-

лил установить следующее. 

Полученные эпюры состоят из двух зон: воз-

растания и убывания, которые симметричны от-

носительно точки, отстоящей на расстоянии 0,5a 

от торца полосы, длина каждой зоны равна 0,5a. 

В пределах каждой из них выделим участок, на 

котором относительные касательные напряжения 

меняются в диапазоне 0 ≤ zк ≤ 0,99μ, и для зоны воз-

растания zк назовем его «участком скольжения», 

для зоны убывания — «участком застоя». Длины 

участков скольжения (Lc) и застоя (Lз) равны между 

собой, пропорциональны высоте h и уменьшаются 

с ростом μ:

μ ............................ 0,2         0,4         0,6          0,8         1,0

Lc/h ...................... 6,54       3,14       1,94       1,26       0,72

На участке контактной поверхности длиной Lт =

= a – Lс – Lз изменение касательных напряжений 

не превышает 1 %. Назовем этот участок «зоной 

торможения». Эпюры нормальных контактных на-

пряжений в зонах возрастания и убывания каса-

тельных напряжений существенно отличаются друг 

от друга. Нормальное напряжение на торце полосы 

достигает максимального значения p0 = 2,67 при μ =

= 1. При изменении показателя трения в диапазо-

не 0,6 ≤ μ ≤ 1 с ростом x напряжение p уменьшается, 

достигая минимального значения pmin при x ≈ 0,82h. 
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Наименьшее значение pmin = 1,25 соответствует μ =

= 1. С уменьшением μ величина pmin возрастает: так, 

при μ = 0,8 получили pmin = 2,15. При μ ≤ 0,55 пики 

на эпюре нормальных напряжений вблизи от тор-

ца полосы не наблюдаются, с ростом x напряжения 

p монотонно увеличиваются от p0 на торце до pm на 

оси симметрии полосы. 

Изменение нормальных напряжений в зоне за-

стоя зависит от μ: так, при μ = 1 величина Δp = pm –

– pз = 2,15, а при μ = 0,8 значение Δp = 1,37 (здесь pз — 

относительное нормальное напряжение при u = Lз). 

Зона торможения появляется при выполнении усло-

вия a > Lс + Lз. Зависимость p(x) в этой зоне близка 

к линейной: 

p = D + μx/h.

При сравнительно небольших значениях показа-

теля трения кривую пластичности для всего очага 

деформации можно заменить одним участком ап-

проксимации. В этом случае Bi = 0,5, и формулы для 

расчета контактных напряжений на основании (12) 

и (13) преобразуем следующим образом:

zк = ±μ thλi ,  (18) 

  (19)

Здесь λi = 2μx/h и Gi = p0 – 2 для зоны возрастания zк; 

λi = 2μu/h и Gi = pm – 2 для зоны убывания zк. 

Длины зон Lc и Lз определим из условия thλi =

= 0,99:

Lc = Lз = 0,5hλi/μ = 1,32h/μ.

Величину pm найдем из условия равенства нор-

мальных напряжений на границе зон возрастания 

и убывания zк. Указанное условие на основании 

формулы (19) после преобразований представим 

в виде

pm = p0 + ln [ch(μa0)].

Сопоставление результатов расчета Lc и pm при 

замене кривой пластичности одним и двадцатью 

участками аппроксимации позволило установить, 

что для μ < 0,5 погрешность от использования при-

ближенных формул не превышает 1 %.

Результаты и их обсуждение

Разработанная методика расчета контактных на-

пряжений позволяет уточнить среднее давление pср 

в формуле для определения усилия осадки: 

P = 2aLpср,

где L — длина полосы. 

При a > Lс + Lз зависимость pср(a0) на основании 

результатов расчета представим в виде

pср = 2τs(0,25μa0 + H1 + H2/a0),  (20)

где H1 и H2 — коэффициенты, зависящие от μ: 

μ .........................0,4            0,6          0,8          0,9         1,0

H1 ....................... 0,8          0,76        0,67        0,55       0,19

H2 ..................... 0,063        0,28        0,42        0,52        0,9

Рис. 2. Эпюры контактных напряжений, 

полученные предложенным методом

а – a0 = 3, б – 7

Штриховые кривые – эпюры касательных напряжений, 

сплошные – эпюры нормальных напряжений

Цифры у кривых – значения показателя трения μ
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Из анализа зависимости усилия осадки от пока-

зателя трения следует, что при 2 < a0 < 4 максималь-

ное значение pср соответствует μ ≈ 0,85 и превосхо-

дит pср при μ = 1 на 12—15 %. С ростом a0 максимум 

pср смещается в направлении увеличения μ: так, для 

a0 = 7 он достигается при μ = 0,94.

Сопоставление полученных результатов с рас-

четным значением pср, полученным в работе [7] при 

f = 0,5 и a0 = 3, показало, что произвольный выбор 

длины зоны застоя, характера изменения контакт-

ных напряжений в этой зоне и граничных условий 

на торце полосы в сочетании с приближенным усло-

вием пластичности приводит к завышению усилия 

осадки более чем на 20 %. При увеличении a0 вли-

яние зон с переменными силами трения на усилие 

осадки снижается, и различие в результатах расчета 

pср по этим методикам также становится меньше.

Заключение

Получены новые замкнутые аналитические ре-

шения задачи плоской деформации для контакт-

ных напряжений в зонах с переменными силами 

трения при осадке полосы из идеального жест-

копластического материала. Установлено, что ис-

пользование условия пластичности Мизеса (2) для 

зоны скольжения с учетом трения по закону Ку-

лона приводит к такой зависимости контактных 

напряжений от координаты x, производная от ко-

торой обращается в нуль в конце зоны скольжения 

при τ = τs. Расчетная длина этой зоны для f > 0,2 в 

несколько раз превышает длину, полученную ин-

женерным методом. 

В случае линейной зависимости касательных 

напряжений от координаты x в зоне застоя произ-

водная dp/dx на границе с зоной торможения обра-

щается в бесконечность. Приращение нормального 

напряжения в этой зоне уменьшается в 3 раза при 

замене точного условия пластичности приближен-

ным по инженерному методу. Построенные по по-

лученным зависимостям эпюры нормальных на-

пряжений имеют резкие изломы на границах зон, 

что экспериментально не подтверждается. 

Для согласования теоретических и экспери-

ментальных результатов предложен новый метод 

расчета контактных напряжений при осадке поло-

сы. Его суть заключается в том, что распределения 

контактных напряжений в зонах с переменными 

силами трения получены из решения задачи плос-

кой деформации с использованием параболической 

аппроксимации условия пластичности. Найдены 

размеры зон скольжения и застоя в зависимости от 

показателей контактного трения. Определены усло-

вия появления пиков вблизи торца полосы на эпюре 

нормальных напряжений. Показана возможность 

существования зон торможения при касательных 

контактных напряжениях, меньших τs. Уточнены 

формулы для определения усилия осадки. 
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Введение

В настоящее время одной из актуальных задач 

при изготовлении продукции электротехнического 

назначения является разработка новых технологий 

совмещенной обработки для получения длинно-

мерных полуфабрикатов в виде прутков, проволоки 

или катанки из алюминиевых сплавов, содержащих 

редкоземельные металлы. 
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Приведены данные экспериментальных исследований по определению механических свойств длинномерных деформи-

руемых полуфабрикатов в виде прутков и проволоки из сплавов алюминия с редкоземельными металлами, полученных с 

использованием методов совмещенной обработки. Применение совмещенной технологии литья, прокатки и прессования 

дает возможность увеличить прочность горячепрессованных прутков в среднем на 15–20 % по сравнению с совмещенны-

ми процессами прокатки и прессования литой заготовки, полученной в электромагнитном кристаллизаторе. Показано 

также, что уменьшение содержания РЗМ в сплаве приводит к снижению прочностных и повышению пластических ха-

рактеристик. При этом, варьируя величиной суммарной степени деформации при волочении и применяя отжиги, можно 

управлять уровнем физико-механических характеристик конечной продукции.

Ключевые слова: алюминиевые сплавы, редкоземельные металлы, литье, прокатка, прессование, совмещенные методы, 

механические свойства, пластичность, прочность. 

The data of experimental studies on determining the mechanical properties of long-length deformed semifinished products in a form 

of bars and wire made of alloys of aluminum with rare-earth metals, which are fabricated using the combined treatment methods, are 

presented. The application of the combined technology of casting, rolling, and pressing makes it possible to increase the strength of 

hot-extruded rod by 15–20 % on average compared with combined rolling–extruding the cast billet formed in an electromagnetic 

crystallizer. It is also shown that a decrease in the REM content in the alloy leads to the strength reduction and an increase in plastic 

characteristics. Herewith, it is possible to control the level of physicomechanical characteristics of the final product varying the summary 

deformation ratio during drawing and applying annealing.

Keywords: aluminum alloys, rare-earth metals, casting, rolling, extruding, combined methods, mechanical properties, plasticity, strength.

Анализ научно-технической литературы [1—11] 

показал, что присутствие РЗМ в Al-сплавах ведет к 

улучшению их характеристик: повышаются жаро-

прочность, устойчивость к коррозии, вязкость спла-

ва и физико-химические свойства в целом. 

Авторами [12, 13] предложены новые сплавы, 

имеющие в своем составе различные редкоземель-
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ные металлы, что позволило варьировать механи-

ческие и электрофизические свойства. 

Применяемые на данный момент методы произ-

водства такого рода изделий имеют ряд недостатков, 

основным из которых является низкая пластичность 

сплавов системы Al—РЗМ, особенно высоколегиро-

ванных. Для изготовления проволоки из таких мате-

риалов в 1980-х годах применялась многоступенча-

тая технология, разработанная в ВИЛСе (г. Москва), 

включающая 17 технологических переделов, в том 

числе литье гранул, дегазацию, спекание гранул, 

прессование и последующее волочение до задан-

ного размера с промежуточными отжигами [9, 10]. 

Альтернативой ей могут стать методы совмещенной 

обработки, когда последовательно осуществляются 

литье заготовки в электромагнитный кристаллиза-

тор (ЭМК) [11] и ее обработка путем совмещенной 

прокатки—прессования (СПП), а в случае исполь-

зования жидкого металла в одном цикле сочетаются 

процессы литья, кристаллизации и деформации ме-

талла, и этот способ известен как метод совмещен-

ного литья, прокатки и прессования (СЛИПП) [14]. 

Проведенные ранее исследования показали, 

что применение способов совмещенной обработки 

для мягких сплавов алюминия не вызывает особых 

трудностей и может быть реализовано в промыш-

ленном варианте [14]. Однако получение пресс-из-

делий из сплавов, имеющих малую пластичность, 

требует специальных исследований формоизмене-

ния и свойств металла. Так, в работе [15] было эк-

спериментально установлено, что для формирова-

ния требуемой заготовки диаметром 17 мм методом 

литья в ЭМК под последующую обработку СПП 

(при содержании в сплаве 7 % РЗМ) необходимо 

чтобы при реализации процесса средняя скорость 

литья составляла 7 мм/с, а температура распла-

ва — 750÷780 °С. 

Единой универсальной технологической цепоч-

ки операций, позволяющей с наименьшими энер-

го- и трудозатратами сформировать у получаемой 

продукции заданного типоразмера необходимый 

комплекс физико-механических свойств, не сущес-

твует. Поэтому целью работы являлись:

— поэтапное изучение характера формирования и 

изменения прочностных и пластических характерис-

тик металла заготовки из сплавов системы Al—РЗМ;

— оценка их термостойкости при осуществле-

нии отдельных операций, входящих в обобщенную 

вариативную технологическую схему производства 

длинномерных полуфабрикатов; 

— разработка на основе полученных результатов 

практических рекомендаций по выбору наиболее 

рационального варианта реализации технологичес-

кой схемы в зависимости от требований, предъявля-

емых к тому или иному виду продукции. 

Исходные материалы 
и методика эксперимента

Для прогнозирования поведения металла в ходе 

процесса CПП с точки зрения его принципиаль-

ной реализуемости из полуфабрикатов, полученных 

из алюминиевого сплава с содержанием РЗМ 7 % 

(ТУ 1-809-1038-96), вытачивали образцы размерами, 

удовлетворяющими ГОСТ 1497-84 и ГОСТ 9651-84 

(для испытаний при комнатной и повышенных до 

1200 °С температурах соответственно). Растяже-

ние этих образцов до момента разрыва проводили 

на универсальной электромеханической испыта-

тельной машине LFM400, оборудованной стацио-

нарной печью для их нагрева до заданной темпе-

ратуры (t = 20, 200, 350, 450, 500 и 550 °С), которая 

в ходе эксперимента поддерживалась постоянной. 

Такой диапазон изменения t обусловлен потен-

циально возможными температурными условия-

ми осуществления процесса СПП. Скорость пе-

ремещения подвижного захвата испытательной 

машины варьировали на двух уровнях: v = 20 и 

100 мм/мин. 

В ходе испытаний для каждого значения t и v 

строили графики зависимости σт(ε) (где σт — на-

пряжение текучести, определяемое как отношение 

усилия деформирования (Р) к начальной площади 

поперечного сечения образца (F0); ε = lnl/l0 — вели-

чина логарифмической степени деформации, рас-

считываемая по соотношению текущей (l) и началь-

ной (l0) длин рабочей зоны образца). 

Кроме того, для каждого случая определяли пре-

дельное значение напряжения текучести, равное 

временному сопротивлению разрыву (σв), и отно-

сительное удлинение (δ). Доверительный интервал 

при оценке σв составил ±5 МПа, а при определении 

δ — ±0,2 %.

Исследования микроструктуры полученных об-

разцов литых и деформированных полуфабрикатов 

проводили на световом микроскопе Axio Observer.

A1m («Carl Zeiss», Германия) и растровом электрон-

ном сканирующем микроскопе EVO 50 («Carl Zeiss») 

с энергодисперсионным микроанализатором Inca 

Energy 350. 
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Результаты исследований 
и их обсуждение

Результаты механических испытаний образцов 

(σт и σв) представлены на рис. 1 и в табл. 1. Анализ 

этих данных показывает, что, как и следовало ожи-

дать, с повышением температуры происходит прак-

тически пропорциональное снижение прочностных 

характеристик литой заготовки, причем чем боль-

ше скорость деформирования, тем несколько выше 

уровень прочности материала (ср. рис. 1, а и б). До 

температур ~350 °С этот показатель, в зависимости 

от скорости растяжения, не превышает значений 

σв = 170÷180 МПа, а при t = 500 °С падает до σв =

= 100÷110 МПа. 

Ориентируясь на полученные результаты, можно 

выбрать наиболее рациональный температурно-ско-

ростной режим деформации металла, который, с од-

ной стороны, обеспечивал бы протекание процесса 

СПП без опасности остановки валков из-за превыше-

ния уровня прочностных характеристик металла за-

готовки над максимально допустимыми значениями 

для выдавливания его через матрицу, а с другой — не 

создавал бы излишний резерв мощности для форми-

рования необходимого комплекса физико-механи-

ческих свойств промежуточного продукта — прутка. 

Данные по механическим свойствам деформиро-

ванных полуфабрикатов получили путем прокатки—

прессования заготовок диаметром 17 мм, изготов-

ленных литьем в ЭМК, на установке совмещенной 

обработки со скоростью вращения валков 4 об/мин. 

Из них были отпрессованы прутки диаметрами 9 и 

7 мм с коэффициентами вытяжки μ = 3,6 и 5,9 со-

ответственно. Температура нагрева заготовок перед 

подачей их в валки составляла 550 °С, а валки пред-

варительно нагревали до 100 °С. (Отметим, что задача 

выявления граничных с точки зрения осуществимос-

ти процесса температурных условий не ставилась.) 

