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Приведены результаты экспериментальных исследований Al–Si-сплава АК7ч до и после модифицирования следующи-

ми составами: 1) промышленным модификатором K2ZrF6; 2) модифицирующей смесью на основе оксидов тугоплавких 

металлов и криолита; 3) зарубежным флюсом «Arsal 2120». Установлено, что модифицирование сплава АК7ч приводит к 

равномерному распределению эвтектики (α-Al + β-Si), структурных составляющих, уменьшению кристаллов кремния в 
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Введение

Использование в промышленности (строительс-

тве, транспорте, авиастроении и т.д.) алюминиевых 

сплавов в качестве конструкционных материалов 

становится все более разнообразным. Среди литей-

ных сплавов на основе алюминия особый интерес 

представляют сплавы системы Al—Si (силумины), 

которые характеризуются хорошими литейными, а 

также технологическими и механическими свойс-

твами. Известно [1, 2], что наличие в сплаве таких 

примесей, как Fe и Si, образующих нерастворимые 

в α-твердом растворе фазы, приводит к снижению 

его пластичности, вязкости разрушения и т.д. При 

формировании эвтектики кремний, как правило, 

выделяется в виде грубых кристаллов игольчатой и 

пластинчатой формы, что способствует ухудшению 

эксплуатационных характеристик изделий. Содер-

жание Fe в сплаве системы Al—Si также является 

причиной резкого снижения механических и экс-

плуатационных свойств отливок, так как Fe-содер-

жащие фазы имеют грубокристаллическое строение 

и отрицательно сказываются в первую очередь на 

относительном удлинении сплава [3]. Вредное вли-

яние Fe-содержащих фаз может быть уменьшено 

снижением их доли до 0,1—0,3 об.%, а также путем 

повышения дисперсности кремниевой эвтектики и 

Fe-содержащих фаз за счет модифицирования спла-

ва [2, 4]. Металлургические методы модифицирова-

ния являются важнейшим технологическим этапом 

в процессе производства Al—Si-сплавов и использу-

ются для улучшения структуры, создания сплавов 

с набором заданных свойств, получаемых за счет 

измельчения структурных составляющих литого 

сплава, α-Al твердого раствора, первичных крис-

таллов кремния и эвтектики. 

В настоящее время металлургическому моди-

фицированию Al—Si-сплавов, в частности АК7ч, 

посвящено много работ [3, 5—8]. Представлены эк-

спериментальные данные по модифицированию 

силуминов составами различных солей, стронцием, 

серой, фосфором, никелем и т.д. В производствен-

ных условиях машиностроительных предприятий 

в основном применяют флюсы на основе солей на-

трия, калия и фторцирконат калия (K2ZrF6), кото-

рые обеспечивают одновременное рафинирование 

и модифицирование расплава, вызывая сильное 

измельчение зерна [5]. Зачастую литейные цеха ис-

пользуют зарубежные флюсы и модифицирующие 

составы, стоимость которых значительно превыша-

ет российские аналоги. Актуальным направлением 

в области модифицирования является также приме-

нение ультрадисперсных частиц различных хими-

ческих составов [9, 10]. При таком модифицирова-

нии частицы порошка, благодаря малому размеру, 

хорошо усваиваются расплавом, равномерно рас-

пределяются по объему и в дальнейшем становят-

ся центрами кристаллизации [7]. В работах [11, 12] 

показано, что использование тугоплавких частиц в 

качестве модификаторов приводит к значительному 

измельчению структурных составляющих, повыше-

нию механических свойств и уменьшению количес-

тва литейного брака. Однако вопросы, связанные с 

влиянием ультрадисперсных модификаторов на из-

менение структуры, фазового состава и механичес-

ких свойств силуминов, остаются малоизученными 

и открытыми. Поэтому целью работы являлось изу-

чение влияния модифицирующей смеси на основе 

ультрадисперсных оксидов тугоплавких металлов и 

криолита на структурно-фазовое состояние и меха-

нические характеристики сплава АК7ч в сравнении 

с промышленным и зарубежным модификаторами. 

Материалы и методы исследований

Объектом исследования был сплав марки АК7ч 

(химический состав — по ГОСТ 1583-93). В качестве 

исходных шихтовых материалов использовали алю-

миний марки А7 (ГОСТ 11069-2001), сплав АК12пч 

(ГОСТ 1583-93) и магний МГ95 (ГОСТ 1583-93). 

Плавку проводили в печах САТ-0,25 в стальных тиг-

лях по принятой на предприятии технологии [13]. 

Образцы для механических испытаний отливали в 

кокиль по ГОСТ 1583-93. Термообработку осущест-

вляли по режиму Т2 согласно ГОСТ 1583-93.

При модифицировании сплава АК7ч применяли 

модифицирующие смеси (МС) различного хими-

ческого состава (табл. 1):

— промышленный модификатор K2ZrF6 (обр. А-2); 

— МС на основе ультрадисперсных порошков 

(УДП) оксидов тугоплавких металлов и криолита, 

полученных плазмохимическим методом, с разме-

ром частиц dср = 0,7 мкм) (обр. А-3); 

— зарубежный флюс «Arsal 2120» (обр. А-4). 

Контрольным образцом служил немодифициро-

ванный образец (А-1) сплава АК7ч. 

Для изучения структурно-фазового состава Al—

Si-образцов использовали рентгенофазовый ана-

лиз (РФА) и растровую электронную микроскопию 

(РЭМ). Исследования методом РФА проводили на 
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рентгеновском дифрактометре «Shimadzu XRD6000» 

(Нано-Центр ТПУ, г. Томск) при напряжении 40 кВ 

и анодном токе 30 мА с использованием CuKα-из-

лучения (λ = 1,5418 Å). В РЭМ-исследованиях при-

меняли электронный микроскоп «Vega II LMU», 

совмещенный с системой рентгеновского энерго-

дисперсионного микроанализа (РЭДМА) «INCA 

Energy 350» (ЦКП ТГУ, г. Томск). Механические ис-

пытания на растяжение осуществляли на разрывной 

машине УММ-5 (НПЦ «Полюс», г. Томск). Плотность 

измеряли на пикнометре «Ultrapycnometer 1000» 

(Нано-Центр ТПУ, г. Томск).

Результаты и их обсуждение

Исследования структурно-фазового 
состояния

Качество отливок оценивали по дендритной 

структуре, размеру кремниевых пластин, локали-

зации примесей и механическим свойствам. Мик-

роструктура всех исследуемых отливок состояла из 

дендритов α-Al и расположенной в междендритных 

пространствах эвтектики (α-Al + β-Si) (рис. 1). По 

данным РФА, образцы представляли собой твер-

дый раствор α-Al, в котором содержатся фазы β-Si, 

α-(AlFeSi) и β-(Al5FeSi) (рис. 2). Результаты РФА 

подтверждаются исследованиями РЭМ, по данным 

которой фазы α-(AlFeSi) и β-(Al5FeSi) хорошо про-

сматриваются в режиме обратно рассеянных элек-

тронов (фазового контраста, см. рис. 1, е—к). Кроме 

того, при съемке на РЭМ был проведен РЭДМА в 

локальных точках различных фаз и рассчитан тео-

ретический химический состав, который соответ-

ствует данным РФА.

В структуре отливки исходного образца А-1 пре-

жде всего обращают на себя внимание ярко выра-

женные скопления эвтектики (α-Al + β-Si) и раз-

нозернистость дендритов α-Al, которая лежит в 

пределах ~13÷93 мкм (см. рис. 1, а, е). Средний размер 

дендритов α-Al составляет ~31 мкм, кристаллов Si — 

12,5 мкм (рис. 3). Фаза α-(AlFeSi) кристаллизуется 

в виде тонких прожилок скелетообразной формы 

с размером отдельных элементов ∼15 мкм, а фаза 

β-(Al5FeSi) имеет форму грубодисперсных пластин 

длиной ∼70 мкм (см. рис. 1, е). При проведении ло-

кального РЭДМА было также установлено, что в 

твердом растворе α-Al в небольших количествах 

присутствуют Si, Cu и Zn, а в фазах α-(AlFeSi) и 

β-(Al5FeSi) — примеси Ni, Zn, Cu, Mg и Mn. 

Введение в сплав АК7ч модифицирующих соста-

вов (см. табл. 1) оказывает существенное влияние на 

формирование структуры исследуемых образцов. 

При использовании промышленного модификатора 

K2ZrF6 (0,2 мас.%) наблюдаются отсутствие скопле-

ний эвтектики (α-Al + β-Si) и сокращение диапазо-

на размеров кристаллов Si в 2 раза (~11÷40 мкм). По 

сравнению с исходным образцом А-1 средний раз-

мер кристаллов Si в обр. А-2 уменьшился более чем 

в 3 раза и составил ~3,6 мкм (см. рис. 3). Изменил-

ся и характер распределения и формирования фаз 

α-(AlFeSi) и β-(Al5FeSi). На рентгенограмме эти фа-

зы не обнаруживаются. По данным РЭМ, в режиме 

фазового контраста видно, что Fe-содержащие фазы 

присутствуют, что также подтверждается спектрами 

РЭДМА. Однако установить тип фазы не представ-

ляется возможным, и требуются дополнительные 

исследования с помощью просвечивающей элект-

ронной микроскопии. Размер Fe-содержащих фаз 

уменьшился и составил ~23 мкм. При проведении 

РЭДМА также установлено, что в Fe-содержащих 

фазах присутствуют примеси Ni, F, Mg, Mn и С. 

Таблица 1

Состав и количество используемых модифицирующих смесей

Образец
Количество МС 

в расплаве, мас.%
Тип и химический состав МС (мас.%)

А-1 0 –

А-2 0,2 Промышленный модификатор K2ZrF6

А-3 0,4
МС на основе УДП оксидов тугоплавких металлов и криолита 

(46,5 F; 14,3 O; 11,6 Na; 9,6 Al; 6,7 Zr; 5,8 Ti; 3,3 K; 2,2 Ca)

А-4 0,2
Зарубежный флюс «Arsal 2120» (20,9 O; 20,2 Сl; 19,8 F; 18,8 Na; 14,4 K; 2,9 S; 2,3 Si; 

0,4 Mg; 0,1 Al; 0,1 Ca; 0,03 Cr; 0,04 Br; 0,02 Fe; 0,01 P)

А-5 1,0
Смесь 0,5 % МС на основе УДП оксидов тугоплавких металлов 

и криолита + 0,5 % флюса «Arsal»
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Микроструктура образца А-3 

(см. рис. 1, в, з) после введения 

0,4 мас.% МС на основе УДП ок-

сидов металлов и криолита также 

состоит из слаборазветвленных 

дендритов α-Al и расположенной 

в междендритных пространст-

вах эвтектики (α-Al + β-Si) и на 

первый взгляд не отличается от ис-

ходного образца А-1. Анализ струк-

турных составляющих обр. А-3 

показал, что размеры дендритов 

α-Al не изменились и составляют 

~31 мкм (см. рис. 3). Средний раз-

мер кристаллов Si уменьшился до 

~8,9 мкм, что существенно ниже 

по сравнению с исходным образ-

цом А-1 (см. рис. 3). По данным 

РЭМ и РЭДМА, при просмотре 

образцов в режиме фазового конт-

раста видно, что Fe-содержащие 

фазы присутствуют, но их размер 

и форма значительно изменились 

(см. рис. 1, з) — так, величина dср 

снизилась до ∼15 мкм. На рентге-

нограмме эти фазы также не об-

наруживаются, т.е. их содержа-

ние очень мало, поэтому одно-

значно интерпретировать их не 

представляется возможным. По 

результатам РЭДМА, в Fe-содер-

жащих фазах присутствуют такие 

примеси, как Mn, Ni, Cu, Mg, а в 

некоторых случаях и C, что ука-

зывает на возможность образова-

ния карбидов. В твердом раство-

ре α-Al, так же как и в исходном 

образце, присутствуют Si, Cu и 

Zn, причем содержания элемен-

тов в обр. А-1 и А-2 практически 

совпадают, — это свидетельствует 

о том, что введение МС не сказа-

лось на твердом растворе α-Al, но 

повлияло на размер кристаллов 

Si, форму и размер Fe-содержа-

щих фаз.

При модифицировании спла-

ва АК7ч зарубежным флюсом 

«Arsal 2120» («Schafer», Германия) 

в количестве 0,2 мас.% также на-

Рис. 1. Микроструктура сплава АК7ч

а, е – исходный образец; б, ж – 0,2 % K2ZrF6; в, з – 0,4 % УДП оксидов тугоплавких 

металлов и криолита; г, и – 0,2 % флюса «Arsal 2120»; д, к – 0,5 % УДП оксидов 

тугоплавких металлов и криолита + 0,5 % флюса «Arsal 2120»

а–д – режим вторичных электронов; е–к – режим отраженных электронов
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блюдаются значительное измельчение кристаллов 

Si, изменение формы и размера Fe-содержащих фаз 

(см. рис. 1, г, и). Распределение размеров Si лежит в 

пределах ~1÷20 мкм, что существенно ниже по срав-

нению с другими образцами, при этом dср ~ 4 мкм 

(см. рис. 3). Размер дендритов α-Al составляет ~35 

мкм, что сравнимо с другими образцами (см. рис. 

3). Fe-содержащие фазы α-(AlFeSi) и β-(Al5FeSi), 

так же как и в других модифицированных образ-

цах, формируются в виде пластин различной дли-

ны, средний размер составляет ~26 мкм. По данным 

РЭМ, как и в предыдущих случаях, установить тип 

Fe-содержащих фаз не представлялось возможным. 

Анализ спектров РЭДМА показывает, что в Fe-со-

держащих фазах присутствуют Mn, Mg и, в некото-

рых случаях, С. 

На основе экспериментальных данных, получен-

ных для образцов А-3 и А-4, было принято решение 

приготовить смесь из модификаторов в соотноше-

нии 50 : 50 и модифицировать ею сплав АК7ч. Мик-

роструктура отливок после введения МС, состоящей 

из 0,5 % УДП на основе тугоплавких частиц оксидов 

металлов и криолита и 0,5 % зарубежного флюса 

«Arsal 2120», характеризуется увеличением размеров 

дендритов α-Al и снижением размеров кристаллов Si 

и Fe-содержащих фаз. У дендритов α-Al dср ~ 57 мкм, 

что в 1,5 раза больше по сравнению со всеми образ-

цами, при этом у кристаллов Si dср ~ 5,5 мкм, т.е. стал 

меньше. Так же как и в других модифицированных 

образцах, методами РФА и РЭДМА установить тип 

Fe-содержащих фаз не представлялось возможным. 

В обр. А-5 они формируются в виде грубодисперсных 

пластин со средним размером ~36 мкм. По данным 

спектров РЭДМА, в Fe-содержащих фазах присут-

ствуют примеси Mn, Mg, F, Ni и С.

Экспериментальные данные показывают, что 

после модифицирования во всех образцах измени-

лась форма Fe-содержащих фаз и уменьшились их 

содержание и размер. Это объясняется тем, что дан-

ные фазы имеют ковалентный тип межатомных свя-

зей, а введение в расплав МС, содержащих различ-

ные элементы, обуславливает растворение атомов 

элементов в растущем кристалле Fe-содержащей 

фазы и тем самым ослабление ковалентной связи. 

За счет этого уменьшается ориентирующий рост 

кристалла при соприкосновении с жидкой фазой. 

В работе [14] показано, что если обеспечить мелкодис-

персное формирование Fe-содержащих фаз, то они 

могут выступать в качестве упрочняющей фазы. 

Исследования механических свойств

Известно, что силумины с грубоигольчатой эв-

тектикой вследствие большой хрупкости кремния 

и наличия Fe-содержащих фаз характеризуются не-

высокими механическими свойствами [4]. В табл. 2 

приведены результаты исследований механических 

свойств отливок, полученных при модифицирова-

нии сплава АК7ч различными МС, а также данные 

согласно ГОСТ 1583-93. Видно, что для всех моди-

фицированных образцов характерно увеличение 

относительного удлинения, при этом временное со-

противление разрыву для них различно и находится 

в пределах от 14,4 до 22,0 кгс/мм2. Оптимальные ме-

ханические свойства наблюдаются для образца А-2, 

Рис. 3. Гистограмма распределения средних размеров 

дендритов α-Al и кристаллов Si при использовании 

различных модифицирующих составов

0 – исходный образец; 1 – 0,2 % K2ZrF6; 2 – 0,4 % УДП оксидов 

тугоплавких металлов и криолита; 3 – 0,2 % флюса «Arsal 2120»; 

4 – смесь 0,5 % УДП + 0,5 % «Arsal 2120»

Рис. 2. Рентгенограмма исходного сплава АК7ч
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модифицированного 0,2 % K2ZrF6: σв = 22 кгс/мм2, 

δ = 3,7 %, твердость — 69 НВ (см. табл. 2). Интерес-

ные результаты получены для образца А-5: самые низ-

кие значения твердости — 39 HB и σв = 14,4 кгс/мм2, 

но самые высокие показатели δ = 8,4 % и ρ = 3,3 г/м3 

(см. табл. 2). Высокий уровень относительного уд-

линения и плотности обр. А-5, по-видимому, свя-

зан с формированием структуры отливки после 

модифицирования смесью модификаторов, кото-

рая характеризуется увеличением размеров дендри-

тов α-Al и уменьшением размеров кристаллов Si и 

Fe-содержащих фаз, что приводит к повышению плас-

тичности и упрочнению зерен α-Al и других фаз.

Заключение

Таким образом, исследованы 5 образцов спла-

ва АК7ч различного состава: исходный; после вве-

дения 0,2 % K2ZrF6; модифицированный смесью в 

количестве 0,4 % на основе ультрадисперсных по-

рошков тугоплавких оксидов металлов и криолита; 

с добавкой 0,2 % зарубежного флюса «Arsal 2120»; 

после введения 1 % смеси модификаторов (0,5 % МС 

на основе ультрадисперсных тугоплавких оксидов 

металлов и криолита и 0,5 % «Arsal 2120»). 

Установлено, что после модифицирования у всех 

образцов наблюдаются отсутствие скоплений эв-

тектики (α-Al + β-Si) и равномерное распределение 

размеров дендритов α-Al. Также отмечается умень-

шение размеров кристаллов Si, содержания и разме-

ров Fe-содержащих фаз. 

Показано, что введение различных МС влияет 

на механические свойства отливок. Для всех образ-

цов наблюдается увеличение показателей относи-

тельного удлинения, что, в свою очередь, связано 

со снижением размеров кристаллов кремния. Оп-

тимальные механические свойства имеет образец, 

модифицированный 0,2 % K2ZrF6. Самым высоким 

показателем относительного удлинения (8,4 %) об-

ладает образец А-5, модифицированный смесью мо-

дификаторов (0,5 % УДП + 0,5 % «Arsal 2120»), для 

него также характерно повышение плотности (до 

3,3 г/м3), увеличение размеров дендритов α-Al (dср ~

~ 57 мкм) и уменьшение кристаллов кремния (dср ~

~ 5,5 мкм).

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ 

(№ 13-02-98034 р_сибирь_а).
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Введение

Основным потребителем фасонного литья из 

алюминиевых сплавов является машиностроение. 

По данным [1], доля потребления алюминия в дан-

ной отрасли в настоящее время составляет 30—40 % 

от общего потребления алюминиевых изделий все-

ми отраслями промышленности. При этом основ-

ным потребителем литых изделий из алюминиевых 

сплавов является автомобилестроение. Например, 

в современных автомобилях зарубежного произ-

водства суммарная масса деталей из алюминиевых 

сплавов составляет 110—145 кг [2]. Приоритет в этом 

отношении имеют автомобильные концерны Се-

верной Америки, Западной Европы и Японии. Это 

обусловлено не только использованием современ-

ных высокоточных способов литья (по газифициру-

емым моделям, разновидности литья под давлением 

и т.д.), но и применением качественных чушковых 

сплавов, а также различных воздействий на стадии 

приготовления рабочих расплавов.

В настоящее время проводятся интенсивные ис-

следования по поиску эффективных физических 

воздействий на жидкие алюминиевые сплавы.

Положительное влияние перегрева расплавов на 

структуру и свойства алюминиевых сплавов впер-

вые было отмечено еще в работах А.Г. Спасского с 

сотр. [3]. Известно несколько разновидностей тем-

пературных обработок расплавов: температурно-

временная (ТВО), температурно-скоростная (ТСО), 

термоциклическая (ТЦО). Большинство работ по 

влиянию перегрева, выполненных в разное время, 

принадлежит коллективам исследователей под ру-

ководством Д.П. Ловцова, Г.Г. Крушенко, И.А. Но-

вохатского, Б.А. Баума, В.М. Замятина, П.С. Попеля 

и др. В настоящее время изучением ТВО расплавов 

активно занимаются коллективы под руководством 

Хосена Ри [4] и В.Б. Деева [5]. В основе высокотем-

пературных обработок расплавов лежат данные об 

аномалиях (скачках, перегибах, разрывах) на поли-

термах структурно-чувствительных свойств и выяв-

ленных температурах гистерезисов, свидетельству-

ющих о структурных превращениях, протекающих 

в перегретых расплавах.

Ультразвуковая обработка (УЗО) расплавов осно-

вана на возникновении кавитационных эффектов 

при прохождении акустической волны ультразвуко-

вого диапазона низкой частоты (до 30—50 кГц) через 

упругую среду (металлический расплав). Зародыша-

ми кавитации в расплаве служат микроскопические 

неметаллические включения, недорастворившиеся 

тугоплавкие включения и т.д. [6]. Положительное 

влияние УЗО на расплавы выражается в рафиниру-

ющем, дегазирующем и модифицирующем эффек-

тах. Разновидностью УЗО можно считать обработку 

кристаллизующихся расплавов электромагнитны-

ми акустическими полями (ЭМАП) [7]. Суть данно-

го способа заключается в том, что электромагнитное 

поле, наводимое в антенне-излучателе, погружен-

ной в расплав, возбуждает в конденсированной сре-

де механические колебания — акустические волны 

низкого и среднего ультразвукового диапазонов 

(100—3000 кГц), что способствует измельчению фа-

зовых составляющих сплавов и, как следствие, по-

вышению физико-механических свойств.

Обработка расплавов наносекундными электромаг-

нитными импульсами (НЭМИ) основана на исполь-

зовании электромагнитных полей с импульсной 

мощностью до 1 МВт, длительностью импульса 1 нс, 

напряженностью магнитного поля 105—107 В/м 

[8]. Технологическими параметрами воздействия 

являются энергия импульсов и их количество. 

В работах, которые были инициированы литейной 

кафедрой СамГТУ, показано положительное влия-

ние обработки алюминиево-кремниевых расплавов 

импульсными магнитными полями (магнитно-им-

пульсная обработка — МИО) [9]. Основные парамет-

ры МИО: импульсная мощность — до 1 МВт, дли-

тельность импульса 50—200 мкс, напряженность 

магнитного поля 105—107 В/м. Основное отличие 

НЭМИ от МИО заключается в длительности элек-

тромагнитного импульса. Варьируя энергией им-

пульса и количеством разрядов, можно управлять 

эффективностью обработки расплавов в зависи-

мости от их природы.

В работе [10] рассмотрены основные положения 

электрогидроимпульсной обработки (ЭГИО) расплавов 

систем Fe—C и Al—Si, суть которой заключается в 

подаче в расплав с определенной периодичностью 

мощного электрического поличастотного импульса 

при низких (до 2 кВтч/т) удельных затратах энер-

гии.

Большинство рассмотренных способов опро-

бованы, в основном, для обработки рабочих алю-

миниевых расплавов, из которых непосредственно 

получают литые изделия. Между тем известно, что 

качество сплавов во многом определяется составом 

и структурой легирующих и модифицирующих ли-

гатур [11,12]. При этом модифицирование является 

основной операцией, обеспечивающей получение 
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мелкокристаллической структуры литого изделия 

и достижение требуемого уровня большинства тех-

нологических, механических и эксплуатационных 

свойств.

В связи с вышесказанным актуальным направ-

лением исследований является изучение влияния 

физических способов обработки лигатурных рас-

плавов на повышение качества лигатур различного 

назначения.

Теоретическое обоснование основных 
параметров магнитно-импульсной 
обработки лигатурных расплавов

При введении в алюминиевый расплав легиру-

ющих элементов в виде первичных металлов в час-

тицах последних возникают напряжения, которые 

инициируют на начальных этапах процессы твер-

дофазного дробления (диспергирования) кусковой 

шихты. Частицы металлов в сферическом прибли-

жении можно рассматривать как упругие сферы с на-

чальной температурой Т0, погруженные в жидкость 

(расплав) с температурой Т1. При этом внешняя 

часть сферической частицы будет расширяться, вы-

зывая всесторонние растягивающие напряжения σr 

в центральной части (рис. 1). Величину максималь-

ных растягивающих напряжений в условиях схемы, 

приведенной на рис. 1, можно вычислить по форму-

ле [13]:

  (1)

где α — коэффициент теплового линейного расши-

рения; Е — модуль Юнга; υ — коэффициент Пуассо-

на. В расчетах принимали Т0 = 423 К.

