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Введение

Субпроцессы отрыва частиц от пузырьков и их 

осыпания из пены уменьшают скорость флотации 

от 3 до 5 раз, а механический вынос гидрофильных 

частиц значительно снижает качество концентра-

та [1, 2]. 

Влияние на показатели флотационного обо-

гащения субпроцессов исследовалось с помощью 

УДК: 622.7 : 519.711.2  DOI:  dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2016-3-4-11

КИНЕТИКА МИНЕРАЛИЗАЦИИ ПУЗЫРЬКОВ ВОЗДУХА 
С УЧЕТОМ ОТРЫВА ЧАСТИЦ И ВРЕМЕНИ ВСПЛЫВАНИЯ АГРЕГАТОВ

© 2016 г. В.Д. Самыгин

Национальный исследовательский технологический университет «МИСиС», г. Москва

Статья поступила в редакцию 23.03.15 г., доработана 23.03.16 г., подписана в печать 28.03.16 г.

В условиях периодической беспенной флотации совместное рассмотрение субпроцессов захвата частиц, отрыва и всплы-

вания агрегатов показало, что на отдельном пузырьке за время его подъема (τm) образовывалась минеральная нагрузка, 

составляющая часть от равновесной минеральной нагрузки, которая может быть достигнута при бесконечном времени 

минерализации. Состав минеральной нагрузки и скорость ее достижения предложено характеризовать двумя безразмер-

ными параметрами, которые зависят от интенсивностей субпроцессов. Параметр сорта частиц (B) однозначно определял-

ся соотношением интенсивности отрыва к интенсивности захвата, а безразмерное время (D) – соотношением скоростей 

захвата и отрыва частиц к скорости подъема пузырька воздуха. Получено уравнение кинетики минерализации многими 

пузырьками в экспоненциальном виде, аналогичном уравнению первого порядка (Белоглазова). В константе скорости 

минерализации (Km) интенсивности субпроцессов захвата и отрыва определяют величину извлечения отдельным пу-

зырьком (εbm) за время τm, а расход воздуха – суммарное извлечение ε. 

Ключевые слова: флотация, пузырек, кинетика, минерализация, субпроцесс, интенсивность. 

Самыгин В.Д. – докт. техн. наук, вед. эксперт кафедры обогащения и переработки полезных ископаемых и техноген-

ного сырья НИТУ «МИСиС» (119049, г. Москва, Ленинский пр-т, 4). E-mail: visamiguin@yandex.ru. 

Для цитирования: Самыгин В.Д. Кинетика минерализации пузырьков воздуха  с учетом отрыва частиц и времени 

всплывания агрегатов // Изв. вузов. Цвет. металлургия. 2016. No. 3. С. 4–11. 

DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2016-3-4-11.

Samygin V.D. 

Kinetics of the air bubble mineralization considering separation of particles and time of aggregate emerging
The joint review of particle capturing, aggregate separation and emerging subprocesses in the conditions of periodic froth free flotation 

showed that mineral load formed on a separate bubble during its ascent (τm). This load is part of the equilibrium mineral load that can be 

reached in an endless mineralization time. It was proposed to characterize the composition of mineral load and speed of its achievement 

with two dimensionless parameters, which depend on the intensities of the subprocesses. The type of the particle parameter (B) was 

uniquely determined by the ratio of separation intensity and capture intensity, and the dimensionless time D – by correlation of particle 

capture and separation speeds to the air bubble rise velocity. The kinetics equation of mineralization with many bubbles was formulated 

in the exponential form similar to the first order equation (Beloglazov’s equation). In the mineralization rate constant (Km), capture 

and separation subprocess intensities determine the value of individual bubble extraction (εbm) in time τm, and the air consumption 

defines the total removal value ε.

Keywords: f lotation, bubble, kinetics, mineralization, subprocess, intensity.

Samygin V.D. – Dr. Sci. (Tech.), leading expert, Department of enrichment and processing of minerals and technogenic raw 

materials, National University of Science and Technology «MISIS» (119049, Russia, Moscow, Leninski pr., 4). 

E-mail: visamiguin@yandex.ru.

Citation: Samygin V.D. Kinetika mineralizatsii puzyr’kov vozdukha s uchetom otryva chastits i vremeni vsplyvaniya agregatov. 
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двух- и многофазных моделей (или так называе-

мых микромоделей) [3—6]. 

Каждый субпроцесс описывали как переход ча-

стиц из одного состояния в другое с соответствую-

щей интенсивностью. При составлении уравнений 

пренебрегали конвективным и диффузионным 

массопереносами и учитывали только источники 
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и стоки [7], которые, как известно, являются глав-

ными из трех механизмов массопереноса при фло-

тации [8, 9]. 

Первая микромодель была предложена в виде 

системы обыкновенных линейных дифференци-

альных уравнений [10], описывающих переходы 

частиц между 4 состояниями (частицы в пульпе, 

на пузырьках в пульпе, на пузырьках в пене и сво-

бодные в пене). Наиболее полная микромодель [8] 

имела 6 состояний и включала практически все 

возможные переходы частиц. Однако эти модели 

не были использованы для анализа процесса фло-

тации из-за отсутствия достаточных эксперимен-

тальных данных для определения от 8 до 11 коэф-

фициентов интенсивностей субпроцессов. Более 

простые модели (3 состояния) описывали перио-

дический процесс флотации лучше, чем однофаз-

ная модель Белоглазова [11, 12].

Двухскоростные двухфазные модели раздели-

тельного массопереноса позволили определить ус-

ловия повышения качества концентрата в колон-

ных флотомашинах [13].

Интересным результатом систематического те-

оретического и экспериментального исследования 

модели пяти состояний явилось представление 

кинетики флотации как произведения конечной 

вероятности флотации на функцию распределе-

ния времени флотации [14]. В этом вероятностном 

подходе для двух- и трехфазных моделей флоти-

руемость минерала предложено характеризовать 

двумя коэффициентами [14]. Интенсивность за-

хвата (K12) определяла конечное извлечение части 

частиц, попадающих в концентрат без отрыва от 

пузырьков и осыпания из пены. Интенсивность Kф 

характеризовала увеличение времени флотации 

остальных частиц, которые неоднократно отрыва-

лись и осыпались. Однако полученные уравнения 

были громоздки и содержали 7 интенсивностей 

субпроцессов. Для их определения требовался 

большой объем экспериментальных данных, кото-

рые можно было получать только на флотомашине 

особой конструкции [11, 14].

Методами вычислительной гидродинамики 

(CFD) устанавливались закономерности влияния 

турбулентной энергии перемешивания на субпро-

цессы захвата и отрыва частиц различной круп-

ности и гидрофобности [15—18]. Для упрощения 

выкладок предполагалось, что имеются только 

полностью нагруженные и свободные пузырьки.

Таким образом, с помощью микромоделей ис-

следовались основные закономерности флотаци-

онного процесса, но полученные уравнения были 

громоздки и представляли сложность для практи-

ческого применения.

При изучении кинетики минерализации в 

беспенных аппаратах учитывался только один 

субпроцесс — захват частиц пузырьком воздуха [3, 

4, 7, 8, 11]. Однако минерализация в беспенных ус-

ловиях может сопровождаться отрывом, а пузырь-

ки воздуха проходят зону минерализации в тече-

ние различного времени [7, 14].