Далее из прутков вытачивали образцы стандартных 

размеров для проведения испытаний на растяжение, 

которые проходили при температурах t = 20, 200 и 

550 °С и скоростях v = 20 и 100 мм/мин. Результаты 

этих исследований приведены на рис. 2. 

Сопоставление приведенных данных, отражаю-

щих изменение прочностных характеристик прут-

ков при разных температурах, свидетельствует о 

том, что при деформации заготовки, полученной 

литьем в ЭМК, упрочняющий эффект отсутствует. 

Наоборот, чем меньше значение коэффициента вы-

тяжки, тем заметнее происходит разупрочнение ма-

териала. С точки зрения реализации последующего 

холодного волочения такая особенность формиро-

вания свойств прессованного прутка сказывается 

положительным образом, так как существенно уве-

личивается его деформационный ресурс. 

Установлено, что в зависимости от исходного диа-

Таблица 1

Изменение временного сопротивления разрыву (σв, МПа) различных полуфабрикатов из исследуемого сплава 
в зависимости от температуры испытания

Процесс Тип полуфабриката d, мм
t, °C

20 200 350 450 500 550

Литье в ЭМК Заготовка 17 200–210 180–190 160–170 110–120 90–100 50–60

СПП Пруток 9 175–180 150–155 – – – 30–35

СПП Пруток 7 190–195 175–180 – – – 50–60

Рис. 1. Кривые текучести образцов литой заготовки 

после литья в ЭМК при разных скоростях растяжения 

и температурах испытания

1 – t = 20 °С, 2 – 200 °С, 3 – 350 °С, 4 – 450 °С, 5 – 500 °С, 6 – 550 °С
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метра прутка, изготовленного методом СПП, можно 

с помощью суммарной деформации варьировать 

степень упрочнения получаемой из него волочением 

проволоки заданных размеров. Изменение скорости 

деформирования в рассмотренных пределах сущес-

твенного влияния на значения прочностных харак-

теристик сплава не оказывает. Фактор повышения 

температуры испытаний до 200 °С отражается на 

характере кривых текучести лишь в незначительной 

степени, вызывая снижение прочности материала в 

среднем на 15—20 МПа. Это подтверждает данные 

о термостойкости сплава, из которого отпрессован 

пруток с небольшими коэффициентами вытяж-

ки. Однако по-прежнему прочность прессованных 

прутков по сравнению с аналогичными свойствами 

литой заготовки будет ниже. Несколько повысить их 

уровень, неизбежно снизив при этом ресурс плас-

тичности материала, можно при реализации совме-

щенной схемы литья и прокатки—прессования.

Исследования процесса СЛИПП, проведенные 

путем заливки расплава в валки установки совме-

щенной обработки [15], показали, что прочность 

полученных горячепрессованных прутков при этом 

возрастает в среднем на 15—20 %. Такая же тенден-

ция наблюдается и для проволоки различного диа-

метра (табл. 2), изготовленной из этих прутков с по-

мощью холодной сортовой прокатки и волочения. 

Отметим, что наблюдаемое при этом некоторое па-

дение ее пластичности на устойчивости процессов 

холодной обработки, в частности волочения, при-

нципиально не сказывается, что выражается в от-

сутствии необходимости промежуточных отжигов. 

Анализ слитков (рис. 3, а), полученных литьем в 

ЭМК, показал, что их структура представляет собой 

дендриты алюминиевого твердого раствора (светлый 

фон) и эвтектику α + Al4M (темный фон), где М — 

мишметалл, в состав которого входят церий и лан-

тан. В структуре образцов, изготовленных методом 

совмещенной прокатки и прессования, сохраняется 

дендритное строение, но появляется определенная на-

правленность структурных составляющих (рис. 3, б).

У прутков, полученных методом СЛИПП (рис. 3, 

в), структура не однородна и сильно отличается в 

Таблица 2

Результаты механических испытаний полуфабрикатов 
из исследуемого Al-сплава для разных схем 
совмещенной обработки

Полуфабрикат
Диаметр/размер 

образца, мм
δ, % σв, МПа

ЭМК + СПП

Пруток 

горячепрессованный

5,0 15,5 210

7,0 19,0 190

9,0 28,0 180

Проволока 

после сортовой 

прокатки

3,7×3,7 18,0 200

3,1×3,1 15,0 210

2,4×2,4 12,5 220

2,2×2,2 10,4 230

Проволока 

после волочения

1,35 7,3 250

1,0 5,2 320

0,7 3,5 385

0,3 0,8 450

СЛИПП

Пруток 

горячепрессованный

5,0 12,0 240

7,0 13,0 230

9,0 13,5 210

Проволока 

после сортовой 

прокатки

3,7×3,7 12,0 220

3,1×3,1 11,0 235

2,4×2,4 10,5 250

2,2×2,2 9,2 255

Проволока 

после волочения

1,35 5,6 290

1,0 4,2 390

0,7 2,8 430

0,3 0,7 525

Рис. 2. Кривые текучести образцов из прутков 

диаметрами 9 мм (а) и 7 мм (б), полученных СПП 

с коэффициентами вытяжки 3,6 и 5,9 соответственно, 

при различных скоростях и температурах испытаний

1 – t = 20 °С; 2 – 200 °С; 3 – 550 °С
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крайних и центральных зонах, что обусловлено раз-

ными скоростями деформации. В крайних зонах 

наблюдается однородное распределение мелких час-

тиц по твердому раствору, а в центральных — свет-

лые участки α-твердого раствора и темные участки 

эвтектики α + Al4М. При t = 780 °С неоднородность 

в различных слоях металла менее выражена, поэ-

тому наиболее оптимальная структура прутков по-

лучается именно при этой температуре расплава и 

скорости деформации ε· = 1,49 с–1. Микроструктура 

проволоки, изготовленной с применением метода 

СЛИПП, характеризуется волокнистым строением 

(рис. 3, г), причем с увеличением степени деформа-

ции (ε) эта неоднородность уменьшается. 

Результаты проведенных исследований показа-

ли, что соотношение между уровнями прочности и 

пластичности деформированных полуфабрикатов 

и удельное электросопротивление (ρ) можно варьи-

Рис. 3. Микроструктура литых и деформированных полуфабрикатов 

из исследуемого сплава

а – литая заготовка ∅17 мм после литья в ЭМК при v = 7 мм/с (×1000); 

б – пруток ∅9 мм после СПП при t = 550 °С и ε· = 0,74 с–1(×1000); 

в – пруток ∅9 мм после СЛИПП при t = 780 °С и ε· = 1,49 с–1(×500); 

г – проволока ∅2 мм (×200)

Таблица 3

Изменение физико-механических свойств полуфабрикатов из сплавов системы Al–РЗМ 
при разном содержании легирующих компонентов

Тип 

полуфабриката
d, мм ε, % Свойства

Содержание РЗМ, %

0,5 1,0 2,5 3,5 7,0

Пруток 

после 

СЛИПП

9,0 –

σв, МПа 110–120 120–130 140–150 160–170 205–215

δ, % 28–30 23–26 21–23 18–20 12–14

ρ, Ом·мм2/м 0,02791 0,02803 0,02813 0,02902 0,03125

Проволока

6,9 41
σв, МПа 120–130 130–140 150–160 170–180 220–230

δ, % 15–17 12–14 9–11 7–9 5–7

6,0 56
σв, МПа 140–150 140–150 160–170 180–190 230–240

δ, % 11–13 9–11 7–9 4–6 3–4

4,5 75
σв, МПа 160–170 170–180 190–200 200–210 250–260

δ, % 5–6 4–5 4–5 3–4 2–3

3,2 87
σв, МПа 170–180 180–190 200–210 210–220 270–280

δ, % 4–5 3–4 3–4 2–3 2–3

2,0 95

σв, МПа 180–190 190–200 210–220 210–220 280–290

δ, % 3–4 2–3 2–3 2–3 1–2

ρ, Ом·мм2/м 0,02858 0,02958 0,03064 0,03118 0,03311
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ровать, изменяя количество вводимых в алюмини-

евую основу добавок РЗМ. Из сопоставления при-

веденных в табл. 3 данных следует, что уменьшение 

содержания РЗМ в сплаве приводит к некоторому 

снижению прочностных характеристик проволоки, 

получаемой волочением, с одновременным повы-

шением пластичности, но при этом ее электросо-

противление снижается, что является следствием 

формирования определенного уровня механичес-

ких свойств материала уже на стадии получения ме-

тодом СЛИПП горячепрессованного прутка. 

Можно предположить, что такая же закономер-

ность будет прослеживаться и при реализации схе-

мы, включающей литье в ЭМК заготовок с разным 

содержанием РЗМ и процесс СПП. При этом и в 

том и в другом случаях, варьируя суммарной сте-

пенью деформации при последующем волочении в 

сочетании с термообработкой (отжигами), можно 

управлять комплексом физико-механических па-

раметров проволоки, достигаемым на определен-

ных диаметрах и оговариваемым нормативными 

документами по условиям ее практического при-

менения.

Заключение

Таким образом, проведенные исследования вы-

явили пути управления свойствами деформиро-

ванных полуфабрикатов при различных методах 

совмещенной обработки сплавов системы Al—РЗМ. 

Анализ полученных результатов показал возмож-

ность изготовления полуфабрикатов с различным 

сочетанием физико-механических свойств, напри-

мер, в виде проволоки с высокой электропроводнос-

тью (ρ = 0,02858 Ом·мм2/м) при удовлетворительной 

прочности или, наоборот, с высокой прочностью 

(σв ~ 290 МПа), но сравнительно низкой электро-

проводностью (см. табл. 3). Это достигается приме-

нением различных схем формоизменения металла 

(СЛИПП или СПП) в сочетании с операциями хо-

лодного волочения и термообработки.

Полученные в настоящей работе данные были использованы 

при выполнении комплексного проекта по созданию 

высокотехнологичного производства совместно 

ООО «РУСАЛ ИТЦ» и ФГАОУ ВПО «Сибирский 

федеральный университет» по теме «Разработка технологии 

получения алюминиевых сплавов с редкоземельными, 

переходными металлами и высокоэффективного 

оборудования для производства электротехнической 

катанки» в соответствии с договором №13.G25.31.0083 

Министерства образования и науки России.
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Введение

Продукция из титановых сплавов применяется в 

различных областях промышленности. Она может 

быть изготовлена как из сплошных, так и из полых 

заготовок, горячекатаных и холоднодеформирован-

ных труб [1, 2]. Марочный и размерный сортамент 

труб и трубных заготовок значительно расширился. 

Существующие и создаваемые в настоящее время 

технологии позволяют получать горячедеформи-

рованные бесшовные трубы и трубные заготовки 

из титановых сплавов диаметром от 73 до 508 мм с 

различной толщиной стенки [3]. При этом исполь-

зуются трубопрокатные агрегаты с пилигримовыми 

станами и трубопрессовые установки [4, 5]. Часть 

данного сортамента заготовок является исходной 
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Experimental results that confirm the performing possibility of the manufacturing technology of hot-rolled seamless thick-wall tubes 
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для производства холоднодеформированных труб 

диаметром от 6 до 133 мм.

К наиболее важным проблемам получения тол-

стостенных горячекатаных труб малого диаметра 

относится обеспечение минимальной поперечной 

разностенности и высокого качества внутренней 

поверхности. Большое влияние на разностенность 

гильз оказывает устойчивость стержня с оправкой 

в очаге деформации. Исследованию этого вопроса 

в литературе уделено большое внимание [6—9]. На-

пример, в работе [9] предложено повышать стабиль-

ность системы заготовка—оправка—стержень пу-

тем применения на выходной стороне прошивного 

стана втулочной системы удержания отправочного 
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стержня, что значительно повышает геометричес-

кие показатели получаемых гильз. Для достижения 

высокого качества внутренней поверхности труб из 

титановых сплавов необходимо обеспечить отсутст-

вие налипания деформируемого металла на про-

шивную оправку, так как зачастую именно это яв-

ление является наиболее пагубным при получении 

таких изделий [10].

Возможности трубных цехов на данный момент 

не могут обеспечить производство горячекатаных 

труб из титановых сплавов с наружным диамет-

ром ниже 73 мм и сравнительно низкой себесто-

имостью, которые могли бы закрыть потребности 

различных отраслей промышленности без значи-

тельных потерь металла при механической обра-

ботке. 

Невостребованной в данном вопросе остается 

концепция создания мини-трубопрокатных ста-

нов винтовой прокатки, позволяющих получать 

полые заготовки и трубы малого диаметра (от 20 до 

80 мм) как в тонко-, так и в толстостенном испол-

нениях.

В связи с этим в лаборатории кафедры техноло-

гии и оборудования трубного производства НИТУ 

«МИСиС» на опытно-промышленных станах вин-

товой прокатки был проведен эксперимент по по-

лучению толстостенных труб из технически чистого 

титана марки ВТ1-0 диаметром D = 49 мм и толщи-

ной стенки S = 14 мм (т.е. отношение D/S = 3,5). Ре-

зультаты представлены в настоящей работе.

Методика исследований

Работы, проведенные во время реализации 

проекта мини-трубопрокатного агрегата [11, 12], 

показали эффективность при-

менения технологических опе-

раций, обеспечивающих высо-

кую точность геометрических 

параметров трубной продукции 

из углеродистых и легирован-

ных сталей в широком размер-

ном диапазоне, получаемой с ис-

пользованием станов винтовой 

прокатки в качестве основного 

прокатного оборудования. Для 

изготовления труб из титанового 

сплава в схему были включены 

следующие технологические опе-

рации:

— раскрой исходных прутков на мерные заготов-

ки механическими пилами;

— нанесение на передний торец заготовки цент-

рирующего углубления сверлением в холодном со-

стоянии;

— нагрев заготовок в печи сопротивления до тем-

пературы прокатки;

— прошивка заготовки в гильзу в двухвалковом 

стане винтовой прокатки с использованием линеек 

в качестве направляющего инструмента;

— редуцирование гильзы, совмещенное с прав-

кой в трехвалковом стане винтовой прокатки;

— контролируемое охлаждение готовой трубы.

По описанной схеме на двухвалковом прошив-

ном стане МИСиС-130Д и трехвалковом стане ра-

диально-сдвиговой прокатки МИСиС-130Т был 

проведен эксперимент, основными этапами кото-

рого являлись соответственно прошивка заготовок 

в толстостенные гильзы с использованием оправок 

малого диаметра и безоправочное редуцирование с 

контролируемым увеличением толщины стенки по-

лучаемой трубы.

В ходе работы осуществляли процесс прошивки 

при настройке очага деформации (рис. 1) с обжати-

ями: перед носком оправки — от 6,5 %, в пережиме 

валков — 14 %, а также коэффициенте овализации 

1,14. При этом фиксировали геометрические пара-

метры получаемых гильз, шаги винтовой линии на 

их наружной поверхности, также визуально оцени-

вали состояние наружной и внутренней поверхнос-

тей прокатанных гильз.

Двухвалковый стан МИСиС-130Д оснащен боч-

ковидными рабочими валками диаметром 425 мм и 

длиной 330 мм. Калибровка валков — биконичес-

кая, с углами наклона образующих входного кону-

Рис. 1. Схема очага деформации стана МИСиС-130Д при прошивке заготовки 

диаметром 60 мм
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са — 3°, выходного — 2°30′ и пережимом длиной 10 мм, 

расположенным посередине бочки валка. Частота 

вращения рабочих валков составляла 57 мин–1, угол 

подачи при прошивке — 14°.

В качестве направляющего инструмента исполь-

зовались линейки с рабочей поверхностью, наплав-

ленной жаропрочным материалом ЭП 567 (рис. 2). 

Оправка диаметром 31,2 мм изготовлена с углом 

наклона образующей раскатного участка 4° и имеет 

сферическую рабочую часть (рис. 3). Выбор таких 

значений параметров обусловлен результатами ра-

боты [13], в которой изучен характер влияния угла 

наклона образующей раскатного участка оправки 

на увеличение наружного диаметра получаемой 

гильзы.