Время, через которое в частице возникают на-

пряжения σr, зависит от радиуса частицы и может 

быть вычислено следующим образом [13]: 

  (2)

где r — радиус частицы; с — удельная теплоемкость 

материала частицы, ρ — его плотность, λ — его ко-

эффициент теплопроводности.

Время прогрева частицы определенного радиуса 

определяется из уравнения

  (3)

Согласно [13], каждое реальное кристаллическое 

тело пронизано микротрещинами, которые распо-

лагаются по границам зерен и могут развиваться при 

приложении нагрузок. Рассматривая всесторонние 

растяжения σr в виде нагрузок, среднюю длину мик-

ротрещин можно определить по формуле Гриффит-

тса (Griffitth A.A.) [13]:

  (4)

где σ и σв — соответственно поверхностное натяже-

ние на границе «расплав—частица» и предел про-

чности материала частицы.

Очевидно, что твердофазное дробление частиц, 

окруженных расплавом алюминия, под действием 

всесторонних растягивающих напряжений будет 

происходить при условии 

σr > σв.   (5)

Скорость образования и размер новых частиц, 

образующихся в результате дробления, будут опре-

деляться размером исходной шихтовой частицы и 

средней длиной микротрещин в ней. 

В табл. 1 приведены справочные данные для 

кремния, меди и титана, которые использовались 

в расчетах. Результаты расчетов, выполненных по 

формулам (1)—(4) при заданных размерах частиц и 

температурах жидкого алюминия, представлены в 

табл. 2. Видно, что для возникновения всесторон-

них растягивающих напряжений в частицах Si и 

Cu требуется гораздо меньшее время, чем время их 

прогрева. Для титана расчетные величины време-

ни возникновения растягивающих напряжений и 

прогрева частиц имеют на порядок бóльшие зна-

чения.

Рис. 1. Схема возникновения всесторонних 

растягивающих напряжений (σr) в сферической частице 

с начальной температурой Т0, погруженной в жидкость 

с температурой Т1
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Результаты расчетов показали, что условию (5) 

удовлетворяют частицы всех элементов — величина 

σr уже при 1023 К превышает значение предела про-

чности при комнатной температуре. Однако наибо-

лее легко будут дробиться частицы кремния, так как 

они пронизаны микротрещинами бóльшей длины 

по сравнению с частицами титана и меди. Самое 

продолжительное время для твердофазного дроб-

ления потребуется для частиц титана. Это обуслов-

лено минимальной протяженностью микротрещин 

и длительными временами прогрева и возникнове-

ния растягивающих напряжений в шихтовых час-

тицах титана. 

Кроме того, о различиях в процессах раство-

рения частиц кремния, меди и титана свидетель-

ствуют и данные по коэффициентам диффузии 

указанных элементов в расплаве алюминия [15]: в 

диапазоне температур 973—1073 К они составля-

ют соответственно (14,4÷44,6)·10–4, (7,2÷11,0)·10–5 и 

(0,7÷3,6)·10–5 см2/с. Видно, что минимальным коэф-

фициентом диффузии характеризуются процессы 

растворения частиц титана в жидком алюминии. 

Этими факторами (время прогрева частиц, время 

возникновения в них растягивающих напряжений, 

коэффициенты диффузии) и обусловлены высокие 

перегревы (для Si и Cu — до 1073 К, для Ti — более 

1473 К) и длительные выдержки (для Si и Cu — до 

1 ч, для Ti — 1,5÷2,0 ч) расплавов на основе алюми-

ния с высокими концентрациями указанных эле-

ментов, характерные для традиционных производ-

ственных процессов. Особенно это характерно для 

получения сплавов системы Al—Ti.

Очевидно, что для интенсификации твердофаз-

ного диспергирования частиц требуется некоторая 

внешняя сила Fвн, равная отношению воздействую-

щей энергии W к объему частицы диаметром D:

Fвн = 6W/(πD3). (6)

В случае обработки расплавов высокотемпера-

турными перегревами в роли силового фактора на 

первом этапе будут выступать всесторонние растя-

гивающие напряжения и расклинивающее давле-

ние, возникающее в микротрещинах при условии их 

смачивания расплавом (θ < 90°). Однако перегревы 

расплавов выше температур гистерезисов требуют 

значительных затрат энергии и для промышленных 

условий являются нецелесообразными. В связи с 

этим более обоснованным представляется приме-

нение физических способов воздействия, основан-

ных на использовании электромагнитных сил или 

полей. Очевидно, что тогда роль основного силового 

фактора будет выполнять энергия, подаваемая на 

Таблица 1

Свойства чистых элементов при комнатной температуре [14]

Элемент Е, 10–3 МПа σ*, Н/м σв, МПа υ λ, Вт/(м·К) с, Дж/(кг·К) α**, 106 К–1 ρ, кг/м3

Si 162,7 0,86 16,7 0,266 152 714,0 3,82 2330

Cu 128,0 1,81 225,0 0,350 397 384,2 17,60 8940

Ti 103,0 1,51 256,0 0,370 22 521,0 9,20 4505

*При температуре плавления.
**При температуре ~423 К.

Таблица 2

Результаты расчетов σr, τ, τп и l для частиц Si, Cu, Ti в жидком алюминии

Элемент
Длина микротрещин 

l, мкм

σr, МПа, при Траспл, К τ*, с, при r, мм

1023 1123 1223 1323 5 50 100

Si 639,0 196 228 261 293
0,017

0,140

1,60

13,70

6,30

54,70

Cu 4,2 802 935 1069 1202
0,012

0,110

1,24

10,80

5,10

43,30

Ti 2,0 347 405 463 521
0,150

1,330

15,30

133,40

51,20

533,40

*В числителе – время для возникновения σr, в знаменателе – время прогрева частицы.
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расплав. Энергия, накопленная на конденсаторе 

(Wк), а следовательно, и энергия разряда может быть 

определена следующим образом:

Wк = 1/2СкU0
2, (7)

где U0 — напряжение на конденсаторе, Ск — его ем-

кость. 

При разряде конденсатора, находящегося в не-

посредственной близости от расплава, для энергии, 

действующей на частицу (без учета потерь в распла-

ве), можно принять

W = Wк.  (8)

Таким образом, чем больше заряд конденсатора и 

начальное напряжение на нем, тем бóльшая сила бу-

дет действовать на расплав и частицы, находящиеся 

в нем. Соответственно, данное силовое воздействие 

будет способствовать дополнительному диспергиро-

ванию этих частиц по границам дефектов. Однако, 

согласно (7), для обеспечения силы (или энергии), 

достаточной для диспергирования частиц, необхо-

димо повышение или емкости конденсатора, или 

напряжения на нем. Такой подход будет требовать 

лишних затрат электроэнергии. Следовательно, для 

увеличения количества энергии логичнее работать 

в импульсном режиме, т.е. наращивать количество 

импульсов при оправданных расходах электроэнер-

гии. На основании вышеприведенных рассуждений 

суммарным силовым фактором при воздействии 

на расплавы электромагнитными полями является 

совокупность энергии разряда конденсатора Wк и 

числа импульсов с данной энергией, подаваемых на 

расплав. Тогда выражение (6) принимает вид

Fвн = 6Wкn/(πD3),  (9)

где n — количество импульсов с энергией Wк.

С учетом всесторонних растягивающих напря-

жений, которые возникают в частице, окруженной 

расплавом, из уравнения (9) получим

  (10)

Результаты расчетов по формуле (10) для единич-

ного импульса с энергией разряда, равной, напри-

мер, 1 кДж, представлены в табл. 3. Их сопоставле-

ние с пределом прочности элементов показывает, 

что для инициирования процессов твердофазного 

дробления частицы кремния при температуре окру-

жающего расплава 1023—1323 K достаточно одного 

разряда конденсатора с энергией 1 кДж. Для разру-

шения частиц меди и титана требуется увеличение 

или энергии разряда, или количества импульсов. 

Кроме того, из выражения (10) следует, что чем круп-

нее частицы используемых шихтовых элементов (Si, 

Cu, Ti), тем большее количество импульсов с боль-

шей энергией необходимо подавать на расплав.

Таким образом, выражение (10) позволяет оце-

ночно выбрать режимы магнитно-импульсной об-

работки (МИО) алюминиевых расплавов в зависи-

мости от природы второго легирующего компонента 

и размеров его фракции. Увеличивая количество 

импульсов или энергию разряда, можно целена-

правленно формировать дисперсную структуру в ко-

нечной лигатуре.

Материалы и методика экспериментов

Для проведения экспериментов специалистами 

научно-исследовательской лаборатории (НИЛ-41) 

СГАУ им. С.П. Королева была изготовлена опыт-

ная магнитно-импульсная установка (МИУ) для 

обработки алюминиевых расплавов по осевой схеме 

воздействия (рис. 2). Установка позволяет изменять 

энергию разряда от 0 до 20 кДж. Длительность еди-

ничного импульса может варьироваться в интервале 

50—200 мкс.

Используя отходы медистого силумина, выяс-

няли максимально возможную энергию разряда, 

обеспечивающую целостность зеркала расплава и 

исключение его выбросов из тигля. Плавки вели в 

тигельной печи сопротивления в графитовом тигле 

емкостью 10 кг по алюминию. Энергию разряда из-

меняли от 0,5 кДж и далее повышали ее на 0,2 кДж. 

В момент разряда наблюдали за состоянием распла-

ва в тигле, после разряда производили осмотр ниж-

ней части термозащитного корпуса индуктора. При 

разрядах в интервале 0,5—1,0 кДж зеркало расплава 

находилось в спокойном состоянии. Воздействие 

на расплав энергией 1,5—2,5 кДж вызывало замет-

Таблица 3

Результаты расчетов величины силового фактора, 
действующего на единичную частицу 
диаметром 50 мм, погруженную в расплав алюминия

Элемент
Fвн, МПа, при Траспл, K

1023 1123 1223 1323

Si 34,8 38,1 41,4 44,6

Cu 95,5 108,8 122,2 135,6

Ti 50,0 55,8 61,6 67,4
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ное движение зеркала расплава, а разряды энергией 

2,0—2,5 кДж приводили к разрыву поверхности зер-

кала и выплескам расплава на нижнюю часть термо-

защитного корпуса.

Для приготовления лигатурных расплавов Al—

20мас.%Si в качестве шихты использовали отходы 

электротехнического алюминия и кремний марки 

Кр0 фракцией 5—7 мм. Каждую плавку готовили 

раздельно в печи сопротивления. Кремний во всех 

случаях замешивали одной порцией в перегретый 

до 973 К расплав алюминия. Лигатурный расплав, 

который не подвергали магнитно-импульсной об-

работке, после введения кремния выдерживали в 

течение 20 мин, снимали шлак, перемешивали и 

заливали в холодные чугунные изложницы. Рас-

плавы, подвергаемые МИО, сразу после добавления 

кремния обрабатывали энергией разряда 1,5 кДж с 

количеством импульсов n = 1÷3 при Т = 973 К. Об-

щее время обработки с n = 3 составляло не более 

2 мин с учетом времени, требующегося на зарядку 

конденсаторов. После МИО расплавы заливали в 

холодные чугунные изложницы.

Для изучения микроструктуры лигатур вырезали 

образцы из геометрического центра чушек. Анализ 

микроструктуры проводили с использованием про-

граммно-аппаратного комплекса SIAMS-700. Эле-

ментный состав фаз устанавливали с помощью РЭМ 

(JEOL JSM-6390A). Плотность лигатур определяли 

методом гидростатического взвешивания, элект-

ропроводность — вихретоковым структуроскопом 

ВС-30Н.

Результаты экспериментов 
и их обсуждение

В табл. 4 приведены результаты влияния МИО на 

структуру и свойства лигатур Al—20мас.%Si.

Из представленных результатов видно, что в 

исходной лигатуре размер первичных кристаллов 

Таблица 4

Влияние МИО на структуру и свойства лигатур Al–20мас.%Si

Вид 

обработки

Количество 

импульсов

Средний размер 

кристаллов Siп, мкм

Плотность, 

г/см3
Электропроводность, 

МСм/м

Отсутствует – 530 2,658 13,2

МИО

1 282 2,670 14,7

2 106 2,679 15,1

3 88 2,681 15,2

Рис. 2. Установка для магнитно-импульсной обработки 

расплавов 

а, б, в — соответственно схема, установка и индуктор в работе

1 — расплав; 2 — индуктор в термозащитном корпусе; 3 — тигель

a

б

в
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кремния Siп близок к расчетной длине микротре-

щин, определенной по формуле (4). Это подтверж-

дает возможность твердофазного дробления частиц, 

погруженных в расплав, под воздействием всесто-

ронних растягивающих напряжений.

Дополнительный силовой фактор в виде маг-

нитно-импульсных полей вызывает увеличение 

степени диспергирования частиц шихтового крем-

ния даже при сокращении времени выдержки лига-

турного расплава перед заливкой. Это показывает 

адекватность выражения (10) и целесообразность 

его использования для оценочного характера при 

выборе параметров МИО в зависимости от природы 

лигатурного сплава.

На рис. 3 показаны фрагменты микроструктуры 

лигатур Al—20мас.%Si в зависимости от способа об-

работки.

Из представленных результатов видно, что с уве-

личением количества импульсов при МИО происхо-

дит не только уменьшение размеров кристаллов Siп, 

но и изменение их морфологии с разветвленной на 

ограненную. С учетом того, что затвердевание ли-

гатурных расплавов происходило в одинаковых ус-

ловиях, установленный факт можно в бóльшей сте-

пени объяснить действием магнитно-импульсных 

Рис. 3. Влияние количества импульсов при МИО с энергией разряда 1,5 кДж 

на параметры кристаллов первичного кремния в лигатуре Al—20мас.%Si 

а — без МИО; б—г — с МИО; n = 1 (б), 2 (в), 3 (г)

Рис. 4. Влияние количества импульсов при МИО 

на содержание Al в кристаллах первичного кремния
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полей, интенсифицирующих процессы твердофаз-

ного диспергирования. Измельчение кристаллов 

кремния обусловило повышение плотности и элек-

тропроводности твердых лигатур, обработанных в 

процессе приготовления магнитно-импульсными 

полями. Локальный микрорентгеноспектральный 

анализ кристаллов первичного кремния показал, 

что с ростом количества импульсов при МИО лига-

турных расплавов происходит увеличение содержа-

ния алюминия в кремниевых кристаллах (рис. 4). 

Это может быть связано с тем, что МИО спо-

собствует расширению микротрещин в частицах 

кремния, улучшению смачивания их границ и 

растворению алюминия в кристаллах первичного 

кремния. 

Заключение

Результаты выполненных теоретических и эк-

спериментальных исследований показали, что на 

начальных этапах формирования лигатурных рас-

плавов оно происходит за счет твердофазного дис-

пергирования частиц легирующих элементов в ок-

ружении алюминиевого расплава, обусловленного 

возникновением всесторонних растягивающих на-

пряжений и наличием микротрещин по границам 

зерен. 

На примере лигатуры Al—20мас.%Si теоретичес-

ки обосновано и экспериментально подтверждено, 

что дополнительные внешние воздействия на рас-

плав, например в виде магнитно-импульсных по-

лей, интенсифицируют процессы твердофазного 

диспергирования частиц кремния.

Полученное выражение (10), связывающее пока-

затель силового воздействия с энергией разряда и 

величиной растягивающих напряжений, позволяет 

прогнозировать основные параметры магнитно-им-

пульсной обработки расплавов (энергию разряда, 

количество импульсов).

Работа выполнена в рамках тематического плана 

СамГТУ по заданию Минобрнауки РФ 

по теме «Исследование закономерностей и разработка 

технологий синтезирования наноструктурированных 

алюминиевых сплавов для обеспечения повышенных 

эксплуатационных свойств литых изделий» 

(договор 507/14).

Работа выполнена при государственной поддержке 

Минобрнауки РФ в рамках реализации мероприятий 

Программы повышения конкурентоспособности СГАУ 

среди ведущих мировых научно-образовательных 

центров на 2013—2020 гг.
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Введение

Роль сурьмы в электролизе цинка является мно-

гофункциональной. Можно отметить ее прямое 

влияние на выход по току цинка (η) и усиление под 

действием ее ионов «вредного» воздействия кобаль-

та на показатель η. 
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Исследовано влияние ионов сурьмы (Sb3+) в диапазоне концентраций 0,001–0,200 мг/л на выход по току цинка при элект-

ролизе сульфатных растворов. Установлено, что сурьма, в отличие от германия и олова, в определенных условиях способс-

твует увеличению выхода цинка по току. Обусловлено это тем, что в процессе электролиза на отдельных участках катода 

осаждается сплав цинка с сурьмой, обладающий более положительным, чем цинк, потенциалом, в результате чего разряд 

ионов цинка протекает в режиме деполяризации с более высоким выходом по току. Снижение выхода по току цинка при 

доле сурьмы более 0,2 мг/л связано с превалированием действия гальванических пар сурьмы с цинком над электролизом с 

деполяризацией. Установлено, что сурьма усиливает отрицательное влияние кобальта на выход по току цинка вследствие 

образования сплава кобальта с сурьмой, на котором перенапряжение выделения водорода меньше, чем на цинке. 
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yield of zinc under definite conditions. This is caused by the fact that the alloy of zinc with antimony, which possesses the potential 

more positive compared with zinc, is deposited on separate cathode segments, due to which, the discharge of zinc ions proceeds in 

the depolarization mode with a higher current yield. A decrease in the current yield of zinc with the fraction of antimony higher than 

0,2 mg/L is associated with the prevalent effect of galvanic pairs of antimony with zinc over the electrolysis with the depolarization. 

It is established that antimony enhances the negative effect of cobalt on the current yield of zinc due to the formation of the alloy of cobalt 

with antimony, on which the isolation overvoltage of hydrogen is lower than on zinc.
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В зависимости от условий электролиза на катоде 

параллельно с осаждением цинка могут протекать 

следующие процессы: осаждение сурьмы, осажде-

ние сплава сурьмы с цинком (антимонида цинка 

ZnSb), осаждение сплава кобальта с сурьмой (анти-
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монида кобальта CoSb) и образование газообразно-

го гидрида сурьмы (стибина SbH3).

Роль сурьмы и других «вредных» примесей при 

эликтролизе цинка рассмотрена в учебниках по ме-

таллургии свинца и цинка [1—7].

Влияние сурьмы 
на выход по току цинка

В работах [8, 9] установлено, что влияние сурьмы 

на выход по току цинка является экстремальным с 

максимумом. Разработана математическая модель 

процесса. Следует отметить, что нелинейность та-

кого влияния сурьмы впервые в 1968 г. эксперимен-

тально обнаружил Г.М. Штейнгарт (тогда директор 

завода «Электроцинк», г. Владикавказ). Авторы [2] 

наличие максимума на указанной кривой объясни-

ли повышенным содержанием органических при-

месей в электролите.

На рис. 1 показано раздельное и совместное (с 

другими примесями) влияние сурьмы на выход по 

току цинка в следующих условиях: состав электро-

лита, г/л: [Zn] — 60, [H2SO4] — 60, клей животный — 

0,01; плотность тока J = 600 А/м2, температура t =

= 35 °C.

Из рис. 1 следует, что сурьма при одиночном 

использовании в диапазоне концентраций 0,001—

0,200 мг/л увеличивает выход по току цинка. Для 

объяснения этого факта предложен следующий фи-

зический смысл происходящего: в процессе элект-

ролиза на отдельных участках катода осаждается 

сплав цинка с сурьмой ZnSb (антимонид цинка), об-

ладающий более положительным, чем цинк, потен-

циалом, в результате чего разряд части ионов цинка 

протекает в режиме деполяризации с более высоким 

выходом по току.

Снижение величины η при [Sb] > 0,2 мг/л связано 

с преобладанием действия гальванических пар Sb 

и Zn над режимом деполяризации. Более подробно 

о получении сплавов металлов электролизом рас-

смотрено в [10, 11].

График η∑ = f(Sb, Sn, Ge) выполнен на основе эк-

спериментально полученной модели для смеси: 

[Ме∑], мг/л ....... 0,001      0,05       0,10      0,15       0,20

η∑ ...................... 0,948     0,950     0,950     0,947     0,943

Регрессионная модель выглядит следующим об-

разом:

η∑ = 0,948 + 0,0606[Ме∑] – 0,4319[Ме∑]2, (1)

где [Ме∑] — суммарная концентрация примесей, 

мг/л; ηmax = 0,950 при [Ме] = 0,070 мг/л.

На рис. 2 (в демонстрационном варианте) пока-

заны поляризационные кривые цинка в режиме как 

поляризации, так и деполяризации, с одной сторо-

ны, и осаждения сурьмы в режиме предельного то-

ка — с другой. 

Согласно производственным данным [12, 13], 

медный порошок получают электролизом в следую-

щих условиях: состав электролита, моль/л: [CuSO4] =

= 0,1÷0,2, [H2SO4] = 0,5÷1,0; t = 50 °С, J = 1000÷
÷2000 А/м2, циркуляция электролита — 50÷60 л/мин. 

В результате обработки экспериментальных данных 

получено уравнение регрессии применительно к по-

рошкам промышленного назначения:

Рис. 1. Зависимость выхода по току цинка (η) 

от концентрации примесей — раздельной (Sb, Sn и Ge) 

и совместной (∑ = 1/3Sb + 1/3Sn + 1/3Ge)

Рис. 2. Катодные поляризационные кривые цинка 

в режиме поляризации (сплошные кривые) 

и деполяризации (штриховые), 

а также сурьмы в режиме предельной плотности тока
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J = 1,0·104 [Ме],  (2)

где J — предельная плотность тока, необходимая для 

образования на катоде металлического порошка, 

А/м2; [Me] — концентрация в электролите металла, 

образующего порошок, моль/л.

Формула (2) в равной мере применима и к другим 

металлам (в данном случае сурьме), стандартный 

потенциал которых в электрохимическом ряду на-

пряжений находится положительнее марганца (ϕ0 >

> –1,0 В).

Следует при этом иметь в виду, что в растворе 

концентрация кислоты должна быть достаточной 

для того, чтобы предотвратить образование на като-

де гидратов металлов и, кроме того, обеспечить вы-

сокую электропроводность электролита. 

Синергетическое влияние сурьмы 
на выход по току цинка при электролизе 
растворов, содержащих кобальт 

На рис. 3 показано влияние сурьмы на процесс 

усиления отрицательного воздействия кобальта на 

выход по току цинка. В электролитах, содержащих в 

качестве примеси только кобальт, даже при высоких 

его концентрациях (до 100 мг/л) выход по току цин-

ка снижается незначительно. Однако с введением в 

электролит сурьмы (до 0,5 мг/л) величина η резко 

падает, т.е. возникает так называемый синергети-

ческий эффект, когда одно вещество (Sb) усилива-

ет влияние другого вещества (Co) на показатель η. 

Условия электролиза: состав электролита — [Zn] =

= 100,0 г/л; [H2SO4] = 100,0 г/л; J = 700 А/м2; t =

= 40 °С; τ = 2 ч.

Математическая обработка экспериментальных 

данных [14] позволила получить следующие ли-

нейные модели влияния кобальта на выход по току 

цинка без присутствия в растворе сурьмы и при ее 

наличии: 

η(Со) = 0,968 –0,662·10–3 [Со],  (3)

η(Со, Sb) = 0,738 –0,678·10–2 [Со].  (4)

Из уравнений (3) и (4), а также рис. 3 следует, что 

при электролизе растворов, не содержащих сурьму, 

изменения концентрации кобальта от 0,5 до 100 мг/л 

вызывают уменьшение выхода по току цинка лишь 

на 6,6 %, в то время как при наличии в растворах 

сурьмы ([Sb] = 0,5 мг/л) наблюдается снижение η на 

67,5 %, что в 10,6 раз больше. 

Ниже приведены протекающие на цинковом ка-

тоде процессы осаждения цинка, сурьмы и сплава 

кобальта с сурьмой CoSb, усиливающего отрица-

тельное влияние на выход по току цинка вследствие 

того, что перенапряжение выделения водорода на 

нем ниже, чем на цинке. Одновременно на катоде 

происходит процесс образования SbH3 в результате 

взаимодействия сурьмы с атомарным водородом:

Zn2+ + Co2+ + 2Sb3+ + 10e– = Zn + Sb + CoSb,

6H+ + 6e– = 6H,

2Sb + 6H = 2SbH3.