Целью статьи являлся учет одновременного 

влияния субпроцессов захвата частиц пузырьками 

воздуха, их отрыва и всплывания агрегатов на ки-

нетику минерализации в условиях периодической 

беспенной флотации. 

Сущность подхода

Массоперенос во флотомашинах существенно 

осложняется наличием 3 потоков — пульпового, 

воздушного и пенного [7], от правильной органи-

зации которых зависит конечный результат разде-

ления. Массоперенос с каждым потоком описы-

вается дифференциальным уравнением второго 

порядка в частных производных.

Многофазные модели построены в пренебре-

жении конвективным и диффузионным меха-

низмами, поэтому система вырождается в систе-

му линейных дифференциальных уравнений с 

постоянными коэффициентами для каждого по-

тока.

При описании использовалась следующая тер-

минология. Понятие «интенсивность» применя-

лось только для субпроцессов, а «константа скорос-

ти» — только для каких-либо процессов, которые 

зависели от нескольких субпроцессов.

В рамках однофазных представлений констан-

ту скорости флотации (Kф, с–1) представляли, в со-

ответствии с работами [15—18], как

Kф = ZPcPaPsPf ,

где Z — частота соударения с одним пузырьком, 

с–1; Pc, Pa, Ps и Pf — вероятности соответственно 

соударения, адгезии (или прилипания), удержа-

ния на пузырьке воздуха и в пене. 

В рамках многофазных моделей (или микромо-

делей) субпроцессы захвата и отрыва частиц про-

исходят одновременно, обеспечивая массообмен 

[3—8, 10, 14, 15, 19, 20]. В этом случае интенсив-

ность субпроцесса захвата частиц пузырьком (K12) 

включала почти все стадии, которые в рамках од-



6

Обогащение руд цветных металлов

Известия вузов. Цветная металлургия • 3 • 2016

нофазного подхода [4, 6, 7, 19] входили в константу 

скорости флотации, за исключением вероятности 

удержания частиц в пене (Pf):

K12 = ZPcPaPs. 

Необходимо отметить, что в данную формулу 

не входит высота зоны минерализации, учет влия-

ния которой производился в рамках однофазного 

подхода [3, 4, 7, 8, 11].

В объекте описания, которым является беспен-

ный аппарат [7], кинетика минерализации изуча-

ется по зависимости массы частиц от числа про-

пущенных пузырьков за время t. Дополнительно 

задается частота следования пузырьков (ν, шт./с) 

и измеряется время их всплывания (τm) через зону 

минерализации высотой Н, которая равна высоте 

взмучивания частиц перемешивающим устрой-

ством. 

При описании предполагалось, что, во-пер-

вых, процесс минерализации каждого отдельного 

пузырька не зависит от их числа и частоты следо-

вания, т.е. выполняется свойство аддитивности; 

во-вторых, общий процесс характеризуется ин-

тенсивностями трех субпроцессов: захвата (K12), 

отрыва (K21) и транспорта (λ) в конечный продукт, 

что соответствует представлениям многих иссле-

дователей [3, 4, 6—8, 10, 11, 14, 20]. В общем слу-

чае интенсивности этих субпроцессов являются 

случайными величинами, распределенными по 

показательному закону, и в моделях их значения 

целесообразно характеризовать математическими 

ожиданиями [14]. 

Для выяснения влияния субпроцессов на ки-

нетику процесса минерализации произвольного 

одиночного пузырька воздуха была предложена 

следующая система уравнений:

  (1а)

  (1б)

  (1в)

  (1г)

где n0i, n1i, n2i — число частиц исходное, в пульпе и 

на пузырьке после пропускания i-го пузырька со-

ответственно; K12 и K21 — интенсивности захвата 

частиц пузырьком воздуха и их отрыва соответ-

ственно; λ — интенсивность транспорта; τm — вре-

мя минерализации.

Предложенная система во многом аналогична 

уравнениям, приведенным в работах [7, 8, 10, 11, 

14], но имеет отличия. 

Уравнение (1а) описывает обменный массо-

перенос в пульпе за счет стока частиц на пузырек 

(–K12n1i) и возврата их в пульпу при отрыве от пу-

зырьков (K21n2i). 

Обменный массоперенос с пузырьком воздуха 

(уравнение (1б)) включает захват частиц на пузы-

рек (K12n1) и их отрыв (–K21n2i). Дифференцирова-

ние по времени всплывания пузырька (τ) от выхода 

из капилляра до верхней границы зоны минера-

лизации высотой Н позволяет учесть время нако-

пления частиц (минерализации) на пузырьке, ко-

торое не может быть больше, чем τm. В уравнении 

(1а) дифференцирование производили по времени 

пропускания воздуха (t), которое теоретически 

ничем не ограничено. 

Таким образом, в уравнении (1б) учитывалось 

время нахождения пузырьков (газовой фазы) в зо-

не минерализации. В этом заключается главное 

отличие уравнений для массопереноса частиц в 

пульпе (1а) и на пузырьке воздуха (1б).

В предложенную систему введены два новых 

уравнения — (1в) и (1г). 

В уравнении (1в) учтено, что после каждого 

пропущенного пузырька от 1 до N будет умень-

шаться общее число частиц (n0i) на число частиц 

(n2i), выходящих из зоны минерализации с интен-

сивностью транспорта λ за время τm. 

Интенсивность транспорта будем оценивать 

согласно [14] как

λ = U/H, (2)

где U — средняя скорость подъема пузырьков, H — 

реальная длина пути пузырька, которая прибли-

женно может соответствовать высоте зоны мине-

рализации.

Интенсивность транспорта (λ) является скоро-

стью выхода одиночного пузырька с накопленны-

ми частицами за время минерализации τm из зоны 

высотой H. В дальнейших выкладках допускалось, 

что скорость подъема пузырьков не зависит от мас-

сы минеральной нагрузки.

Произведение λτm = 1 связывает уменьшение 

общего числа частиц с интенсивностью транспор-

та и временем всплывания пузырька, входящим в 

уравнение (1в). Физический смысл произведения 

λτm = 1 заключается в том, что каждый пузырек, 

если он не участвует во взаимодействиях, имеет ве-

роятность выхода из зоны минерализации, равную 

единице. За время минерализации τm происходит 
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максимально возможное число актов захватов 

(K12τm) и отрывов (K21τm) частиц, а интенсивность 

транспорта λ описывает только выход нагружен-

ных пузырьков из зоны (сток). При этом пузы-

рек проходит всю высоту зоны минерализации и 

λτm = Uτm/H = 1. В этом состоит особенность учета 

субпроцесса транспорта частиц на пузырьке.

В уравнении (1г) показано, что в промежутке 

времени всплывания каждого пузырька от 0 до τm 

число частиц (n0i), находящееся в камере (исходное), 

равно сумме частиц, закрепившихся на пузырьке 

(n2i), и частиц, оставшихся в пульпе (n1i). Эта сумма 

всегда содержит только два состояния, так как дру-

гие состояния при минерализации отсутствуют, и 

выполняется для любого пузырька. В последую-

щих выкладках будут использоваться уравнения 

(1в) и (1г), которые не учитывались ранее [8—10, 

13, 14], что и позволило в дальнейшем значительно 

упростить решение.

Решение системы уравнений

Система (1а)—(1г) при наличии уравнений (1в) 

и (1г) стала переопределенной, так как для нахож-

дения двух неизвестных (n1 и n2) введены 3-е и 4-е 

уравнения.