Исходные катаные заготовки из титанового 

сплава ВТ1-0 диаметром 60 мм и длиной 300 мм за-

центровывали с переднего торца сверлом диаметром 

15 мм на глубину 15—20 мм. Нагрев заготовок осу-

ществляли в камерной печи сопротивления до тем-

пературы 920 °С [14] в течение 50 мин.

Параметры настройки очага деформации и ре-

зультаты опытной прошивки следующие:

Выдвижение оправки за пережим валков, мм .....50

Обжатие, %:

перед носком оправки ............................6,5

в пережиме валков .................................. 14

Расстояние между:

валками, мм .......................................... 51,5

линейками, мм ........................................59

Диаметр гильзы, мм ...................................59

Толщина стенки гильзы, мм...................12,5

Коэффициент вытяжки .......................... 1,55

Рис. 4. Схема очага деформации стана МИСиС-130Т 

при редуцировании гильз после прошивки

Рис. 5. Внешний вид готовых труб 

из технически чистого титана ВТ1-0

Рис. 2. Направляющие линейки новой конструкции 

Рис. 3. Оправка прошивного стана диаметром 31,2 мм 
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Процесс прошивки протекал устойчиво, наблю-

далось уменьшение наружного диаметра гильзы 

на 1,5 %, относительная разностенность составила 

±5 %.

Последующее редуцирование полученных гильз 

по диаметру производилось в трехвалковом стане 

винтовой прокатки при обжатии по диаметру до 49 мм 

(на 20,4 %). При этом калибровка его рабочего вал-

ка (рис. 4) и выбранный угол подачи 8° позволили 

совместить редуцирование гильзы с ее правкой [15]. 

Ввиду большой степени редуцирования процесс со-

провождался утолщением стенки гильзы с 12,5 до 

14,2 мм. В общей сложности было получено 50 труб, 

внешний вид которых представлен на рис. 5.

Результаты и их обсуждение

Анализ полученных результатов показал следу-

ющее:

— втулочная система удержания отправочного 

стержня позволяет эффективно проводить процесс 

прошивки на оправках малого диаметра, повышает 

устойчивость положения оправки в очаге деформа-

ции, обеспечивая при этом минимальные значения 

продольной и поперечной разностенности гильз;

— качественный и равномерный нагрев перед 

прошивкой и редуцированием, обеспечивающий 

наименьший градиент температуры в продольном и 

поперечном сечениях исходной заготовки во время 

эксперимента, также позволил минимизировать от-

клонение размеров гильз по толщине стенки;

— обеспечение условий, препятствующих нали-

панию прошиваемого металла на оправку, позво-

лило повысить качество внутренней поверхности 

труб.

Заключение

Проведенные исследования доказывают возмож-

ность осуществления технологии получения горя-

чекатаных бесшовных труб диаметром менее 73 мм 

из титановых сплавов с использованием мини-ста-

нов винтовой прокатки.

Для более подробного рассмотрения возмож-

ности винтовой прокатки в производстве титано-

вых труб необходимо продолжить изучение данного 

вопроса применительно к операции раскатки с це-

лью получения тонкостенных труб.
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Введение

Интерес к получению полуфабрикатов и изде-

лий из титановой губки методами порошковой ме-

таллургии обусловлен возможностью существенно 

снизить стоимость технологии за счет исключения 

вакуумной выплавки слитков и сокращения коли-

чества последующих переделов. К примеру, в затра-

тах на изготовление титанового листа толщиной 

25,4 мм около 40 % составляет стоимость губки, а 

60 % — стоимость операций двойного вакуумного 

переплава и последующих термической и деформа-

ционной обработок [1]. 

Результаты успешного получения квазимоно-
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Экспериментально исследовано влияние плотности титановых брикетов, полученных из титановой губки марки ТГ-100, 

и наличия в них водорода на усилие прямого прессования брикетов при температуре 600 °C, плотность и механические 

свойства прессованных прутков. Полученные результаты показывают, что для более плотных брикетов, легированных 

водородом, требуется меньшее усилие прессования, а плотность и пластичность прессованных прутков, оцененные при 

t = 600 °C, увеличиваются.

Ключевые слова: титановая губка, прессование брикетов, термоводородное легирование титана.

The influence of the density of titanium briquettes formed from titanium sponge of TG-100 brand and the presence of hydrogen in 

them on the force of direct briquette compacting at 600 °C, density, and mechanical properties of pressed rods is investigated experi-

mentally. The results show that the smaller compacting force is required while the density and plasticity of compacted rods evaluated at 

t = 600 °C increase.

Keywords: titanium sponge, briquette compacting, thermal hydrogen alloying of titanium.

литных полуфабрикатов и изделий обработкой дав-

лением титановой губки описаны в работах [2—6]. 

Показано, что после компактирования брикетов из 

губки целесообразно производить их прямое прес-

сование через коническую матрицу с получением 

прутков или полосы. Этот процесс позволяет дости-

гать больших деформаций сдвига в обрабатываемом 

материале при схеме напряженного состояния с пре-

обладанием сжимающих напряжений. Благоприят-

ная схема напряженного состояния в сочетании со 

значительными деформациями сдвига позволяет 

получать материал с плотностью, близкой к теоре-
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тической, который в дальнейшем можно подвергать 

пластической деформации известными процессами 

обработки давлением [2, 7, 8]. 

В частности, в работе [2] приведены данные, по-

лученные при горячей экструзии брикетов, изготов-

ленных из титановой губки различных фракций. 

Авторами изучено влияние коэффициента вытяж-

ки (μ), температуры и исходной пористости брике-

тов на усилия горячего прессования. Показано, что 

изготовленные при μ ≥ 25 и t = 960÷1000 °С прутки 

соответствовали требованиям, предъявляемым к 

пруткам из титана ВТ1-00, полученным традицион-

ным способом. 

Следует отметить, что в упомянутых работах для 

достижения плотности и механических свойств об-

рабатываемого материала на уровне компактного 

технического титана процессы твердофазной кон-

солидации губки осуществляли при температурах 

≥800 °С. Это обуславливало необходимость защиты 

обрабатываемого материала от интенсивного га-

зонасыщения, а также усложняло условия работы 

прессовой оснастки. 

Известен эффект водородного пластифициро-

вания компактного титана, заключающийся в сни-

жении сопротивления деформации и повышении 

пластичности в температурном диапазоне 200—

800 °С [9]. При этом легирование водородом носит 

временный характер и применяется для улучше-

ния деформируемости титана. После операций 

пластического деформирования водород из титана 

удаляется отжигом в вакууме для исключения «во-

дородной хрупкости» изделий в процессе их экс-

плуатации. 

По результатам обзора литературы авторами на-

стоящей статьи сделан вывод, что целесообразность 

применения водородного легирования при пласти-

ческом деформировании титановой губки не была 

исследована. Поэтому целью представленной рабо-

ты является определение влияния плотности исход-

ных титановых брикетов и наличия в них водорода 

на усилие экструзии, плотность и механические 

свойства прессованных прутков. 

Методика эксперимента

В качестве материала для экспериментов исполь-

зовались частицы отсева титановой губки марки 

ТГ-ОП-1, содержащей согласно ТУ 1715-484-05785388-

2005 металлические и газовые примеси в количест-

ве, мас.%: 0,24 Fe, 0,064 Mg, 0,025 Ni, 0,041 Cr, 0,089 Cl,

 0,007 N, 0,041 O и 0,007 C. Гранулометрический состав 

соответствовал частицам размером от 2 до 5 мм. 

Некоторое количество исследуемого материала 

легировали водородом до концентрации 0,5 мас.% Н. 

Проведенный при комнатной температуре на рент-

геновском дифрактометре Shimadzu XRD-7000 (Япо-

ния) рентгеноструктурный анализ показал, что при 

введении 0,5 мас.% H в титане появляются гидрид-

ные выделения (γ-фаза). Губка без водорода при 

комнатной температуре представляет собой α-фазу 

титана.

Образцы губки компактировали на гидравли-

ческом прессе в замкнутом цилиндрическом кон-

тейнере при давлении 1000 МПа и температурах 

170 °C и 325 °C. Относительную плотность получен-

ных брикетов определяли взвешиванием и изме-

рением геометрических размеров. Далее они были 

подвергнуты прямому прессованию в медной обо-

лочке в прутки при t = 600 °C. Коэффициент вы-

тяжки при прессовании составлял μ ≈ 9. Темпера-

тура нагрева была выбрана с учетом данных работы 

[10]. Для монолитного титана марки ВТ1-0 при t =

= 600 °С сопротивление деформации при испыта-

ниях на осадку образца, содержащего 0,5 мас.% Н, 

составляет σs50 ≈ 100 МПа, а у нелегированного тита-

на — около 200 МПа [10]. Прессование осуществля-

ли на вертикальном гидравлическом прессе с номи-

нальным усилием 4000 кН. Брикеты, помещенные в 

медную оболочку, перед прессованием нагревали до 

600 °С, оснастку для прессования — до 400 °С.

В экспериментах оценивали влияние плотности 

исходного брикета (ρбр) и наличия в нем водорода 

(СН) на усилие прессования (P), плотность прутков 

(ρпр) и их механические свойства (табл. 1). Плот-

ность прессованных прутков определяли методом 

гидростатического взвешивания. 

Таблица 1

Влияние плотности брикетов и наличия в них водорода 
на усилие прессования и плотность полученных прутков

№ обр. 

брикета/прутка

СH, 

мас.%

ρбр, 

%

P, 

кН

ρпр, 

%

1 0 95,0 1140 99,2

2 0 97,2 1090 98,9

3 0,5 92,0 1130 100

4 0,5 98,5 950 99,8

Примечание. Теоретическая плотность титана 

составляет 4,51 г/см3, а сплава Ti–0,5H – 4,375 г/см3 [11].
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Результаты и их обсуждение

В результате выполненных исследований опре-

делено влияние плотности брикетов и термоводо-

родной обработки на усилие экструзии и свойства 

эструдированных прутков. В частности, из табл. 1 

следует, что для брикетов 1 и 2 разница в начальной 

плотности ≈2,2 % приводит к ≈10 %-ной разнице в 

усилии экструзии. Та же закономерность наблюда-

ется для гидрированных брикетов 3 и 4, плотность 

которых до прессования различается на ≈6,5 %, а 

усилие экструзии на ≈25 %. В работе [5] рост величи-

ны P при снижении ρбр авторы объясняли увеличе-

нием степени окисления по мере уменьшения плот-

ности и более интенсивным охлаждением брикетов 

с меньшей исходной плотностью вследствие более 

развитой поверхности.

Сравнивая результаты эксперимента, получен-

ные для брикетов 1 и 3, установлено, что эффект 

влияния водородного пластифицирования на уси-

лие прессования снижается при уменьшении на-

чальной плотности брикета. По данным исследова-

ния брикетов 2 и 4 выявлено, что увеличение ρбр и 

легирование водородом приводят к снижению уси-

лия экструзии на ≈20 %. 

По оценке плотности прессованных прутков 

видно, что она зависит от приложенного усилия 

прессования и наличия водорода в брикете. Первый 

фактор определяет уровень сжимающих напряже-

ний, второй — сопротивление деформации матери-

ала экструдируемого брикета. 

Для характеристики напряженного состояния в 

работах [12—15] использовано отношение среднего 

нормального напряжения к интенсивности каса-

тельных напряжений, значение которой пропорци-

онально сопротивлению деформации материала. 

Чем ниже это отношение, называемое «показателем 

напряженного состояния», тем в большей степени 

процессы уплотнения материала преобладают над 

процессами его «разрыхления» при пластической 

обработке. 

Количественный анализ показателя напряжен-

ного состояния в нашей работе не проводился, но 

по зафиксированному усилию прессования при из-

вестном [10] сопротивлении деформации гидриро-

ванного и негидрированного образцов титана мож-

но оценить его качественно. Минимальные значе-

ния этот параметр имел в процессах прессования 

прутков 3 и 4, которые обладали наибольшей плот-

ностью (≈100 %).

Для исследования механических свойств прес-

сованных прутков из них были изготовлены стан-

дартные образцы для испытаний на растяжение. 

Поскольку эти прутки представляются перспек-

тивными заготовками для дальнейшей «теплой» де-

формации, температура испытания составляла t =

= 600 °C. Эксперименты проводились1 на испыта-

тельной машине Instron 8801 при скорости активного 

захвата 1 мм/мин. При растяжении цилиндрическо-

го образца реализуется схема напряженного состоя-

ния с преобладанием растягивающих напряжений, 

а в момент разрушения, которое, как правило, про-

исходит в шейке на оси образца, формируется схема 

всестороннего растяжения. 

Известно [12—15], что пластические свойства 

металлов при преобладании растягивающих напря-

жений значительно ниже, чем в условиях сжимаю-

щих напряжений. Особенно выражена такая зави-

симость и актуальна ее количественная оценка для 

материалов, имеющих внутренние концентраторы 

напряжений. 

Таким образом, по результатам испытаний на 

растяжение можно провести оценку пластичности, 

соответствующей неблагоприятным условиям де-

формирования материала прессованных из губки 

титановых прутков, имеющего концентраторы на-

пряжений. 

В табл. 2 приведены механические свойства по-

лученных прутков. Видно, что значения σ0,2 и σв, ха-

рактеризующие прочностные параметры материа-

ла прутков, для всех образцов находятся на низком 

уровне. Для оценки сопротивления деформации на 

участке равномерной деформации построены кри-

вые деформационного упрочнения, приведенные 

на рис. 1. 

Таблица 2

Механические свойства прессованных прутков 
при растяжении 

№ обр.

брикета/прутка

σ0,2 , 

МПа

σв , 

МПа

δ,

%

ψ, 

%
Λр

1 25,4 30 45 79,6 2,75

2 23,8 28,7 16 44 1,01

3 13,5 15,8 58,6 99,2 8,33

4 22,4 28,1 74,7 98,6 7,36

Примечание. Температура испытания 600 °C.

1 Испытания на растяжение проведены на оборудовании 

Центра коллективного пользования ИМАШ УрО РАН.
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Рис. 1. Вид разрушения негидрированных (а, б) и наводороженных (в, г) образцов 

и кривые деформационного упрочнения на стадии равномерной деформации

а – пруток 1, б – 2, в – 3, г – 4. Характеристики образцов описаны в табл. 1

a

б

в

г

×80

×1000

×80

×1000
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Пластические характеристики оценены по отно-

сительному удлинению (δ), относительному суже-

нию (ψ) и предельной степени деформации сдвига 

(Λр) при среднем для каждого образца показателе 

напряженного состояния. Перечисленные характе-

ристики значительно выше для образцов, содержа-

щих 0,5 мас.% водорода. Учитывая, что дальнейшая 

«теплая» деформация исследуемых материалов будет 

осуществляться с применением схем напряженного 

состояния с преобладанием сжимающих напряже-

ний, степень деформации сдвига, накопленная к 

моменту разрушения, может еще более вырасти.

На рис. 1 при увеличениях 80× и 1000× показа-

ны изображения поверхностей разрушения образ-

цов без водорода и содержащих его в количестве 

0,5 мас.%. Снимки поверхностей получены на ска-

нирующем электронном микроскопе Tescan Vega II 

XMU. На рис. 1, в, г (наводороженный пруток) на-

блюдается более развитое пластическое течение ма-

териала в шейке. 