Роль сурьмы 
в устранении «трудной сдирки» цинка 
с поверхности алюминиевых катодов 

Для снижения эффекта «трудной сдирки», воз-

никающего при повышенном содержании фтора и 

хлора в электролите, применяют добавку в элект-

ролит сурьмы, которая в режиме предельной плот-

ности тока образует на поверхности алюминиевых 

катодов тонкий слой порошкообразного осадка, не 

позволяющего цинку прилипать к матрице. Раствор 

сурьмы добавляют в ванны непосредственно перед 

снятием катодного цинка с таким расчетом, чтобы 

ее концентрация в ванне была не более 0,3 мг/л [3].

Влияние примесей, в частности сурьмы, на про-

цесс электролиза цинка рассмотрено также в рабо-

тах [15, 16].

Рис. 3. Зависимости выхода по току цинка 

от концентрации кобальта в электролите

1 — без сурьмы, 2 — с ее добавкой 0,5 мг/л
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Обсуждение результатов

Актуальность проведенного исследования обус-

ловлена прежде всего необходимостью выбора та-

ких режимов электролиза, которые позволили бы 

получить продукт (в данном случае цинк) высокой 

марки при минимальном расходе энергии. 

Извлечение цинка электролизом из сульфат-

ных растворов относится к разряду энергоемких 

процессов (3000—3500 кВт·ч/т). В соответствии с 

законами электрохимии удельный расход энергии 

при электролизе является функцией многих пе-

ременных — таких, как плотность тока, электро-

химический эквивалент превращаемого на катоде 

вещества, температура, наличие «посторонних» 

ионов в растворе (например, Na2SО4), присутствие 

поверхностно-активных веществ, а также процес-

сы, протекающие на аноде. Ниже приведена обоб-

щенная (на основе законов Фарадея и Ома) фор-

мула, связывающая удельный расход энергии при 

электролизе (W, кВт·ч/т) с напряжением на ванне 

(U, В), выходом по току (η) и электрохимическим 

эквивалентом (q, г·А–1·ч–1):

W = 1000U/(qη).  (5)

Для случая U = 3,5 В, q = 1,22 г/(А·ч) и η =

= 0,92 удельный расход энергии составляет W =

= 3118,3 кВт·ч/т, а для η = 0,91 получим W =

= 3152,6 кВт·ч/т. Отсюда следует, что для цинкового 

завода, производящего 100 тыс. т/год катодного цин-

ка, экономия электроэнергии составит 3,43·106 кВт·ч.

Вместе с тем нужно отметить, что при использо-

вании сурьмы необходимо в целях увеличения вы-

хода по току цинка учитывать ограничения, обус-

ловленные следующими факторами:

— активация ионов кобальта и никеля (при на-

личии их в электролите) сурьмой и существенное 

снижение, в связи с этим, выхода по току цинка;

— нежелательность загрязнения катодного цин-

ка сурьмой; 

— опасность загрязнения атмосферы цеха ядови-

тым стибином (SbH3).

Что касается борьбы с трудной сдиркой катодного 

цинка, связанной с наличием в электролите хлора и 

фтора, путем создания электролизом на поверхнос-

ти алюминиевой матрицы слоя порошкообразной 

сурьмы, то целесообразнее очистить электролит от 

фтора и хлора, являющихся вредными примеся-

ми. Дело в том, что фтор и хлор (при определенной 

концентрации их в электролите) электрохимически 

разрушают как свинцовый анод, так и алюминие-

вый катод. 

Выводы

1. Сурьма, в отличие от других вредных приме-

сей в цинковых электролитах, ведет себя аномаль-

но, а именно: при определенных концентрациях 

она увеличивает выход по току цинка, существенно 

усиливает отрицательное воздействие кобальта (ни-

келя) на данный показатель и способна устранять 

«трудную сдирку» цинка с поверхности алюминие-

вых катодов.

2. Установлено, что сурьма усиливает отрица-

тельное влияние кобальта на выход по току цинка в 

результате образования на катоде сплавов сурьмы с 

цинком и кобальтом (антимонидов цинка и кобаль-

та), на которых перенапряжение выделения водоро-

да меньше, чем на цинке. 

3. Использование сурьмы в целях повышения вы-

хода по току цинка и устранения «трудной сдирки» 

не является конструктивным вследствие возникно-

вения опасности образования ядовитого гидрида 

сурьмы SbH3 и разрушения анода и катода.
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Введение

Перспективными и устойчивыми источниками 

сырья редкоземельных металлов (РЗМ) как цери-

евой, так и иттриевой групп являются апатитовые 

концентраты, из которых РЗМ могут быть получены 

попутно по технологиям переработки руды на удоб-

рения. 

Апатитовый концентрат в России перерабаты-

вается в удобрения двумя методами. Для меньшей 

(≤ 15 %) части его объема используется азотно-кис-

лотный метод (предприятия Великого Новгорода, 

Кирово-Чепецка, Дорогобужа и Россоши) [1]. При 

вскрытии апатита азотной кислотой до 90 % РЗМ 

переходят в азотно-фосфорнокислый раствор, не 

требуя дополнительных расходов на их растворение. 

Технология извлечения РЗМ при азотно-кислотном 

вскрытии апатита прошла успешные пилотные ис-

пытания в ОАО «Акрон» (г. В. Новгород). 

Однако большая часть апатитового концентра-

та перерабатывается по серно-кислотному способу 

с получением экстракционных фосфорных кис-

лот (ЭФК): оборотной (ОЭФК) и продукционной 

(ПЭФК), содержащих не более 0,1 % РЗМ. Основная 

масса РЗМ переходит в состав отхода производст-

ва — фосфогипса. Процесс извлечения редких зе-

мель из фосфогипса отработан в полупромыш-

ленном масштабе, но он достаточно трудоемкий и 

требует значительных затрат на организацию прак-

тически дополнительного производства.

Извлечение РЗМ из производственных растворов 

ЭФК, получаемых в результате переработки апатита 

серно-кислотным способом, не проводится ввиду 

отсутствия технологии попутного выделения. Тем 

не менее ЭФК являются практически готовым сы-

рьем, не требующим предварительной обработки 

(измельчения, растворения, обогащения), что обус-

лавливает его потенциальную экономическую при-

влекательность.

Для извлечения РЗМ из кислых растворов пред-

ложены различные методы, но все они в основном 

сводятся к экстракционным, сорбционным или 

осадительным [2—4]. Для получения концентратов 

РЗМ, в том числе и для выделения индивидуальных 

лантаноидов, широко применяют экстракционные 

способы. 

В качестве экстрагентов обычно используют 

фосфорорганические соединения или карбоновые 

кислоты [5]. Из фосфорорганических экстрагентов 

в промышленности РЗМ наибольшее применение 

нашли трибутилфосфат (ТБФ) и ди-2-этилгексил-

фосфорная кислота (Д2ЭГФК) [6]. Экстракция ред-

коземельных металлов с помощью ТБФ изучена в 

нитратных, хлоридных, роданидных системах. Име-

ются данные об экстракции РЗМ из нитратно-фос-

фатных растворов [7, 8]. Известно, что сульфаты РЗМ 

плохо экстрагируются нейтральными фосфорорга-

ническими соединениями, в том числе ТБФ [9].

В работе [7] с целью исследования механизма экс-

тракции РЗМ из нитратно-фосфатных растворов ис-

пользовали модельные и производственные раство-

ры, содержащие, г/л: 91—266 HNO3, 147—201 H3PO4, 

5,0—6,2 Ln(NO3)3 (где Ln — сумма РЗМ), 402—

549 Са(NO3)2. В качестве экстрагента применяли 

ТБФ марки «чистый» без предварительного насыще-

ния его азотной кислотой и без разбавителей, выса-

ливателем служил нитрат аммония. По результатам 

эксперимента авторы [7] сделали вывод об извлече-

нии значительных количеств РЗМ в органическую 

фазу с увеличением концентрации высаливателя. 

Кроме высаливателя существенное влияние на 

экстракцию РЗМ оказывает кислотность раствора: 

при уменьшении значения рН от 1,4 до 0,8 (данные 

значения рН устанавливали путем нейтрализации 

азотнокислого раствора аммиачной водой) процент 

извлечения возрастает с 33 до 88 % для суммы РЗМ 

цериевой группы. Кроме того, отмечено, что фос-

фат-ион заметно экстрагируется ТБФ (14—18 %), 

но анализ органической фазы показал отсутствие 

стехиометрических соотношений между фосфором 

и лантаном и наличие нитратных комплексов РЗМ 

с ТБФ. 

С другой стороны, ТБФ как экстрагент исполь-

зуют в процессе эксплуатации технологической 

системы очистки ЭФК. С 1995 г. в ОАО «Воскресен-

ский НИУиФ» работает опытно-промышленная 

установка по производству очищенной фосфорной 

кислоты, получаемой из ЭФК после применения 

ТБФ для очистки фосфорнокислых растворов [10]. 

Для производства очищенной фосфорной кислоты 

используются пульсационные колонны мощностью 

свыше 15 тыс. т Р2О5 в год. 

В процессе эксплуатации технологической сис-

темы очистки ЭФК в экстрагенте накапливаются 

органические примеси — такие, как дибутилфос-

форная кислота, окcиэтилированные алкилфенолы, 

бутиловый спирт, амины, олеиновая, абиетиновая, 

стеариновая и нафтеновая кислоты, содержащиеся 

в апатитовом концентрате. Отмечено присутствие в 

ТБФ и неорганических примесей: фосфорной кис-
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лоты, фосфогипса, фосфатов натрия и железа [11]. 

Однако отсутствуют данные о наличии РЗМ в орга-

нической фазе ТБФ после его применения в фосфор-

нокислых растворах, что может быть обусловлено и 

крайне низким содержанием РЗМ (0,0035—0,013 г/л) 

в производственных растворах ЭФК, полученных 

осаждением полугидрата сульфата кальция.

Цель настоящей работы — термодинамическое 

исследование экстракции церия (III) трибутилфос-

фатом из растворов фосфорной кислоты и оценка 

эффективности использования ТБФ для экстрак-

ции РЗМ (на примере церия) из многокомпонент-

ных фосфорнокислых растворов, получаемых в ре-

зультате серно-кислотной переработки апатита. 

Объект и методы исследований

Закономерности процесса экстракции РЗМ по-

средством ТБФ из фосфорнокислых растворов бы-

ли изучены с использованием модельных растворов 

фосфорной кислоты, составы которых по содер-

жанию P2O5 и церия соответствовали составу про-

изводственных растворов ЭФК, получаемых при 

переработке апатита по серно-кислотному способу 

осаждением дигидрата сульфата кальция в условиях 

ООО «Балаковские минеральные удобрения» (г. Ба-

лаково). Состав растворов ЭФК приведен в табл. 1.

Модельный раствор фосфорной кислоты по со-

держанию Р2О5 и значению рН соответствовал про-

изводственному раствору ПЭФК и содержал от 4,49 

до 8,49 ммоль/л церия (III). Контакт фаз и их разде-

ление осуществляли в лабораторных экстракторах 

ES-8110 с фторопластовой мешалкой. Скорость пе-

ремешивания составляла 2000 об/мин и задавалась 

при помощи автоматического блока управления пе-

ремешивающего устройства. Интенсивное переме-

шивание обеспечивало высокую скорость массопе-

редачи веществ внутри водной и органический фаз 

и через границу их раздела.

Необходимая продолжительность контакта фаз 

для достижения равновесия устанавливалась экс-

периментально и составляла 30 мин. Длительность 

расслаивания фаз не превышала 20 мин. Анализ 

на содержание церия (III) в водной фазе выпол-

няли фотометрическим методом с индикатором 

арсеназо (III) в ацетатном буферном растворе при 

рН = 3 и длине волны 670 нм [12] и рентгенофлуо-

ресцентным методом с использованием энергодис-

персионного спектрометра РЕАН. Применяемые в 

аналитических работах реактивы соответствовали 

маркам ХЧ и ЧДА. Так как в термодинамических 

расчетах используется моляльная концентрацион-

ная шкала, концентрации церия и высаливающих 

агентов рассчитаны в моль вещества на килограмм 

растворителя. 

Содержание церия (III) в органической фазе оп-

ределяли следующим образом:

  (1)

где С0, Свод — соответственно исходная и равно-

весная концентрации церия (III) в водной фазе, 

моль/кгН2О; Сорг — равновесная концентрация эле-

мента в органической фазе, ммоль/кгорг; mвод/mорг — 

отношение масс воды и органической фазы.

Экспериментальное значение коэффициента рас-

пределения церия (III) рассчитывали по формуле

  (2)

Результаты и их обсуждение

Для выяснения механизма экстракции РЗМ ТБФ 

и расчета констант экстракционных равновесий 

в работе использован физико-химический метод 

сдвига равновесия, основанный на получении зави-

симости коэффициентов распределения церия (III) 

между водной и органической фазами от концен-

трации ТБФ в керосине [5]. Зависимости изучали 

при постоянной ионной силе I = 7,12 моль/кг в при-

сутствии высаливателя Mg(NO3)2 концентрацией 

Таблица 1

Состав, мас.%, растворов ЭФК, использованных в работе

Кислота Ln P2O5 SO3 F Al2O3 CaO Fe2O3 SiO2

ПЭФК 0,07–0,1 26–28 1,2–1,8 1,4–1,5 0,1–0,4 0,3–0,8 0,3–0,4 0,8–1,1

ОЭФК 0,07–0,08 20–22 1,3–1,5 0,8–1,1 0,1–0,2 0,3–0,8 0,1–0,2 0,7–1,4

Примечание. Температура растворов ЭФК на выходе из аппарата составляла 60–65 °С для ОЭФК и 73–75 °С 

для ПЭФК.

Ln – сумма РЗМ, в основном цериевой подгруппы.
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2,3 моль/кг. Полученные в результате эксперимента 

значения коэффициента распределения D в зави-

симости от логарифма молярной доли ТБФ в раз-

бавителе приведены в табл. 2. Концентрация ТБФ 

выражена в молярных долях, так как стандартное 

состояние экстрагента — чистая жидкость с моляр-

ной долей х = 1. 

Экстракционное равновесие выразили следую-

щими уравнениями с учетом существования церия 

(3+) в фосфорнокислых растворах в виде дигидро-

фосфатных комплексов первой и второй ступеней 

координации состава Сe(H2PO4)2+и Сe(H2PO4)2
+ 

[8, 13]:

Сe(H2PO4)2+
(в) + 2NO3

– + nТБФ =

= Сe(H2PO4)(NO3)2·nТБФ(орг),  (3)

Сe(H2PO4)2
+

(в) + NO3
– + nТБФ =

= Сe(H2PO4)2(NO3)·nТБФ(орг).  (4)

Выражение закона действующих масс для равно-

весных реакций (3) и (4) примет вид

 (5)

  (6)

где γСе(Н2РО4)2+, γСе(Н2РО2)2
+, γNO3

– — коэффициенты 

активности соответствующих ионов, связанные со 

среднеионными коэффициентами активности вы-

ражениями

  (7)

  (8)

После подстановки значения D в уравнения (5) и 

(6) с учетом формул (7) и (8) получаются следующие 

выражения:

  (9)

  (10)

логарифмическая форма которых имеет вид

  (11)

или 

  (12)

При постоянной ионной силе зависимость лога-

рифма коэффициента распределения от логарифма 

молярной доли ТБФ должна быть линейна, причем 

значение углового коэффициента определяет соль-

ватное число в экстрагируемом комплексе.

На рис. 1 приведена полученная зависимость ко-

эффициента распределения церия (III) от логариф-

ма молярной доли ТБФ, аппроксимируемая следу-

ющим уравнением с фактором достоверности R2 =

= 0,98:

lnD = 0,99lnхТБФ + 0,84.  (13)

Таким образом, полученное сольватное число 

для фосфатного комплекса церия составило в пре-

делах удовлетворительной погрешности n = 1, что 

подтверждает возможность существования экстрак-

ционных равновесий (3) или (4).

Для определения количества нитрат-ионов, вхо-

дящих в состав экстрагируемого комплекса, и рас-

Таблица 2

Значения коэффициента распределения в зависимости 
от логарифма молярной доли ТБФ (lnxТБФ)

mвод/mорг

Концентрация, 

ммоль/кг D lnxТБФ lnD

С0 Свод Сорг

2,21 5,597 3,004 5,731 1,908 0,000 0,646

2,25 4,494 2,485 4,524 1,820 –0,511 0,599

2,30 4,494 3,226 2,912 0,903 –0,916 –0,102

2,36 4,494 3,884 1,443 0,371 –1,833 –0,990

2,41 4,494 4,289 0,494 0,115 –2,996 –2,160

Рис. 1. Зависимость логарифма коэффициента распреде-

ления церия (III) от логарифма молярной доли ТБФ
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чета константы экстракционного равновесия была 

изучена зависимость lnD от концентрации высали-

вателя Mg(NO3)2. Опыты проводили с использова-

нием ТБФ без разбавителя. Результаты эксперимен-

та представлены в табл. 3. 

При определении среднеионных коэффициен-

тов активности электролитов ввиду их слабой за-

висимости от индивидуальной природы аниона и 

основной зависимости от зарядов ионов и ионной 

силы раствора вид аппроксимирующего уравнения 

устанавливали исходя из наиболее достоверного 

математического описания справочных данных. 

Значение среднеионного коэффициента активно-

сти принимали равным таковому для Са(NO3)2 при 

ионной силе I = 3,69÷15,99 моль/кг [14].

Зависимость логарифма коэффициента распре-

деления церия (III) от логарифма активности нит-

рат-ионов описывается линейным уравнением с до-

стоверностью аппроксимации R2 = 0,96 (рис. 2): 

lnD = 1,92lnaNO3
– – 0,34.  (14)

Значение углового коэффициента в уравнении 

(14), определяемое количеством нитрат-ионов, вхо-

дящих в состав экстрагируемого комплекса, в пре-

делах погрешности равно 2. Таким образом, экстрак-

ционное равновесие соответствует реакции (3). 

По величине свободного члена аппроксимации 

(13) вычислили константу экстракционного равно-

весия из уравнения (11):

lnK = 0,84 – 2ln[NO3
–] – 3lnγ±.  (15)

Концентрация нитрат-ионов в опыте составля-

ла 4,6 моль/кг, значение среднеионного коэффици-

ента активности принимали равным таковому для 

Са(NO3)2 при ионной силе I = 7,12 моль/кг: γ± = 0,346 

[14]. Отсюда значение логарифма константы экст-

ракционного равновесия составило lnK = 0,97.

Значение логарифма константы экстракцион-

ного равновесия, вычисленное из аппроксимации 

(14):

lnK = –0,34 – lnγ± , (16)

составило lnK = 0,74.

Таблица 3

Зависимость коэффициента распределения (D) и степени извлечения церия (α) в органическую фазу 
от концентрации высаливателя Mg(NO3)2

СMg(NO3)2
, 

моль/кг
mвод/mТБФ

Концентрация, ммоль/кг
D lnD I, моль/кг γ± α lnaNO3

–

С0 Свод Сорг

1,23 1,87 6,94 5,49 2,70 0,5 –0,71 3,7 0,33 20,8 –0,21

1,56 1,96 6,52 4,48 4,00 0,9 –0,11 4,7 0,34 31,3 0,06

1,83 2,04 6,19 3,97 4,53 1,1 0,13 5,5 0,34 35,8 0,22

2,30 2,21 5,59 3,00 5,73 1,9 0,64 6,9 0,35 46,3 0,48

2,51 2,21 3,18 1,59 3,51 2,2 0,79 7,5 0,37 50,1 0,62

2,72 2,39 4,08 2,19 4,51 2,1 0,72 8,2 0,37 46,3 0,70

2,96 2,52 3,83 1,85 4,99 2,7 0,99 8,9 0,38 51,7 0,81

4,00 2,82 2,48 0,84 4,65 5,6 1,71 12,0 0,4 66,3 1,16

4,81 3,35 2,09 0,61 4,98 8,1 2,11 14,4 0,34 71,0 1,19

5,33 3,78 1,85 0,55 4,94 9,0 2,20 16,0 0,29 70,5 1,13

Рис. 2. Зависимость логарифма коэффициента 

распределения церия (III) от логарифма активности 

нитрат-ионов в присутствии Mg(NO3)2
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Таким образом, среднее рассчитанное значение 

логарифма константы экстракционного равновесия 

реакции (3) равно 0,86 ± 0,11. 

В результате использования различных вари-

антов метода сдвига равновесия, основанного на 

зависимости коэффициента распределения от кон-

центрации экстрагента и концентрации высалива-

теля и дающего надежные результаты при образо-

вании в системе одного химического соединения 

[5], получены удовлетворительно согласующиеся 

между собой величины термодинамических харак-

теристик процесса экстракции: константа экстрак-

ционного равновесия K = 2,36 ± 0,31 и значение 

энергии Гиббса процесса экстракции ΔrG
0 = –2,12 ±

± 0,27 кДж/моль. 

Полученное значение константы экстракцион-

ного равновесия из фосфорнокислых растворов ха-

рактеризует небольшое смещение равновесия реак-

ции (3) в сторону экстракции церия. Поэтому ис-

пользование высаливающих агентов является необ-

ходимым условием для извлечения РЗМ из фосфор-

нокислых растворов ЭФК. 

Для подтверждения состава экстрагируемого 

комплекса исследованы Raman-спектры органичес-

кой фазы до и после проведения экстракции, пред-

ставленные на рис. 3. 

В спектрах ТБФ марки ХЧ и экстрактов наблю-

дается спектральная полоса с волновым числом ν =

= 1300 см–1, характерная для фосфорильной группы 

Р=О. Однако увеличение интенсивности спектраль-

ной полосы и ее расщепление с появлением полосы 

в области ν = 1100÷1010 см–1 в спектрах экстракта 

характеризуют поляризацию связи Р=О вследствие 

образования донорно-акцепторной связи с катио-

ном РЗМ [9, 15]. 

Наличие в спектрах комбинационного рассеяния 

экстрактов характеристической линии со значени-

ем волнового числа 840 см–1 отражает присутствие в 

составе сольватов группы NO3
– [15].

Для подтверждения стехиометрического соста-

ва сольватного комплекса проведен анализ экстрак-

тов на содержание фосфора рентгенофлуоресцент-

ным методом с использованием методик расчета 

содержания компонента: Лукса-Туса и стандарт-

фона. Содержание фосфора в составе экстрагента 

с экстрагируемым соединением превышает исход-

ное содержание фосфора в ТБФ на величину, про-

порциональную содержанию церия, что соответст-

вует стехиометрическому молярному отношению 

Се3
+ : Н2РО4

– = 1 : 1.

Технологический процесс получения экстракци-

онной фосфорной кислоты заключается в разложе-

нии природных фосфатов серной кислотой, сопро-

вождающемся кристаллизацией сульфата кальция и 

отделением последнего на вакуум-фильтрах. Вскры-

тие проводят смесью серной и фосфорной кислот по 

следующей реакции:

Ca5(PO4)3F + 5H2SO4 + nH3PO4 + mН2О =

= (n + 3)H3PO4 + 5CaSO4·mH2O + HF. (17)

В составе неупаренной ЭФК, получаемой осаж-

дением дигидрата сульфата кальция, содержания 

не превышают, мас.%: P2O5 — 30, СаО — 0,8, MgO — 

0,04, сумма РЗМ — 0,1. 

Концентрация содержащихся в производствен-

Рис. 3. Raman-спектры ТБФ до (1) и после (2, 3) проведения экстракции

2 — экстракция в 0,5М Н3PO4; 3 — в 2М Н3PO4
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ном растворе солей кальция и магния недостаточна 

для обеспечения высаливающего эффекта. Поэтому 

в фосфорнокислые растворы для извлечения РЗМ 

необходимо либо вводить в качестве высаливающе-

го агента (соли) нитраты магния или кальция, либо 

использовать упаренную ЭФК.

Использование Са(NO3)2, по сравнению с Mg(NO3)2, 

менее эффективно в силу низкой растворимости 

различных солей кальция (СаHPO4, CaSO4), обра-

зующихся в результате введения нитрата кальция в 

фосфорнокислые растворы. 

При добавлении раствора Са(NO3)2 концентра-

цией более 3,0 моль/кг наблюдали выпадение осад-

ков малорастворимых солей кальция из фосфорно-

кислых растворов. Экстракцию проводили из мо-

дельных растворов фосфорной кислоты концент-

рацией 3,8 моль/л, соответствующей концентрации 

ПЭФК, с исходным содержанием церия 3,96 ммоль/кг 

и молярной долей ТБФ, равной 1.

Результаты проведенных экспериментальных 

исследований приведены в табл. 4.

Зависимость логарифма коэффициента распре-

деления церия (III) от логарифма активности нит-

рат-ионов, приведенная на рис. 4, аппроксимирует-

ся следующим уравнением

lnD = 1,99lnaNO3
–  – 0,22 (R2 = 0,98),  (18)

удовлетворительно совпадающим с выражением 

(14), что подтверждает рассчитанные значения тер-

модинамических констант. 

Величина lnK, полученная из (18), составила 

0,86±0,10.