За основное уравнение следует взять выра-

жение для пузырьков воздуха (1б), так как в нем 

учтены параметры двух субпроцессов, а в качестве 

второго — баланс по числу частиц (1г), который 

справедлив для любого произвольного пузырька. 

Поэтому номер пузырька, который использовал-

ся ранее в качестве второго индекса в уравнениях 

(1а)—(1г), будет исключен при дальнейших преоб-

разованиях.

Упрощение решения системы линейных диф-

ференциальных уравнений достигалось сведением 

ее к одному дифференциальному уравнению. 

Общий ход решения включал следующие шаги:

1. Использование уравнения баланса (1в) для 

определения извлечения произвольным i-м пу-

зырьком:

или (3)

 

с помощью которого устанавливали взаимосвязь 

производных:

  (4)

2. Преобразование уравнения (1б) путем деле-

ния его обеих частей на n0 и введения новой пере-

менной Z:

  (5)

Производная от Z равна 

Подставив выражения для Z и dZ в уравнение 

(5) и разделив переменные, получаем легко инте-

грируемую форму:

  (6)

Интегрирование вели от K12 (так как при t =

= 0 извлечение εb = 0 и Z = K12) до Z при времени 

всплывания пузырьков τ. 

Окончательно уравнение кинетики минера-

лизации одного пузырька с учетом субпроцессов 

имеет вид

  (7) 

где M = K12/A — минеральная нагрузка, A = K12 +

+ K21 — суммарная интенсивность субпроцессов.

Следующим шагом было определение суммар-

ного извлечения (ε) всеми последовательно по-

ступающими пузырьками, которое вычисляли по 

известной формуле (8) как частное от деления об-

щего числа частиц, вынесенных N пузырьками, на 

исходное число n0:

  (8)

где n2i — число частиц, вынесенных i-м пузырьком. 

Необходимо только учесть, что каждый после-

дующий пузырек будет извлекать от числа частиц, 

остающихся от предыдущего пузырька. 

Итак, первый пузырек извлечет следующее чис-

ло частиц:

  (8а)

второй — от меньшего числа частиц n0(1 – εb):

  (8б)

третий — от n0(1 – εb)
2: 

  (8в)

и т.д.

N-й пузырек извлечет n2,N частиц:

  (8г)
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Суммарное число частиц, которое перешло в 

концентрат с N пузырьками, будет равно

  (9)

С учетом выражения для суммы геометри-

ческой прогрессии, которая стоит в квадратных 

скобках (9):

  (10)

получим окончательное выражение для суммарно-

го извлечения N пузырьками:

  (11)

Свойства уравнений 
кинетики минерализации

Кинетика минерализации отдельного пузырь-

ка (7) зависит от двух параметров — M и A. Физи-

ческий смысл M — это равновесная доля частиц, 

выносимая одним пузырьком при бесконечном 

времени всплывания пузырьков τ = τ. Величина 

М = nb/n0 равна отношению равновесного числа 

частиц на пузырьке (nb), которое может быть до-

стигнуто только при бесконечном времени всплы-

вания, к исходному их числу (n0). Величина A есть 

скорость формирования минеральной нагрузки 

за любое время минерализации τ и определяется 

суммой интенсивностей всех процессов, а не толь-

ко интенсивностью захвата [7—9].

При бесконечном значении τ из уравнения (7) 

следует, что exp(–Aτ) = 0, и поэтому извлечение 

на отдельном пузырьке равно равновесной доле M:

  (12)

Здесь Ps по физическому смыслу есть вероят-

ность удержания частиц на пузырьке [7, 14], а B =

= K21/K12 — безразмерный параметр сорта частиц. 

При отсутствии отрыва частиц (K21 = 0) уравне-

ние (6) переходит в общеизвестное уравнение Бе-

логлазова:

  (13)

так как в этом случае M = K12/K12 = 1. 

Интенсивности захвата и отрыва зависят от 

поверхностных свойств частиц и гидродинамиче-

ских условий [3, 7, 8, 14, 21]. 

При выходе пузырька из зоны минерализации 

при τ = τm произведение Amτm может быть преобра-

зовано так:

  (14)

где D = (K12 + K21)τm — безразмерное время образо-

вания минеральной нагрузки Mm.

Таким образом, скорость образования действи-

тельной нагрузки Мm зависит от отношения скоро-

стей захвата и отрыва к скорости подъема пузырь-

ков. 

В реальных условиях за время всплывания пу-

зырька, равное τm, минеральная нагрузка Mm будет 

меньше равновесной:

  (15)

Параметр сорта частиц B однозначно определя-

ется только соотношением интенсивностей захва-

та и отрыва. Безразмерное время D характеризует 

число актов прилипания-отрыва, приходящихся 

на единицу скорости подъема пузырька воздуха.

При заданном B = const минеральная нагрузка 

Mmj на пузырьке состоит из одного сорта частиц. 

В общем случае Mm включает s сортов:

  (16)

Частицы, имеющие одинаковое значение без-

размерного времени D, попадут в концентрат за 

одинаковое время, однако сортность частиц будет 

различной, и каждый сорт будет представлен сво-

ей минеральной нагрузкой Mmj.

C увеличением интенсивности захвата (K12 →
→ ) безразмерный параметр сорта частиц стре-

мится к нулю (B → 0), равновесная минеральная 

нагрузка — к единице (M → 1) и уравнение (11) 

преобразуется в выражение (13), т.е. двухфазная 

модель переходит в однофазную модель Белогла-

зова [19, 22, 23].

Оценить необходимость учета влияния интен-

сивностей субпроцессов отрыва и транспорта на 

состав минеральной нагрузки можно по критерию 

выделения полезного сигнала на фоне шума, вели-

чина которого для процесса флотации в среднем 

равна 0,05 [24]:

B = Bк = 0,05. (17)

При B = Bк = 0,05 уравнение минерализации (7) 

переходит в уравнение Белоглазова [19, 22, 23], так 

как частицы с Bк < 0,05 практически не осыпаются 

и мгновенно попадают в концентрат [21]. В прак-

тике флотации такие фракции называют быстро 

флотируемыми и их часто в схемах флотации из-

влекают в концентрат так называемой головки [21]. 
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Частицы, входящие в фракцию с В = Bк >>10, 

практически все остаются в хвостах, и их принято 

называть нефлотируемым остатком. Для них из-за 

малой интенсивности захвата и большой интен-

сивности отрыва (Bк → ) минеральная нагрузка 

стремится к нулю (Mm → 0). 

Частицы, характеризующиеся промежуточным 

значением 0,05 < Bк < 10, образуют так называе-

мую промпродуктовую фракцию. Наличие такой 

фракции в составе разделяемых компонентов об-

уславливает трудность для их разделения в опера-

циях схем селективной флотации [20]. 

Таким образом, кинетика флотации частиц 

фракции с параметром сорта В = Bк = 0,05 может 

подчиняться уравнению Белоглазова, а для фрак-

ций с 0,05 < Bк < 10 необходимо применять уравне-

ния кинетики минерализации (7). 

Необходимо подчеркнуть, что равновесная ми-

неральная нагрузка (М) отличается от максималь-

ного извлечения (εmax) при t = . Существование 

εmax объяснялось наличием нефлотируемых ча-

стиц в исходной руде [19, 22].