Поскольку плотность гидрированных образцов 3 

и 4 близка к теоретической для компактного титана, 

полученного по традиционной технологии, было 

выполнено сравнение их деформационных свойств 

с данными [10]. Установлено, что полученные в на-

шей работе посредством пластической деформа-

ции наводороженной титановой губки образцы при 

t = 600 °C обладают более низким сопротивлением 

деформации по сравнению с образцами, исследо-

ванными авторами [10]; при этом предельная сте-

пень деформации сдвига составляла Λр ≈ 7÷8. Такие 

свойства обеспечивают высокую деформационную 

способность даже при достаточно неблагоприятных 

схемах напряженного состояния. Это позволяет 

подвергать материал большим разовым суммарным 

деформациям. 

В работе [10] при растяжении со скоростью 

1 мм/мин и t = 600 °C образцов сплава ВТ1-0, содер-

жащего 0,5 мас.% Н, зафиксировано напряжение 

σ0,2 ≈ 60 МПа; при этом степень деформации сдви-

га, накопленная металлом к моменту разрушения, 

стремилась к бесконечности (диаметр образца в 

минимальном сечении шейки к моменту разруше-

ния стремился к нулю). Усилие деформирования 

к моменту разрушения монотонно снижалось до 

нуля. 

Микроструктура прутка, полученного прессова-

нием брикета, изготовленного из наводороженной 

титановой губки, изучалась с использованием ска-

нирующего электронного микроскопа. В процессе 

исследования рассматривался шлиф продольного 

сечения обр. 4, разрушенного при растяжении. Ус-

тановлено, что в структуре металла присутствуют 

микропоры, вытянутые вдоль направления прес-

сования (рис. 2), размеры которых не превышают 

100 мкм.

Выводы

1. Показана целесообразность применения эф-

фекта водородного пластифицирования перед про-

Рис. 2. Продольное сечение разрушившегося 

при растяжении образца 4 (см. табл. 1)

а – участок равномерной деформации (×2000) 

б – зона локализованной деформации (×1000)

a

б
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цессами компактирования и прессования титановой 

губки и определено влияние плотности исходных 

титановых брикетов и наличия в них водорода на 

усилие экструзии, плотность и механические свойс-

тва прессованных прутков.

2. При прессовании прутков из брикетов гид-

рированной губки (0,5 мас.% Н) при температуре 

600 °C эффект водородного пластифицирования 

титана проявляется в существенном снижении (до 

25 %) давления на пуансон и повышении макроско-

пической плотности прутков до 99,8—100 %. При 

этом усилие прессования растет с уменьшением 

плотности исходного брикета.

3. Деформационные свойства при t = 600 °C прут-

ков, полученных прессованием брикетов при той же 

температуре, улучшаются по мере увеличения плот-

ности исходного брикета и применения легирова-

ния водородом, которое оказывает наибольшее вли-

яние, значительно повышая пластические свойства 

при испытаниях на растяжение. 

Исследования проведены по инициативе 

чл.-корр. РАН В.Л. Колмогорова в соответствии 

с планами работ ИМАШ УрО РАН 

и программы Президиума РАН №25 (проект 12-П-1-1027).

Авторы выражают благодарность 

вед. технологу Е.Б. Трушиной 

за проведение электронной микроскопии.
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Актуальность проблемы и цель работы

Иридий и его сплавы благодаря своим уникаль-

ным свойствам (тугоплавкость, стойкость к агрес-

сивным средам и др.) находят все большее приме-

нение в качестве конструкционного материала для 

изделий, эксплуатируемых при высоких температу-

рах и в агрессивных средах. Иридий используется, 

например, при изготовлении тиглей для выращи-

вания оксидных монокристаллов, контейнеров для 

малогабаритных источников тепловой и электри-

ческой энергии, обмоток для электропечей, катодов, 
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Исследованы реологические свойства поликристаллического иридия марки И 99,9 с целью построения зависимости со-

противления деформации от исследуемых факторов (степени, скорости и температуры деформации). Испытания цилин-

дрических образцов из иридия проведены на кулачковом пластометре в интервале температур t = 900÷1400 °С при скоро-

стях деформации ξ = 0,2 и 20 с–1, а также при t = 800÷1400 °С и ξ = 2 с–1 методом осадки со степенью деформации до 0,8. 

Результаты исследований могут быть использованы для разработки технологий обработки давлением изделий из иридия 

при больших пластических деформациях и в широком диапазоне термомеханических параметров.

Ключевые слова: иридий, пластометрические испытания, сопротивление деформации, деформационное упрочнение.

Rheological properties of polycrystalline iridium of I 99.9 brand are investigated in order to construct the dependence of deformation 

resistance on studied factors (strain ratio, rate, and temperature). The tests of cylindrical samples made of iridium are performed using a 

cam plastometer in temperature range t = 900÷1400 °C at strain rates ξ = 0,2 and 20 s–1 as well as at t = 800÷1400 °C and ξ = 2 s–1 using 

the upsetting method at a strain rate up to 0,8. The results of investigations can be used to develop the pressure treatment of iridium wares 

at large plastic strains and in a broad range of thermomechanical parameters.

Keywords: iridium, plastometric tests, deformation resistance, strain hardening.

а также для производства точных измерительных 

приборов, лампочек накаливания, хирургических 

инструментов. Особенно он востребован как кон-

тейнерный материал, который может успешно экс-

плуатироваться до температуры 2100 °C.

Известно [1], что из-за сильного упрочнения и 

склонности к хрупкому межзеренному разрушению 

в поликристаллическом состоянии иридий с трудом 

поддается обработке давлением. 

В литературе имеется целый ряд данных, сви-
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детельствующих о том, что монокристаллический 

иридий является высокопластичным материалом, и 

можно ожидать, что он будет обрабатываться даже 

при комнатной температуре. Однако при приложе-

нии к массивному монокристаллу растягивающих 

нагрузок на его поверхности появляется большое 

количество трещин, приводящих к распаду образца 

на части [1]. 

Поскольку обработка давлением поликристал-

лического иридия сопряжена с опасностью разруше-

ния заготовок ввиду его низкой деформируемости, 

большинство исследований посвящено изучению 

показателей пластичности (относительного удли-

нения до разрыва), а также механизмов разрушения 

поликристаллических образцов. По этой причине 

в технической литературе крайне мало работ, пос-

вященных изучению сопротивления пластической 

деформации поликристаллического иридия, необ-

ходимого для расчета энергосиловых параметров 

процессов обработки давлением. Лишь относи-

тельно недавно стал известен ограниченный набор 

механических свойств иридия при температурах 

1650 °C и 2300 °C [2, 3]. 

Опубликованные данные по сопротивлению де-

формации платины относятся только к комнатной 

температуре [4, 5]. В работе [6] выявлено, что образ-

цы иридия, легированные малыми добавками Ce и 

Th, а возможно, и без таковых, показывают непло-

хие значения пластичности на растяжение даже при 

комнатной температуре. Однако процессы дефор-

мации (ковки, штамповки) все же стараются прово-

дить при повышенных температурах для снижения 

напряжений и усилий. 

Анализ литературных данных показал, что прак-

тически все результаты исследований реологичес-

ких свойств и деформируемости иридия и его спла-

вов [6—8] получены при испытаниях на растяжение, 

которые характеризуются относительно малой де-

формацией (не более 10—15 %). При этом из про-

чностных характеристик достоверно определяется 

лишь предел текучести, т.е. минимальное напряже-

ние, при котором начинается пластическая дефор-

мация. Эксперименты на растяжение не позволяют 

достоверно оценить упрочнение при больших де-

формациях из-за их локализации в области шейки и 

перехода линейного напряженного состояния мате-

риала в объемное.

В связи с вышеизложенным цель настоящей ра-

боты — на основе пластометрических испытаний 

путем осадки получить кривые деформационного 

упрочнения иридия, а также построить аналити-

ческую зависимость его сопротивления пластичес-

кой деформации от степени, скорости и температу-

ры обработки, которая могла бы быть использована 

при расчете технологических процессов обработки 

давлением, характеризующихся большими пласти-

ческими деформациями.

Характеристика образцов 
и методика проведения исследований

При определении сопротивления пластической 

деформации (σs) наиболее информативной явля-

ется осадка образцов на пластометрах, поскольку 

позволяет получать данные по этому показателю в 

широком диапазоне степеней, скоростей и темпе-

ратур деформации. Определение сопротивления 

деформации иридия осуществляли на установлен-

ном в Институте машиноведения УрО РАН (г. Ека-

теринбург) пластометре кулачкового типа с рабо-

чим усилием до 1500 кН (рис. 1) по методике, под-

робно изложенной в работе [9]. 

Испытанию подвергали образцы из иридия мар-

ки И99,9 (ГОСТ 13099-2006). После переплава в ва-

куумной электронно-лучевой установке содержа-

ние иридия в литой заготовке составляло 99,97 %, а 

примеси распределились следующим образом, ppm: 

платина — 110, палладий — 7, родий — 4, золото — 5, 

железо — 5, рутений — 94, медь — 5, никель — 10, 

свинец — 2, алюминий — 3, кремний — 10, барий — 5.

Рис. 1. Общий вид кулачкового пластометра 

разработки ИМАШ УрО РАН
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Использовали цилиндрические образцы диамет-

ром 9,4—10,3 мм и высотой 14,3—16,1 мм, изготов-

ленные из прутков диаметром 12 мм, которые были 

откованы из литой заготовки после ее переплава в 

вакуумной электронно-лучевой установке и после 

ковки охлаждены в воде. 

Испытания на осадку образцов проведены в ин-

тервале температур t = 900÷1400 °С при скоростях 

деформации ξ = 0,2 и 20 с–1, а также при t = 800÷
÷1400 °С при ξ = 2 с–1. Максимальная степень дефор-

мации образцов (е = ln(h0/hк), где h0 и hк — начальная 

и конечная высоты образца), достигнутая в экспе-

риментах, составила е = 0,8. Скорость деформации 

в ходе всего процесса осадки поддерживалась по-

стоянной благодаря соответствующему профилю ку-

лачка и автоматизированному регулируемому элек-

троприводу. 

Для обеспечения равномерной осадки и схемы 

линейного одноосного сжатия использовали смазку 

в виде молотого стекла, содержащего, мас.%: 55 SiO2, 

7 BO2, 21 Al2O3 и 14 CaO.

Перед посадкой в печь образцы помещали в спе-

циальный цилиндрический контейнер (рис. 2) по 

центру деформирующих бойков из специального 

жаропрочного сплава и изолировали каолиновой 

ватой. Их нагрев до температур испытания осущест-

вляли в электрической печи вместе с контейнером-

пакетом. После достижения заданной температуры 

запускали и подготавливали компьютерную про-

грамму сбора и фиксации данных GeniDAQ (для ξ =

= 0,2 и 2,0 с–1) или WinDAQ (для ξ = 20 с–1), включали 

привод вращения и разгоняли вал маховика до нуж-

ной скорости. Контейнер-пакет извлекали из печи и 

устанавливали в рабочее пространство пластометра 

на месдозу строго по ее оси, после чего немедленно 

проводили осадку образца с автоматической регис-

трацией параметров процесса на компьютере. 

Рис. 2. Схема сборки образца в контейнере-пакете 

для испытания образца на осадку

1 – верхний деформирующий боек; 2 – слой смазки; 3 – образец; 

4 – асбестовая изоляция; 5 – каолиновая вата; 6 – контейнер; 

7 – нижний боек

Рис. 3. Компьютерные диаграммы записи 

процесса осадки при t = 1000 °С на пластометре 

при скорости деформации 0,2 с–1 (а) и 20 с–1 (б)

1 – кривая записи перемещения ползуна 

с деформирующим бойком, 2 – кривая записи силы осадки, 

3 – шкала отсчета точек записи

a

б
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Используемые программные комплексы сбора 

и регистрации данных GeniDAQ и WinDAQ осу-

ществляли вывод результатов измерений в форма-

те Microsoft Excel. Примеры компьютерной записи 

процесса осадки иридиевого образца при t = 1000 °С 

с различными скоростями представлены на рис. 3.

Из графиков, в частности, видно, что зависимости 

перемещения 1 близки к прямой линии, дифферен-

цирование этих функций в каждой точке по време-

ни приведет к константе, что говорит о поддержа-

нии постоянной скорости испытания. Полученные 

данные использовали для расчета кривых упрочне-

ния по специальной программе, разработанной в 

ИМАШ УрО РАН. Она предусматривает расчет со-

противления деформации по формуле σs = Р/F (где 

P — измеренная сила, F — расчетная площадь попе-

речного сечения) и осуществляет вывод результатов 

(кривых упрочнения) в формате Microsoft Excel. Для 

перевода показаний в вольтах в единицы силы ис-

пользовали результаты тарировки месдозы. 

Фотографии образцов, осаженных при темпера-

туре 1000 °С с разными скоростями, представлены 

на рис. 4. Видно, что процесс сопровождается незна-

чительным бочкообразованием, что свидетельству-

ет о соблюдении условий однородной деформации.

Результаты эксперимента 
и их обсуждение

Результаты экспериментов — кривые упрочне-

ния иридия в виде зависимости сопротивления де-

формации (σs) от логарифмической степени дефор-

мации (е) при различных скоростях и температурах 

испытаний — представлены на рис. 5. Из рассмот-

рения и сопоставления этих данных можно сделать 

следующие обобщения.

В интервале t = 800÷1400 °С иридий характери-

зуется весьма высоким уровнем сопротивления де-

формации, существенно превышающим таковой 

большинства сталей и сплавов [10]. 

Характер кривых упрочнения иридия в опреде-

ленной мере зависит от скорости деформации. При 

малой ее величине (0,2 с–1) упрочнение металла 

имеет место почти во всем интервале степеней де-

формации вплоть до е = 0,8; с увеличением е > 0,6 

упрочнение замедляется. При этом величина σs воз-

растает монотонно без каких-либо нарушений этой 

тенденции. 

При более высокой скорости (2 с–1) упрочне-

ние заканчивается при е = 0,6 и стабилизируется 

при дальнейшем увеличении степени деформации. 

Рис. 4. Внешний вид иридиевых образцов, осаженных при t = 1000 °С со скоростью 0,2 (а), 2,0 (б) и 20 с–1 (в)

Рис. 5. Экспериментальные кривые упрочнения иридия 

при осадке со скоростями 0,2 (а), 2,0 (б) и 20 с–1 (в) 

при различных температурах (цифры у кривых, °С)

a б в
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Однако ход кривых упрочнения свидетельствует о 

наличии участков динамического разупрочнения, 

сменяющихся участками последующего упрочне-

ния, в результате чего имеет место так называемая 

осцилляция величины σs.

При значительной скорости деформации (20 с–1) 

упрочнение заканчивается также при е = 0,6, од-

нако при дальнейшем повышении е наблюдается 

динамическое разупрочнение, сопровождающееся 

небольшим снижением величины σs. Для кривых 

упрочнения также характерна осцилляция σs, но с 

большей амплитудой его изменения.

Осцилляции опытных данных на диаграмме яв-

ляются характерными, по крайней мере для ГЦК-

металлов, что отмечается в работах [12, 14] примени-

тельно к деформации иридия и меди соответственно. 

Само явление авторы объясняют особенностями 

прохождения динамической рекристаллизации.

Наибольшее упрочнение имеет место при t = 800 

и 900 °С, т.е. ниже температуры рекристаллизации, 

которая для иридия равна 1000 °С [11]. При t > 1000 °С 

вплоть до 1400 °С интенсивность упрочнения с уве-

личением деформации несколько уменьшается.

На рис. 6 показаны температурные зависимос-

ти сопротивления деформации иридия для е = 0,2, 

0,4 и 0,6. Из рассмотрения представленных данных 

следует, что величина σs с повышением температу-

ры от 900 до 1400 °С монотонно снижается, причем 

более резко это происходит на начальном этапе, за-

медляясь при приближении к t ~ 1400 °С. Кривые из-

менения σs для степени деформации в интервале е =

= 0,2÷0,6 идентичны.