Более высокую (вплоть до 70 %) степень извлече-

ния РЗМ из фосфорнокислых растворов в органи-

ческую фазу возможно получить при использова-

нии в качестве высаливателя Mg(NO3)2 (рис. 5).

Так как в технологической системе очистки рас-

творов ЭФК из апатитового концентрата уже при-

меняется ТБФ, непрерывно циркулирующий в сис-

теме, имеет смысл использовать экстрагент для из-

влечения РЗМ из фосфорнокислых растворов, полу-

чаемых осаждением дигидрата сульфата кальция.

Выводы

1. Изучен процесс экстракции церия (III) «чис-

тым» ТБФ и раствором ТБФ в о-ксилоле из модель-

Рис. 4. Зависимость логарифма коэффициента 

распределения церия (III) от логарифма активности 

нитрат-ионов в присутствии Са(NO3)2

Рис. 5. Зависимость степени извлечения церия (III) 

от концентрации Mg(NO3)2

Таблица 4

Зависимость коэффициента распределения от концентрации Са(NO3)2

СCa(NO3)2
, 

моль/кг
mвод/mТБФ

Концентрация, ммоль/кг

D

Степень извлечения 

в органическую фазу 

α, %

γ± lnaNO3
–

С0 Свод Сорг

1,98 2 3,96 2,283 3,354 1,55 42,4 0,36 0,35

1,83 2 3,9 2,385 3,03 1,34 38,8 0,35 0,25

2,32 2 3,96 1,93 4,061 2,22 51,3 0,35 0,48

2,59 2 3,96 1,734 4,453 2,71 56,2 0,36 0,62
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ных фосфорнокислых растворов в присутствии 

высаливателя Mg(NO3)2 или Са(NO3)2. Из экспери-

ментальных зависимостей коэффициентов распре-

деления церия (III) между водной и органической 

фазами от концентрации ТБФ в о-ксилоле при по-

стоянной ионной силе, равной 7,12 моль/кг, созда-

ваемой присутствием высаливателя, определено 

сольватное число в экстрагируемом комплексе, рав-

ное единице. 

2. Согласно полученной зависимости логариф-

ма коэффициента распределения церия (III) от ло-

гарифма активности нитрат-ионов получено зна-

чение углового коэффициента, определяющее ко-

личество нитрат-ионов, равное 2, что указывает 

на существование катиона церия в органической 

фазе в виде комплекса ступени координации со-

става Сe(H2PO4)(NO3)2·ТБФ. Рассчитанные зна-

чения константы экстракционного равновесия 

(2,36±0,31) и энергии Гиббса процесса экстрак-

ции (–2,12±0,27 кДж/моль) характеризуют воз-

можность проведения экстракции из фосфорно-

кислых растворов, эффективность которой опре-

деляется присутствием высаливателя Mg(NO3)2 

или Са(NO3)2.

Работа выполнена в рамках государственного задания 

«Организация проведения научных исследований».
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Введение

В технике широкое применение находят длинно-

мерные триметаллические изделия, получаемые во-

лочением. В частности, к ним относятся низкотемпе-

ратурные сверхпроводники, включающие оболочку 

и сердечник из токостабилизирующей меди, а также 

промежуточный слой, который является компози-

том, состоящим из ниобиевых волокон в матрице из 

высокооловянистой бронзы (рис. 1) [1—3].

В настоящее время в России создано широкомас-

штабное производство низкотемпературных сверх-

проводящих материалов для магнитных систем. Это 
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производство является обязательством России по 

участию в строительстве международного термоядер-

ного экспериментального реактора (ИТЭР) [4—7].

Технология получения сверхпроводящих мате-

риалов — это многоступенчатый процесс. Среди 

операций, определяющих качество сверхпроводни-

ка, важное место занимает процесс многократного 

волочения с промежуточными термообработками 

[8, 9]. При этом актуальной задачей является ис-

пользование технологического инструмента, обес-

печивающего минимальное усилие волочения [10]. 
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Усилие волочения определяет величину деформа-

ции за проход и общее количество переходов много-

кратного волочения.

Цель работы заключалась в определении опти-

мальных геометрических параметров технологичес-

кого инструмента при производстве триметалли-

ческих сверхпроводников, обеспечивающих мини-

мальные энергозатраты процесса.

Методика исследований

Пластическая деформация при волочении харак-

теризуется коэффициентом вытяжки [11]

  (1)

где d0 и d1 — диаметры сечения биметаллической 

заготовки соответственно на входе в инструмент и 

выходе из него.

При волочении триметаллической заготовки по-

лагаем, что коэффициент вытяжки для центральной 

части (сердечника), промежуточного слоя и наруж-

ной части (оболочки) один и тот же.

Оптимизация технологического инструмента за-

ключается в определении его оптимального угла ко-

нусности (αв) (рис. 2), обеспечивающего минималь-

ный расход энергии при волочении, что позволяет 

увеличить единичные обжатия (вытяжку) за счет сни-

жения вероятности обрыва переднего конца заготовки 

и повысить стойкость технологического инструмента. 

В настоящее время из существующих формул 

для определения напряжения волочения проволоки 

и прутков наиболее применимой является формула 

И.Л. Перлина [11]:

  (2)

где σs — среднее по зоне деформации сопротивление 

деформации протягиваемой заготовки; f — коэффи-

циент внешнего трения между инструментом и заго-

товкой в зоне деформации; αп — приведенный угол 

конусности волочильного инструмента; σq — напря-

жение противонатяжения.

Формула (2) широко используется в инженерной 

практике, однако она не дает возможности опреде-

ления оптимального значения угла конусности во-

лочильного инструмента. Данное обстоятельство 

связано с тем, что множитель lnλ в формуле (2), ха-

рактеризующий степень деформации при волоче-

нии, не учитывает дополнительные сдвиговые де-

формации на входе в технологический инструмент 

и выходе из него.

Уточнение степени деформации при деформиро-

вании в коническом технологическом инструменте 

выполнено в работе [12], в соответствии с которым 

средняя по сечению степень деформации определя-

ется как

  (3)

где αв — угол наклона образующей рабочего конуса 

волоки к оси волочения.

С учетом сдвиговых деформаций (3) формула (2) 

принимает вид

  (4)

Учет дополнительных сдвиговых деформаций 

позволяет определить оптимальные углы конуснос-

ти волочильного технологического инструмента из 

условий минимума напряжения волочения:

  (5)

Другим недостатком формулы (2) является на-

личие приведенного угла волоки (αп), который ре-

Рис. 1. Расчетная схема триметаллической заготовки

1 – сердечник; 2 – сверхпроводящий слой; 3 – оболочка

R – радиус проводника; Rc1 – радиус сердечника; 

Rc2 – наружный радиус сверхпроводящего слоя

Рис. 2. Схема волочения 

триметаллической сверхпроводниковой заготовки

1 – сердечник; 2 – промежуточный слой; 3 – оболочка; 4 – волока

αп – приведенный угол конусности инструмента; lк – длина 

калибрующего пояска; lр – протяженность очага деформации
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комендуется принимать равным из соотношения 

tgαп = 0,65 tgαв [11].

На самом деле tgαп может изменяться в широком 

диапазоне в зависимости от длины калибрующего 

пояска волоки. Из геометрических соотношений 

рис. 2 следует

  (6)

где l
–

к = lк/lр — относительная длина калибрующего 

пояска; lк — длина калибрующего пояска; lр — про-

тяженность очага деформации.

Формула (4) с учетом соотношения (6) примене-

на в отдельности для внутренней части (сердечни-

ка), промежуточной части (композиционного сверх-

проводникового слоя) и наружной части (оболочки) 

триметаллической заготовки.

Для сердечника, учитывая отсутствие его про-

скальзывания относительно оболочки, полагаем в 

формуле (4), что коэффициент трения равен нулю. 

Напряжение волочения при деформации сердечни-

ка определяется соотношением

  (7)

где σs1 — сопротивление деформации материала 

сердечника.

Напряжению волочения (7) соответствует затра-

ченное на пластическую деформацию сердечника 

усилие

  (8)

где F1 = πR2
c1 — площадь сечения сердечника на вы-

ходе из инструмента.

Аналогично, учитывая отсутствие проскальзыва-

ния промежуточного сверхпроводящего слоя триме-

таллической заготовки относительно токостабили-

зирующих слоев сердечника и оболочки, напряжение 

волочения этого слоя определяется соотношением

  (9)

где σs2 — сопротивление деформации материала 

промежуточного слоя триметаллической заготовки.

Промежуточный сверхпроводящий слой пред-

ставляет собой трансверсально-изотропную ком-

позиционную конструкцию, и его сопротивление 

пластической деформации определяется как сред-

невзвешенное значение по сечению [13]:

  (10)

где с — объемное содержание сверхпроводящего во-

локна с сопротивлением деформации σsF; σsM — со-

противление пластической деформации материала 

матрицы.

Доля усилия волочения, приходящегося на плас-

тическую деформацию промежуточного слоя ком-

позиционной заготовки, составит

  (11)

где F2 = π(R2
c2 – R2

c1) — площадь сечения промежу-

точного слоя триметаллической заготовки на выхо-

де из инструмента.

Для внешней оболочки, находящейся в контакте 

с волочильным инструментом, напряжение волоче-

ния определяется соотношением

  (12)

где σs3 — сопротивление деформации материала 

оболочки.

Напряжению волочения оболочки (12) соответ-

ствует затраченное на пластическую деформацию 

оболочки усилие

  

(13)

где F3 = π(R2 – R2
c2) — площадь сечения оболочки на 

выходе.

Общее усилие при деформировании триметал-

лической заготовки будет равно

  (14)

что после подстановки выражений (8), (11), (13) и 

преобразований составляет

  
(15)

Данному усилию соответствует усредненное по 

сечению триметаллической композиционной заго-

товки значение напряжения волочения
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(16)

где F
–

1 = F1/F, F
–

2 = F2/F, F
–

3 = F3/F — относительные 

площади после прохода каждого из слоев, состав-

ляющих триметаллическую сверхпроводниковую 

композиционную заготовку.

Результаты и их обсуждение

Формула (16) позволяет определить оптималь-

ные углы конусности волочильного инструмента 

из условия минимума напряжения волочения (5). 

Продифференцировав выражение (16) согласно ус-

ловию (5), после преобразований, с учетом того, что 

и сердечник, и оболочка заготовки состоят из меди 

(σs1 ≅ σs3), получим оптимальное значение угла ко-

нусности инструмента:

  (17)

При отсутствии противонатяжения (σq = 0), что 

характерно для большинства случаев, оптималь-

ный угол не зависит от сопротивления деформации 

материалов сердечника и оболочки и определяется 

соотношением

  (18)

На рис. 3 приведены расчетные значения опти-

мальных углов волочильного инструмента триме-

таллической заготовки в зависимости от относи-

тельной длины калибрующего пояска. При расчетах 

коэффициент трения принимался равным 0,05, что 

соответствует волочению упрочненной меди [11]; 

относительные площади сердечника, промежуточ-

ного слоя и оболочки равны 0,05, 0,4 и 0,55 соответс-

твенно; сопротивление деформации материалов 

сердечника и оболочки составляет 310 МПа, проме-

жуточного слоя — 290 МПа [14, 15].

Из рис. 3 следует, что с увеличением длины ка-

либрующего пояска оптимальные углы возраста-

ют. Повышение вытяжки λ также приводит к росту 

оптимальных углов конусности технологического 

инструмента.

Геометрия волочильного инструмента, как пра-

вило, стандартизирована, поэтому для стандартных 

углов могут быть рекомендованы оптимальные зна-

чения коэффициента вытяжки, обеспечивающие 

минимальное напряжение волочения. Разрешая 

соотношение (18) относительно λ, получим выраже-

ние для оптимальной вытяжки триметаллической 

заготовки

  (19)

Выводы

1. Рассмотрена методика определения опти-

мальных углов волочильного инструмента для трех-

компонентной заготовки, учитывающая наличие 

калибрующего пояска волоки. Ее применение по-

зволяет минимизировать напряжение волочения.

2. Изучено влияние технологических параметров 

на величину оптимальных углов конусности техно-

логического инструмента.

3. Для стандартных волок с фиксированным уг-

лом конусности предложена формула для определе-

ния оптимальной вытяжки, обеспечивающей ми-

нимальные значения напряжения волочения.
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Введение

В настоящее время в производстве медной про-

волоки наблюдается тенденция уменьшения конеч-

ного размера и увеличения производительности. 
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Получена диаграмма пластичности медной катанки в зависимости от коэффициента напряженного состояния (k) и ко-

эффициента Лоде–Надаи (μσ). Область использования этой диаграммы для расчетов поврежденности ограничивается 

значениями k < 1,4; –1 < μσ < 0. Для построения диаграммы пластичности проводились испытания на кручение цилинд-

рических образцов, на растяжение цилиндрических и плоских образцов на воздухе и в камере с регулируемым давлением 

жидкости, которые варьировалось от 49 до 375 МПа. Полученная диаграмма пластичности в дальнейшем будет служить 

для расчетов поврежденности медной катанки в процессах волочения, по результатам которых будут выработаны реко-

мендации по снижению обрывности проволоки при волочении.
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Vichuzhanin D.I., Shikhov S.E., Smirnov S.V., Churbaev R.V. 
Influence of the stressed state on the limiting plasticity of M00K copper rolled wire

A fracture locus of copper rolled wire depending on the stressed-state coefficient (k) and Lode–Nadai coefficient (μσ) is constructed. 

The region of using this fracture locus to calculate the damage is limited by values k < 1,4 and –1 < μσ < 0. To construct the fracture 

locus, we performed twisting tests of cylindrical samples and tension tests of cylindrical and plane samples in air and in a chamber with 

a controlled liquid pressure, which was varied from 49 to 375 MPa. The constructed fracture locus will be further used for the 

calculations of damage of copper rolled wire in drawing processes, by the results of which, recommendations for lowering the wire 

breakage during drawing will be elaborated.
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В связи с этим при волочении проволоки одной из 

наиболее важных проблем является ее обрывность. 

В работах [1—3] в качестве основных причин обрыв-
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ности медной проволоки рассматриваются инород-

ные включения и значительные растягивающие на-

пряжения. 

Выявление механизма обрыва проволоки — весь-

ма актуальная задача, решение которой позволит в 

дальнейшем разработать мероприятия по сниже-

нию вероятности наступления такой ситуации. На 

наш взгляд, обрывность проволоки в значительной 

мере зависит от деформационных свойств медной 

катанки, которые характеризуются различными 

параметрами напряженно-деформированного со-

стояния. Так, в работах [4—6] показано сущест-

венное влияние гидростатического давления на 

деформационную способность металла. В качестве 

критерия, позволяющего оценить деформацион-

ную способность материала, может быть использо-

вана величина поврежденности. Впервые кинема-

тические уравнения накопления поврежденности 

были предложены авторами [7] и [8]. В работе [9] 

применяется параметр поврежденности D, кото-

рый прямо пропорционален эквивалентной плас-

тической деформации и обратно пропорционален 

функции параметров напряженного состояния.

Феноменологические модели разрушения метал-

лов при больших пластических деформациях были 

разработаны В.Л. Колмогоровым и представителями 

его научной школы [10—12]. Под поврежденностью 

понимается скалярный параметр ω [12], который 

изменяется от 0 в начальный момент деформации 

до 1 при разрушении. В общем случае можно выде-

лить два критических значения поврежденности: 

ω* = 0,2÷0,4 и ω** = 0,6÷0,8. Если в результате дефор-

мации накопленная поврежденность находится в 

интервале 0 < ω < ω*, то при последующем отжиге на-

блюдается полное «залечивание» поврежденности. 

Если поврежденность соответствует интервалу ω* <

< ω < ω**, то она залечивается не полностью, при этом 

после отжига ее накопление происходит с меньшей 

интенсивностью. Значения ω* и ω** не одинаковы 

для разных материалов. 

В соответствии с теорией поврежденность ω мо-

жет быть определена по формуле

  (1)

где  — сте-

пень деформации сдвига; ε11, ε22, ε33 — главные де-

формации; В
∧
(Λ) — функция, зависящая от степени 

немонотонности процесса; Λр(k, μσ) — степень де-

формации сдвига, накопленная образцом к моменту 

разрушения при механических испытаниях в усло-

виях монотонного деформирования при постоян-

ных на всем процессе деформирования величинах 

k и μσ. Величина Λр является мерой пластичности 

металла, т.е. его способности подвергаться дефор-

мированию без разрушения. Пластичность Λр яв-

ляется функцией коэффициента напряженного со-

стояния k и коэффициента Лоде—Надаи μσ, которые 

можно определить по формулам 

  (2)

где σ = 1/3(σ11 + σ22 + σ33) — среднее нормальное 

напряжение;  — интенсивность каса-

тельных напряжений; Sij — компоненты девиатора 

напряжений; σ11, σ22, σ33 — главные напряжения. 

Совокупность параметров k и μσ однозначно харак-

теризует напряженное состояние при пластической 

деформации; кроме того, являясь безразмерными, 

они позволяют сопоставлять напряженное состоя-

ние материалов с различным уровнем прочностных 

свойств. Графическая интерпретация функции Λр(k, 

μσ) называется диаграммой пластичности.

Целью работы являлось построение диаграммы 

пластичности медной катанки, которая позволит в 

дальнейшем выполнить расчеты поврежденности 

при волочении медной проволоки и выработать ре-

комендации по снижению ее обрывности.

Материал для исследования 
и механические свойства

Была исследована медная катанка производства 

ЗАО СП «Катур-Инвест» (г. Верхняя Пышма), кото-

рая изготавливается из медных катодов марки М00К 

(содержание меди 99,99 %) производства ОАО «Урал-

электромедь» (г. Верхняя Пышма). 

Для определения механических свойств катан-

ки проводились испытания цилиндрических об-

разцов на растяжение на испытательной установке 

INSTRON 8801. По результатам испытаний на рас-

тяжение была построена кривая упрочнения σS —ε. 

Сопротивление деформации до момента начала об-

разования шейки определяли по формуле

  (3)

где Fi — текущее усилие нагружения, Ai — текущая 

площадь поперечного сечения образца. 
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где Q — угол закручивания, рад; R — радиус образца, 

мм; l — рабочая длина образца. 

Выполнен статистический анализ выборки по-

лученных значений [14]. В рамках статистического 

анализа определены:

— среднее значение накопленной степени дефор-

мации сдвига:

— стандартное отклонение: 

 

а также выполнен отсев грубых погрешностей с ис-

пользованием критерия Стьюдента.

По результатам статистического анализа уста-

новлено среднее значение пластичности при круче-

нии: 
—
Λр = 7,28.

2. Испытания на растяжение 
цилиндрических образцов на воздухе 
и в камере с регулируемым давлением жидкости

Испытания на воздухе выполняли с помощью 

испытательной установки INSTRON 8801. 

Испытания под давлением жидкости проводили 

с использованием испытательной установки высо-

кого давления [15]. 

В этих испытаниях коэффициент μσ = –1 на про-

тяжении всего процесса испытания. Коэффициент 

напряженного состояния меняется в интервале 

–4 < k < 1,5 в зависимости от прикладываемого гид-

ростатического давления. По результатам испыта-

ний были получены зависимости изменения коэф-

фициента напряженного состояния k от деформа-

ции в процессе испытания вплоть до разрушения 

(рис. 1). 

После образования шейки сопротивление дефор-

мации находили по формуле Давиденкова—Спири-

доновой [13]:

  (4)

где di/Ri — безразмерный параметр, характеризу-

ющий форму шейки образца; di — текущий мини-

мальный диаметр образца; Ri — текущий минималь-

ный радиус кривизны образующей линии в шейке. 

Параметры d и R определяли в процессе испытания 

при помощи бесконтактного оптического комплек-

са «StrainMaster» для анализа формы, полей переме-

щений и деформаций.

Величину ε при растяжении вычисляли следую-

щим образом:

  (5)

где d0 — начальный диаметр образца. По результа-

там расчетов кривая упрочнения была аппроксими-

рована полиномом:

  (6)

Построение диаграммы пластичности

Для определения функции Λр = Λр(k, μσ) были 

выполнены испытания на кручение, растяжение 

цилиндрических и плоских образцов при атмос-

ферном давлении, а также в камере с регулируе-

мым давлением жидкости. Использование техники 

высоких давлений [12] позволяет в широком диа-

пазоне варьировать коэффициент напряженного 

состояния k. Проведение различных видов испы-

таний дает возможность варьировать коэффициент 

Лоде—Надаи μσ.

1. Испытания на кручение 
цилиндрических образцов

В данном виде испытаний μσ = 0 и k = 0, и эти ко-

эффициенты неизменны на протяжении всего про-

цесса испытания. По результатам 38 стандартных 

испытаний на кручение определяли накопленную 

степень деформации сдвига Λр (пластичность) на 

боковой поверхности образца в момент разрушения. 

Была использована формула

  (7)

Рис. 1. Изменение показателя напряженного состояния k 

в процессе деформации цилиндрических образцов при 

различных давлениях жидкости в испытательной камере

р, МПа: 1 – 0,1 (на воздухе); 2 – 49; 3 – 98; 4 – 147; 5 – 196; 6 – 294
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ные образцы пластически деформировались до мо-

мента, пока не происходило физическое разделение 

частей образца в месте разрушения (рис. 3). Таким 

образом, можно утверждать, что при некотором дав-

лении жидкости (при некотором значении k*) мате-

риал во время испытания переходит в состояние 

неограниченной пластичности. Поэтому функция 

Λр = Λр(k, μσ) должна иметь вертикальную асимп-

тоту при некотором значении k*. Тогда для случая 

Коэффициент k определяли по формуле [16]

  (8)

где p — давление в испытательной камере. Величину 

σS рассчитывали с помощью (6), отношение d/R — 

по уравнению [16]:

d/R = (Λ – Λn)0,81,  (9)

где Λn — степень деформации сдвига, соответствую-

щая моменту начала образования шейки.

Так как давление жидкости в камере не влияет 

на формообразование [4], то величина Λn должна 

быть одной и той же при испытаниях на воздухе и 

под различными давлениями жидкости. Поэтому ее 

определяли по результатам испытаний образцов на 

воздухе с использованием бесконтактного оптичес-

кого комплекса «StrainMaster». Было установлено, 

что Λn = 0,658.

3. Испытания на растяжение плоских образцов 
на воздухе и в камере с регулируемым 
давлением жидкости

В данном виде испытаний коэффициент Лоде—

Надаи и коэффициент напряженного состояния из-

менялись в следующих интервалах: –1 < μσ < 0; –4 <

< k < 1,4. Так как при испытаниях плоских образ-

цов в камере с регулируемым давлением жидкости 

оценить напряженное состояние достаточно слож-

но, при этом аналитических решений, подобных 

формуле (8), обнаружено не было, то величины k 

и μσ определяли по результатам моделирования 

процесса методом конечных элементов в среде 

ANSYS. Достоверность результатов моделирова-

ния анализировалась путем сравнения энергосило-

вых параметров процесса. Отклонение результатов 

моделирования от экспериментальных данных не 

превысило 5 %.

На рис. 2 приведены значения k и μσ, полученные 

по результатам моделирования растяжения до мо-

мента разрушения. Так как величина μσ не зависит 

от первого инварианта тензора напряжений, а соот-

ветственно, и от давления жидкости в испытатель-

ной камере, то все графики на рис. 2, а сливаются в 

одну линию.

По результатам испытаний на растяжение ци-

линдрических образцов с помощью установки высо-

кого давления было установлено, что при некотором 

давлении жидкости в испытательной камере дан-

Рис. 2. Изменение показателя Лоде–Надаи (а) 

и показателя напряженного состояния (б) 

в процессе деформации плоских образцов 

при различных давлениях жидкости в испытательной камере

р, МПа: 1 – 0,1 (на воздухе); 2 – 250; 3 – 375

Рис. 3. Изображение со сканирующего электронного 

микроскопа места разрушения медного образца



Обработка металлов давлением

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 5 • 2015 43

схемы нагружения и являющиеся функциями μσ; 

k*(μσ) также является функцией μσ. 

Функции, входящие в уравнение (14), можно 

описать полиномами второй степени: 

где a0, a1, a2, m0, m1, m2, c0, c1, c2 — эмпирические ко-

эффициенты. 

Зависимость k*(μσ) может быть упрощена, так 

как известно, что при μσ = –1 коэффициент k*(μσ =

= –1) = –0,4, отсюда

  (15)

Известно также, что при μσ = 0 и k = 0 величина 

пластичности 
—
Λр = 7,28. Подставив данные значения, 

а также выражение (15) в формулу (14), получим

  (16)

При μσ = –1 величина Λр может быть определе-

на по формуле (13). Подставив формулу (13) в ле-

вую часть выражения (14), а формулы (15) и (16) при 

μσ = –1 — в ее правую часть, получим

  (17)

После проведения преобразований формула (14) 

будет иметь следующий вид:

  (18)

Коэффициенты a0, a1, a2, c1, c2  и m2, входящие в 

формулу (18), были найдены путем минимизации 

функционала квадратичных отклонений от едини-

цы поврежденностей, рассчитанных для испытан-

ных на воздухе и в камере с регулируемым давлени-

ем жидкости плоских образцов:

  (19)

где i — номер образца на рис. 2. 