Безразмерный параметр сорта частиц (B) опре-

деляет состав минеральной нагрузки, а безразмер-

ное время — скорость его достижения. 

Уравнение кинетики минерализации многи-

ми пузырьками (11) может быть преобразовано в 

экспоненциальный вид, аналогичный уравнению 

Белоглазова, следующим образом. Представля-

ем уравнение (11) при εb = εbm в логарифмической 

форме:

  (18)

из которой следует, что

  (19)

где ε — суммарное извлечение N пузырьками, 

число которых равно N =t/ν = 6Wt/(πdb
3); t — вре-

мя пропускания пузырьков, с; ν — частота их 

следования, с–1; V = Wt — объем воздуха [см3], из-

меренный за время его пропускания t с расходом 

воздуха W [см3·с–1] и диаметром пузырьков db [см]; 

ln(1 – εbm) — параметр минерализации одиночно-

го пузырька, являющийся константой для данных 

условий проведения опытов, который равен лога-

рифму остатка частиц в зоне минерализации или 

логарифму извлечения в хвосты. 

Тангенс угла α прямой уравнения (18) в коорди-

натах –ln(1 – ε) и t равен константе скорости мине-

рализации Km. Отметим, что Km имеет отрицатель-

ный знак, так как ln(1 – εbm) имеет отрицательное 

значение.

Видно, что с увеличением Km должно умень-

шаться число неизвлеченных частиц.

Далее выражение (18) с учетом (19) можно пред-

ставить в экспоненциальном виде, аналогичном 

уравнению первого порядка (Белоглазова):

  (20)

В константе скорости минерализации Km ин-

тенсивности субпроцессов захвата, отрыва и тран-

спорта определяют величину извлечения отдель-

ным пузырьком εbm за время τm, а расход воздуха — 

суммарное извлечение ε. 

Заключение

Использование микромоделей позволяет иссле-

довать основные закономерности сложного фло-

тационного процесса, но полученные уравнения 

громоздки и представляют сложность для практи-

ческого применения.

В данной работе достигнуто упрощение опи-

сания совместного влияния субпроцессов на ки-

нетику минерализации пузырьков воздуха путем 

сведения системы линейных дифференциальных 

уравнений к решению одного дифференциального 

уравнения. 

Совместное рассмотрение субпроцессов захва-

та частиц пузырьком воздуха, отрыва и всплы-

вания агрегатов при беспенной периодической 

флотации показало, что на отдельном пузырьке 

за время его подъема τm образуется минеральная 

нагрузка, составляющая часть от предельной рав-

новесной минеральной нагрузки, которая может 

быть достигнута при бесконечном времени мине-

рализации.

Состав минеральной нагрузки и скорость ее 

достижения предложено характеризовать двумя 

безразмерными параметрами, которые зависят 

от трех интенсивностей субпроцессов. Параметр 

сорта частиц B однозначно определяется только 

соотношением интенсивностей отрыва и захвата. 

Безразмерное время D равно отношению скоро-

стей захвата и отрыва частиц к скорости подъема 

пузырька воздуха.

Получено уравнение кинетики минерализации 

многими пузырьками в экспоненциальном виде, 

аналогичном уравнению первого порядка (Бело-

глазова).

В константе скорости минерализации Km ин-
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тенсивности субпроцессов захвата, отрыва и 

транспорта определяют величину извлечения от-

дельным пузырьком (εbm) за время τm, а расход воз-

духа — суммарное извлечение ε. 

Автор благодарит Д.В. Шехирева и П.В. Григорьева 

за ценные советы при обсуждении статьи.
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Изучена сорбция Pd(II), Ag(I) и Cu(II) из азотнокислых растворов кремнеземами, химически модифицированными 

γ-аминопропилтриэтоксисиланом. На основании исследования твердых фаз методами ИК- и рентгеновской фото-

электронной спектроскопии, термогравиметрии высказано предположение, что при сорбции палладия из азотнокис-

лых растворов имеют место следующие процессы: координация ионов палладия к атомам азота функциональной груп-

пы, взаимодействие ионов палладия с кремнеземной матрицей, а также образование полиядерных комплексов. В каче-

стве десорбента палладия предложено использовать 5 %-ный раствор тиомочевины в 0,1 М HCl. Определено, что время 

установления постоянных значений сорбции в статических условиях составляет, мин: для Ag(I) – 10, для Cu(II) – 20, 

Pd(II) – 30. Ряд сорбируемости ионов в одинаковых условиях из 2 М HNO3 следующий: АAg(I) > АPd(II) >> АCu(II). При 

этом из растворов с концентрацией HNO3 < 1 М ионы серебра не сорбируются, что создает предпосылки для разделения 

ионов. 

Ключевые слова: сорбция, палладий, серебро, медь, химически модифицированные силикагели, разделение, извлечение. 
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рением медного порошка марки ЧДА в азотной 

кислоте с последующим упариванием раствора.

Сорбентами служили мезопористые кремне-

земы с химически привитым γ-аминопропилтри-

этоксисиланом: 

Сорбент ХМК-N-0.5 получен на основе кремне-

зема «Силохром С-120» (Россия): удельная величи-

на поверхности — 120 м2/г, количество привитых 

аминогрупп — 0,5 ммоль/г. Сорбент ХМК-N-1.63 

получен на основе силикагеля фирмы «Merck» (Гер-

мания): удельная величина поверхности — 300 м2/г, 

количество привитых аминогрупп — 1,63 ммоль/г. 

Для сравнения изучали также сорбцию Pd(II) 

на немодифицированном кремнеземе «Силохром 

С-120». 

Используемые в экспериментах минеральные 

кислоты и соли имели квалификации ХЧ и ЧДА.

Сорбцию Pd(II), Ag(I), Cu(II) в статических 

условиях проводили из индивидуальных, т.е. со-

держащих ионы только одного металла, свежепри-

готовленных азотнокислых растворов (0,1—4,0 М 

HNO3) при комнатной температуре и интенсив-

ном перемешивании. Объем раствора составлял 

15 мл, масса сорбента — 0,0300±0,0004 г, исходные 

концентрации металлов — СМ
исх = 2·10–3 моль/л. 

Перед выполнением десорбции в статических ус-

ловиях сорбент промывали водой, которую мак-

симально удаляли декантацией, затем прибавляли 

15 мл элюента. При построении изотермы сорбции 

Pd(II) из раствора 2 М HNO3 значения СМ
исх изме-

няли в интервале от 4·10–4 до 2,5·10–2 моль/л. 

Опыты по сорбции в динамических условиях 

проводили в стеклянных колонках с внутренним 

диаметром 0,4 см при комнатной температуре. 

Масса сорбента составляла 0,2000±0,0004 г. Про-

хождение раствора через колонку происходило 

Введение
Согласно конъюнктурным данным на второе 

полугодие 2015 г. и прогнозам на 2016 г. [1, 2], на 

рынке палладия сохраняется превышение спро-

са над предложением. Увеличение доли металла, 

получаемого из вторичного сырья, способствует 

снижению его дефицита. Это диктует необходи-

мость разработки высокоэффективных и высо-

коселективных процессов извлечения палладия 

из нетрадиционных для практики переработки 

первичного сырья растворов. К ним относятся, в 

частности, палладийсодержащие азотнокислые 

растворы, образующиеся при переработке сере-

бросодержащих вторичных продуктов (электрон-

ный лом, монетные сплавы и т.п.). В литературе 

[3—6] имеются сведения об успешном использо-

вании кремнезема, модифицированного γ-ами-

нопропилтриэтоксисиланом, для извлечения 

Pt(II), Pt(IV), Pd(II) из сложных по составу со-

лянокислых растворов, при этом сорбция ионов 

цветных металлов (меди, никеля, кобальта) из 

кислых растворов не наблюдается [7, 8]. Сорбция 

ионов цветных и платиновых металлов из азотно-

кислых растворов, тем более растворов сложного 

состава, указанным классом сорбентов практи-

чески не изучена.