Анализ литературных источ-

ников показывает следующее. По 

данным статьи [12] при t = 1600 °С 

максимальное значение напряже-

ния пластического течения ири-

дия при растяжении на интерва-

ле относительных удлинений δ =

= 0÷60 % составляет 90 МПа. Экст-

раполяция полученных резуль-

татов в область более высоких 

температур (1600 °С), показывает 

примерную их сходимость. Кроме 

того, полученная в наших опытах 

величина σs на начальной стадии 

упрочнения (для е = 0,05) при ско-

рости 0,2 с–1 (см. рис. 5, а) близко 

совпадает с пределом текучести 

иридия, полученным авторами 

работы [7] в опытах по растяжению (при ξ ~ 0,1 с–1).

Для тех же степеней деформации построены гра-

фики зависимости σs от скорости деформации ξ, 

Рис. 6. Температурные зависимости сопротивления деформации иридия 

при осадке с различными скоростью и степенью деформации

а – ξ = 0,2 с–1, б – 2,0 с–1, в – 20 с–1

1 – е = 0,2, 2 – 0,4, 3 – 0,6

Рис. 7. Влияние скорости на сопротивление деформации 

иридия при температурах 900 °С (сплошные линии) 

и 1000 °С (штриховые) для различных степеней 

деформации (цифры у кривых)

а – натуральная шкала скорости, б – логарифмическая
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пример которых для температур 900 и 1000 °С пред-

ставлен на рис. 7, а. В логарифмических координа-

тах они имеют вид прямых с небольшими отклоне-

ниями экспериментальных точек от прямой линии 

(рис. 7, б).

Для количественной оценки влияния скорости 

на сопротивление деформации использовали ус-

ловный коэффициент скоростного упрочнения n, 

который определяли как отношение величин σs при 

наибольшей (ξ = 20 с–1) и наименьшей (ξ = 0,2 с–1) 

скоростях. Значения σs взяты для степени деформа-

ции е = 0,6, при которой они близки к максималь-

ным величинам.

Результаты расчета представлены ниже:

t, °С .......... 900      1000      1100      1200      1300      1400

n ............... 1,17       1,21       1,25       1,34       1,38        1,42

Они свидетельствует о том, что роль скоростного 

упрочнения иридия возрастает с повышением тем-

пературы деформации.

Аналитическая обработка 
полученных результатов

Во многих расчетных модулях анализа процес-

сов обработки давлением применяются не графи-

ческие данные, а аппроксимирующие формулы. 

Поэтому полученные результаты привели к ана-

литическому виду зависимости сопротивления 

деформации иридия от термомеханических пара-

метров: степени (е), скорости (ξ) и температуры (t) 

деформации. 

При построении модели использовали формулу, 

которая, как показано в работе [13], хорошо описы-

вает возрастающий характер кривых упрочнения:

σs = σs0 е
Ke ξKξ exp(–Ktt).  (1)

В формулу входят неизвестные коэффициенты 

σs0, Kе, Kξ и Kt, которые находятся с помощью рег-

рессионного анализа. Его необходимым условием 

является то, что искомая функция, определяемая 

несколькими независимыми факторами, должна 

иметь линейную зависимость от исследуемых фак-

торов. Для линеаризации уравнение (1) логарифми-

рованием привели к следующему виду:

lnσs = lnA + Kеlnе + Kξlnξ – Ktt.  (2)

Поиск значений неизвестных коэффициентов, 

а также проверку их статистической значимости 

осуществляли в модуле анализа данных пакета MS 

Office Excel. Статистическая значимость коэффи-

циентов множественной регрессии с тремя неза-

висимыми переменными проверялась на основе 

t-статистики, которая подтвердила статистическую 

значимость всех коэффициентов множественной 

регрессии. Для оценки общего качества уравнения 

множественной регрессии использовали коэффи-

циент детерминации R2, который по результатам 

расчетов составил 0,94.

После подстановки найденных значений неиз-

вестных коэффициентов в искомую зависимость 

Рис. 8. Экспериментальные зависимости упрочнения иридия 

при скорости 2 с–1 (сплошные линии) и расчетные кривые (штриховые)

Цифры у кривых – t, °С
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формула для сопротивления деформации иридия 

приняла окончательный вид:

σs = 4272,2 е0,2917 ξ0,054 exp(–0,00188t).  (3)

С целью количественной оценки погрешности 

был выполнен сравнительный анализ эксперимен-

тальных кривых упрочнения и рассчитанных по 

предложенной формуле (3). Вычисления проводили 

для всего исследуемого диапазона термомеханичес-

ких параметров. В качестве критерия оценки была 

выбрана величина относительной ошибки, рассчи-

танная по формуле 

Δ = (σs
расч – σs

эксп)/σs
расч · 100 %.  (4)

Сопоставительный анализ показал, что среднее 

ее значение Δср = 5,77 %, а максимальное — 16,61 %. 

Наилучшие результаты расчета (с минимальной 

ошибкой) по уравнению (4) получены при степенях 

деформации е = 0,2÷0,6 (при относительном обжа-

тии ε = 0,25÷0,45).

На рис. 8 в качестве примера представлены кри-

вые упрочнения иридия, полученные эксперимен-

тальным путем для скорости 2 с–1 и построенные по 

результатам расчета по формуле (3). 

Выводы

1. По данным пластометрических испытаний 

методом осадки образцов из иридия марки И99,9 

(ГОСТ 13099-2006) построены кривые деформаци-

онного упрочнения этого материала для скорости 

деформации в пределах 0,2—20,0 с–1 и температуры 

испытаний 800—1400 °С.

2. В исследованном интервале термомеханичес-

ких параметров сопротивление деформации иридия 

превышает уровень σs большинства сталей и спла-

вов в 2,0—2,5 раза. Наиболее высокое его значение 

(760 МПа) достигнуто при наименьшей температу-

ре, наибольшем обжатии и максимальной скорости 

деформации. 

3. Построена аналитическая зависимость со-

противления деформации иридия от исследуемых 

термомеханических параметров (степени, скорости 

и температуры деформации), позволяющая рассчи-

тать уровень σs при любом (в исследованных преде-

лах) показателе деформации. 
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Введение

Керамические материалы в системе Si—B—C—N 

представляют большой практический интерес бла-

годаря своей высокой жаростойкости до температу-
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Методом магнетронного распыления спеченных мишеней Si–B–C получены аморфные тонкопленочные покрытия Si–

B–С–(N). Структура покрытий исследована с применением рентгенофазового анализа, растровой и просвечивающей 

электронной микроскопии, сканирующей зондовой микроскопии, оптической эмиссионной спектроскопии тлеющего 

разряда и спектроскопии комбинационного рассеяния света. Механические и трибологические свойства покрытий оп-

ределены с помощью методов наноиндентирования, скратч-тестирования и трибологических испытаний. Исследована 

жаростойкость покрытий в диапазоне температур 1200–1600 °С. Установлено, что покрытия оптимального состава обла-

дают твердостью 20 ГПа, модулем упругости 210 ГПа, упругим восстановлением 53 %, коэффициентом трения 0,6 в паре 

с твердосплавным шариком, а также жаростойкостью выше 1200 °С, что обусловлено формированием на их поверхности 

защитной пленки на основе SiO2. Покрытия, осажденные из мишени состава Si70B25C5 в среде Ar+15%N2, помимо высокой 

жаростойкости при t = 1200 °С и выдержке в течение 12 ч показали стойкость к кратковременным тепловым нагрузкам при 

температурах 1400, 1500 и 1600 °С. 

Ключевые слова: катоды SiBC, покрытия Si–B–C–N, магнетронное напыление, твердость, коэффициент трения, жаро-

стойкость, кинетика окисления.

Amorphous thin-film Si–B–C–(N) coatings are fabricated by magnetron sputtering of sintered Si–B–C targets. The coating structure 

is investigated using X-ray phase analysis, scanning and transmission electron microscopy, scanning probe microscopy, glow-discharge 

optical emission spectroscopy, and Raman spectroscopy. Mechanical and tribological properties of coatings are determined using 

nanoindentation, scratch testing, and pin-on-disc testing. The oxidation resistance of coatings is investigated in a temperature range 

of 1200–1600 °C. It is established that coatings of the optimal composition possess hardness of 20 GPa, elasticity modulus of 210 GPa, 

elastic recovery of 53 %, friction coefficient of 0,6 against cemented carbide ball, and oxidation resistance above 1200 °C due to the 

formation of the SiO2-based protective film on their surface. Coatings deposited by sputtering the target of the Si70B25C composition 

in Ar + 15%N2 medium showed oxidation resistance both under long-term heating at t = 1200 °C for 12 h and short-term heating at 

temperatures of 1400, 1500, and 1600 °C.

Keywords: SiBC cathodes, Si–B–C–N coatings, magnetron sputtering, hardness, friction coefficient, heat resistance, oxidation kinetics.

ры 1700 °С и термической стабильности до 2000 °С 

[1]. Защитные покрытия Si—B—C—N в большинстве 

случаев получают шликерным методом [2], электро-
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формованием [3], химическим осаждением из пара 

при активации плазмой (ВЧ-плазмой [4], плазмой 

электронного циклотронного резонанса [5], плаз-

мой постоянного тока при инжекции раствора [6] и 

др.). К недостаткам перечисленных способов можно 

отнести сложность управления составом покрытий 

и высокие концентрации примесей O и H, связан-

ные с использованием в технологиях осаждения 

растворов и органических соединений. Известно, 

что примесь кислорода может существенно пони-

жать механические свойства покрытий [7]. 

В связи с этим за последние 10 лет основное вни-

мание исследователей сместилось в сторону исполь-

зования для осаждения покрытий Si—B—C—(N) 

вакуумных ионно-плазменных технологий, таких 

как импульсное магнетронное распыление [8], маг-

нетронное распыление на постоянном токе [9], ион-

ное распыление [10, 11], ионная имплантация [12]. 

Данные методы обеспечивают контроль состава и 

структуры покрытий путем изменения энергети-

ческих характеристик распылительных источников 

и подбора парциального давления реакционного га-

за — азота. Пониженное содержание примесей до-

стигается за счет использования чистых материалов 

мишеней и высокочистых газов, а также высокого 

вакуума в процессе нанесения покрытий. 

Целью данной работы являлось получение мето-

дом магнетронного напыления на постоянном токе 

тонкопленочных покрытий Si—B—C—N с примене-

нием спеченных мишеней Si—B—C, а также иссле-

дование их структуры и свойств. 

Методика проведения эксперимента

Для осаждения покрытий Si—B—C—N исполь-

зовались мишени двух составов, ат.%: 70 Si, 25 B, 5 C 

(Si70B25C5) и 70 Si, 15 B, 15 C (Si70B15C15) диамет-

ром 120 мм и толщиной 10 мм, полученные с ис-

пользованием элементных порошков кремния (d <

< 63 мкм), бора черного марки Б-99А и углерода 

технического П804Т (сажа) по технологии горя-

чего прессования на установке DSP-515 SA («Dr. 

Fritsch», Германия). Выбор составов мишеней был 

основан на результатах работы [8], где для покры-

тий системы Si—B—C—N был достигнут рекордный 

уровень жаростойкости. Процесс получения мише-

ней осуществлялся в вакууме при остаточном дав-

лении 10–2 мм рт. ст. Изотермическая выдержка при 

температуре 1000 °C и давлении 30 МПа составляла 

15 мин.

Покрытия Si—B—C—N были нанесены с помо-

щью метода магнетронного напыления при давле-

нии 0,2 Па. В качестве рабочего газа использовался 

аргон или газовая смесь Ar + N2 с содержанием азо-

та СN2
 = 15 %. Ток магнетрона составлял 0,5—0,8 А, 

напряжение — 650 В, время осаждения варьирова-

лось в диапазоне 45—60 мин. Вывод мишеней на ра-

бочий режим осуществлялся следующим образом. 

При комнатной температуре мишень имеет очень 

высокое электросопротивление, что не позволяет 

поднять ток разряда выше 0,1 А. Поэтому для ее ра-

зогрева и обеспечения рабочего тока на уровне 0,8 А 

на магнетрон с закрепленной на нем мишенью в на-

чальный момент времени направлялся поток ионов 

Ar+, генерируемый ионным источником. Напряже-

ние на нем составляло 3 кВ, ток — 50 мА. Дополни-

тельная косвенная ионизация рабочего газа позво-

ляла обеспечить требуемый ток и разогрев мишени 

до t ~ 500 °С, а следовательно, и ее необходимую 

электропроводность. В дальнейшем температура 

поддерживалась самостоятельно за счет разряда на 

магнетроне. 

В качестве подложек использовались пластины 

поликора (поликристаллического оксида алюми-

ния) ВК-100-1 и диски из твердого сплава ВК6М. Пе-

ред нанесением покрытий подложки подвергались 

ультразвуковой очистке в изопропиловом спирте. 

Дополнительная их очистка осуществлялась в ваку-

умной камере ионами Ar+ с помощью ионного ис-

точника при ускоряющем напряжении 3 кВ и токе 

50 мА в течение 10 мин.

Жаростойкость покрытий изучалась на подлож-

ках из поликора, которые отжигались на воздухе 

в диапазоне температур 1200—1600 °С с использо-

ванием муфельных печей Umega SNOL 7.2/1200 и 

Naberterm LHT 02/17. Скорость нагрева составляла 

10 град/мин, время изотермической выдержки варь-

ировалось в интервале от 1 мин до 12 ч.

Химический состав и профили распределения 

элементов по толщине для исходных и отожжен-

ных покрытий были определены методом оптичес-

кой эмиссионной спектроскопии тлеющего разряда 

(ОЭСТР) [13] с использованием прибора Profiler 2 

(«Horiba Jobin Yvon», Франция). Поперечные изломы 

покрытий исследовались при ускоряющем напря-

жении 15 кВ на растровом электронном микроскопе 

(РЭМ) S-3400N («Hitachi», Япония) с приставкой для 

энергодисперсионного анализа (ЭДС) Thermo. 

Для оценки шероховатости поверхности покры-

тий использовался сканирующий зондовый мик-
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роскоп СММ-2000 (ОАО «Завод ПРОТОН-МИЭТ», 

г. Зеленоград), оснащенный иглой из нитрида крем-

ния с радиусом закругления 10 нм («Veeco», США). 

Спектры комбинационного рассеяния были полу-

чены на спектрометре LabRam HR800 («Horiba Jobin 

Yvon»). Для исследования тонкой структуры покры-

тий был применен просвечивающий электронный 

микроскоп JEM-2100 JEOL. Твердость (H), модуль 

упругости (E) и упругое восстановление (W ) опре-

делялись с помощью нанотвердомера Nano Hardness 

Tester («CSM Instruments», Швейцария), оснащенно-

го индентором Берковича. Для измерения коэффи-

циента трения и скорости износа покрытий при ком-

натной и повышенных температурах проводились 

испытания по схеме «стержень—диск» на машине 

High-Temperature Tribometer («CSM Instruments») при 

нагрузке 0,5 Н и линейной скорости 10 см/с. В ка-

честве контртел использовались шарики диаметром

6 мм из различных материалов: Si3N4, WC—Co, Al2O3 

и сталей 440С и 100Сr6. 

Адгезионная прочность покрытий на подлож-

ках из ВК6М определялась на установке REVETEST 

(«CSM Instruments») путем царапания поверхности 

алмазным индентором радиусом 0,2 мм при непре-

рывно нарастающей нагрузке. По анализу кривых 

акустической эмиссии и визуальному наблюде-

нию следов разруше ния покрытий были выявлены 

критические нагрузки разрушения. Фрактогра-

фические исследования бороздок износа проводи-

лись на оптическом профилометре WYKO NT1100 

(«Veeco», США). Принцип действия и устройство 

перечисленного прецизионного оборудования под-

робно описаны в работе [14].