испытаний цилиндрических образцов (на протяже-

нии всего испытания μσ = –1, соответственно Λр не 

зависит от μσ) функция Λр = Λр(k) может быть опи-

сана формулой

  (10)

где a, m и k* — эмпирические коэффициенты. Опре-

делим данные коэффициенты, воспользовавшись 

результатами экспериментов, приведенными на 

рис. 1. Для этого необходимо рассчитать поврежден-

ность для каждого проведенного эксперимента по 

формуле (1). Чтобы исключить из расчетов функцию 

В
∧
(Λ), условно разделим весь процесс деформирова-

ния на 100 равных участков, на которых деформацию 

можно считать монотонной. В соответствии с прин-

ципом линейного суммирования поврежденности 

[12] формула (1) может быть представлена в виде

  (11)

Далее выполняется варьирование коэффици-

ентов a, m и k* с целью минимизации функциона-

ла квадратичных отклонений поврежденностей от 

единицы:

  (12)

где i — номер образца на рис. 1. 

Варьирование неизвестных коэффициентов a, m 

и k*, входящих в формулу (10), осуществлялось мето-

дом Хука—Дживса [17]. Так как в результате поиска 

можно попасть в локальный минимум функциона-

ла квадратичных отклонений (12), то была выбра-

на не одна начальная точка поиска, а некоторое их 

множество. И для каждой начальной точки поиска 

выполнялась процедура метода Хука—Дживса. При 

этом начальные значения неизвестных коэффици-

ентов варьировались в интервале от 0 до 5 с шагом 

0,5. В результате были получены значения неизвест-

ных коэффициентов a = 0,487, m = 2,79 и k* = –0,4. 

При этом функция (10) будет иметь вид

  (13)

Для общего случая деформирования формула 

(10) может быть записана в виде

  (14)

где a(μσ) и m(μσ) — коэффициенты, зависящие от 
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Заключение

Получена диаграмма пластичности медной ка-

танки в зависимости от коэффициента напряжен-

ного состояния и коэффициента Лоде—Надаи. Она 

может использоваться при условии изменения в 

процессе деформирования указанных коэффици-

ентов: –1 < μσ < 0; k < 1,4.

В дальнейшем полученная диаграмма пластич-

ности будет полезна для расчетов поврежденности 

медной катанки в процессах волочения, по резуль-

татам которых будут выработаны рекомендации по 

снижению обрывности проволоки при волочении.

Работа выполнена в соответствии с планом работ 

по программе Президиума РАН № 25 (проект 12-П-1-1027) 

и гранта РФФИ №13-08-96091.
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множество. И для каждой начальной точки поиска 

выполнялась процедура метода Хука—Дживса. При 

этом начальные значения неизвестных коэффици-
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Введение
Свойство материала сопротивляться усталостно-

му разрушению приобретает особое значение в свя-

зи с усложнением современных конструкций, ужес-

точением режимов эксплуатации, многократным 

увеличением частот и скоростей новейших машин 

и агрегатов и интенсификацией их работы. Ана-

лиз разрушений [1] деталей машин и конструкций 

показывает, что большинство из них происходит 

вследствие усталости металлов, под которой подра-

зумевается постепенное накопление повреждений в 
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материале в условиях действия переменных нагру-

зок, приводящее к возникновению усталостной тре-

щины, ее развитию и окончательному разрушению 

[2]. Частые случаи усталостного разрушения объяс-

няются недостаточной изученностью явления ус-

талости металлов, которое характеризуется исклю-

чительной сложностью и разнообразием процессов, 

происходящих в материалах в условиях действия 

переменных нагрузок, а также большой чувстви-

тельностью этих процессов к влиянию различных 
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технологических, эксплуатационных и конструк-

тивных факторов [3—5]. 

Одним из таких факторов является частота цик-

лического нагружения (ω). Изучение ее влияния на 

изменение прочности и долговечности металлов 

очень важно, так как это влияние неразрывно свя-

зано с поверхностными эффектами в образцах (де-

талях), а те, сложным образом, — с показателями 

сопротивления усталости материалов.

Анализ отечественных и зарубежных публика-

ций о влиянии частоты циклического нагружения 

на прочность и долговечность деталей машин и 

конструкций не дает исчерпывающей информации 

[1—12]. Недостаточность фундаментальных знаний 

о факторе ω объясняется в первую очередь сложнос-

тью физических процессов, происходящих в поверх-

ностном слое металлов, и длительностью экспери-

мента. Поэтому требуется более детальное изучение 

этого вопроса.

Для оценки влияния поверхностных эффектов 

на усталость материалов в работах [5, 9—12] были 

предложены следующие параметры: повреждае-

мость поверхности (Ф) и тангенс угла наклона левой 

ветви кривой усталости к оси циклов (tgαw). 

Цель представленной работы — выявление осо-

бенностей скоростного эффекта с применением тем-

пературно-скоростной зависимости сопротивления 

деформации чистых металлов при изменении часто-

ты циклов нагружения с позиции повреждаемости 

поверхности.

Экспериментальные результаты 
и их обсуждение

На основе экспериментальных данных [11, 12] ме-

таллы можно разделить на две основные группы — 

первая (Cd, Bi, Ti, Ni, Y) показывает повышение ус-

талостной прочности с ростом частоты циклическо-

го нагружения, а вторая (Cu, La, Zn) дает обратную 

картину. Индий и галлий из-за высокой гомологи-

ческой температуры испытания не подходят ни к 

одной из этих групп. 

Анализ экспериментальных данных показывает, 

что повышение усталостной прочности (с уменьше-

нием или увеличением ω) почти всегда приводит к 

уменьшению угла наклона левой ветви кривой ус-

талости к оси количества циклов (tgαw). Это не от-

носится к иттрию (рис. 1), который, хотя и входит 

в первую группу металлов, тем не менее, на базе 

испытания выше 106 циклов, больше относится ко 

второй группе, чем к первой. Увеличение наклона 

подтверждается исследованием изменения струк-

туры, т.е. интенсивностью образования широких 

полос скольжения, связанной с развитием попе-

речного скольжения. Так, у кадмия чем ниже ω, тем 

круче наклон кривой усталости и меньше усталост-

ная прочность (рис. 2). У висмута при изменении ω 

до 100 Гц наблюдается аналогичная картина (см. 

рис. 1). У титана ВТ1-00 и никеля при ω = 46,7 Гц по-

перечное скольжение развито сильно [6, 7], при этом 

отмечается «плохое сопротивление усталости». При 

частотах, равных 100,0 и 233,3 Гц, влияние ω зату-

хает; поперечное скольжение имеет одинаковую ин-

тенсивность в обоих случаях.

Во второй группе металлов снижение усталост-

ной прочности, происходящее вследствие увели-

чения наклона кривых усталости, обусловливается 

также интенсивностью поперечного скольжения. 

Так, у меди [11, 12] оно развито более сильно при ω =

= 233,3 Гц, чем при ω = 100 Гц. У цинка (рис. 3) с 

Рис. 1. Кривые усталости иттрия (1, 2) и висмута (3–5) 

при t = 20 °C

ω, Гц: 0,033 (3); 1,0 (4); 46,7 (1, 5); 100,0 (2) 

1 – lgσ = 1,285 – 0,1049lgN; Kкор = –0,815

2 – lgσ = 1,984 – 0,2229lgN; Kкор = –0,803

3 – lgσ = 1,145 – 0,3111lgN; Kкор = –0,795

4 – lgσ = 0,891 – 0,1621lgN; Kкор = –0,498

5 – lgσ = 0,835 – 0,14lgN; Kкор = –0,938
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увеличением частоты (ω = 46,7 Гц) замечено нали-

чие слаборазвитого поперечного скольжения, ко-

торого не наблюдается при ω = 23,5 Гц. Основным 

фактором, определяющим усталостную прочность 

цинка, является двойникование (см. рис. 3), которое 

с повышением частоты в связи с ростом скорости 

деформации должно усиливаться, приводя к сниже-

нию усталостной прочности.

При анализе влияния частоты циклов можно 

применить температурно-скоростные зависимости 

сопротивления деформации металлов, так как при 

циклическом нагружении речь идет о пластической 

деформации [7, 11] в поверхностных слоях. Гомоло-

гическая температура определяется отношением

θ = Топ/Тпл,  (1)

где Топ = tоп + 273 — температура опыта, К; Тпл = tпл +

+ 273 — температура плавления металла, К.

Испытания проводили при комнатной темпера-

туре, поэтому, согласно (1), при одинаковой темпе-

ратуре эксперимента гомологическая температура 

различных металлов будет существенно отличаться.

У висмута и кадмия (θ = 0,5) скоростной эффект 

Рис. 2. Кривые усталости (а) и микроструктуры (б, в) 

кадмия при t = 20 °С

а – ω, Гц: 0,033 (1); 1,0 (2); 46,7 (3)

б, в (×600) – σ = 36 МПа; N = 103; ω = 0,033 Гц (б) и 46,7 Гц (в)

1 – lgσ = 1,7324 – 0,3214lgN; Kкор = –0,9322

2 – lgσ = 1,618 – 0,2303lgN; Kкор = –0,985

3 – lgσ = 1,222 – 0,1274lgN; Kкор = –0,5458

Рис. 3. Кривые усталости (а) и микроструктура (б) цинка 

при t = 20 °С

а – ω, Гц: 46,7 (1); 100,0 (2); 233,3 (3)

б (×450) – σ = 48 МПа; N = 8·105; ω = 46,7 Гц

1 – lgσ = 1,7987 – 0,2243lgN; Kкор = –0,9921

2 – lgσ = 1,8316 – 0,2244lgN; Kкор = –0,9788

3 – lgσ = 3,4953 – 0,6294lgN; Kкор = –0,9812

a

б

в

a

б



Металловедение и термическая обработка

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 5 • 2015 49

выражен сильнее (см. рис. 1, 2), чем у лантана (θ =

= 0,24) (см. рис. 4). Однако следует иметь в виду, что 

при предплавильной температуре влияние скоро-

сти на напряжение может становиться слабее, — это 

подтверждается при испытаниях галлия (θ = 0,96) и 

индия (θ = 0,75). В этом случае долговечность опре-

деляется ползучестью, которая связана, как извест-

но, со временем, а не с числом циклов нагружения.

Поверхностный слой деформируется раньше 

массива твердого тела [12—16]. Чем легче деформи-

руется поверхностный слой, тем сильнее поврежда-

ется поверхность материала (тем больше величина 

Ф). Повреждаемость активного слоя и собственно 

поверхности описывается выражением вида [11, 12]:

  (2)

где Uп.с — параметр повреждаемости активного слоя 

поверхности; τ — напряжение, действующее на пет-

лю дислокации; Вд.у — площадь дефекта упаковки; 

Uп — энергетический порог повреждаемости поверх-

ностного слоя; Kj — параметр, связанный обратной 

зависимостью с поперечным размером (толщиной) 

поверхностного слоя j; Ky — параметр, определяю-

щий сопротивление среды прохождению физичес-

кого процесса пластической деформации, параметр 

упрочнения материала поверхностного слоя.

Вследствие увеличения прочности (при ω2 > ω1 →
→ σω2 > σω1) энергетический порог начала поврежда-

емости поверхностного слоя (Uп) повышается за счет 

роста сопротивления металла сдвиговой деформа-

ции (Kу увеличивается) и параметра повреждаемос-

ти активного слоя поверхности (Uп.с):

Uп = Uσо.п + Uо.д + USп/V + Uп.в,  (3)

где Uσо.п
 — энергия, зависящая от прочности окис-

ной пленки; Uо.д — энергия, связанная с величиной 

отрицательного давления (натяжением поверхнос-

ти, удерживающим твердое тело как единое целое); 

USп/V — энергия, определяемая отношением площа-

ди поверхности (Sп) к объему (V ); Uп.в — энергия, 

зависящая от прочности вещества (имеется в виду 

материал тонкого поверхностного слоя).

Следствием этого являются уменьшение интен-

сивности поперечного скольжения и снижение ве-

личины tgαw.

Природа возникновения широких полос связа-

на с поперечным скольжением, энергия активиза-

ции которого обратна энергии дефекта упаковки 

(γ). Чем меньше γ, тем в большей степени материал 

способен к деформационному упрочнению, сопро-

тивление среды прохождению физического про-

цесса пластической деформации становится выше. 

Узкая дислокация имеет более высокую энергию 

дефекта упаковки и движется в плоскости скольже-

ния свободней, чем широкая дислокация с низкой γ. 

Узкая дислокация также более свободно совершает 

поперечное скольжение. Следовательно, чем выше 

энергия дефекта упаковки, тем более превалируют 

эффекты разупрочнения над эффектами упрочне-

ния и тем меньшее сопротивление оказывает среда 

прохождению физического процесса пластической 

деформации путем скольжения расщепленных дис-

локаций. Параметр, определяющий сопротивление 

среды прохождению физического процесса плас-

тической деформации, параметр упрочнения мате-

риала при скольжении расщепленных дислокаций 

обозначен как Ky (формула (2)). Стало быть, Kyγ1 >

> Kyγ2
 при γ1 < γ2. Зависимости повреждаемости по-

верхности (Ф) и наклона левой ветви кривой уста-

лости (tgαw) некоторых чистых металлов от энергии 

дефекта упаковки при изменении частоты цикли-

ческого нагружения подробно рассмотрены в рабо-

те [12]. 

Мерой повреждаемости поверхности являет-

ся интенсивность образования полос скольжения. 

Испытания металлов и сплавов показали, что чем 

интенсивнее развиваются широкие полосы сколь-

жения, тем круче наклоны кривых усталости, по-

строенные в логарифмических координатах, т.е. тем 

больше величина tgαw.

Рис. 4. Кривые усталости лантана при t = 20 °С

ω, Гц: 46,7 (1); 100,0 (2); 233,3 (3) 

1 – lgσ = 1,723 – 0,1573lgN; Kкор = –0,5888

2 – lgσ = 1,8942 – 0,2123lgN; Kкор = –0,981

3 – lgσ = 2,3274 – 0,3391lgN; Kкор = –0,9197
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Испытания медных образцов в условиях разных 

температур указывают на то, что полосы скольже-

ния относительно прямолинейны [11, 12]. Кривая 

усталости имеет достаточно пологий наклон. Ис-

следования микроструктуры выявили наличие 

«грубых» и глубоких полос, которые имеют вид суб-

микротрещин, даже при напряжениях ниже предела 

выносливости; однако следует иметь в виду, что они 

расположены на большом расстоянии друг от дру-

га, и это расстояние тем больше, чем ниже напря-

жение. Катастрофическая трещина зарождается на 

границе зерна в месте соприкосновения с ней полос 

скольжения. Таким образом, разрушения, возник-

шие в теле зерна, передаются на границы. Наблю-

дения изменений микроструктуры показывают, что 

поперечное скольжение в меди развито относитель-

но слабо, что согласуется со сравнительно низкой 

энергией дефекта упаковки у нее. Характер полос и 

интенсивность их образования сильно отличаются 

от таковых у металлов с высокой энергией дефек-

та упаковки. Кривая усталости у меди имеет зна-

чительно меньший наклон, чем у металлов с более 

сильной интенсивностью полос скольжения [12].

Из работ [11, 12] следует, что в цинке деформация 

происходит в основном двойникованием, разру-

шение носит межзеренный характер. Электронно-

микроскопические исследования не обнаружили в 

нем поперечного скольжения [12]. В более чистом 

цинке все же полосы скольжения наблюдаются. 

Несмотря на то, что поперечное скольжение в нем 

маловероятно, при определенных благоприятных 

условиях оно становится возможным. Поперечное 

скольжение в цинке происходит одновременно с 

двойникованием; двойники образуются и при по-

вышенных температурах. Одновременное действие 

двойникования и поперечного скольжения приво-

дит к сильному увеличению наклона кривой уста-

лости с ростом температуры.

В химически чистом кадмии с течением времени в 

подавляющем большинстве зерен возникают разви-

тые полосы скольжения. Они имеют специфический 

внешний вид — прямолинейный — и расположены 

на небольшом расстоянии друг от друга; при разру-

шении полосы практически сливаются. Электрон-

но-микроскопические исследования показали, что 

полосы скольжения в кадмии можно действительно 

трактовать как результат поперечного скольжения 

[11, 12]. Прямолинейность полос обусловливается 

кристаллической решеткой, в которой, как извест-

но, мало систем скольжения. Хорошо наблюдаются 

гребни и впадины типа экструзий и интрузий, что 

свидетельствует о наличии поперечного скольже-

ния. Характер разрушения в кадмии смешанный. 

Интенсивное поперечное скольжение в чистом 

титане ухудшает сопротивление усталостному раз-

рушению, и наклон кривой усталости к оси числа 

циклов увеличивается [11]. Температурный фактор 

при этом является усугубляющим. Сильно развито-

го поперечного скольжения не наблюдается. Плас-

тическая деформация при нормальной температуре 

происходит путем тонкого скольжения с участием 

поперечного скольжения, которое имеет вид мел-

ких извилин. С ростом температуры наклон кри-

вой усталости в титане растет, что подтверждается 

усилением интенсивности поперечного скольжения 

[11, 12]. Полосы скольжения можно трактовать как 

результат поперечного скольжения, это может быть 

связано с низким значением γ.

Было установлено [12], что сильно развитое попе-

речное скольжение и, в связи с этим, крутой наклон 

кривой усталости к оси абсцисс наблюдаются также 

у никеля. 

В металлах с низким значением γ  и малыми вели-

чинами tgαw установлена слабая температурная за-

висимость сопротивления усталости, выражающа-

яся в близком (по оси ординат) расположении друг 

к другу кривых усталости, полученных при разных 

температурах; с другой стороны, в металлах с боль-

шими значениями γ и крутыми наклонами кривых 

усталости к оси N отмечается сильная температур-

ная зависимость прочности и долговечности — кри-

вые усталости при соответствующих температурах 

находятся на больших расстояниях друг от друга. 

Среди этой группы металлов никель [12] ведет себя 

аномально. Поперечное скольжение у него развито 

достаточно сильно — это следует из электронно-

микроскопических снимков [10, 11]. Разрушение 

носит внутризеренный характер. Рост температуры 

не приводит к смене механизма, и температурная 

зависимость параметра сопротивления усталости 

выражена слабо. Поведение границ зерен у титана 

аналогично никелю. Однако у титана пограничное 

разрушение все же наблюдается, в этом смысле он 

ведет себя подобно меди. 

Проведем анализ полученных нами ранее дан-

ных при исследовании показателей сопротивления 

усталости и микроструктуры при постоянной гомо-

логической температуре (θ). Как уже было отмече-

но, величина энергии дефекта упаковки определяет 

интенсивность поперечного скольжения, которое 



Металловедение и термическая обработка

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 5 • 2015 51

приводит к накоплению усталостных повреждений 

в полосах скольжения. Затем при остаточном раз-

рыхлении полосы и ее соприкосновении с границей 

зерна в границе образуется надрыв как следствие 

сдвига; и чем больше полос, тем больше надрывов, 

тем интенсивнее развитие трещины по границе. 

Последнее обстоятельство снижает параметры со-

противления усталости материала в виде увели-

чения наклона кривой усталости, приводящего к 

уменьшению количества циклов до разрушения.

Сравнение кривых усталости металлов с одина-

ковой кристаллической структурой при θ = const 

показывает, что они имеют разный наклон к оси 

абсцисс. Например, tgαw у титана меньше, чем у 

кадмия, а у кадмия меньше, чем у цинка. У титана 

при этой гомологической температуре наблюдают-

ся редкие широкие и извилистые полосы скольже-

ния, расстояние между которыми достаточно ве-

лико. Они глубокие и имеют рваные края [5, 6]. Все 

это свидетельствует о слабо развитом поперечном 

скольжении, т.е. о хорошем сопротивлении матери-

ала усталостному разрушению.

При θ = 0,14 наклон кривых усталости разных 

металлов также оказывается разным [10]. Особенно 

большое значение tgαw имеет у висмута, у которого 

поперечное скольжение развито достаточно сильно. 

Чистый титан в этом случае дает кривую усталости 

с большим наклоном к оси абсцисс. Средний на-

клон имеет кривая усталости иттрия. У левой ветви 

кривой усталости никеля более крутой наклон к оси 

абсцисс. Иттрий занимает некоторое среднее поло-

жение. Пологая кривая усталости индия может быть 

обусловлена его очень высокой пластичностью, т.е. 

tgαw зависит и от пластичности [6]. 

По сравнению с титаном у лантана при гомологи-

ческой температуре θ = 0,25 значение tgαw несколько 

больше. У меди tgαw выше, чем у титана [11]. Наибо-

лее крутой наклон к оси абсцисс выявлен у кривой 

усталости никеля. 

При θ = 0,5 [5] и кадмий, и цинк имеют крутые на-

клоны кривых усталости. Угол αw у них практически 

совпадает (он незначительно больше у цинка).

При θ = 0,6 разница в наклонах кривых усталости 

разных металлов довольно значительна, при этом на-

блюдается общее заметное увеличение угла αw. Медь 

имеет наименьший угол, у кадмия он резко возрастает, 

у цинка он еще больше, чем у кадмия [11, 12]. Наклон 

кривой усталости галлия чуть больше, чем у меди. 

При θ = 0,9 значения tgαw становятся еще более 

высокими: у кадмия tgαw больше, чем у галлия. 

Испытания металлов при частоте приложения 

нагрузки 100 Гц показали, что наклон кривой уста-

лости изменяется по определенному закону [5]. Так, 

например, у титана, испытанного при θ = 0,15, ве-

личина tgαw значительно меньше, чем у иттрия. При 

ω = 100 Гц и θ = 0,24 значение tgαw у меди меньше, 

чем у лантана. 

Сопоставление величин энергии дефекта упа-

ковки, изменений структур и наклона кривых уста-

лости при одинаковой гомологической температуре 

показало, что чем выше γ, тем сильнее развито попе-

речное скольжение и тем круче наклон кривых уста-

лости. Из этой зависимости не выпадает даже цинк 

(см. рис. 3). По-видимому, этот эффект объясняется 

высокой скоростью двойникования. Разрушение в 

цинке при нормальной и повышенной температурах 

обычно имеет межзеренный характер. При этом на 

границе двойника наблюдаются углубления, похо-

жие на субмикроскопические надрывы. Трещина на 

границе зерна возникает там, где с ней встретились 

двойники. Высокая скорость роста двойников при-

водит к быстрому контакту с границами зерен, и в 

тех местах происходит надрыв границ. Двойникова-

ние в этом случае, вероятно, связано с охрупчива-

нием материалов. Быстрое двойникование в цинке 

обусловливает исчерпание пластической деформа-

ции, что уменьшает количество циклов до разруше-

ния и приводит к возрастанию наклона. С ростом 

температуры плотность полос скольжения повы-

шается (скоростной эффект усиливается), т.е. попе-

речное скольжение увеличивается. Наклон кривых 

усталости с повышением температуры растет.

Заключение

1. Скоростной эффект проявляется при условии 

ω2 > ω1, когда напряжение σω2 всегда больше σω1, что 

и наблюдается у испытанных металлов, но в разной 

степени, за исключением случаев, относящихся к 

деформационному старению. Причем скоростной 

эффект выражен тем сильнее, чем выше гомологи-

ческая температура испытания (θ).

2. При сопоставлении металлов в условиях оди-

наковых гомологических температур (например, 

висмута и кадмия) (см. рис. 1, 2) скоростной эффект 

оказывается сильнее у металлов с бóльшей энерги-

ей дефекта упаковки, что и наблюдается у висму-

та (γ = 300 мл·Дж/м2) по сравнению с кадмием (γ =

= 150 мл·Дж/м2), — это подтверждается характером и 

интенсивностью полос скольжения. Это согласует-
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ся с теорией вопроса, так как KуBi
 < KуCd

 и для ин-

тенсивности функции Uп.с имеем |KуKj|Bi < |KуKj|Cd, 

что приводит к соотношению Uп.сBi
 < Uп.сCd

.

3. При одинаковых значениях θ и γ скорост-

ная зависимость усиливается в последовательнос-

ти типов кристаллических структур: ГЦК — ГП — 

ОЦК — АК.

Литература
1. Мак-Ивили А.Дж. Анализ аварийных разрушений / 

Пер. с англ. Э.М. Лазарева, И.Ю. Шкадиной. Под ред. 

Л.Р. Ботвиной. М.: Техносфера, 2010.

2. Романив О.Н., Яремы С.Я., Никифорчин Г.Н. и др. Механи-

ка разрушения и прочность материалов: Справ. пос. 