Цель настоящей работы — выявление законо-

мерностей сорбционного извлечения палладия 

(II) из азотнокислых растворов аминокремнезе-

мом и разработка режимов селективного выделе-

ния палладия из растворов, содержащих ионы се-

ребра и меди.

Методика исследований

В работе использовали нитрат серебра (AgNO3) 

квалификации ХЧ; концентрированный раствор 

динитрата палладия (ТУ 2625-031-00205067-2003) 

с содержанием палладия не менее 25 мас.%. Рабо-

чие растворы нитрата Pd(II) готовили разбавле-

нием исходного концентрированного раствора. 

Нитрат меди (II) Сu(NO3)2·3H2O получали раство-
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самотеком. Разделение ионов Pd(II), Ag(I) и Cu(II) 

при их совместном присутствии осуществляли из 

модельного раствора с исходной концентрацией, 

моль/л: 1 Ag, 0,1 Cu, 2·10–3 Pd. Сорбент перед де-

сорбцией промывали раствором 0,1 М HNO3. 

Растворы после сорбции в статических услови-

ях отделяли от сорбента фильтрацией, после чего 

оценивали в них содержание металлов. Количество 

сорбированного металла определяли по разности 

его содержаний в растворе до и после сорбции.

Величину сорбции металла (АМ, ммоль/г) вы-

числяли по формуле 

АМ = nM/msorb, 

где nM — количество металла, перешедшее в фазу 

сорбента, ммоль; msorb — навеска сорбента, г.

Степень десорбции (D, %) рассчитывали на ос-

новании анализа раствора после элюирования как 

D = (mMel/mMsorb)·100, где mMel — масса металла в 

растворе элюента, mMsorb — исходное содержание 

металла в фазе сорбента.

Анализ растворов на содержание палладия, ме-

ди и серебра проводили атомно-эмиссионным ме-

тодом с индуктивно связанной плазмой на плазмен-

ном спектрометре «Jobin Yvon JY-38P» (Франция). 

Электронные спектры поглощения (ЭСП) 

растворов регистрировали на спектрофотометре 

«SPECORD UV-Visible Helios» (США) в интерва-

ле длин волн 200—1000 нм в кварцевых кюветах с 

толщиной поглощающего слоя 1 см. ИК-спектры 

поглощения измеряли на ИК-Фурье спектрометре 

«Eq.55» фирмы «Bruker» (Германия) в диапазоне 

частот 400—4000 см–1. Состояние палладия на по-

верхности сорбентов изучали методом рентгенов-

ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) 

на приборе ESXA-5400 PHI (Швеция—Германия). 

Термогравиграммы записывали на дериватографе 

Q-1500 D («Paulik», Венгрия) со скоростью нагре-

ва 10 град/мин с одновременной записью кривых 

нагревания (Т и DТА) и убыли массы (TG) в кварце-

вых тиглях на воздухе. Навески образцов состав-

ляли 30—70 мг (погрешность взвешивания ±0,4 мг). 

Температуру измеряли термопарой платиноро-

дий-платиновой (ПП-1) с погрешностью ±2 °С в 

интервале температур от 20 до 1000 °С.

Результаты и их обсуждение

С целью выявления основных закономерностей 

исследована сорбция Pd(II), Ag(I) и Cu(II) из ин-

дивидуальных азотнокислых растворов в статиче-

ских условиях на сорбенте ХМК-N-0.5. Показано, 

что время установления постоянных значений 

сорбции в статических условиях для Ag(I) состав-

ляет 10, для Cu(II) — 20, Pd(II) — 30 мин (рис. 1).

Отметим, что в аналогичных условиях сорбции 

Pd(II) из солянокислых растворов на том же сор-

бенте этот показатель не превышает 5 мин [3]. 

Можно предположить, что причиной тому явля-

ется различие механизмов сорбции: в случае соля-

нокислых сред — анионообменный, а для азотно-

кислых растворов, допустим, механизм комплек-

сообразования.

В азотнокислых растворах Pd(II) находится в ви-

де смеси различных комплексных форм — в частно-

сти, гидратированного Pd2+, Pd(NO3)2, [Pd(NO3)]+, 

[Pd(OH)(NO3)], [Pd(NO3)3]–, [Pd(NO3)4]2– [9, 10]. 

В ЭСП она проявляет себя в виде широкой полосы 

в области 400 нм [9, 10].

После сорбции с использованием изученного 

нами сорбента электронный спектр раствора не 

изменяется. Однако сам сорбент при этом не при-

обретает характерной окраски, несмотря на нали-

чие в нем комплексов палладия, а остается прак-

тически белым с небольшим сероватым оттенком. 

По нашему мнению, это свидетельствует о том, что 

при сорбции происходит изменение координаци-

онного состояния Pd(II) с образованием практи-

чески бесцветных комплексов. 

На рис. 2 представлены ИК-спектры иссле-

дуемого сорбента и сорбента, насыщенного ио-

нами Pd(II) в результате сорбции из 2 М HNO3. 

В ИК-спектре сорбента наблюдается широкая по-

лоса поглощения с частотой 3437 см–1, отвечаю-

щая валентным колебаниям ν(NH) функциональ-

ной группы сорбента и ν(ОН) силанольных групп 

кремнезема, связанных водородной связью [7, 11]. 

Рис. 1. Зависимость сорбции Pd(II), Ag(I) и Cu(II) 

на сорбенте ХМК–N-0.5 от времени контакта фаз 

(CМ
исх = 2·10–3 моль/л, msorb = 0,03 г)



Металлургия редких и благородных металлов

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 3 • 2016 15

Силанольные группы проявляют себя также поло-

сой поглощения деформационного δ(ОН)-колеба-

ния 1623 см–1. Частоты 2925 и 2855 см–1 отнесены 

нами к валентным асимметричным и симметрич-

ным, соответственно, колебаниям СН2-групп 

[11, 12]. Слабая полоса поглощения с частотой 

1523 см–1 и интенсивная — с частотой 813 см–1 со-

ответствуют деформационным колебаниям связи 

N—H привитой аминогруппы [13, 14].

Широкая интенсивная полоса поглощения при 

ν = 1105 см–1 и полоса при ν = 470 см–1 соот-

ветствуют валентным колебаниям мостиковых 

Si—O—Si-связей в матрице кремнезема [13, 14]. 

В ИК-спектре образца сорбента, полученного по-

сле сорбции Pd(II) из раствора 2 М HNO3, изме-

нений в положениях полос поглощения не наблю-

дается, но появляется очень интенсивная узкая 

полоса поглощения при ν = 1383 см–1, отвечающая 

валентному колебанию нитрат-иона О—NO2
– [13]. 