Результаты и их обсуждение

По данным ОЭСТР основные элементы (Si, B, 

C, N) были равномерно распределены по толщине 

покрытия. Усредненные по глубине значения их 

концентраций для покрытий, осажденных на под-

ложки из твердого сплава, представлены в таблице. 

Суммарное количество примесей в покрытиях не 

превышало 1 ат.%. Содержание Si варьировалось в 

диапазоне 67—83 ат.%, что существенно выше, чем 

определенное авторами в работах [10, 11]. Концент-

рации С и В составляли 3—12 и 6—12 ат.% соответст-

венно, что ниже их содержания в мишенях. Это мо-

жет быть объяснено различием коэффициентов рас-

пыления компонентов катодов. При введении азота 

в состав газовой среды наблюдалось закономерное 

увеличение его концентрации в покрытиях с 0 до 

16—17 ат.%. 

Толщина покрытий в зависимости от режима 

распыления, согласно данным ОЭСТР, изменялась 

в интервале 1,6—2,1 мкм. Определенная на основе 

этих значений скорость роста покрытий составляла 

33—35 нм/мин при использовании мишени Si70B15C15 

и 41—44 нм/мин в случае Si70B25C5. Переход к реак-

ционному напылению практически не приводил к 

изменению этого показателя. 

На рис. 1, а представлено характерное изображе-

ние поперечного излома покрытия 3, осажденного 

на подложку из поликора. Видно, что оно характе-

ризуется плотной однородной структурой и отсутс-

твием столбчатых зерен. Аналогичная морфология 

без каких-либо структурных особенностей наблю-

далась в покрытиях составов 1, 2 и 4. Отметим, что 

наличие столбчатой структуры, как правило, небла-

гоприятно влияет на механические свойства покры-

тий, а также на их жаростойкость из-за интенсивной 

диффузии кислорода от поверхности в глубь мате-

риала по границам столбчатых зерен [15].

Исследования, проведенные на сканирующем 

зондовом микроскопе, показали, что покрытия 

наследуют рельеф подложки и обладают низкой 

шероховатостью: среднеарифметическое отклоне-

ние профиля Ra составляет 4—12 нм. Характерное 

3D-изображение поверхности покрытия 3 приведе-

но на рис. 1, б, где видны протяженные царапины, 

связанные с исходной полировкой подложек поли-

Состав и механические свойства покрытий

№ 

покр.
Мишень СN2

, %
Состав покрытий, ат. % Механические свойства

Si B C N H, ГПа E, ГПа W, % H/E H3/E2, ГПа Lc2, Н

1
Si70B25C5

0 83 12 5 0 14 170 45 0,082 0,095 30

2 15 71 10 3 16 12 150 45 0,080 0,077 17

3
Si70B15C15

0 81 7 12 0 15 180 45 0,083 0,104 29

4 15 67 6 10 17 20 210 53 0,095 0,181 –
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кора. Также на поверхности наблюдаются редкие 

точечные дефекты размером 0,1—0,2 мкм, которые 

могут быть обусловлены локальными сколами или 

разрушениями тонких поверхностных слоев покры-

тий вследствие внутренних напряжений [16]. Низ-

кая шероховатость покрытий в системе Si—B—C—N 

также отмечалась ранее в работе [10].

Рентгеновские дифрактограммы исследуемых 

покрытий 1—4 существенно не отличались. На рис. 2 

представлены данные для составов 1 и 4. Большинст-

во острых пиков соответствуют подложке из Al2O3 

(карточка 00-046-1212 базы PDF2, ICDD). На диф-

рактограммах присутствует сильно уширенный пик 

в диапазоне углов 2θ = 22÷38°, который может быть 

обусловлен наличием аморфной фазы на основе 

кремния, составляющего, согласно данным ОЭСТР, 

основу рассматриваемых покрытий. Косвенно это 

подтверждается тем, что для Si линия с максималь-

ной интенсивностью находится в положении 2θ =

= 28,5° (карточка 00-027-1402), близком к центру на-

блюдаемого пика. Аналогичные заключения были 

сделаны ранее для аморфных покрытий в системах 

Ti—Si— (N) [17] и Cr—Al—Si—B—(N) [18]. 

Исследования на просвечивающем электрон-

ном микроскопе подтвердили аморфную структуру 

покрытий 1—4 (рис. 3). Дальнейшие эксперименты 

показали, что они имеют близкие по внешнему ви-

ду спектры комбинационного рассеяния. Основной 

пик наблюдался в положении ν ~ 510 см–1, что, ве-

роятнее всего, соответствует связям Si—Si. Действи-

тельно, в зависимости от степени кристалличнос-

ти кремния могут наблюдаться пики при ν = 460÷
÷490 см–1 (полностью аморфный кремний), 500÷
÷510 см–1 (кристаллический кремний с размером 

зерна менее 3 нм) и 510÷520 см–1 (бóльший размер 

зерна) [19, 20]. Остальные зафиксированные пики 

малой интенсивности в положениях ν ~ 160, 300 и 

Рис. 2. Дифрактограммы покрытий 1 и 4

Рис. 3. Изображение поперечного среза покрытия 4 
на подложке из Al2O3, полученное 

с помощью просвечивающей электронной микроскопии (а), 

электронограммы покрытия (б) и подложки (в) 

Рис. 1. Изображения поперечного излома (а) 

и поверхности (б) покрытия 3

a

б
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910 см–1 могут быть отнесены к кремнию или фазе 

SiNx [21]. 

Механические свойства покрытий Si—B—C—N 

представлены в таблице. Критическая нагрузка Lc2, 

приводящая при скратч-тестировании к отслоени-

ям покрытия, находилась в диапазоне 17—30 Н. Бо-

лее высокие значения Lc2 продемонстрировали по-

крытия, осажденные в аргоне.

Твердость покрытий составила 12—20 ГПа, а мо-

дуль упругости — 170÷210 ГПа. Наиболее высокие 

значения этих показателей, а также упругого вос-

становления (W = 53 %) были установлены для по-

крытия 4, осажденного из мишени Si70B15C15 в газо-

вой смеси Ar + 15%N2. Отметим, что механические 

свойства полученных в настоящей работе покрытий 

превосходят аналогичные характеристики для объ-

емных образцов SiBCN, имеющих H = 4÷11 ГПа и 

E = 60÷140 ГПа [22, 23], и близки к значениям H =

= 7÷21 ГПа и E = 100÷220 ГПа для покрытий Si—B—

C—N, полученных ранее методами физического и 

химического осаждения из пара [4, 11]. 

По данным наноиндентирования были рассчи-

таны параметры H/E и H3/E2 (см. таблицу), кото-

рые, как было показано ранее [14, 24], в ряде слу-

чаев могут служить критериями износостойкости 

покрытий. Поскольку из всех образцов покрытие 4 

обладает наиболее высокими величинами H/E =

= 0,095 и H3/E2 = 0,181 ГПа, в дальнейшем оно и бы-

ло выбрано для изучения трибологических свойств. 

Результаты измерения его коэффициента трения 

( f ) в паре с различными материалами показаны 

на рис. 4. Наиболее низкое и стабильное значение 

f ~ 0,6 покрытие показало при трении по спла-

ву WC—Co, что согласуется с ранее полученными 

результатами [10]. Приведенный износ для него 

составил 8·10–3 мм3/(Н·м), что существенно выше 

значений 10–7÷10–5 мм3/(Н·м), характерных для ме-

таллсодержащих покрытий [25]. 

Результаты исследования элементного состава 

покрытий после отжигов при t = 1200 °С и 1400 °С, 

проведенные с помощью ОЭСТР, подтвердили их 

высокую жаростойкость. В качестве примера на 

рис. 5 показаны данные для покрытия 2. 

Толщина образовавшегося слоя SiO2 на поверх-

ности покрытий, по данным ОЭСТР и РЭМ, со-

ставляла hox = 450 нм (покрытие 1), 150 (2), 650 (3) и 

Рис. 4. Зависимость коэффициента трения 

от дистанции (шарик из WC–Co) (а) 

и материала контртела (б) для покрытия 4

Рис. 5. Профили распределения элементов по толщине 

покрытия 2 после отжигов при t = 1200 °С, τ = 1 ч (а) 

и 1400 °С, τ = 1 мин (б)
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200 нм (4). Таким образом, стойкость к окислению покрытий 

Si—B—C—N возрастает при увеличении содержания азота, 

что хорошо согласуется с данными работ [8, 9]. Покрытие 2 с 

максимальной жаростойкостью при t =

= 1200 °С было отобрано для дальнейше-

го исследования кинетики окисления по-

крытий Si—B—C—N, результаты которо-

го приведены на рис. 6. Представленную 

на нем зависимость можно разбить на 

3 участка: 

τ ≤ 10 мин — окисление отсутствует 

либо толщина оксидного слоя мень-

ше предела обнаружения микроскопа 

(<10 нм);

τ ≤ 60 мин — интенсивное формирова-

ние оксидного слоя;

τ = 60÷720 мин — линейное окисление 

покрытия. 

Вычисленные на основе полученных 

данных скорости окисления составили 

Рис. 7. Результаты исследования с помощью РЭМ и ЭДС покрытия 2 после отжигов длительностью 1 мин 

при 1400 °С (а), 1500 °С (б), 1600 °С (в)

Рис. 6. Зависимость толщины оксидного слоя от времени выдержки 

при t = 1200 °С для покрытия 2
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147 нм/ч при формировании пленки SiO2 и 38 нм/ч 

после образования слоя, обеспечивающего защиту 

от окисления. Таким образом, расчетное значение 

толщины слоя оксида при выдержке 100 ч составит 

около 3,8 мкм. 

Покрытие 2 было дополнительно подвергнуто 

кратковременному (1 мин) отжигу при 1400 °С, и ре-

зультаты ОЭСТР представлены на рис. 5, б. Видно, 

что профиль распределения кислорода имеет мак-

симум вблизи поверхности, связанный с формиро-

ванием защитного оксида. В отличие от профиля, 

полученного после отжига на 1200 °С (см. рис. 5, а), 

при увеличении глубины травления наблюдается не 

резкое, а плавное снижение концентрации кислоро-

да. Это свидетельствует о том, что образовавшийся 

слой защитного оксида не может полностью пре-

пятствовать диффузии кислорода в глубь покрытия. 

Зона его проникновения составляет примерно 20 % 

от толщины покрытия (см. рис. 5, б). 

Отметим также тот факт, что после отжига при 

1400 °С наблюдается плавное повышение концент-

рации кремния к поверхности покрытия. Это свя-

зано с тем, что температура отжига была близка к 

точке плавления Si (tпл = 1415 °C), входящего в со-

став покрытия. Термически-активированная диф-

фузия Si к поверхности и, возможно, его частичное 

плавление приводят к образованию частиц (ка-

пель) Si на поверхности покрытия (рис. 7, а). Однако 

при более высоких температурах термообработки 

(1500 °С и 1600 °С) капли исчезают, и на поверхности 

покрытия формируется более толстый слой окси-

да кремния (рис. 7, б, в). При этом в значительной 

части покрытия концентрация кислорода низкая — 

менее 5 ат.%. 

Механизм и кинетика процесса окисления по-

крытий, а также анализ фазовых превращений при 

высоких температурах требуют дополнительного 

исследования, которое будет проведено в дальней-

шем. 

Заключение

Методом магнетронного распыления компози-

ционных мишеней составов Si70B15C15 и Si70B25C5 в 

среде Ar и газовой смеси Ar + 15%N2 получены аморф-

ные покрытия системы Si—B—С—(N). Наилучшее 

сочетание механических свойств (твердость 20 ГПа, 

модуль упругости 210 ГПа, упругая деформация раз-

рушения H/E = 0,095, сопротивление пластической 

деформации H3/E2 = 0,181 ГПа, упругое восстанов-

ление W = 53 %) показали покрытия, полученные 

при распылении мишени Si70B15C15 в азотсодержа-

щей среде. Наиболее низкий коэффициент трения 

( f ~ 0,6) был достигнут при испытании этих покры-

тий в паре с твердосплавным шариком. 

Покрытия Si—B—C—(N) продемонстрирова-

ли высокую жаростойкость благодаря формирова-

нию на поверхности защитной пленки на основе 

SiO2. Толщина оксидного слоя в покрытии 71Si—

10B—3C—16N после выдержки 12 ч при t = 1200 °С 

составляла примерно 10 % от толщины покрытия. 

Покрытие этого состава также показало наилучшие 

результаты с точки зрения жаростойкости при крат-

ковременной выдержке в пределах 1 мин при темпе-

ратурах 1400, 1500 и 1600 °С. 

Полученные покрытия представляют интерес 

для защиты керамических и углеродных компо-

зиционных материалов, применяемых при изго-

товлении деталей ракетных двигателей, передней 

кромки крыльев и носовых конусов гиперзвуковых 

летательных аппаратов, а также могут быть востре-

бованы в производстве высокотемпературной мик-

роэлектроники и оптоэлектроники.
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Гидридно-кальциевым методом получен порошок сплава, отвечающий составу, ат.%: Ti–47Al–2Nb–2Cr, со структурой 

TiAl (60 мас.%) и Ti3Al (40 мас.%). Оптимизация режима гидридно-кальциевого синтеза проведена на модельном сплаве 

Ti–50ат.%Al. В результате исследований установлено, что температура восстановления должна быть не менее 1100 °C, а 

избыток восстановителя CaH2 – 15 мас.%. С использованием современных методов анализа определены основные физи-

ко-химические и технологические свойства синтезированного порошка сплава Ti–47Al–2Nb–2Cr, которые обеспечивают 

получение плотных компактов при последующих процессах его консолидации.

Ключевые слова: гидридно-кальциевый метод, интерметаллиды, получение, свойства, порошок.

Alloy powder of the Ti–47Al–2Nb–2Cr composition (at.%) with the structure of TiAl (60 wt.%) and Ti3Al (40 wt.%) is prepared 

by the calcium-hydride method. The mode of the calcium-hydride synthesis is optimized for the Ti–50Al (at.%) model alloy. It is 

established that the reduction temperature should be no lower than 1100 °C, while the excess of the CaH2 reducing agent should be 

no lower than 15 wt.%. The main physicochemical and manufacturing properties of the synthesized Ti–47Al–2Nb–2Cr powder 

alloy, which provide the formation of dense compacts during its subsequent consolidation processes, are determined using modern 

analytical methods.

Keywords: calcium-hydride method, intermetallic compounds, preparation, properties, powder.

Введение

В настоящее время основным жаропрочным ма-

териалом для двигателестроения являются никеле-

вые суперсплавы, которые, однако, исчерпали свой 

ресурс дальнейшего улучшения свойств [1]. В ка-

честве новых и перспективных жаропрочных мате-

риалов активно разрабатываются сплавы на основе 
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алюминидов титана и никеля: TiAl, Ti2NbAl, Ti3Al, 

Ni3Al, NiAl [1, 2].

Важным фактором быстрого и широкого внедре-

ния новых сплавов в промышленность является тех-

нология получения из них готового изделия. В дан-

ный момент в промышленном производстве активно 

распространяется такой метод создания полуфабри-

катов и/или готовых изделий, как послойное лазер-

ное спекание порошковых материалов, относящийся 

к аддитивным технологиям (АТ). Такая технология 

позволяет «выращивать» готовое изделие, например 

из металлического порошка, и при этом происходит 

заметное сокращение технологических переходов на 

пути от сырья к готовому продукту [3, 4].

Основным способом получения металлических 

порошков, имеющих сферическую форму частиц, 

необходимую для АТ, является распыление рас-

плавов инертными газами. Однако данным мето-

дом практически невозможно получать порошки 

химически активных металлов, таких как титан и 

его сплавы. Для получения сферических порошков, 

например алюминидов титана, можно использовать 

технологию гранульной металлургии, заключаю-

щуюся в распылении вращающегося электрода на 

установках центробежного распыления [5, 6]. Такие 

электроды изготавливаются методами литья и по-

рошковой металлургии (прессование + спекание, 

горячее изостатическое прессование).