Т. 4. Усталость и циклическая трещиностойкость 

конструкционных материалов / Под. ред. В.В. Пана-

сюка. Киев: Наук. думка, 1990.

3. Иванова В.С., Шанявский А.А. Количественная фрак-

тография. Усталостное разрушение. М.: Металлур-

гия, 1988.

4. Терентьев В.Ф. Усталостная прочность металлов и 

сплавов. М.: Интермет Инжиниринг, 2002.

5. Мыльников В.В., Чернышов Е.А., Шетулов Д.И. Прогно-

зирование циклической прочности и долговечности 

конструкционных материалов. М.: Изд-во «Спут-

ник +», 2013.

6. Соколов Л.Д., Скуднов В.А., Соленов В.М. и др. Механи-

ческие свойства редких металлов. М.: Металлургия, 

1972.

7. Готтштайн Г. Физико-химические основы материа-

ловедения / Пер. с англ. К.Н. Золотовой, Д.О. Чарки-

на. Под. ред. В.П. Зломанова. М.: БИНОМ. Лаборато-

рия знаний, 2011.

8. Кольцун Ю.И., Мельников Б.Е., Хибник Т.А., Прохоров А.А. 

Влияние частоты и нагрузки на волновые деформа-

ционные процессы при многоцикловой усталости // 

Вестн. Самар. гос. аэрокосмического ун-та. 2009. 

No. 3(19). С. 274—282.

9. Мыльников В.В., Шетулов Д.И., Пронин А.И., Чернышов 

Е.А. Прогнозирование прочности и долговечности 

материалов деталей машин и конструкций с учетом 

частоты циклического нагружения // Изв. вузов. Чер. 

металлургия. 2012. No. 9. С. 32—37.

10. Мыльников В.В., Чернышов Е.А., Шетулов Д.И. Связь па-

раметров сопротивления усталости ряда конструкци-

онных материалов с изменением частоты цикличес-

кого нагружения // Заготов. пр-ва в машиностроении. 

2012. No. 7. С. 41—45. 

11. Myl’nikov V.V., Shetulov D.I., Chernyshov E.A. Variation 

in faktors of fatigue resistance for some pure metals as a 

function of the freguensy of loading sycles // Russ. J. Non-

Ferr. Met. 2010. Vol. 51. No. 3. Р. 237—242.

12. Myl’nikov V.V., Shetulov D.I., Chernyshov E.A. Investigation 

into the surface damage of pure metals allowing for the 

cyclic loading frequency // Russ. J. Non-Ferr. Met. 2013. 

Vol. 54. No. 3. Р. 229—233.

References
1. Mak-Ivili A.J. Analiz avariynyh razrysheniy [Analysis for 

accidental damage]. Transl. E.M. Lazarev, I.Y. Shkadina. 

Ed. L.R. Botvina. Moscow: Technosfera, 2010.

2. Romaniv O.N., Yaremy S.Ya., Nikiforchin G.N. Mehanika 

razrysheniya i prochnoct’ materialov: Spravochnoe poso-

bie. Vol. 4. Ustalost’ i tsiklicheskaya treshchinostoikost’kon

stryktsionnyh materialov [Fracture mechanics and strength 

of materials. Vol. 4. Fatigue and cyclic crack resistance 

of structural materials]. Ed. V.V. Panasyk. Kiev: Naykova 

Dymka, 1990.

3. Ivanova V.S., Shanyavskiy A.A. Kolichestvennaya frak-

tografiya. Ustalostnoe razrushenie [Quantitative fractogra-

phy. Fatigue failure]. Moscow: Metallurgiya, 1988.

4. Terent’ev V.F. Ustalostnaya prochnost’ metallov i splavov 

[The fatigue strength of metals and alloys]. Moscow: Inter-

met Inzhiniring, 2002.

5. Myl’nikov V.V., Chernyshov E.A., Shetulov D.I. Prognoziro-

vanie tsiklicheskoy prochnosti i dolgovechnosti konstruk-

tsionnyh materialov [Prediction of fatigue strength and 

durability of structural materials]. Moscow: Izd-vo «Sput-

nik+», 2013.

6. Sokolov L.D., Skudnov V.A., Solenov V.M. Mehanicheskie 

svoistva redkih metallov [Mechanical properties of rare 

metals]. Moscow: Metallurgiya, 1972.

7. Gottshtain G. Fiziko-himicheskie osnovy materialovedeniya 

[Physical and chemical bases of materials]. Transl. K.N. Zo-

lotova, D.O. Charkin. Ed. V.P. Zlomanov. Moscow: BINOM. 

Laboratoriya znany, 2011.

8. Kol’tsyn U.I., Mel’nikov B.E., Hibnik T.A., Prohorov A.A. 

Vliyanie chastoty i nagryzki na volnovye deformatsionnye 

processy pri mnogotsiklovoy ustalosti [The influence of fre-

quency and load on the wave deformation processes in high-

cycle fatigue]. Vestnik Samarskogo Gos. Aerokosmicheskogo 

universiteta. 2009. No. 3(19). P. 274—282.

9. Myl’nikov V.V., Shetulov D.I., Pronin A.I., Chernyshov E.A. 

Prognozirovanie prochnosti i dolgovechnosti materialov 

detaley mashin i konstruktsiy s uchetom chastotyi cikli-

cheskogo nagryzheniya [Prediction of strength and dura-

bility of machine parts and materials designs, taking into 

account the frequency of cyclic loading]. Izvestiya vyzov. 

Chernaya metallurgiya. 2012. No. 9. P. 32—37.

10. Myl’nikov V.V., Chernyshov E.A., Shetulov D.I. Svyaz’ para-

metrov soprotivleniya ustalosti ryada konstruktsionnyh ma-

terialov s izmeneniem chastoty tsiklicheskogo nagruzheniya 

[Communication parameters of the fatigue resistance of a 

number of construction materials with changing frequency 

cyclic loading]. Zagotovitel’nye proizvodstva v mashinostro-

enii. 2012. No. 7. P. 41—45.

11. Myl’nikov V.V., Shetulov D.I., Chernyshov E.A. Variation in 

faktors of fatigue resistance for some pure metals as a func-

tion of the freguensy of loading sycles. Russ. J. Non-Ferr. 

Met. 2010. Vol. 51. No. 3. Р. 237—242.

12. Myl’nikov V.V., Shetulov D.I., Chernyshov E.A. Investigation 

into the Surface Damage of Pure Metals Allowing for the 

Cyclic Loading Frequency. Russ. J. Non-Ferr. Met. 2013. 

Vol. 54. No. 3. Р. 229—233.



Порошковая металлургия цветных металлов и сплавов

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 5 • 2015 53

УДК 620.186.5

DOI dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2015-5-53-63

О МЕХАНИЗМЕ САМОПРОИЗВОЛЬНОГО 

ПЛАКИРОВАНИЯ АЛМАЗА КАРБИДОМ ВОЛЬФРАМА 

В ПРОЦЕССЕ СПЕКАНИЯ ИНСТРУМЕНТА 

С НАНОМОДИФИЦИРОВАННОЙ МЕТАЛЛИЧЕСКОЙ 

СВЯЗКОЙ Сu–Fe–Co–Ni

© 2015 г.  Д.А. Сидоренко, Е.А. Левашов, П.А. Логинов, Н.В. Швындина, 
Е.А. Скрылева, И.Е. Ускова

Национальный исследовательский технологический университет «МИСиС», г. Москва

Статья поступила в редакцию 05.02.15 г., доработана 27.02.15 г., подписана в печать 09.06.15 г.

Сидоренко Д.А. – канд. техн. наук, науч. сотр. науч.-учеб. центра (НУЦ) СВС МИСиС–ИСМАН 
(119049, г. Москва, Ленинский пр-т, 4). Тел.: (495) 638-44-42. E-mail: dsidorenko@inbox.ru.

Левашов Е.А. – докт. техн. наук, акад. РАЕН, проф., зав. кафедрой порошковой металлургии и функциональных 
покрытий МИСиС, директор НУЦ СВС. Тел.: (495) 638-45-00. E-mail: levashov@shs.misis.ru.

Логинов П.А. – инженер НУЦ СВС. Тел.: (499) 237-53-36. E-mail: pavel.loginov.misis@list.ru.

Швындина Н.В. – вед. инженер НУЦ СВС. Тел: (495) 638-44-42. E-mail: natali19-03@list.ru. 

Скрылева Е.А. – вед. инженер Центра коллективного пользования «Материаловедение и металлургия» МИСиС. 
Тел.: (495) 638-44-39. E-mail: easkryleva@gmail.com.

Ускова И.Е. – нач. отдела планирования, координации и анализа научной деятельности МИСиС. 
Тел.: (495) 638-44-89. E-mail: uskova@fin.misis.ru.

Существуют три основных пути улучшения качества алмазного инструмента на металлической связке: повышение 

1) свойств связки, 2) качества алмазных зерен, 3) адгезии связки к алмазам. В работе предложен эффективный способ 

одновременного повышения свойств связки и адгезии связки к алмазным зернам в процессе спекания композиционного 

материала. Изучен механизм самопроизвольного формирования покрытия на основе карбида вольфрама на поверхности 

алмазов в процессе спекания металломатричного композита, содержащего упрочняющие частицы карбида вольфрама. 

Покрытие формируется по механизму газотранспортной реакции.

Ключевые слова: алмаз, защитное покрытие, наночастицы, металломатричный композит, режущий инструмент.

Для цитирования: Сидоренко Д.А., Левашов Е.А., Логинов П.А., Швындина Н.В., Скрылева Е.А., Ускова И.Е. О механизме самопро-

извольного плакирования алмаза карбидом вольфрама в процессе спекания инструмента с наномодифицированной ме-

таллической связкой Сu–Fe–Co–Ni // Изв. вузов. Цвет. металлургия. 2015. No. 5. С. 53–63. 

DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2015-5-53-63.

Sidorenko D.A., Levashov E.A., Loginov P.A., Svyndina N.V., Skryleva E.A., Uskova I.E. 
A mechanism of spontaneous diamond cladding with tungsten carbide in the course of tool sintering 
with the Cu–Fe–Co–Ni nanomodified metallic binder

There are three main ways to improve the quality of the diamond tool based on the metallic binder: an increase in (i) binder properties, 

(ii) quality of diamond grains, and (iii) adhesion to diamonds. An efficient method for a simultaneous increase in binder properties and 

binder adhesion to diamond in the course of sintering the composite materials is proposed in the study. A mechanism of spontaneous 

formation of the coating based on tungsten carbide on the surface of diamonds in the course of sintering the metal-matrix composite, 

which contains strengthening particles of tungsten carbide, is investigated. The coating is formed according to the gas-transport reaction 

mechanism. 

Keywords: diamond, protective coating, nanoparticles, metal-matrix composite, cutting tool.

Citation: Sidorenko D.A., Levashov E.A., Loginov P.A., Svyndina N.V., Skryleva E.A., Uskova I.E. O mekhanizme samoproizvol’nogo 

plakirovaniya almaza karbidom vol’frama v protsesse spekaniya instrumenta s nanomodifitsirovannoi metallicheskoi svyazkoi Su–Fe–

Co–Ni. Izv. vuzov. Tsvet. metallurgiya. 2015. No. 5. P. 53–63. DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2015-5-53-63.



54

Порошковая металлургия цветных металлов и сплавов

Известия вузов. Цветная металлургия • 5 • 2015 

Введение

Алмазный режущий инструмент находит широ-

кое применение для обработки железобетона, кам-

ня и керамики. Его рабочий слой (сегмент) состо-

ит из металлической матрицы (связки) и алмазных 

зерен. Основным назначением матрицы является 

удержание алмазных зерен вплоть до полного их из-

нашивания [1]. Прочность алмазоудержания опре-

деляется физико-механическими свойствами мате-

риала матрицы и химическим взаимодействием на 

границе раздела «алмаз—матрица» [2].

Для обеспечения высокого уровня механических 

свойств матрицы в нее добавляют металлы триады 

железа — Ni, Co, Fe. Однако наряду с улучшени-

ем прочностных характеристик матрицы данные 

металлы оказывают отрицательное влияние на ал-

мазоудержание в связи с их каталитической актив-

ностью в отношении фазового перехода «алмаз (sp3) — 

графит (sp2)» при повышенных температурах [3—5]. 

В результате в процессе изготовления и/или рабо-

ты инструмента на поверхности алмаза образуется 

слой графита, обладающий низкой прочностью, 

что приводит к преждевременному выкрашиванию 

зерен сверхтвердого материала из металлической 

матрицы.

Для повышения адгезии связки к зернам алма-

за применяют различные технические решения, в 

частности использование адгезионно-активных ме-

таллических матриц [6] и плакированных алмазных 

порошков. Диффузионный способ металлизации [7] 

служит для обеспечения прочной химической связи 

между алмазным зерном и связкой, а также повыше-

ния его прочностных характеристик, однако необ-

ходимость высоких температур негативно сказыва-

ется на качестве алмаза. К недостаткам нанесения 

защитных металлических покрытий на алмазные 

порошки методом газотранспортных реакций в ва-

кууме относятся низкая прочность сцепления по-

крытия со сверхтвердым материалом (СТМ), а так-

же токсичность и взрывоопасность используемых 

компонентов реакционных газовых смесей. Для 

нанесения на все грани алмаза покрытий способом 

ионно-плазменного осаждения с ионной очисткой 

алмазный порошок должен приводиться в состоя-

ние псевдокипения, что является сложной техноло-

гической задачей [8]. 

В практике изготовления режущего инструмента 

применяют алмазы, предварительно плакирован-

ные различными тугоплавкими соединениями, на-

пример WC, TiN, TiC, Si3N4, SiC, SiCxNy, (Ti, Si)Nx 

[9, 10]. Промежуточные слои на границе раздела 

«алмаз—связка» создают диффузионный барьер, 

исключающий химическое взаимодействие алмаза 

с металлами — катализаторами графитизации. 

Алмазосодержащие композиционные матери-

алы со связкой на основе меди обладают уникаль-

ным сочетанием механических и теплофизических 

свойств, но без плакирования алмазных зерен вы-

сокая адгезия труднодостижима. Известно исполь-

зование защитных покрытий на основе ниобия и 

бора [11], хрома [12], никеля [13], титана [14]. Таким 

образом, проблема повышения адгезии СТМ к ме-

таллической связке решается с помощью самостоя-

тельной технологической операции плакирования 

алмаза, которая является сравнительно затратной.

Другой эффективный способ повышения физи-

ко-механических свойств (твердости, прочности, 

износостойкости) различных связок на основе ко-

бальта, железа, никеля, меди — введение в исходную 

порошковую шихту контролируемого количества 

нанодисперсной легирующей добавки, например 

WC, ZrO2, Al2O3, углеродных нанотрубок, детонаци-

онного алмаза [15—24], что позволяет заметно улуч-

шить эксплуатационные характеристики алмазного 

инструмента. В работах [19, 20] отмечен значитель-

ный эффект роста износостойкости и производи-

тельности инструмента при легировании связки по-

рошком плазмохимического карбида вольфрама WC. 

Повышение износостойкости обусловлено одновре-

менным увеличением твердости и прочности связки, 

уменьшением коэффициента трения и возрастанием 

алмазоудержания. Авторы [24] установили, что при 

твердофазном спекании алмаза со связкой «Diabase-

V21» (состав, %: 64 Fe, 21 Cu, 12 Co, 3 Sn) происходит 

снижение графитизации поверхности алмаза SDB 

1100 (Element Six) с размером фракции 40/50 меш в 

присутствии плазмохимического WC. Это объясня-

лось двумя факторами: уменьшением контактной 

поверхности между алмазом и металлом-катализа-

тором связки за счет присутствия наночастиц WC на 

границе раздела и ускорением зернограничной диф-

фузии графита с поверхности алмаза в глубь связки 

за счет увеличения доли границ зерен. Тем не менее 

остается открытым вопрос, являются ли эти факто-

ры единственными и какова роль примесного кисло-

рода, присутствующего в нанопорошках.

В данной работе исследован механизм самопро-

извольного образования на поверхности алмазных 

монокристаллов плакирующих покрытий на основе 
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карбида вольфрама непосредственно при спекании 

алмаза cо связкой Сu—Fe—Co—Ni в присутствии 

легирующей добавки плазмохимического нанопо-

рошка карбида вольфрама. 

Методика исследований

В качестве металлической связки (N) брали 

смесь порошков сплава (мас.%) [25Co + 25Fe + 50Cu] 

и Ni при соотношении 70 : 30 (мас.%). Для приготов-

ления данной смеси использовали порошки указан-

ного сплава производства «Eurotungstene» (Фран-

ция) с размером частиц 2—12 мкм и карбонильного 

никеля марки ПНК-УТ3 производства ОАО «Коль-

ская горно-металлургическая компания» (Россия) 

с частицами крупностью 2—15 мкм. Содержание 

примесей в данных порошках не превышало 1 %. 

Для исследований применяли алмазный порошок 

марки SDB 1085 (Element Six) с размером фракций 

40/50 и 35/40 меш и нанодисперсный плазмохими-

ческий порошок карбида вольфрама производства 

ИМЕТ РАН (г. Москва) с удельной поверхностью 

6,5 м2/г, средним размером частиц 70 нм и содержа-

нием общего кислорода 0,89 %. Общий вид порошка 

карбида вольфрама представлен на рис. 1.

Наночастицы WC вводили в смесь c помощью пла-

нетарной центробежной мельницы марки МПП-1 

при времени смешивания 3 мин. Безалмазные сег-

менты, предназначенные для определения физико-

механических свойств, изготавливались по техно-

логии горячего прессования на установке DSP-475 

(Dr. Fritsch, Германия) в атмосфере азота при тем-

пературе 850 °С, давлении 350 кг/см2, выдержке при 

максимальных давлении и температуре 3 мин. По 

такому же режиму в производственных условиях на 

установке DSP-515SA в вакууме с остаточным давле-

нием 10–5 Па были получены алмазосодержащие об-

разцы. Последующие отжиг горячепрессованных и 

спекание холоднопрессованных алмазосодержащих 

образцов проводили в вакуумной печи ВСл-16-22-У 

(ВакЭТО, Россия) при температуре 850 °С и остаточ-

ном давлении 10–5 Па. 

Измерения твердости выполняли на твердомере 

Роквелла модели 600 MRD (Instron Wilson&Wolpert, 

США). Рельеф алмазных граней исследовали на 

оптическом профилометре марки «Wyko NT1100» 

(Veeco, США). Испытания на трехточечный изгиб 

проводили на универсальной испытательной ма-

шине марки LF-100 (Walter+Bai AG, Швейцария). 

Рентгеновскую фотоэлектронную спектроскопию 

(РФЭС) осуществляли на приборе PHI 5500 ESCA 

(Physical Electronics, США). Для выполнения ис-

следований методом РФЭС алмазы извлекались из 

спеченной связки посредством постепенного меха-

нического разрушения металлической матрицы с 

помощью режущего и слесарного инструментов и 

закреплялись на двухсторонней проводящей липкой 

ленте. Анализ проводили на исходной поверхности 

алмазных кристаллов и после удаления адсорбиро-

ванных примесей ионами Ar+. Для записи спектров 

высокого разрешения использовалось монохрома-

тическое AlKα-излучение (hν = 1486,6 эВ), обзорные 

спектры снимали на стандартном MgKα-излучении 

(hν = 1253,6 эВ). Сканирующую электронную мик-

роскопию и микрорентгеноспектральный анализ 

(МРСА) осуществляли на установке «Hitachi S-3400N» 

(Япония) с энергодисперсионным спектрометром 

«Thermo Scientific Ultra Dry» (США).

Результаты и их обсуждение

Введение нанодисперсной легирующей добав-

ки в состав связки, металломатричного композита 

(ММК), может оказывать как положительное, так и 

отрицательное влияние на его механические свойс-

тва, которые, в свою очередь, определяют служебные 

характеристики всего алмазного инструмента. В ра-

боте изучалось влияние нанодисперсного порошка 

WC на механические свойства ММК, полученного 

методом горячего прессования. Из табл. 1 видно, что 

добавка WC приводит к росту твердости и прочности 

при трехточечном изгибе. При увеличении концен-

трации карбида вольфрама свыше 5,1 % происходит 

ухудшение физико-механических свойств, поэтому 

для дальнейших исследований выбран состав N +

+ 5,1 % WC.Рис. 1. Плазмохимический порошок карбида вольфрама
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Особое внимание в работе уделялось исследова-

нию поверхности алмазных кристаллов, контакти-

ровавших во время спекания с исходной связкой и 

связкой, содержащей наночастицы карбида воль-

фрама. На рис. 2 приведено изображение исходного 

монокристалла алмаза до спекания с металличес-

кой связкой. Хорошо различимы присутствующие 

на его гранях дефекты. 

На рис. 3, а показан монокристалл алмаза после 

спекания в связке состава N. Алмазное зерно содер-

жит на поверхности частицы налипшего металла, 

что обусловлено высоким сродством компонен-

тов связки к углероду. При бóльших увеличениях 

(рис. 3, б) видны области взаимодействия связки с 

алмазной гранью. Вероятно, взаимодействие ком-

понентов связки с алмазом начинается на структур-

Таблица 1

Влияние добавки WC 
на физико-механические свойства материала матрицы

Состав связки, 

%

Твердость, 

HRB

Предел прочности 

при трехточечном изгибе, 

МПа

N 95 ± 1 1080 ± 30

N + 1,7 WC 98 ± 1 1080 ± 60

N + 3,4 WC 99 ± 1 1120 ± 20

N + 5,1 WC 99 ± 1 1180 ± 20

N + 6,8 WC 96 ± 1 1100 ± 50Рис. 2. Внешний вид исходного алмазного кристалла

Рис. 3. Алмаз (а) и алмазная грань (б) в связке состава N

Рис. 4. Алмаз (а) и его алмазная грань (б) в связке состава N +5,1 % WC

a б

a б
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ных дефектах поверхности, имеющих повышенный 

химический потенциал. 

На поверхности алмаза, контактировавшего со 

связкой состава N + 5,1 % WC, образовалось сплош-

ное покрытие (рис. 4, а). При бóльших увеличениях 

установлено (рис. 4, б), что оно повторяет харак-

терную форму поверхностных дефектов исходного 

алмазного кристалла (см. рис. 2), что напоминает 

эпитаксиальный механизм зарождения и роста по-

крытия.

По данным МРСА алмазных граней, контакти-

ровавших со связкой N (область 1 на рис. 3, б), видно 

(табл. 2), что на поверхности алмаза содержатся все 

элементы связки в соотношении, близком к соотно-

шению компонентов в исходной смеси, а также кис-

лород. В случае связки состава N + 5,1 % WC (обл. 2 

на рис. 4, б) на поверхности алмазных граней поми-

мо элементов связки также присутствует вольфрам. 

Сравнивая рис. 3 и 4, можно утверждать, что 

для связки N имеют место налипание металличес-

ких компонентов на грани алмазного кристалла и 

точечное взаимодействие связки с поверхностью. 

Для связки состава N + 5,1 % WC картина иная — по 

всей поверхности алмаза формируется сплошное 

покрытие, состоящее из вольфрама и/или карбида 

вольфрама и элементов, содержащихся в исходной 

связке.

Для более точного анализа состава образовавше-

гося покрытия использовали рентгеновскую фото-

электронную спектроскопию. Элементный состав 

поверхности алмазных зерен представлен в табл. 3. 

Атомные концентрации элементов оценивали ме-

тодом факторов относительной элементной чувст-

вительности при нормировании на 100 % суммы 

концентраций всех обнаруженных в обзорных спект-

рах элементов, включая и адсорбированные C и O. 

Травление поверхности ионами Ar+ уменьшило со-

держание углерода и кислорода и, соответственно, 

увеличило концентрации элементов связки и W. Од-

новременно с этим изменилась форма спектра высо-

кого разрешения углерода C1s (рис. 5).

В спектре углерода (рис. 5, а) обнаружены пики, 

характерные для алмазного углерода (284,5 эВ), уг-

лерода адсорбированных углеводородов (285,2 эВ), а 

также углерода, связанного с кислородом (287,5 эВ). 

После ионного травления (рис. 5, б) выявлены уши-

рение и смещение линии в область низких энергий. 

Положение пика с энергией связи Есв = 283,0 эВ соот-

ветствует карбиду вольфрама WC, доля карбидного 

пика в общем спектре углерода составляет ~12 %, что 

в пересчете на атомные проценты дает 9 ат.% и в пре-

делах погрешности (±1,0 ат.%) совпадает с концен-

трацией вольфрама. Это свидетельствует о том, что 

весь вольфрам находится в фазе монокарбида WC.