Выявить в ИК-спектре полосу поглощения ва-

лентного колебания ν(Pd—N), которая могла бы 

подтвердить предполагаемый в случае сорбции 

нитрата механизм комплексообразования, к со-

жалению, не представляется возможным, так как 

в зависимости от типа группировки данная полоса 

может располагаться в широком интервале частот 

300—550 см–1 [14]. 

Образец, насыщенный ионами Pd(II) из рас-

твора 0,1 М HNO3, охарактеризован методом тер-

могравиметрического анализа, и его термическая 

устойчивость сопоставлена с термической устой-

чивостью сорбента, не содержащего ионы Pd(II) 

(рис. 3). Для повышения точности анализа исполь-

зовали сорбент ХМК—N-1.63. Образец сорбента, 

полученный в результате сорбции Pd(II) из 0,1 М 

раствора HNO3, начинает разлагаться при тем-

пературе 85 °С, при этом до t = 174 °С потеря мас-

сы не превышает 0,8 %. Далее до t = 213 °С имеет 

место четкая ступень потери массы на 7,7 %, ко-

торая сопровождается узким экзоэффектом (174—

240 °С). На данном этапе, вероятнее всего, про-

исходят окисление привитых аминогрупп сор-

бированными нитрат-ионами и удаление обра-

зующихся газообразных продуктов. Дальнейшее 

разложение образца происходит в ряд труднораз-

делимых стадий. В области t = 385÷480 °С наблю-

дается наложение нескольких экзоэффектов, об-

условленных разрушением органической части 

функциональных групп сорбента. Начиная с t =

= 655 °С кривые потери массы (TG) и производ-

ной температуры (DTA) схожи с разложением сор-

бента, не содержащего ионы Pd(II). Суммарная 

потеря массы исходного сорбента составила Δm =

= 12,6 %, образца после сорбции палладия — 20,3 %. 

Разность, составляющая 7,7 %, обусловлена, оче-

видно, присутствием в фазе сорбента палладия и 

нитрат-ионов.

Состояние палладия в фазе сорбента, насыщен-

ного ионами Pd(II), изучено методом рентгенов-

ской фотоэлектронной спектроскопии (рис. 4, а). 

Линия Pd3d3/2 с энергией связи Eсв = 340,4 эВ ха-

рактерна для Pd в степени окисления +2 [15]. Ос-

новной пик, соответствующий электронам палла-

дия Pd3d5/2, состоит из двух компонентов с Eсв =

= 335,8 и 336,8 эВ. Последнее значение попадает в 

интервал 336,1—337,6 эВ, характерный для ионов 

Pd2+ [16]. Энергию связи 335,8 эВ обычно припи-

сывают ионам палладия в частично окисленном 

состоянии Pdσ+, где 0 < σ < 2, либо наночастицам 

Рис. 2. ИК-спектр сорбента ХМК–N-0.5 (сплошная 

кривая) и сорбента, насыщенного ионами Pd(II) 

из раствора 2 М HNO3 (пунктир)

Рис. 3. Термогравиграмма сорбента ХМК–N-1.63, 

полученного после сорбции Pd(II) 

из раствора 0,1 М HNO3
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(кластерам) палладия, нанесенным на носитель 

[16—18]. Восстановление Pd2+ в среде азотной 

кислоты представляется маловероятным, в то же 

время в условиях высокой концентрации ионов 

палладия в поверхностном слое сорбента вполне 

возможно образование полиядерных комплексов 

палладия, включая кластеры, которые и ответ-

ственны за сигнал с Eсв = 335,8 эВ.

По нашему мнению, в процессе кластеризации 

участвуют силанольные группы поверхности но-

сителя — кремнезема. Изучение сорбции Pd(II) из 

0,1—2,0 М HNO3 на «Силохроме С-120» показало, 

что ионы палладия (II) достаточно прочно свя-

зываются с силанольными группами — степень 

извлечения находится на уровне 22—24 %. При 

этом из солянокислых растворов [3] сорбции ио-

нов Pd(II) с использованием «Силохрома С-120» не 

происходит. В спектре РФЭС образца «Силохром 

С-120» с палладием, сорбированным из азотно-

кислого раствора (рис. 4, б), присутствуют пики 

Pd3d5/2 с Eсв = 335,6 эВ и Pd3d3/2 с Eсв = 340,0 эВ. 

То есть и в этом случае, вероятно, образуются по-

лиядерные (кластерные) комплексы палладия. 

Данное явление может представлять интерес для 

получения нанодисперсных нанесенных паллади-

евых катализаторов. 

Совокупность результатов исследования насы-

щенного палладием сорбента подтверждает вы-

сказанное нами допущение о механизме сорбции 

палладия (II) из азотнокислых растворов за счет 

комплексообразования сорбируемого металла с 

атомом азота функциональной группы модифи-

цированного кремнезема.

На рис. 5 представлена изотерма сорбции Pd(II) 

из раствора 2 М HNO3 сорбен-

том ХМК-N-0.5: очевидно, что 

она имеет линейную форму, опи-

сываемую уравнением АPd =

= 0,3753CPd
равн

 + 0,0596. При этом 

количество сорбированного пал-

ладия превышает не только ко-

личество привитых аминогрупп, 

но и число силанольных групп 

кремнеземной матрицы сор-

бента. Указанное обстоятель-

ство служит наиболее весомым 

аргументом в пользу образова-

ния на поверхности сорбента 

полиядерных комплексов пал-

ладия. Такие процессы в прин-

ципе характерны для растворов 

с высокой концентрацией палладия. В случае 

сорбции они могут интенсифицироваться за счет 

концентрирования ионов Pd(II) в поверхностном 

слое сорбента и протекать на связанных с поверх-

ностью монокомплексах палладия, как на заро-

дышах. 

Довольно прочное связывание палладия из 

азотнокислых сред изученными сорбентами по-

рождает трудности в его элюировании. Так, при 

использовании 14 %-ного раствора аммиака сте-

пень десорбции составляет лишь 5 %. Наибо-

лее эффективен 5 %-ный раствор тиомочевины в 

0,1 М HCl — в этом случае Pd(II) извлекается из 

фазы сорбента на 70 %. 

Сопоставление результатов сорбции ионов 

Pd(II), Ag(I) и Cu(II) выявило, что величина сорб-

ции ионов металлов в одинаковых условиях из рас-

Рис. 4. Спектр РФЭС палладия на поверхностях сорбента ХМК-N-1.63 (а) 

и «Силохрома С-120» (б) после сорбции Pd(II) из раствора 0,1 М HNO3

Рис. 5. Изотерма сорбции Pd(II) на сорбенте ХМК-N-0.5 

CPd
исх

 = 4·10–4÷2,5·10–2 моль/л, CHNO3 = 2 M, V = 15 мл, 

msorb = 0,03 г
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твора 2 М HNO3 меняется в следующей последова-

тельности: 

АAg(I) > АPd(II) >> АCu(II). 

При этом наблюдаются значительные различия 

в сорбции ионов из растворов различной кислот-

ности, что создает предпосылки для их разделения 

(табл. 1). 