В настоящей работе рассматривается вопрос гид-

ридно-кальциевого синтеза порошка сплава соста-

ва, ат.%: Ti—47Al—2Nb—2Cr для производства элек-

тродов, используемых в установках центробежного 

распыления.

Методики исследования

Метод гидридно-кальциевого синтеза заключа-

ется в следующем. Шихта, состоящая из порошков 

оксидов (TiO2, Al2O3, Nb2O5, Cr2O3) и гидрида каль-

ция (CaH2), перемешивается до однородного состо-

яния и загружается в металлический контейнер, ко-

торый устанавливается в шахтную печь. В качестве 

компонентов шихты использовались:

— TiO2 марки Sumtitan R202 (содержание TiO2 ≥
≥ 93,0 %); 

— Al2O3 марки Г-0, ГОСТ 30558-98 (≥ 98,0 %); 

— Nb2О5 марки ТС, ТУ 1763-017-00545484-97 

(99,5 %); 

— Cr2O3 марки ОПХ-1, ГОСТ 2912-79 (≥ 99 %);

— CaH2, ТУ 14-1767-76 (≥ 93 %).

Процесс восстановления проводили при темпе-

ратурах t = 900÷1200 °С с изотермической выдерж-

кой τ ≥ 2 ч. Удаление оксида кальция из продуктов 

реакции осуществляли в ходе обработки — сначала 

водой, а затем раствором соляной кислоты.

Для оценки химического состава сплавов ис-

пользовали спектральный атомно-эмиссионный 

метод с индуктивно-связанной плазмой с помощью 

спектрометра «Optima 4200DV». Газовый анализ 

осуществляли по стандартным методикам на обо-

рудовании фирмы «Leco»: TC-600 для определения 

азота и кислорода, CS-400 — углерода и RHEN-602 — 

водорода.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на 

дифрактометре ДРОН-3 с CuKα-излучением. Элект-

ронно-микроскопические исследования выполняли 

на сканирующем электронном микроскопе (СЭМ) 

S-3400 производства «Hitachi». Насыпную плотность, 

плотность после утряски, текучесть и уплотняемость 

определяли по ГОСТ 19440-94, 25279-93, 20899-98, 

25280-90 соответственно. Гранулометрический со-

став оценивали на приборе Analysette 22 MicroTec plus 

фирмы «Fritsch» по стандартной методике. 

Теоретическое обоснование 
и экспериментальная часть

Разнообразные аспекты гидридно-кальциевого 

метода показаны в работах [7—10]. В ходе процесса 

синтеза сплавов, состоящих из нескольких компо-

нентов, протекает ряд элементарных превращений. 

При нагреве шихты вначале происходит разложе-

ние CaH2 на металлический кальций и атомарный 

водород, по достижении температуры ~830 °С каль-

ций технической чистоты плавится с образованием 

расплава. С момента его появления активируется 

процесс восстановления исходных оксидов. Далее 

происходит растворение восстановленных метал-

лов в жидком кальции, где начинается взаимодейс-

твие компонентов друг с другом с образованием 

твердых частичек требуемого сплава. Особеннос-

тью гидридно-кальциевой технологии является то, 

что синтез веществ происходит при t ≤ 1200 °C, что 

меньше температуры плавления синтезированно-

го вещества. Определяющую роль при этом играет 

жидкий кальций, который является, с одной сторо-

ны, восстановителем оксидов, а с другой — средой, 

в которой происходит синтез сплавов [7].

Гидридно-кальциевый метод уже зарекомен-

довал себя как промышленный способ получения 
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порошковых материалов (металлов, твердых рас-

творов, интерметаллидов, композиционных ма-

териалов) с гомогенными фазовым и химическим 

составами, а также относительно низким уровнем 

газообразующих примесей (O, N, C) [7, 11, 12].

Применительно к синтезу сплава Ti—47Al—2Nb—

2Cr гидридно-кальциевую реакцию можно предста-

вить в виде

TiO2 + Al2O3 + Nb2О5 + Cr2O3 + CaH2 →

→ (Ti—Al—Nb—Cr) + CaO + H2↑,  (1)

причем CaH2 всегда берется с некоторым избытком.

Как показано выше, общая схема (1) включает в 

себя несколько элементарных процессов, протека-

ние которых способствует трансформации исход-

ного оксидного сырья в требуемый сплав. При этом 

качество порошка Ti—47Al—2Nb—2Cr, получаемого 

таким образом, будет лимитироваться в первую оче-

редь стадией восстановления, так как на этом этапе 

в ходе окислительно-восстановительных процессов 

происходит перераспределение кислорода из окси-

дов металлов, содержащих в среднем около 40 мас.% 

О, в СаО. При этом количество кислорода в гото-

вом порошковом сплаве Ti—47Al—2Nb—2Cr должно 

быть как можно меньше — не более 0,2 мас.% соглас-

но требованиям ГОСТ 19807-91 на химический со-

став сплавов на основе титана.

Немаловажным для металлотермических про-

цессов является знание тепловых эффектов (ΔH) ре-

акций восстановления, приходящихся на 1 кг исход-

ной шихты и определяющих термичность процесса 

в целом, так как восстановление некоторых оксидов 

гидридом кальция может происходить настолько 

активно, что возможен взрыв [7].

Ниже приведены реакции восстановления окси-

дов Ti, Al, Nb и Cr гидридом кальция с указанием их 

тепловых эффектов. Величину ΔH вычисляли как 

разность между теплосодержаниями продуктов ре-

акции и реагирующих веществ (с учетом стехиомет-

рических коэффициентов) [13, 14]:

TiO2 + 2CaH2 →

→ Ti + 2CaO + 2H2↑ + 50,0 кДж/моль,  (2)

Al2O3 + 3CaH2 →

→ 2Al + 3CaO + 3H2↑ + 337,9 кДж/моль,  (3)

Nb2О5 + 5CaH2 →

→ 2Nb + 5CaO + 5H2↑ – 333,5 кДж/моль,  (4)

Cr2O3 + 3CaH2 →

→ 2Cr + 3CaO + H2↑ – 197,6 кДж/моль.  (5)

Положительные величины ΔH реакций (2) и (3) 

говорят об их эндотермическом типе (Q < 0), т.е. про-

цесс восстановления протекает в спокойном, контро-

лируемом режиме. Реакции (4) и (5) из-за небольшого 

по сравнению с Ca сродства Nb и Cr к кислороду, на-

против, имеют экзотермический тип (Q > 0 и отри-

цательное значение ΔH), что указывает на активный 

характер взаимодействия CaH2 с Nb2О5 и Cr2O3.

Удельный тепловой эффект общего процесса 

синтеза сплава Ti—47Al—2Nb—2Cr, рассчитанный 

по реакциям (2)—(5) с учетом количества основ-

ных и легирующих компонентов сплава, составляет 

489 кДж/кг, а значит, реакция (1) эндотермическая, 

протекает в спокойном режиме и ее скорость конт-

ролируется скоростью нагрева печи.

Анализ гидридно-кальциевого процесса показы-

вает, что на полноту его протекания, которую оце-

нивали по содержанию кислорода в готовом порош-

ке сплава, существенное влияние могут оказывать 

два основных технологических фактора:

— температура восстановления (tв);

— количество избытка восстановителя (CCaH2
).

Оценку их влияния на концентрацию кислорода в 

конечном продукте проводили на модельном сплаве 

Ti—50ат.%Al, не содержащем Nb и Cr. Такая замена не 

внесет существенной ошибки, поскольку в ряду ме-

таллов Ti, Al, Nb и Cr наибольшим сродством к кисло-

роду, определяющимся энергией Гиббса образования 

соответствующего оксида, отличается алюминий c 

ΔG 0
f = —527,8 кДж/г-атом O, тогда как у титана, ниобия 

и хрома значения ΔG 0
f соответственно равны –444,1, 

–379,6 и –380,4 кДж/г-атом O. В результате полнота 

реакции восстановления будет лимитироваться глу-

биной восстановления наиболее термодинамически 

прочного оксида, которым является Al2O3.

Расчет шихты для синтеза интерметаллида TiAl 

проводили согласно реакции

2TiO2 + Al2O3 + 7CaH2 → 2TiAl + 7CaO + 7H2↑.  (6)

Для оценки влияния температуры восстанов-

ления были получены экспериментальные партии 

порошков сплава Ti—50Al при t = 900÷1200 °C. При 

этом избыток гидрида кальция во всех случаях со-

ставлял 50 мас.%. 

Результаты содержания кислорода в порошках 

сплава Ti—50Al представлены на рис. 1. Как видно 

из его данных, восстановление при t = 900÷1050 °C 
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приводит к достаточно высокой остаточной концен-

трации кислорода в готовом порошке Ti—50Al, а при 

t = 1100÷1200 °C она находится на приемлемом уров-

не — около 0,2 мас.%.

Для оценки влияния количества восстановителя 

на полноту процесса восстановления были полу-

чены экспериментальные партии порошков спла-

ва Ti—50Al при температуре 1200 °C и различном 

избытке СаН2 в шихте. На рис. 2 представлены ре-

зультаты этих исследований. Рост избытка CaH2 по 

сравнению со стехиометрическим количеством со-

гласно реакции (6) приводит к увеличению полноты 

восстановления оксидов, и наиболее оптимальное 

его значение должно составлять не менее 15 %.

Таким образом, согласно данным рис. 1 и 2 оп-

тимальную концентрацию кислорода в готовом по-

рошке (0,2 мас.%) удается получить при температуре 

≥1100 °C и избытке CaH2 более 15 %. Используя этот 

режим, была получена опытная партия порошка 

Рис. 4. Диаграмма состояния системы Ti–Al [15]

Цифры у кривых – t, °С

сплава Ti—47Al—2Nb—2Cr, химический состав ко-

торого приведен ниже, мас.%:

Ti .................. основа

Al ....................... 30,7

Nb ...................... 4,25

Cr ......................... 1,9

Ca ........................ 0,1

Fe ....................... 0,12

О ........................ 0,26

N ...................... 0,053

С ...................... 0,032

На рис. 3 представлена его дифрактограмма с 

расшифровкой фазового состава. Видно, что сплав 

состоит из смеси двух фаз TiAl и Ti3Al, и это хорошо 

согласуется с данными двойной диаграммы состоя-

ния Ti—Al для концентрации алюминия ~31 мас.% 

(рис. 4) [15]. С учетом этих результатов можно сде-

Рис. 3. Дифрактограмма синтезированного порошка 

сплава Ti–47Al–2Nb–2Cr и его фазовый состав

Фаза Структурный тип Кол-во, мас.% Периоды, нм

TiAl tP2/1 60 a = 0,2831, с = 0,4073

Ti3Al hP8/3 40 a = 0,5766, с = 0,4631

Рис. 1. Влияние температуры восстановления 

на концентрацию кислорода в порошке Ti–50ат.%Al

Рис. 2. Влияние количества избытка восстановителя CaH2 

на концентрацию кислорода в порошке Ti–50Al
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Рис. 5. Морфология частиц порошка 

сплава Ti–47Al–2Nb–2Cr (а – 500×; б – 1000×)

Рис. 6. Гранулометрический состав порошка 

сплава Ti–47Al–2Nb–2Cr

лать вывод, что легирование сплава Ti—Al ниобием 

и хромом не приводит к изменению фазового состо-

яния. При этом периоды решетки фаз TiAl и Ti3Al 

заметно отличаются от табличных значений [15]: 

a = 0,3988, с = 0,4076 и a = 0,5793, с = 0,4655 нм со-

ответственно, что связано с растворением Nb и Cr в 

интерметаллидах.

На рис. 5 показаны микрофотографии порошка 

Ti—47Al—2Nb—2Cr, иллюстрирующие морфологию 

его частиц. Порошинки имеют как равноосную, так 

и разветвленную формы, также присутствуют агло-

мераты из спекшихся частиц.

Исследование гранулометрического состава по-

рошка на приборе Analysette 22 MicroTec plus показа-

Результаты испытаний на прессуемость порошка сплава Ti–47Al–2Nb–2Cr

Нагрузка, МПа

100 200 300–700

Образец сохраняет форму цилиндра, 

но происходит осыпание кромок 

и цилиндрической поверхности. 

Образец разрушился при 

незначительном усилии

Образец сохраняет форму. 

Осыпания кромок нет. Цилиндрическая 

поверхность частично выкрашивается.

Образец разрушился при значительном 

усилии

Образец сохраняет форму. 

Осыпания кромок нет. Большая часть 

цилиндрической поверхности матовая, 

меньшая – блестящая.

Образцы прочные

ло довольно узкое распределение частиц по размерам: 

~90 % входят в диапазон от 10 до 100 мкм (рис. 6).

Кроме того, были определены технологические 

свойства изучаемого порошка. Насыпная плотность 

составила 1,25 г/см3, плотность после утряски — 

1,57 г/см3. Испытания на текучесть показали, что по-

рошок не течет.

Уплотняемость порошков оценивали по плот-

ности (ρ) прессовок, изготовленных при давлениях 

р = 100, 200, 300, 400, 500, 600 и 700 МПа в цилин-

дрической пресс-форме. Исходя из плотности ма-

териала порошка сплава Ti—47Al—2Nb—2Cr, масса 

навески составила 4,55 г. На рис. 7 показан график 

зависимости ρ(р).

Под прессуемостью порошка понимают его спо-

собность образовывать под воздействием давления 

тело, имеющее заданные размеры, форму и плот-

ность. В таблице представлены результаты испы-

таний порошка сплава Ti—47Al—2Nb—2Cr на этот 

показатель при различных нагрузках.

Данные рис. 7 и таблицы свидетельствуют, что 

полученный порошковый материал имеет относи-

тельно хорошую уплотняемость, и прессование при 

давлениях выше 100 МПа позволяет формировать 

относительно прочные прессовки для дальнейших 

операций по консолидации, например спеканием.

a

б
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Выводы

1. Гидридно-кальциевым методом получен поро-

шок сплава на основе интерметаллида TiAl, имеющий 

следующий химический состав, ат.%: Ti—47Al—2Nb—

2Cr. Согласно результатам РФА материал состоит из 

соединений TiAl (60 мас.%) и Ti3Al (40 мас.%).

2. На модельном сплаве Ti—50Al определен опти-

мальный режим синтеза сплава Ti—47Al—2Nb—2Cr: 

температура восстановления не менее 1100 °C и из-

быток восстановителя (CaH2) не менее 15 мас.%.

3. Изучены физико-химические и технологи-

ческие свойства гидридно-кальциевого порошка 

сплава Ti—47Al—2Nb—2Cr: насыпная плотность, 

плотность утряски, текучесть, прессуемость и уп-

лотняемость. Показано, что он имеет хорошие пока-

затели уплотняемости и прессуемости, позволяю-

щие получать плотные компакты при последующих 

процессах консолидации порошка.
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Введение

Развитие базисных отраслей промышленности, 

определяющих технический прогресс, в основном 

зависит от создания новых конструкционных мате-
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С использованием методов оптической и электронной микроскопии, рентгеноструктурного и рентгеноспектрального 

анализов, лазерной дифракции исследовано влияние параметров механического активирования (МА) на структуру и 

фазовый состав реакционных смесей Ni–Al, а также образующихся из них при последующем самораспространяющемся 

высокотемпературном синтезе (СВС) продуктов. Определены оптимальные режимы МА реакционных смесей и условия 

синтеза пористых спеков. Выбраны специальные функциональные добавки нанопорошков Al2O3, BN и WC , которые уве-

личивают пористость спеков и облегчают последующее измельчение, и определено их количество. Выявлено, что наибо-

лее эффективно способствуют разрушению частиц NiAl добавки нитрида бора и карбида вольфрама. Получены субмик-

ронные порошки с наноблочной структурой на основе NiAl.