Таблица 2 

Элементный состав, ат.%, поверхности алмаза 
в связках N и N + 5,1 % WC (по данным МРСА)

Состав связки W Fe Co Cu Ni C O

N – 0,8 0,5 2,0 0,6 94,6 1,5

N + 5,1 % WC 5,4 2,8 2,3 5,2 2,0 81,2 1,0

Таблица 3

Элементный состав, ат.%, поверхности алмазных зерен 
в связке N + 5,1 % WC (по данным РФЭС)

Связка N + 5,1 % WC W Fe Co Cu Ni C O

До ионного 

травления
2,5 0,5 0,5 0,5 – 84,0 12,0

После ионного 

травления
8,5 3,0 3,0 6,5 0,5 74,0 4,5

Рис. 5. Спектры C1s, снятые с поверхности 

алмазных зерен до (а) и после (б) ионного травления
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В спектре W4f (рис. 6), представляющем собой 

дублет пиков 4f 7/2 и 4f 5/2, обусловленных спин-ор-

битальным расщеплением, на исходной поверхности 

выделены две компоненты (рис. 6, а): спектр (1—1′) с 

Есв = 31,4 эВ, характерный как для W, так и для WC, 

и спектр (2—2′) с Есв = 35,3 эВ от WO3. После очистки 

поверхности в спектре W4f (рис. 6, б) остается только 

первая компонента, оксид полностью удаляется.

Анализ спектров высокого разрешения элемен-

тов связки (Cu2p, Fe2p, Co2p и Ni2p) показал, что на 

исходной поверхности металлы окислены, так как 

форма и положение спектров (Оже-параметр для ме-

ди) соответствуют их оксидам. После ионного трав-

ления спектры смещаются в область более низких 

энергий связи и принимают форму, характерную 

для чистых металлов или металлов с незначитель-

ными остатками оксида. Эти изменения свидетель-

ствуют о поверхностном характере окисления ком-

понентов связки.

На основании вышесказанного можно сделать 

вывод о том, что на поверхности алмаза образуется 

сплошное покрытие, состоящее из карбида воль-

фрама и металлов — компонентов связки. Посколь-

ку железо, кобальт, никель и карбид вольфрама 

обладают взаимной растворимостью, можно пред-

положить, что данное покрытие обеспечивает высо-

кую адгезию плакированного алмаза с материалом 

связки, что, в конечном итоге, должно привести к 

улучшению эксплуатационных характеристик ал-

мазного композиционного материала.

Следующим этапом работы было изучение ме-

ханизма формирования плакирующего покрытия 

на поверхности алмазных зерен. Было выдвинуто 

предположение, что покрытие образуется в резуль-

тате восстановления и карбидизации хемосорбиро-

ванного летучего оксида вольфрама WO3, содержа-

щегося в нанодисперсном порошке карбида воль-

фрама WC.

Известно, что алмаз при нормальных условиях 

является метастабильной фазой и при повышении 

температуры трансформируется в графит. Присутс-

твие в составе связки металлов — катализаторов фа-

зового перехода «алмаз—графит» — интенсифици-

рует этот процесс [25]. Возникающий при спекании 

графит реагирует с кислородом, содержащимся в по-

рах. По реакции Будуара—Белла при температуре t >

> 700 °С реакция газификации твердого углерода 

(СО2 + С = 2СО) смещается в сторону образования 

монооксида углерода, что приводит к появлению 

восстановительной атмосферы внутри пор. При t =

= 850 °С оксид вольфрама WO3 начинает заметно 

сублимировать. 

Расчет значений энергии Гиббса1 возможных хи-

мических превращений вблизи и на поверхности ал-

маза, выполненный для температуры спекания 1120 К, 

показал, что наиболее вероятными являются реакции

WO3(g) + 2,5C(s) → WC(s) + 1,5CO2(g), 

ΔG1 = –398,3114 Дж/моль, 
(1)

WO3(s) + 2,5C(s) → WC(s) + 1,5CO2(g), 

ΔG2 = –58,3197 Дж/моль, 
(2)

WO3(g) + 5CО(g) → WC(s) + 4CO2(g),

 ΔG3 = –334,8415 Дж/моль,  
(3)

Рис. 6. Спектры W4f, снятые с поверхности 

алмазных зерен до (а) и после (б) ионного травления

1 Свободная энергия Гиббса в зависимости от темпера-

туры была рассчитана с помощью онлайн-калькулятора 

FACT (Ecole Polytechnique and McGill University, Канада), 

http://www.crct.polymtl.ca/FACT/
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2/3WO3(g) + 2CO(g) → 2/3W(s) + 2CO2(g), 

ΔG4 = –324,9551 Дж/моль, 
(4)

W + C → WC,    ΔG5 = –70,5487 Дж/моль, (5)

СО2 + С = 2СО,    ΔG6 = –25,3880 Дж/моль. (6)

Несмотря на низкую энергию Гиббса для реак-

ции (6), образование монооксида углерода идет до-

вольно активно, так как железо является катали-

затором реакции газификации твердого углерода 

[26]. Энергия активации процесса восстановления 

адсорбированных оксидов на поверхности углерода 

имеет гораздо меньшее значение, чем энергия ак-

тивации процесса восстановления паров оксидов в 

объеме [27]. Таким образом, у поверхности графита 

концентрация молекул СО2 будет ниже, а молекул 

СО — выше. Следовательно, процесс восстановле-

ния преимущественно происходит на графитизиро-

ванной поверхности алмаза. 

Из рис. 7 видно, что рост покрытия на поверхнос-

ти алмаза на начальном этапе сопровождается обра-

зованием специфических структур в виде округлых 

зерен кольцевой формы размером около 10 мкм. 

Центр зерен содержит металлические компонен-

ты связки (распределение кобальта и никеля совпа-

дает с распределением железа), по краю расположен 

слой, содержащий вольфрам. По-

явление таких ободков кольцевой 

формы, по-видимому, связано с об-

разованием графита в местах кон-

такта алмаза с частицами метал-

ла-катализатора (Fe, Co, Ni) и его 

последующим растворением в связ-

ке. Методом оптической профило-

метрии (рис. 8) установлено, что в 

местах контакта связки с алмазом 

наблюдается эрозия с возникнове-

нием лунок глубиной до 1,5 мкм. 

По краям лунок происходит на-

копление графита в виде выпуклых 

участков кольцевой формы (см. 

рис. 8), на которых, предположи-

тельно, протекают осаждение (хе-

мосорбция) и последующее вос-

становление оксида вольфрама по 

реакции (2). 

Зарождение более мелких денд-

ритных зерен в виде звездочек, на-

блюдаемых на рис. 7, также начи-

нается в местах налипания мелких частиц связки. 

Дальнейший рост пленки карбида вольфрама по 

газотранспортному механизму приводит к сращи-

ванию отдельных участков (рис. 9), их гомогениза-

ции и взаимному растворению компонентов связки 

и покрытия. В конечном итоге формируется сплош-

ное покрытие на основе WC, имеющее высокую ад-

гезию с материалом связки и алмазным зерном.

Для подтверждения возможности образования 

на поверхности алмазных монокристаллов по-

крытия на основе карбида вольфрама при введе-

Рис. 7. Микроструктура поверхности алмазного зерна 

и карты распределения элементов (Fe, Cu, W) 

на начальном этапе формирования покрытия

Рис. 8. 3D-изображение рельефа поверхности 

алмазной грани
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нии в связку плазмохимического нанопорошка WC 

с примесным кислородом были проведены допол-

нительные эксперименты по отжигу при t = 850 °С 

алмазосодержащего композита, изготовленного ме-

тодом горячего прессования. На рис. 10 представле-

но изображение излома алмазного композита до и 

после отжига. Видно, что после отжига на поверх-

ности алмаза сформировалось сплошное покрытие, 

состав которого, по данным МРСА, соответствует 

стехиометрии карбида вольфрама и компонентам 

Рис. 9. Эволюция микроструктуры и распределения элементов в процессе роста покрытия
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связки. Этот факт еще раз подтверждает гипотезу 

о возможности самопроизвольного образования на 

поверхности алмазных зерен плакирующего покры-

тия на основе карбида вольфрама непосредственно 

в процессе отжига горячепрессованных сегментов 

в случае легирования смеси нанопорошком плаз-

мохимического карбида вольфрама. Такое покры-

тие способствует повышению адгезии алмаза к ме-

таллической связке, а также выполняет барьерную 

функцию, предотвращая графитизацию алмаза за 

счет относительно низкого коэффициента диффу-

зии углерода через слой WC [28].

Заключение

По результатам проведенного исследования мож-

но сделать вывод о возможности самопроизвольно-

го плакирования алмазных кристаллов карбидом 

вольфрама непосредственно в процессе спекания 

алмазосодержащих материалов с наномодифициро-

ванной металлической связкой. При этом позитив-

ную и активную роль играет примесный кислород, 

содержащийся в легирующей добавке плазмохими-

ческого нанопорошка WC. Покрытие формируется 

по механизму газотранспортного переноса и хемо-

сорбции летучего оксида вольфрама WO3 на локаль-

ных участках графитизации поверхности алмаза с 

последующими восстановлением и карбидизацией. 

Одновременное повышение физико-механических 

свойств связки и образование на поверхности алма-

за защитного покрытия WC приводят к синергети-

ческому эффекту, что, в итоге, должно способст-

вовать существенному росту эксплуатационных 

свойств алмазного инструмента.
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данных покрытий в процессе резания, связанного 

с нагревом до температур 600—700 °С, образуются 

термически и химически стабильные трибопленки 

на основе оксида алюминия, предотвращающие ин-

тенсивное налипание обрабатываемого материала 

на режущий инструмент [6]. 

В работах [7—10] были получены покрытия Ti—

Al—N/Cr—N, Ti—Al—N/WN, Ti—Al—N/V—N, Ti—

Al—N/Mo—N, Ti—Al—N/V—N, обеспечивающие фор-

мирование так называемой твердой смазки на гра-

нице «покрытие—обрабатываемый материал» за 

счет формирования трибопленок на основе слож-

ных оксидов металлов, входящих в состав покры-

тия, и образования так называемых фаз Маньелли.

Однако требования современной промышлен-

ности к увеличению производительности механи-

ческой обработки и отказу от применения СОТС 

приводят к росту температуры в области резания до 

900—1000 °С при обработке данных материалов, что 

требует разработки и использования новых составов 

покрытий, обеспечивающих повышение термичес-

кой стабильности структуры и состава. Как показа-

но в работе [11], это может быть достигнуто за счет 

применения барьерных слоев на основе нитридов 

тугоплавких металлов с минимальной диффузион-

ной подвижностью металлического элемента. 

В настоящей работе приведены сравнительные 

результаты комплексных физико-механических и 

трибологических исследований покрытий Ti—Al—

N, Ti—Al—N/Cr—N, Ti—Al—N/Zr—N/Cr—N по обес-

печению ими эксплуатационных свойств режущего 

инструмента, а также данные по характеру износа 

покрытий в условиях высокоскоростного сухого ре-

зания труднообрабатываемых сталей и сплавов. 

Экспериментальная часть

Нанесение покрытий осуществляли на установке 

вакуумно-дугового ионно-плазменного напыления 

«Булат-ННВ 6.6-И1» с использованием трехкатод-

ной испарительной системы, состав которой пред-

ставлен в табл. 1. 

Осаждение покрытий вели при токах дуг на ка-

тодах из сплава ВТ5, циркония и хрома, равных 120, 

135 и 90 А соответственно, потенциале смещения 

–120 В, подаваемом на подложку, и скорости враще-

ния подложки относительно распыляемых катодов 

1 об./мин. В качестве реакционного газа использо-

вали азот с давлением 3·10–3 Па. Время напыления 

покрытий составляло ~60 мин. Подложками слу-

Введение

Хромоникелевые стали и титановые сплавы ши-

роко используются в аэрокосмической, химической 

и нефтехимической областях промышленности. 

Серьезную проблему составляет низкая произво-

дительность их механической обработки, которая 

связана с комплексом проявляющихся в этом слу-

чае свойств таких материалов: низкая теплопровод-

ность, высокая прочность на сдвиг и растяжение при 

повышенных температурах, быстрое деформацион-

ное упрочнение (особенно для сплавов на никеле-

вой основе), склонность к образованию нароста на 

режущей кромке инструмента из-за интенсивного 

адгезионного взаимодействия [1]. Эти особенности 

во многом определяют интенсивный износ режуще-

го инструмента в месте его контакта со стружкой. 

В целом при обработке таких сплавов выделяют 

несколько механизмов износа, однако основным 

является образование нароста на режущей кромке 

инструмента, что обусловлено адгезионным взаи-

модействием на границе раздела «режущий инстру-

мент — обрабатываемый материал» [2, 3].

Для устранения этих проблем в ряде случае при-

меняют смазочно-охлаждающие технологические 

среды (СОТС), что приводит к удорожанию процес-

са обработки и необходимости решения вопросов их 

утилизации [4].

Одним из основных направлений улучшения 

технологичности труднообрабатываемых сплавов 

является использование при их обработке режущего 

инструмента с покрытиями. Широко известна эф-

фективность применения покрытий, полученных 

методом PVD и прежде всего ионно-плазменным 

вакуумно-дуговым осаждением. Этот метод поз-

воляет создавать покрытия с высокой адгезионной 

прочностью с подложкой (до 100 Н) за счет повы-

шенной степени ионизации атомарного потока, ис-

паряемого с катодов, которая значительно превос-

ходит данную характеристику при магнетронном 

распылении [4]. Высокая прочность соединения 

покрытия и подложки во многом определяет сопро-

тивление выкрашиванию и, как следствие, снижает 

вклад адгезионного износа [5]. 

В настоящее время наиболее используемыми в 

промышленности являются износостойкие PVD-

покрытия в системе Ti—Al—N [6]. Они обладают 

достаточно высокой твердостью, теплостойкостью, 

жаростойкостью и сопротивлением образованию 

усталостных трещин. Кроме того, на поверхности 
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жили сменные многогранные пластины (СМП) по 

форме, соответствующей ISO (SNUN 120408), из 

твердого сплава ВК6НСТ и ТТ10К8Б. Перед нанесе-

нием покрытий поверхность СМП предварительно 

очищали в ультразвуковой ванне в нагретом щелоч-

ном растворе и высушивали в парах спирта. После 

загрузки образцов в камеру осуществлялась допол-

нительная термоактивация поверхности за счет ее 

обработки металлогазовыми ионами аргона и ти-

тана. Толщина осажденных покрытий составляла 

5,0±0,1 мкм и регулировалась временем осаждения.

Твердость (H) и модуль упругости (E) покрытий 

определяли путем измерительного индентирова-

ния при малых нагрузках по методу Оливера и Фар-

ра, которое осуществляли на микроиндентометре 

«Micro-Hardness Tester» (CSM Instruments, Швейца-

рия) при фиксированной нагрузке 50 мН. Глубину 

проникновения индентора контролировали таким 

образом, чтобы она не превышала 10 % от толщины 

покрытия для исключения влияния подложки. 

Оценку адгезионной/когезионной прочности в 

системе «покрытие—подложка» проводили мето-

дом царапания с использованием прибора «Revetest» 

(CSM Instruments, Швейцария) по результатам раз-

рушения образцов при определенной нагрузке. 

Изучаемую поверхность царапали алмазным ин-

дентором типа Роквелла с радиусом закругления 

200 мкм при непрерывно нарастающей нагрузке. 

Были определены критические нагрузки Lc1 (обо-

значает момент появления первой трещины), Lc2 (со-

ответствует адгезионному разрушению покрытия) и 

Lc3 (свидетельствует о полном истирании покрытия 

до подложки). В процессе исследования измеряли 

акустическую эмиссию (A), силу трения индентора 

(F), коэффициент трения (μ), глубину погружения 

индентора (h), а после испытания проводили мик-

роскопические наблюдения вдоль царапины. Эк-

спериментальные кривые акустической эмиссии 

сглаживали путем сигмоидальной аппроксимации 

по 30 точкам экспериментальной кривой, усреднен-

ной по нескольким измерениям.

Сравнительные исследования 

трибологических свойств (изно-

состойкость и коэффициент тре-

ния скольжения) покрытий и 

твердого сплава ВК6НСТ без по-

крытия осуществляли на воздухе 

по схеме «шарик—диск» при нор-

мальной нагрузке 10 Н, линейной 

скорости 20 см/с и радиусе борозд-

ки износа 4 мм с помощью прибора «Tribometer» 

(CSM Instruments, Швейцария). Диаметр пятна из-

носа контртела — шарика из стали 100Cr6 (аналог 

ШХ15) диаметром 6 мм — и ширину трека износа на 

образцах определяли с помощью оптического мик-

роскопа «Axiovert 25» (Carl Zeiss, Германия).

Режущие свойства инструмента исследовали при 

непрерывном резании (продольном точении) и пре-

рывистом резании (поперечном фрезеровании) в 

соответствии с ISO 3685:1993. Для проведения экс-

периментов использовали токарный станок 1К62б и 

вертикально-фрезерный станок модели 24К40СФ4 

с ЧПУ. Фрезерная головка Ш108 мм оснащалась од-

ной резцовой вставкой с целью устранения влияния 

биения зубьев на износ инструмента. Износ режу-

щего инструмента оценивали с помощью оптичес-

кого микроскопа. Во время экспериментов перио-

дически измеряли величину износа СМП и строили 

графики зависимости износа по задней поверхности 

от времени работы. В качестве критерия затупления 

СПМ выбирали износ по задней поверхности, рав-

ный 0,5 мм.

Обрабатываемые материалы — цилиндрические 

заготовки диаметром 200 мм из стали 12Х18Н10Т и 

∅55 мм из титанового сплава ВТ20. Режимы реза-

ния: скорость резания V = 45÷120 м/мин, подача S =

= 0,1 мм/об., глубина резания t = 0,5 мм.

Результаты и их обсуждение

1. Физико-механические 
и трибологические свойства

Ранее [11—13] были изучены особенности струк-

туро- и фазообразования покрытий в исследуемых 

системах. Так, в частности, установлено, что переход 

от монослойного строения для покрытий Ti—Al—N 

к многослойному для Ti—Al—N/Cr—N и Ti—Al—N/

Zr—N/Cr—N приводит к измельчению размера крис-

таллитов. Их дисперсность определяется толщиной 

соответствующих нанослоев, регулируемой скорос-

тью вращения подложки относительно испаряемых 

Таблица 1

Испарительная система для нанесения покрытий

Покрытие
Состав испарительной системы

Катод 1 Катод 2 Катод 3

Ti–Al–N Сплав ВТ5 Сплав ВТ5 Сплав ВТ5

Ti–Al–N/Cr–N Сплав ВТ5 Сплав ВТ5 Хром

Ti–Al–N/Zr–N/Cr–N Сплав ВТ5 Цирконий Хром
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катодов, током испаряющих дуг, обуславливающих 

количество испаряемого вещества, переходящего в 

газовую фазу. При используемых в работах режимах 

получения средний размер кристаллитов составлял 

80, 25 и 10 нм для покрытий Ti—Al—N, Ti—Al—N/

Cr—N и Ti—Al—N/Zr—N/Cr—N соответственно.

Введение в многослойную наноструктуру покры-

тия Ti—Al—N/Cr—N дополнительного барьерного 

слоя на основе Zr—N между взаиморастворимыми 

слоями Ti—Al—N и Cr—N приводило к повыше-

нию ее термической стабильности. Рассчитанные 

значения коэффициентов диффузии основных ме-

таллических элементов покрытия в соответству-

ющие нитридные слои при нагреве в интервале t =

= 800÷1000 °С свидетельствуют об отсутствии замет-

ного диффузионного размытия границ слоев при 

наличии барьерного слоя на основе Zr—N между 

взаиморастворимыми Ti—N и Cr—N. Между тем без 

указанного барьерного слоя наблюдалось заметное 

размытие границ слоев при температурах нанесения 

покрытий (~700÷800 °С), что, в свою очередь, приво-

дило к укрупнению размера кристаллитов.

Покрытия всех исследуемых систем характери-

зуются высоким уровнем физико-механических 

свойств (см. табл. 2). Они имеют близкие значения 

твердости. Как уже было отмечено, создание мно-

гослойной структуры в покрытии обуславлива-

ет уменьшение размера кристаллитов, что, в свою 

очередь, приводит к повышению твердости в соот-

ветствии с правилом Петча—Холла [14]. Кроме того, 

формирование более дисперсной структуры, по-

видимому, сопровождается изменением механиз-

ма пластической деформации на зернограничное 

проскальзывание, которое конкурирует с обычным 

движением решетчатых дислокаций. Диффузион-

ные механизмы пластичности, связанные с диф-

фузией вакансий в объеме зерен, по их границам и 

тройным стыкам, могут также принимать участие 

в общем пластическом формоизменении [15]. Изме-

нение механизма деформации, предположительно, 

является причиной более низкого значения твердо-

сти покрытий Ti—Al—N/Zr—N/Cr—N по сравнению 

с Ti—Al—N/Cr—N. При этом значения параметров 

H3/E2 и H/E, определяющих сопротивление матери-

ала пластической и упругой деформации разруше-

ния, возрастают. По мнению ряда исследователей, 

по изменению этих параметров можно судить об из-

носостойкости покрытий [16]. 

Результаты исследования адгезионной прочнос-

ти покрытий представлены в табл. 2. Коэффициен-

ты Lc1 покрытий были установлены при анализе гра-

фика изменения акустической эмиссии (см. рис. 1). 

Рис. 1. Результаты измерительного царапания покрытия Ti–Al–N/Zr–N/Cr–N

a – кривые зависимостей F (1), μ (2), A (3), h (4) от приложенной нагрузки на индентор и длины царапины 

б – общий вид сглаженной по 30 точкам кривой акустической эмиссии

Таблица 2

Физико-механические свойства покрытий

Состав Н, ГПа Е, ГПа Н/Е H3/E2, ГПа Lc1, Н Lc2, Н Lc3, Н

Ti–Al–N 30,8 565 0,055 0,092 14 29 –

Ti–Al–N/Cr–N 34,7 560 0,062 0,131 43 – 74

Ti–Al–N/Zr–N/Cr–N 32,3 490 0,066 0,140 50 – 95
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При достижении критической нагрузки, приводя-

щей к образованию первой трещины в покрытиях, 

фиксировался резкий всплеск уровня акустической 

эмиссии. Отдельные акустические импульсы, про-

являющиеся на графиках до достижения указанных 

в таблице величин, обусловлены прерывистым кон-

тактом между индентором и покрытием, задавае-

мым исходной шероховатостью поверхности. 

На рис. 2 показаны изображения области раз-

рушения покрытий. Как видно, для составов Ti—

Al—N и Ti—Al—N/Cr—N характерен адгезионный 

механизм разрушения, связанный с отслаиванием 

элементов покрытия от подложки при увеличении 

нагрузки на индентор. Критические нагрузки, при-

водящие к разрушению покрытий, составляют для 

Ti—Al—N и Ti—Al—N/Cr—N соответственно 29 и 

74 Н. 

Для покрытий Ti—Al—N/Zr—N/Cr—N характе-

рен когезионный механизм разрушения, проявля-

ющегося в образовании множества диагональных 

трещин на дне царапины и фрагментировании по-

крытия без отделения крупных частиц и его отслаи-

вания от подложки. При нагрузке ~95 Н происходит 

полное истирание слоя до подложки, о чем свиде-

тельствует рост показателей коэффициента и силы 

трения.

Наиболее высокие значения параметров Lc2, Lc3 

показывают многослойные покрытия Ti—Al—N/

Рис. 2. Фотографии царапины образцов покрытий



Порошковая металлургия цветных металлов и сплавов

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 5 • 2015 69

Cr—N и Ti—Al—N/Zr—N/Cr—N, более устойчивые 

к пластической деформации, для которых соотно-

шение H3/E2 = 0,13 и 0,14 ГПа соответственно (см. 

табл. 2). Стойкость к пластической деформации для 

покрытий с многослойной структурой обусловлена 

тем, что наличие множественных границ слоев и зе-

рен является дислокационным барьером, и требует-

ся дополнительное повышение напряжения для их 

продвижения. Скользящая дислокация вынуждена 

останавливаться у этих границ, поскольку плос-

кость скольжения имеет другую ориентацию.

На рис. 3 показаны сравнительные результаты 

по исследованию коэффициента трения покрытий 

и твердого сплава. Видно, что многослойные по-

крытия Ti—Al—N/Zr—N/Cr—N и Ti—Al—N/Cr—N 

обладают минимальным значением коэффициента 

Рис. 4. Микрофотографии износа шариков 

из стали 100Cr6 после испытаний

а – Ti–Al–N/Zr–N/Cr–N; б – Ti–Al–N

Рис. 5. Топография трека износа на пути трения длиной 75 м

а – Ti–Al–N/Zr–N/Cr–N; б – Ti–Al–N/Cr–N; в – Ti–Al–N

Рис. 3. Результаты исследования трибологических свойств 

материалов 

1 – ВК6; 2 – Ti—Al—N; 3 – Ti—Al—N/Cr—N; 

4 – Ti—Al—N/Zr—N/Cr—N
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трения (μ ~ 0,45), что, по-видимому, определяется их 

более высокой трибологической адаптируемостью, 

которая проявляется через образование в процессе 

трения, сопровождающемся нагревом, трибоплен-

ки, состоящей из оксидов алюминия, циркония и 

хрома, служащей защитой поверхности покрытия 

и улучшающей смазывающую способность во вре-

мя трения. Меньшие значения μ этих покрытий, по 

сравнению с Ti—Al—N, свидетельствуют о сущес-

твенном влиянии на их трибологические свойства 

прежде всего оксидов хрома. 