Так, максимальные значения сорбции Pd(II) до-

стигаются из раствора 0,1 М HNO3 (0,41 ммоль/г), 

тогда как сорбция ионов меди в диапазоне кислот-

ности 0,1—4,0 М HNO3 не превышает 0,05 ммоль/г, 

а ионы серебра из растворов с концентрацией 

HNO3 < 1 М не сорбируются. Обращает на себя 

внимание тот факт, что по мере увеличения кис-

лотности среды значения сорбции Ag(I) не просто 

растут, но для 3—4 М HNO3 величина А превосхо-

дит количество функциональных групп сорбента. 

На данном этапе исследований не представляется 

возможным дать однозначное объяснение наблю-

даемому явлению, однако можно выдать некото-

рые практические рекомендации. В частности, из 

представленных в табл. 1 результатов очевидно, 

что сорбцию Pd(II) из растворов, содержащих ио-

ны Cu(II) и Ag(I), с использованием модифициро-

ванного аминогруппами «Силохрома С-120», целе-

сообразно проводить из 0,1 М HNO3. 

С целью выделения палладия из сложных по со-

ставу растворов проведены опыты по разделению 

ионов Pd(II), Cu(II) и Ag(I) в динамическом режи-

ме. Объектом исследования служил модельный, 

имитирующий технологический, раствор следу-

ющего состава, моль/л: CAg = 1,0, CCu = 0,1, CPd =

= 2·10–3, CHNO3
 = 0,1, образующийся в процессе 

переработки вторичного Pd-содержащего матери-

ала. Сорбцию Pd(II) осуществляли с использова-

нием сорбента ХМК-N-1.63 следующим образом: 

пропускали через сорбент 2 мл исходного раство-

ра, промывали сорбент раствором 0,1 М HNO3, а 

затем пропускали 2 мл элюента — 5 %-ного раство-

ра тиомочевины в 0,1 М HCl. Результаты экспери-

мента приведены в табл. 2.

Установлено, что в процессе сорбции Pd(II) 

извлекается на 97,2 %, при этом концентрация 

ионов палладия в маточнике и промывных водах 

не превышает 1 мкг/мл. Ионы Cu(II) сорбируют-

ся на 76,0—77,3 %. На стадии промывки удается 

93 % сорбированной меди удалить из фазы сорбен-

та. Ионы серебра на стадии сорбции фактически 

не сорбируются. 

В результате элюирования Pd(II) извлекается 

на 48,6 %. В элюате ионы серебра не обнаруже-

ны. Мольное отношение ионов палладия и меди 

в элюате составляет 4,7 : 1,0, тогда как в исходном 

растворе это соотношение составляло 1 : 50. По-

лученные данные свидетельствуют о возможности 

Таблица 1

Зависимость сорбции ионов Pd(II), Ag(I) и Cu(II) 
на сорбенте ХМК–N-0,5 от концентрации азотной 
кислоты (CM

исх = 2·10–3 моль/л, τ = 30 мин, 
msorb = 0,03 г)

CHNO3
, М

АМ, ммоль/г

Pd(II) Ag(I) Cu(II)

0,1

1,0

2,0

3,0

4,0

0,41

0,15

0,13

0,11

0,10

0

0

0,35

0,98

0,95

0,034

0,04

0,05

0,02

< 0,01

Таблица 2

Результаты опытов по извлечению Pd(II) из серебряного электролита сорбентом ХМК-N-1.63

mМ, мкг E, %

Объединенный раствор 

после сорбции и промывки

Фаза сорбента 

после сорбции и промывки
Элюат в фазу сорбента в элюат

Палладий 

<12 414 201 97,2 48,6

Медь 

12518 191 26 1,5 13,6

Серебро 

215805 ≈0 * ≈0 *

Примечание. Состав раствора, моль/л: CPd
исх

 = 2·10–3, CAg
исх

 = 1,0, СCu
исх

 = 0,1, CHNO3
 = 0,1; msorb = 0,2 г; 

объем исходного раствора – 2 мл, промывных вод – 10 мл, элюента – 2,0 мл; Е – степень извлечения.
*Ионы серебра в элюате не обнаружены.
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использования данного сорбента для выделения 

палладия из серебросодержащих растворов.

Заключение

На основании полученных экспериментальных 

данных установлено, что в процессе сорбции Pd(II) 

из азотнокислых растворов имеют место следую-

щие процессы: координация палладия к атомам 

азота функциональной группы, взаимодействие 

ионов палладия с кремнеземной матрицей, а также 

образование полиядерных комплексов.

Показано, что изученный сорбент, модифи-

цированный группами γ-аминопропилтриэто-

ксисилана, проявляет селективные сорбционные 

свойства по отношению к ионам палладия в азот-

нокислом растворе в присутствии ионов серебра и 

меди. 
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Предложен и экспериментально подтвержден способ получения тетрафторида циркония (ТФЦ) ядерной степени чисто-

ты за одну ступень разделения. Для этого пары исходного ТФЦ необходимо пропустить внутри слоя порошкообразного 

диоксида циркония высотой 140–150 мм или над его слоем длиной 1000–1100 мм. Разработан и рассчитан технологиче-

ский каскад для получения ядерно-чистых ТФЦ и ТФГ с содержанием гафния более 99 % за одну ступень разделения 

при отсутствии технологических отходов. Показано, что предложенный технологический каскад для разделения и обо-

гащения тетрафторидов циркония и гафния за одну ступень позволяет получить тетрафторид циркония с содержанием 

гафния до 0,01 мас.% из исходного ТФЦ с концентрацией гафния 2,0 мас.% и гафниевый концентрат с содержанием более 

99 % гафния.

Ключевые слова: ядерно-чистый тетрафторид циркония, диоксид циркония, очистка от гафния, гафниевый концентрат, 

технологический каскад.
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В настоящей работе изложены результаты ис-

следований по сублимационному разделению тет-

рафторидов циркония и гафния на активной на-

садке-сорбенте из порошкообразного диоксида 

циркония.

1-й этап работы

Методика исследований

Тетрафторид гафния (ТФГ) способен вступать 

в обменную реакцию с диоксидом циркония:

ZrO2(тв) + HfF4(пар) ↔ HfO2(тв) + ZrF4(пар),  (1)

а тетрафторид циркония (ТФЦ) в этих же усло-

виях может образовывать только оксифториды 

циркония, которые при температуре выше 773 К 

не являются термически устойчивыми [11]. Исхо-

дя из этих соображений можно ожидать, что при 

взаимодействии смеси паров тетрафторидов цир-

Введение

Проблема разделения циркония и гафния ос-

ложнена тем, что их химические свойства схожи 

из-за сходства в строении атомов [1, 2]. Наряду с су-

ществующими способами [3—6], весьма перспек-

тивным в развитии и усовершенствовании техно-

логии циркония и гафния является использование 

в ней элементного фтора [7, 8], который необходим 

для получения фторида целевого продукта с даль-

нейшим применением этого продукта на всех пе-

ределах технологического процесса вплоть до по-

лучения кондиционного ядерно-чистого металла 

[9, 10]. Принципиальная схема фторидной техно-

логии показана на рис. 1.

Таблица 1

Зависимость энергии Гиббса 
и коэффициента разделения от температуры

Т, К
−ΔGТ, 

кДж/моль

Коэффициент 

разделения

700 40,71 1090

750 40,92 709

800 41,21 489

850 41,55 358

900 41,92 271

950 42,26 211

1000 42,55 167

1050 42,84 135

1100 43,01 110

1150 43,26 92,4

1200 43,47 77,9

1250 43,72 67,2

1300 44,06 59,0

– – –

Рис. 1. Принципиальная схема фторидной технологии

кония и гафния с диоксидом циркония гафний бу-

дет концентрироваться в фазе диоксида, а цирко-

ний — в паровой фазе.