Ключевые слова: механическое активирование (МА), самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС), ин-

терметаллиды, субмикронный порошок, функциональные добавки.

The influence of parameters of mechanical activation (MA) on the structure and phase composition of the Ni–Al reaction mixtures 

as well as the products that are formed from them during the subsequent self-propagating high-temperature synthesis (SHS) is investi-

gated using optical and electron microscopy, X-ray structural analysis, electron probe microanalysis, and laser diffraction. Optimal MA 

modes of reaction mixtures and optimal synthesis conditions of porous cakes are determined. Special functional additives of Al2O3, BN, 

and WC powders, which increase the cake porosity and facilitate the subsequent grinding, are selected; and their amount is determined. 

It is revealed that boron nitride and tungsten carbide additives most efficiently promote the destruction of NiAl particles. Submicron 

powders with the NiAl-based nanoblock structure are prepared.

Keywords: mechanical activation (MA), self-propagating high-temperature synthesis (SHS), intermetallic compounds, submicron pow-

der, functional additives.

риалов, среди которых в настоящее время ведущее 

место занимают интерметаллиды. Интерметалли-

ческие соединения никеля отличаются высокими 
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жаростойкостью и жаропрочностью, являются ос-

новой ряда конструкционных материалов для ра-

кетной, газотурбинной и атомной техники [1—4]. 

Сплавы на основе NiAl обладают ценными фи-

зико-химическими и механическими свойствами, 

имеют лучшую обрабатываемость по сравнению с 

керамическими материалами, являются коррозион-

но-стойкими, в чем значительно превосходят обыч-

ные металлы. Интерес к этим сплавам обусловлен 

прежде всего такими свойствами, как высокие жа-

ропрочность (вплоть до 0,7—0,8 tпл), жаростойкость 

(до 1100 °С) и низкая плотность, что приводит к зна-

чительной удельной прочности. Основным недостат-

ком многих интерметаллидов является их хрупкость 

при комнатной и высоких температурах, обусловлен-

ная многими причинами, одна из которых — струк-

турная и фазовая неоднородность [1, 4, 5]. 

Обычно интерметаллиды получают путем пере-

плава в вакууме (дугового, электронно-лучевого, 

индукционного, бестигельного) или с помощью 

порошковой металлургии (прессование с после-

дующим спеканием или горячим изостатическим 

прессованием). Основными недостатками этих ме-

тодов являются низкая производительность и вы-

сокие энергозатраты, а получаемых материалов — 

химическая и структурная неоднородность. При 

использовании технологий порошковой металлур-

гии в качестве исходного сырья служат порошки 

интерметаллидов, получаемые различными мето-

дами, включая механическое легирование [1, 5—12]. 

Основной проблемой при этом является пористость 

спеченных изделий, так как температура спекания 

ниже температуры плавления соединения. 

Метод самораспространяющегося высокотем-

пературного синтеза (СВС) позволяет устранить 

недостатки традиционных способов получения ин-

терметаллидов, такие как длительные выдержки 

при высокой температуре и многостадийность про-

цессов, загрязнение продуктами побочных реакций 

и примесями, большие энергетические и матери-

альные затраты. Особенностью реакций образова-

ния интерметаллических соединений из элементов 

являются сравнительно низкий тепловой эффект 

и невысокие адиабатические температуры по срав-

нению с другими СВС-системами [3, 4]. Из-за это-

го некоторые смеси для синтеза интерметаллидов 

оказываются не способными гореть при комнатной 

температуре. 

Вероятное решение проблемы получения одно-

родного по фазовому составу материала надо искать 

в применении методов механического легирования 

(МЛ) или предварительного механического активи-

рования (МА) исходных порошковых смесей. Обзор 

работ [7, 9—14], посвященных этой теме, показал, что 

МЛ широко используется для получения порошков 

интерметаллидов, в том числе и наноструктурных. 

Однако при всей кажущейся простоте этого метода 

получение узкофракционных порошков заданных 

фазового состава и дисперсности является сложной 

задачей. 

При длительном измельчении размер кристал-

литов уменьшается до некоторого предела, который 

определяется природой обрабатываемых компонен-

тов, типом и мощностью оборудования и лимити-

рует возможности получения заданной структуры 

[4, 6, 7, 9, 14]. Длительная обработка в мельницах 

приводит к загрязнению обрабатываемого порош-

ка примесями контейнерных и размольных мате-

риалов, что негативно сказывается на их свойствах. 

Поэтому СВС с предварительной кратковременной 

интенсивной обработкой (МА) для повышения ре-

акционной способности за счет структурной транс-

формации шихты и накопления механической энер-

гии в виде дефектов структуры является наиболее 

предпочтительным способом [6, 7, 13—15]. 

Для современных технологий получения из-

делий, таких как искровое плазменное спекание 

(SPS) или селективное лазерное спекание (SLS), 

требуются узкофракционные порошки размером в 

несколько микрометров. Металломатричные ком-

позиты, полученные с применением механического 

активирования и последующего СВС, имеют более 

высокий уровень физико-механических свойств по 

сравнению с материалами близкого состава, приго-

товленными традиционными методами [13, 14].

Целью данного исследования было получение  

субмикронных порошков и наноструктурирован-

ных гранул на основе NiAl с использованием метода 

СВС с предварительной МА смесей Ni—Al. 

Методика исследования

Состав реакционной смеси рассчитывали исхо-

дя из условия образования интерметаллида NiAl 

(Ni—31,5%Al). В качестве исходных реагентов ис-

пользовались порошки карбонильного никеля мар-

ки ПНК-ОТ2 и алюминия — ПА-4. В качестве моди-

фикаторов структуры в реакционные смеси вводили 

функциональные добавки нанопорошков Al2O3, BN 

и WC в количестве от 0,1 до 5,0 мас. %. 
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Механическое активирование смесей проводили 

в планетарной мельнице марки МПП-1 при следу-

ющих технологических параметрах: рабочий объем 

барабана — 400 см3; центростремительное ускоре-

ние по его оси — 280 м/c2; соотношение масс шаров 

и шихты 10:1. Смеси Ni—Al готовили в планетарной 

мельнице по режимам механического активирова-

ния, исключающим образование продуктов синте-

за в барабанах мельницы. Процесс СВС МА-смесей 

осуществляли в режиме послойного горения, после 

чего образовавшиеся пористые спеки измельчали до 

нужного размера. 

Оптимизацию условий МА, обеспечивающих 

наибольшее тепловыделение в волне горения и по-

лучение однофазного интерметаллида NiAl, прово-

дили при использовании быстродействующего ка-

лориметра сжигания БКС-4 по методике [13]. 

Размер частиц порошка измеряли на прибо-

ре Analysette 22 MicroTec plus фирмы «FRITSCH». 

Принцип его действия основан на дифракции ла-

зерных лучей. Прибор оснащен 2 полупроводнико-

выми лазерами с излучением зеленого и красного 

цветов, что позволяет измерять частицы в широком 

диапазоне их размеров (от 80 нм до 2 мм). Точность 

метода составляет ±2,0 %

Структуру и состав фаз реакционных смесей 

и СВС-продуктов исследовали на сканирующем 

электронном микроскопе (СЭМ) S-3400N «Hitachi», 

оснащенном рентгеновским энергодисперсионным 

спектрометром (ЭДС) NORAN. Фазовый состав про-

дуктов горения изучали методом рентгеноструктур-

ного фазового анализа (РФА) с использованием мо-

нохроматического CuKα-излучения. Съемка велась 

в режиме пошагового сканирования в интервале уг-

лов 2θ = 10÷110° с шагом 0,1° при экспозиции на каж-

дую точку 4 с. Полученные спектры обрабатывались 

с использованием картотеки JCPDS. 

Результаты экспериментов 
и их обсуждение

Зависимость количества выделяющегося теп-

ла (Q) от времени МА (τ) проходит через максимум 

(рис. 1). Наибольшая скорость тепловыделения при 

соотношении масс шаров и материала Мш : Мсм = 10 : 1 

достигается при τМА = 300 с (5 мин). 

При дальнейшем увеличении времени МА проис-

ходит снижение Q. Первоначальный ее рост был свя-

зан с увеличением реакционной поверхности за счет 

увеличения площади контактов между частицами 

(рис. 2, а), а также накоплением энергии МА в виде 

дефектов структуры и, как следствие, повышением 

степени реагирования и тепловыделения. Уменьше-

ние Q при τМА > 5 мин обусловлено образованием фа-

зы NiAl в барабанах мельницы (см. рис. 2, б). 

Исследования структуры образцов продуктов 

синтеза проводили на смесях Ni—31,5%Al, акти-

Рис. 1. Зависимость количества выделяющегося тепла 

при горении шихты Ni–31,5%Al от времени МА

Рис. 2. Микроструктуры шихты Ni–31,5%Al 

после МА в течение 300 с (а) и 600 с (б)
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вированных в мельнице МПП-1 в течение 5 мин. 

В этих условиях в СВС-реакторе в атмосфере арго-

на образуется однофазный пористый продукт с раз-

мером зерна 20—70 мкм. По данным микроанализа 

разброс по содержанию никеля и алюминия в зернах 

не превышает 0,5 %. Остатков исходных реагентов и 

других алюминидов никеля методами РФА, ЭДС и 

СЭМ не обнаружено. 

Для увеличения дисперсности порошков алюми-

нидов никеля в шихту были введены специальные 

добавки нанопорошков Al2O3, BN и WC, которые 

должны предотвращать рост зерен в синтезируемом 

материале. Однако они требуют дополнительного 

тепла на свой нагрев, что влияет на теплосодержа-

ние реакционной смеси, понижает температуру и 

скорость горения основной СВС-реакции, а следо-

вательно, сказывается на составе и структуре целе-

вого продукта горения. Поэтому были проведены 

эксперименты по определению количества добавок 

и их влиянию на состав и структуру синтезируемых 

порошков интерметаллидов.

Как показали наши исследования, введение 0,1 % 

нанопорошка Al2O3 в исходную шихту сильно влия-

ет на фазовый состав образующегося продукта. 

После синтеза МА-смеси в режиме послойного го-

рения в аргоне количество кислорода увеличивает-

ся до 2,0 %, в то время как до СВС оно не превышало 

0,4 %. Очевидно, это обусловлено тем, что оксидная 

пленка на поверхности никелевых частиц в волне 

горения восстанавливается алюминием и повыша-

ет содержание оксидов в продуктах горения. При 

времени МА 5 мин РФА не выявил присутствия 

оксида алюминия (см. таблицу). Это может быть 

связано с тем, что оксидная пленка на поверхнос-

ти частиц порошка никеля очень тонкая, а значит, 

образующиеся частицы оксидов очень мелкие и не 

обнаруживаются РФА, но их можно увидеть мето-

дом СЭМ при больших увеличениях. Поэтому по-

вышение содержания оксида алюминия нецелесо-

образно.

Фазовый состав синтезированных образцов с 

содержанием 0,1 % BN из активированной в течение 

5 мин смеси соответствует 100 %-ному NiAl. На рен-

тгенограммах не выявлены отражения, отвечаю-

щие BN, так как его количество невелико. Кроме 

того, нитрид бора является твердой смазкой, ко-

торая легко измельчается до аморфного состояния 

в процессе МА. Повышение содержания BN при-

водит к увеличению доли исходных компонентов 

никеля и алюминия в продукте синтеза: при 0,5 % 

BN на рентгенограммах отмечаются следы Ni и Al, 

Фазовый состав продуктов синтеза МА-смесей Ni–31,5%Al

Состав 

исходной шихты, %

τМА, 

мин

Синтезированный 

продукт

Мас. доля, 

%

Периоды, 

Å
Размер ОКР, 

Å
Микро- 

деформация, %

NiAl (type B2) – NiAl (type B2) 100 a = 2,875 275 ± 30 0,16 ± 0,06

NiAl + 0,1Al2O3 5 NiAl (type B2) 100 a = 2,885 251 ± 50 0,64 ± 0,02

NiAl + 0,1BN 5 NiAl (type B2) 100 a = 2,886 259 ± 40 0,19 ± 0,02

NiAl + 0,5BN 5 NiAl (type B2)* 100 a = 2,884 217 ± 30 0,65 ± 0,07

NiAl + 1,0BN 5

NiAl (type B2)

Ni (type A1)

Al (type A1)

84

13

3

a = 2,875

a = 3,524

a = 4,033

203 ± 30 0,64 ± 0,07

NiAl + 5,0WC 5
NiAl (type B2)

WC (type Bh)

95

5

a = 2,873

a = 2,903 

с = 2,836

244 ± 30

–

0,64 ± 0,06

–

*Присутствует небольшое количество второй фазы.

Рис. 3. Влияние модификаторов 

на гранулометрический состав порошков на основе NiAl

1 – NiAl; 2 – NiAl + 0,1%BN; 3 – NiAl + 5%WC
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Рис. 4. Микроструктуры порошков NiAl 

после измельчения в одинаковых условиях

а – NiAl; б – NiAl + 0,1% BN; в – NiAl + 5 %WC

а при 1,0 % BN в образцах присутствуют ~13 % Ni 

и ~3 % Al. 

Нанопорошок карбида вольфрама в количестве 

5 %, как и BN, не растворяется в NiAl (см. таблицу). 

Фазовый состав синтезируемого продукта соответс-

твует NiAl + 5%WC. Следует отметить, что добавка 

WC увеличивает пористость синтезированного спе-

ка на 10—20 %, что облегчает последующее измель-

чение, а также повышает выход годного на ~5÷10 % 

за счет уменьшения налипания шихты на шары и 

стенки барабана. 

Как уже говорилось выше, после СВС порош-

ков из МА-смесей получаются пористые спеки с 

крупным размером зерна интерметаллидной фазы 

(~20÷70 мкм), которые необходимо измельчить до 

нужного размера. На рис. 3 представлены результа-

ты исследования гранулометрического состава син-

тезированных образцов с добавками и без них после 

помола в одинаковых условиях . 

В спеке NiAl после обработки в МПП-1 все час-

тицы имеют размер менее 42 мкм (рис. 3, кр. 1), а до-

ля фракции менее 5 мкм составляет 20 %. Введение 

в состав NiAl гексагонального нитрида бора в коли-

честве 0,1 % положительно влияет на измельчение 

(кр. 2): все частицы также менее 42 мкм, средний их 

размер 5 мкм, а доля фракции менее 14 мкм состав-

ляет 90 %. Очевидно, BN располагается по границам 

зерен, что способствует разрушению частиц. 

Аналогично, но более сильно, на размер частиц 

влияет добавка карбида вольфрама: средний размер 

порошинок уменьшается до уровня 3—4 мкм (см. рис. 3, 

кр. 3), а доля фракции менее 12 мкм составляет 90 %. 

Все частицы в этом порошке не превышают 38 мкм.

Структуры порошков NiAl с модификаторами 

после размола представлены на рис. 4. Видно, что в 

них присутствуют крупные частицы, хотя их доля 

невелика. По данным рентгеноструктурного ана-

лиза во всех порошках размер наноблоков после из-

мельчения составляет 20—30 нм. 

Заключение

Установлено, что в результате СВС МА-смесей 

получаются пористые спеки с размером зерна 20—

70 мкм и наноблочной (менее 30 нм) структурой ин-

терметаллидной фазы. 

Специальные функциональные добавки (BN, 

WC), введенные в шихту, блокируют рост зерен в 

волне горения при остывании продуктов синтеза, 

увеличивают пористость спеков и облегчают после-

дующее измельчение. В результате получаются суб-

микронные порошки с наноблочной структурой на 

основе интерметаллида NiAl. 
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