Об отсутствии заметного адгезионного взаи-

модействия между покрытием Ti—Al—N/Cr—N и 

контртелом можно судить по микрофотографи-

ям поверхности шарика после испытания. Анализ 

рис. 4, а показывает, что на его поверхности нет 

следов взаимодействия с обрабатываемым материа-

лом. В свою очередь, у шарика, контактировавшего 

с покрытием Ti—Al—N, видны следы адгезионного 

взаимодействия (см. рис. 4, б) с последующим ло-

кальным разрушением в зоне контакта. 

На рис. 5 показаны дорожки износа покрытий. 

Их визуальный анализ свидетельствует, что наи-

меньшая скорость изнашивания наблюдается у об-

разца Ti—Al—N/Zr—N/Cr—N. Видно, что дорожка 

износа у него прерывистая и не имеет четких гра-

ниц. Наилучшая износостойкость покрытия связа-

на с его химической инертностью по отношению к 

материалу контртела (см. рис. 4, а), минимальным 

значением среднего коэффициента трения (0,45), 

определяемого его трибологической адаптируемос-

тью, и наиболее высокими значениями параметров 

H3/E2 и H/E. Максимальную скорость износа де-

монстрируют покрытия Ti—Al—N. 

2. Эксплуатационные свойства 
режущего инструмента с покрытиями

Представленные выше данные по физико-меха-

ническим и трибологическим свойствам рассмат-

риваемых покрытий позволяют прогнозировать 

повышение эксплуатационных свойств режущего 

инструмента за счет их применения. На рис. 6 при-

ведены результаты исследования стойкости СМП 

с изучаемыми покрытиями при точении стали 

Х18Н10Т. Видно, что наибольшую стойкость пока-

зывают покрытия Ti—Al—N/Zr—N/Cr—N

Для последующих стойкостных испытаний в 

условиях прерывистого и непрерывного резания 

твердосплавным инструментом стали 12Х18Н10Т 

и сплава ВТ20 для его упрочнения были выбраны 

покрытия именно этого состава, обладающие опти-

мальными физико-механическими, трибологичес-

кими и эксплуатационными свойствами. Исследо-

вали две серии образцов, полученные в различных 

экспериментах. Это было сделано с целью изучения 

Рис. 6. Стойкость СМП с исследуемыми покрытиями

1 – ВК6; 2 – Ti—Al—N; 3 – Ti—Al—N/Cr—N; 

4 – Ti—Al—N/Zr—N/Cr—N

τ – время резания до затупления СМП

Рис. 7. Зависимость величины износа СМП 

из сплава ВК6НСТ (а) и ТТ10К8Б (б) под задней поверхности 

от времени резания при продольном точении 

стали 12Х18Н10Т (а) и титанового сплава ВТ20 (б)



Порошковая металлургия цветных металлов и сплавов

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 5 • 2015 71

повторяемости полученных результатов и исключе-

ния вариативных разбросов.

Полученные зависимости «износ—время» для 

СМП с покрытием имеют характерную для таких 

кривых форму (см. рис. 7). В областях приработки 

и нормального износа изнашивание инструмента с 

покрытием уменьшается. Установлено, что прева-

лирующим является износ по задней поверхности 

резцов. Показано, что стойкость режущего инстру-

мента при непрерывном резании стали 12Х18Н10Т 

и сплава ВТ20 за счет применения разработанного 

покрытия Ti—Al—N/Zr—N/Cr—N повышается в 

3,0—3,5 и 2,5—3,0 раза соответственно. Причем при 

большей скорости резания, сопровождаемой ростом 

температуры в области контакта режущего инстру-

мента с обрабатываемым материалом, его стойкость 

по сравнению с инструментом без покрытия выше 

(см. рис. 8, а).

Анализ рис. 9 позволяет дополнительно отме-

тить, что морфология поверхности износа режуще-

го инструмента с покрытием является более гладкой 

по сравнению с поверхностью твердосплавного рез-

ца, что определяется снижением вероятности обра-

зования нароста на режущей кромке инструмента 

вследствие его лучшей трибологической адаптируе-

мости. Неровная поверхность твердосплавного рез-

ца обуславливается тем, что происходит формиро-

вание нароста, связанного с высокой адгезионной 

прочностью на границе раздела «режущий инстру-

мент — обрабатываемый материал» и обработкой 

без применения СОТС. Проведенные исследования 

при прерывистом резании титанового сплава по-

казывают эффективность использования резцов с 

покрытием только при относительно низких ско-

ростях резания (см. рис. 8, б). Это вызвано тем, что 

происходит хрупкое разрушение твердого сплава. 

Таким образом, результаты проведенных иссле-

дований режущих свойств СМП свидетельствуют, 

что полученные покрытия обеспечивают повыше-

ние эффективности твердосплавного инструмента, 

Рис. 8. Зависимость стойкости резцов 

от скорости резания при точении (а) и фрезеровании (б) 

титанового сплава ВТ20

Рис. 9. Морфология поверхности СМП без покрытия (а) 

и с покрытием (б) после резания титанового сплава ВТ20

a

б
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предназначенного для резания труднообрабатывае-

мых материалов (никельсодержащих сталей и тита-

новых сплавов). Кроме того, возможно расширение 

областей технологического применения СМП с раз-

работанными покрытиями как для непрерывного, 

так и прерывистого резания. 

Выводы

1. Проведены исследования физико-механичес-

ких свойств и адгезионной прочности в системе 

«покрытие — твердосплавная подложка» монослой-

ных (Ti—Al—N) и многослойных (Ti—Al—N/Cr—N, 

Ti—Al—N/Zr—N/Cr—N) покрытий. Преимущество 

использования последних связано с переходом от 

механизма адгезионного разрушения покрытия к 

когезионному, с повышением параметров H3/E2 и 

H/E, характеризующих сопротивление материала 

пластической и упругой деформации соответственно.

2. Введение в состав покрытий Ti—Al—N хрома 

обеспечивает снижение коэффициента трения (c 0,52 

до 0,45) и вероятности адгезионного взаимодействия 

с обрабатываемым материалом, что способствует по-

вышению износостойкости образцов в условиях три-

бологических испытаний по схеме «шарик—диск» с 

использованием контртела из стали ШХ15.

3. Сравнительные эксплуатационные испыта-

ния твердосплавных СМП со всеми исследуемы-

ми покрытиями при непрерывном резании стали 

12X18H10Т показали, что наибольшую износостой-

кость имеют покрытия Ti—Al—N/Zr—N/Cr—N, об-

ладающие лучшими физико-механическими и три-

бологическими свойствами.

4. В ходе стойкостных испытаний СМП из спла-

вов ВК6НСТ и ТТ10К8Б с покрытиями Ti—Al—

N/Zr—N/Cr—N при продольном точении стали 

12Х18Н10Т и сплава ВТ20 установлено увеличение 

их стойкости до 3,0—3,5 раз как при низких, так и 

высоких скоростях резания. Разработанные по-

крытия также обеспечивают повышение стойкости 

режущего инструмента на операциях фрезерования 

титанового сплава ВТ20. Однако при повышении 

скорости резания с 40 до 70 м/мин стойкость СМП 

с покрытием падает и соответствует значениям вре-

мени наработки на отказ для режущего инструмен-

та без покрытия.

Исследования проведены по заданию №11.1108.2014/к 

на выполнение научно-исследовательской работы 

в рамках проектной части государственного задания 

в сфере научной деятельности.
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Введение

Современные металлургические технологии 

по получению черных и цветных металлов и их 

сплавов в виде слитков широко используют мед-

ные кристаллизаторы, которые являются важней-

шими элементами машины непрерывного литья 

заготовок (МНЛЗ) [1], процесса электрошлако-

вого переплава [2], вакуумно-дугового переплава 
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[3, 4], электронно-лучевого переплава [5] и др. От 

работы кристаллизаторов зависит производитель-

ность агрегатов и качество получаемых слитков. 

Конструкция кристаллизатора должна обеспечи-

вать хороший теплоотвод, высокую химическую 

и механическую стойкость, а также безопасность 

работы. 
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Теплопередача через стенки медного кристал-

лизатора осуществляется посредством воды, про-

текающей по системе каналов. Для каждой стен-

ки кристаллизатора может применяться как схема 

прямоточного движения воды в каналах, когда во-

да подается сверху вниз, т.е. в направлении движе-

ния непрерывного слитка, так и противоточного 

движения с подачей воды снизу вверх, т.е. в на-

правлении, противоположном движению фронта 

кристаллизации. Потери напора, обусловленные 

большими гидравлическими сопротивлениями в 

системе охлаждения, равно как и неудачная схема 

охлаждения, могут привести к снижению давле-

ния, т.е. падению температуры на линии насыще-

ния, возникновению нежелательного местного ки-

пения воды и ухудшению тепловой работы крис-

таллизатора.

Медные кристаллизаторы могут иметь круглые 

или щелевые каналы различных форм — прямо-

угольные, трапецеидальные и др. [6, 7]. Отсюда 

актуальными являются задачи теоретического 

анализа при выборе конструкции стенки кристал-

лизатора, что, в свою очередь, требует определения 

потерь давления в различных стенках кристалли-

затора в зависимости от геометрических харак-

теристик и технологических параметров, а также 

значений давления и скорости в каждом водяном 

канале. 

Наиболее распространенными являются мед-

ные стенки кристаллизаторов с последовательным 

и сложным соединениями каналов, как это пока-

зано на рис. 1. При последовательном соединении 

трубопроводов (см. рис. 1, а) гидравлический расчет 

не вызывает особых трудностей, так как расход жид-

кости (Q0) во всех трубах будет одинаковым и полная 

потеря напора в гидравлической системе равна сум-

ме потерь напора во всех последовательно соеди-

ненных трубах.

Более сложным является гидравлический расчет 

вертикальной стенки кристаллизатора, имеющей 

произвольное число периодически повторяющихся 

вертикальных и горизонтальных каналов (см. рис. 1, 

б). В зависимости от конструкции подача воды мо-

жет осуществляться снизу или сверху через сечения 

0 или 0′ соответственно, а отвод воды — через сече-

ния 0, 0′, M, M ′.
Цель работы состояла в создании алгоритма гид-

равлического расчета стенки кристаллизатора со 

сложным соединением вертикальных и горизон-

тальных каналов. 

Математическая модель

Рассмотрим вертикальную стенку кристалли-

затора, на которую снизу (или сверху) подается 

вода с известным расходом Q0 или заданным пе-

репадом давления ΔP между сечениями 0 и 0′ (см. 

рис. 1, б). Требуется определить перепад давления 

ΔP либо общий расход воды Q0, а также расходы и 

давления воды во всех вертикальных и горизон-

тальных каналах круглой, прямоугольной или 

других форм. 

Обозначим площади сечения горизонтальных и 

вертикальных каналов соответственно F и f. Пусть 

известны длины вертикального (lв) и горизонталь-

ного (lг) каналов, а также их диаметры — d и D со-

ответственно. Для труб некруглого сечения в ка-

честве диаметра трубы используют эквивалентный 

диаметр dэ = 4f/p, где f — площадь живого сечения, 

p — периметр канала.

Для произвольного количества (M) вертикаль-

ных каналов имеем 2M особых точек гидравличес-

кой системы, где наблюдаются местные сопротив-

Рис. 1. Схема гидравлической работы 

стенки кристаллизатора

а – последовательное соединение каналов 

б – сложное соединение каналов
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ления, — эти точки будем обозначать как 1, 1′, 2, 2′ 
и т.д. (см. рис. 1, б). 

Данная гидравлическая система имеет L = 2M – 2 

узлов, так как самый правый вертикальный канал 

не образует разветвления потока воды. В данной 

постановке неизвестными являются расходы воды, 

проходящей в M вертикальных и в M – 2 горизон-

тальных каналах, — всего 2M – 2 расхода. Неизвест-

ными также являются давления во всех узлах и на 

выходе из кристаллизатора, — всего L + 1 давление. 

Общее число неизвестных составляет X = L + 1 +

+ 2M – 2 = 2L + 1, или, в зависимости от числа вер-

тикальных каналов, X = 4M – 3.

При разработке математической модели для опреде-

ления неизвестных расходов жидкости в горизонталь-

ных и вертикальных каналах использовали условия 

балансов расходов воды и гидравлических напоров. 

Для расчета неизвестных расходов жидкости при-

меняли законы Кирхгофа. Для узлов j = 1, 2, ..., M – 1 

записывали уравнения на основе условия баланса 

расходов:

Введем обозначение Uj = Qj+1, j (причем U0 =

= Q10 = Q0; UM–1 = QM), получим систему из M – 1 

уравнений:

  (1)

где j = 1, 2, ... , M – 1.

Составим дополнительные уравнения на основе 

условия баланса напоров для M – 1 контуров. Обход 

будем производить по направлению против хода ча-

совой стрелки. Для произвольного контура (i)—(i +

+ 1)—(i + 1)′—(i)′—(i) имеем (см. рис. 1, б)

  (2)

где i = 1, 2, .. , M – 1;  — по-

тери напора по длине в i-м вертикальном канале при 

разных способах подачи воды (ϕ = 1 при подаче во-

ды снизу и ϕ = –1 при подаче воды сверху стенки);

 — потери напора по длине в i-м 

горизонтальном канале; hп, h′п, hб, h′б — местные по-

тери напора проходных и боковых потоков при их 

делении и соединении под углом 90° (определялись

по формулам В.П. Зубова [8]);  — 

коэффициент гидравлического трения (формула 

А.Д. Альтшуля); Re — число Рейнольдса; Δэ — экви-

валентная шероховатость. Для гладких труб из лату-

ни, меди и свинца Δэ = 0,0015÷0,01 [8, 9].

Из уравнения (1) выразим Qi = Ui–1 – Ui  и, подста-

вив его в (2), получим

  (3)

При известном расходе воды через стенку Q0 дан-

ную систему M – 1 нелинейных уравнений можно 

решить, дополнив ее уравнениями

  (4)

В случае, если известен (или задан) перепад дав-

ления воды ΔP между сечениями 0 и 0′, тогда систему 

(3) можно решить, включив в нее вместо (4) следую-

щие условия:

  (5)

где γ = ρg; ρ — плотность воды.

Полученная система нелинейных уравнений (3), 

(4) или (3), (5) решалась итерационным методом 

сопряженных градиентов (Conjugate Gradient). На-

чальные расходы воды в горизонтальных и верти-

кальных каналах задавались, соответственно, как 

  (6)

а средние ее скорости через вертикальные каналы 

были равны Vj
0 = Qj

0/f.

Зная расходы воды во всех каналах, определялись 

перепады давления в отдельных точках гидравличес-

кой системы относительно входного давления (Pi и 

P′i). При подаче воды снизу при заданном расходе Q0:

 
 (7)
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где k = 2, 3, ..., M. Потери напора в k-м вертикальном 

канале определяются как ΔPk = ⏐Pk – P′k⏐.

Такой подход и итерационный алгоритм расчета 

позволяют без особых принципиальных измене-

ний проводить гидравлический расчет при нижней 

и верхней подачах воды, задавая, в зависимости от 

исходных условий, расход воды или перепад давле-

ния на рассматриваемой стенке кристаллизатора. 

Незначительная доработка системы нелинейных 

уравнений (3) и условий (4), (5) позволит проводить 

гидравлические расчеты для конструкций с отводом 

воды через сечения M или M′ (см. рис. 1, б).

При сравнении гидравлической работы различ-

ных вариантов стенки кристаллизатора важными 

являются такие характеристики, как средний и 

максимальный разбросы скоростей (в вертикаль-

ных каналах кристаллизатора):

где  — средняя скорость в каналах.

По разработанной математической модели создана 

компьютерная программа «Кристаллизатор-гидрав-

лика» в среде «Matlab» (v. 7.11), позволяющая прово-

дить гидравлический расчет стенки кристаллизатора, 

имеющей произвольное количество водяных кана-

лов различных форм и размеров [7]. При этом можно 

вводить и редактировать исходные данные, которые 

представляются в виде наглядных рисунков, схем и 

чертежей. Результаты компьютерного моделирования 

выдаются в виде таблиц, графиков и диаграмм.

Компьютерное моделирование

С использованием созданной компьютерной 

программы проведено моделирование гидравли-

ческой работы системы охлаждения медной стенки 

кристаллизатора, имеющей 3 вертикальных цилин-

дрических канала. Основные исходные данные для 

моделирования сведены в табл. 1. При расходе воды, 

равном Q0 = 17 м3/ч, скорости воды в вертикальных 

каналах составили, м/с: V1 = 5,03; V2 = 4,95; V3 = 5,05 

(δ = 0,8 %, δmax = 1,2 %). На рис. 2 показаны перепа-

ды давления в узлах относительно входного давле-

ния при подаче воды снизу и сверху. 

Рассмотренный алгоритм расчета позволяет по-

лучать зависимости перепада давления в стенке 

кристаллизатора и его узлах от расхода воды (рис. 3). 

Таблица 1

Исходные данные для гидравлического расчета кристаллизатора с 3 вертикальными каналами

Параметр Обозначение Единица измерения Значение

Диаметр вертикальных каналов d мм 20

Диаметр горизонтальных каналов D мм 35

Высота вертикальных каналов lв мм 1080

Расстояние между вертикальными каналами lг мм 35

Кинематическая вязкость воды ν м2/c 0,805·10–6

Эквивалентная шероховатость медных каналов Δэ мм 0,01

Рис. 2. Перепады давления в узлах относительно 

входного давления при подаче воды в стенку 

кристаллизатора с расходом Q0 = 17 м3/ч 

a – подача воды снизу; б – сверху
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Кроме этого можно анализировать зависимости пе-

репада давления от различных геометрических ха-

рактеристик, например от диаметров вертикальных 

и горизонтальных каналов (рис. 4). Установлено (см. 

рис. 4), что с увеличением диаметра каналов пере-

пад давления уменьшается и, начиная с некоторо-

го значения, перестает существенно меняться. Это 

означает, что в уравнениях баланса напоров потери 

напора, зависящие от диаметра каналов, уменьша-

ются настолько, что уже существенно не влияют на 

общий перепад давления.

Для проверки адекватности созданной компьютер-

ной модели выполнено сравнение полученных дан-

ных с расчетными исследованиями гидравлической 

работы узких стенок кристаллизатора МНЛЗ фирмы 

«Уралмаш—Металлургическое оборудование» (г. Ека-

теринбург). Ее сотрудниками проведено моделирова-

ние для медной стенки с цилиндрическими и фрезеро-

ванными прямоугольными каналами при подаче воды 

напрямую снизу [10]. Основные исходные данные для 

гидравлического расчета сведены в табл. 2. 

Для стенок с круглыми и фрезерованными пря-

моугольными каналами на рис. 5 показаны резуль-

таты моделирования потерь давления и скоростей 

течения воды по каналам. При этом для цилиндри-

ческих каналов δ = 1,4 %, δmax = 2,8 %, а для прямо-

угольных — δ = 1,67 %, δmax = 3,9 %. 

Сравнительный анализ показал, что максималь-

ная относительная разница между полученными 

значениями давлений и скоростей и аналогичными 

данными работы [10] не превышает 12 %. С учетом 

того, что из работы [10] не все исходные параметры 

моделирования удалось установить достоверно, по-

лученный результат по проверке адекватности ком-

пьютерной модели можно считать вполне удовлет-

ворительным.

Рис. 3. Зависимости перепадов давления 

для стенки кристаллизатора в узлах 0′, 2′, 3′ 
от расхода воды при ее подаче снизу

Рис. 4. Зависимость перепада давления 

на кристаллизаторе от диаметра

1 – вертикальные каналы; 2 – горизонтальные

Рис. 5. Распределение потерь давления (а) и скоростей (б) 

течения воды по каналам в стенках кристаллизаторов, 

имеющих цилиндрические (∅20 мм, выделены светлым) 

или прямоугольные (6×20 мм, темные) каналы
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Заключение
Таким образом, разработан алгоритм гидравличес-

кого расчета стенки кристаллизатора, имеющей произ-

вольное число горизонтальных и вертикальных кана-

лов. Созданная компьютерная программа может быть 

полезна при конструировании новых медных кристал-

лизаторов, для выбора наиболее рациональных режи-

мов их тепловой и гидродинамической работы, а также 

при реконструкции уже существующих кристаллиза-

торов с целью перехода от конструкции стенок со свер-

леными к щелевым охлаждающим каналам.
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Таблица 2

Исходные данные для гидравлического расчета 
узкой стенки кристаллизатора МНЛЗ 
с каналами разной формы

Параметр
Обозна-

чение

Единица 

измерения
Значение

Круглые каналы

Диаметр 

вертикальных каналов
d мм 20

Диаметр 

горизонтальных каналов
D мм 35

Расстояние 

между вертикальными 

каналами

lг мм 40

Число каналов M – 4

Расход воды Q0 м3/ч 28,5

Фрезерованные прямоугольные каналы

Размеры 

вертикальных каналов
a×b мм 6×20

Размеры 

горизонтальных каналов
A×B мм 20×20

Расстояние 

между вертикальными 

каналами

lг мм 18

Число каналов M – 6

Расход воды Q0 м3/ч 9,5

Общие параметры

Эквивалентная 

шероховатость 

медных каналов

Δэ мм 0,01

Высота 

вертикальных каналов
lв мм 1000
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11 июля 2015 г. на 70-м го-

ду ушел из жизни докт. техн. 

наук, проф. Трусов Виталий 

Алексеевич — крупный спе-

циалист в области обработки 

металлов давлением, заслу-

женный работник высшей 

школы РФ, почетный ра-

ботник высшего професси-

онального образования, за-

служенный ветеран МИСиС.

В.А. Трусов являлся вос-

питанником научной школы 

МИСиС по обработке метал-

лов давлением, пройдя славный путь от студента 

до профессора кафедры пластической деформации 

специальных сплавов, сочетая научно-исследова-

тельскую и преподавательскую работу с обществен-

ной деятельностью (начальник курса, зам. декана, 

ученый секретарь кафедры, руководитель специа-

лизации, зам. заведующего кафедрой, директор ин-

ститута технологии материалов).

В сферу научных интересов Виталия Алексее-

вича входили теория и технология производства 

сортового проката с использованием термомехани-

ческой обработки, а также экспериментальные и 

теоретические исследования, прикладные аспекты 

разработки эффективных технологий и оборудова-

ния при производстве стальных фасонных профи-

лей высокой точности.

Результаты исследований В.А. Трусова и его уче-

ников нашли практическое применение на заводах 

уральского и московского регионов России, а так-

же в Украине и Латвии. Особо следует отметить его 

длительное и плодотворное сотрудничество с Омут-

нинским металлургическим заводом (Россия) и за-

водом «Лиепайский металлург» (Латвия), выразив-

ПАМЯТИ ПРОФЕССОРА В.А. ТРУСОВА

шееся в совершенствовании 

технологических процессов 

производства сортовых и фа-

сонных профилей, а также в 

подготовке и переподготовке 

высококвалифицированных 

специалистов для этих пред-

приятий.

Виталий Алексеевич ос-

тавил обширное научно-пе-

дагогическое наследство в ви-

де 3 монографий, 13 патен-

тов, 180 научных статей и 

18 учебно-методических по-

собий. Под его руководством защищены 8 канди-

датских диссертаций, подготовлены к практической 

деятельности в России, Белоруссии, Узбекистане, 

Молдавии, Латвии, Нигерии и Германии сотни ин-

женеров, бакалавров и магистров.

В тяжелые 1990-е и последующие годы Виталий 

Алексеевич по поручению ректората и заданию ка-

федры успешно руководил учебными центрами по-

вышения квалификации по ОМД в ряде металлур-

гических регионов России (Череповец, Омутнинск, 

Выкса, Электросталь, Кольчугино), Белоруссии 

(Жлобин), Латвии (Лиепая) и Приднестровья (Рыб-

ница).

Научная, педагогическая и общественная де-

ятельность В.А. Трусова отмечена государственны-

ми, отраслевыми и ведомственными наградами. Он 

пользовался авторитетом и уважением среди специ-

алистов на заводах, в НИИ и вузах, любил работать 

с молодежью, а студенты и аспиранты платили ему 

взаимностью. 

Память о Виталии Алексеевиче Трусове – уче-

ном, педагоге и человеке – сохранится на долгие 

годы.

Коллектив научной школы ОМД НИТУ «МИСиС»
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