В табл. 1 представлены результаты термодина-

мического расчета энергии Гиббса и коэффициен-

та разделения в зависимости от температуры. При 

этом для реакции (1) коэффициент разделения 

приняли равным константе равновесия.

Из данных табл. 1 видно, что для реакции (1) 

энергия Гиббса в интервале Т = 700÷1300 К, т.е. в 

области температур сублимации тетрафторидов 

циркония и гафния при различных давлениях, 

имеет отрицательные значения. Коэффициент 

разделения тетрафторидов циркония и гафния в 

этом процессе теоретически может достигать до-

статочно высоких значений (например, при Т =

= 1050 К он равен 135), уменьшающихся с ростом 

температуры.

С целью обоснования возможности разделения 

ТФЦ и ТФГ предложенным методом [11—15] нами 

были проведены исследования, результаты кото-

рых изложены ниже.

Эксперименты проводили в цилиндрических 

аппаратах горизонтального исполнения, схемы 

которых показаны на рис. 2.

Аппараты условно разделены на три части: в 

левую — помещают исходный тетрафторид цир-

кония, содержащий гафний, в среднюю — насад-
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Из данных табл. 2 следует, что эффективный ко-

эффициент разделения ТФЦ от ТФГ выше при про-

хождении смеси паров через слой диоксида цирко-

ния, чем в случае их пропускания над слоем ZrO2 

(опыты 6 и 7) или простой сублимации (опыт 1). 

Кроме того, с увеличением высоты слоя диоксида 

циркония эффективность разделения тетрафтори-

дов циркония и гафния существенно возрастает.

С целью экспериментальной проверки возмож-

ности получения данным способом тетрафторида 

циркония, соответствующего техническим усло-

виям на материал ядерной чистоты (содержание 

гафния не более 0,01 %), провели ряд опытов, за-

ключающихся в пропускании паров образца ТФЦ 

массой 40,0 г через слой диоксида циркония и над 

его слоем при Т = 1073±5 К. Результаты проведен-

ных экспериментов графически изображены на 

рис. 3.

Из данных рис. 3 следует, что достаточно вы-

сокую степень очистки ТФЦ от гафния можно 

ку из диоксида циркония, в правой — происходит 

десублимация продукта. Контроль температуры 

осуществляется с помощью хромель-алюмелевых 

термопар.

В условиях опыта (Р, Т), обеспечивающих суб-

лимацию ТФЦ, содержащего ТФГ, смесь их паров 

пропускали над слоем или внутри слоя диоксида 

циркония. Пары обогащались по тетрафториду 

циркония, согласно уравнению (1), и десублими-

ровались на охлаждаемой поверхности десубли-

матора. После окончания процесса и охлаждения 

аппарата отбирали усредненные пробы с десу-

блиматора и диоксида циркония для определения 

содержания гафния. Анализ проб на гафний про-

водили флуоресцентным рентгенорадиометриче-

ским методом с применением дифференциального 

рентгеновского анализатора ДАР-3, изготовлен-

ного в единичном экземпляре в НИИ интроско-

пии при Томском политехническом университе-

те. Содержание гафния в исходном тетрафториде 

циркония изменяли от 0,5 до 20,5 мас.%. Исполь-

зовали диоксид циркония реактивный марки «Ч» 

(согласно ТУ 6-09-2486-77 «Цирконий (IV) оксид 

(цирконий (IV) окись) чистый»), с содержанием 

гафния 0,01—0,07 мас.% в виде порошка, состоя-

щего на 85,1 % из фракции до 0,05 мм, 9,5 % — 0,05÷
÷0,063 мм, 4,8 % — 0,063÷0,1 мм.

Исследовали влияние высоты слоя диоксида 

циркония на эффективный коэффициент разделе-

ния (β), определяемый по формуле

b = x0/y,  (2)

где x0 — концентрация гафния в исходном тетра-

фториде циркония, мас.%; у — концентрация гаф-

ния в десублимате, мас.%.

Опыты проводили при температуре слоя диок-

сида циркония 1030—1038 К и массе исходного те-

трафторида циркония 30,0 г.

Результаты проведенных экспериментов пред-

ставлены в табл. 2.

Рис. 3. Изменение содержания гафния в десублимате (y) 

от суммарной высоты или длины (h) 

слоя диоксида циркония при различной в нем 

исходной концентрации гафния (x0)

x0, мас.%: 2,30–2,50 (1); 0,05–0,07 (2, 3); 0,02 (4); 0,08–1,00 (5)

Штриховые кривые – пропускание паров ТФЦ над слоем ZrО2, 

сплошные – через слой ZrО2

Рис. 2. Схемы лабораторных сублиматоров

1 – реторта; 2 – электропечь; 3 – десублиматор; 4 – охлаждающий змеевик; 5, 6 – крышка; 7 – ввод термопары; 8 – штуцер входа 

инертного газа; 9 – штуцер выхода инертного газа; 10 – термопара; 11 – исходный ТФЦ; 12 – диоксид циркония; 13 – сетка



Металлургия редких и благородных металлов

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 3 • 2016 23

обеспечить, используя в качестве насадки диок-

сид циркония с низкой концентрацией гафния. 

При содержании гафния в диоксиде циркония 

2,30—2,50 и 0,8—1,0 мас.% графики зависимостей 

концентраций гафния в десублимате от высоты 

(кр. 1, 2 на рис. 3) или длины (кр. 2, 5) слоя имеют 

горизонтальные участки и дальнейшего сниже-

ния концентрации гафния в десублимате не про-

исходит. Это указывает на то, что в системе, при 

взаимодействии паровой и твердой фаз согласно 

уравнению (1), устанавливается равновесие. С при-

менением в качестве насадки диоксида циркония с 

меньшим содержанием гафния доля Hf в десубли-

мате также снижается. Тетрафторид циркония с 

концентрацией гафния, соответствующей техни-

ческим условиям на ZrF4 ядерной чистоты, полу-

чили при использовании диоксида циркония, со-

держащего 0,02—0,03 мас.% гафния. В зависимости 

от организации процесса, для получения такого 

ZrF4 его пары, изначально содержащие до 2 % гаф-

ния, необходимо пропустить через слой диоксида 

циркония высотой 140—150 мм или над слоем ZrO2 

длиной 1000—1100 мм, а при концентрации гаф-

ния 20,5 мас.% требуется увеличение этой длины 

до 2100 мм.

С целью определения равновесия в системе 

«смеси паров тетрафторидов циркония и гафния — 

твердая оксидная фаза» провели эксперименты по 

взаимодействию этих фаз с достижением значений 

их равновесных концентраций при различных 

температурах. При этом коэффициенты разделе-

ния рассчитывали по формуле

Таблица 2

Зависимость эффективного коэффициента разделения от высоты слоя диоксида циркония

№ 

опыта

Высота слоя 

ZrO2, мм

Концентрация гафния, мас.% Степень 

сублимации, %

Эффективный 

коэффициент разделенияв исходном ТФЦ в десублимате

Простая сублимация

1 0 1,58 1,20 93,52 1,32±0,18

Пропускание смеси паров через слой ZrO2

2

3

4

5

18

21

35

53

1,58

2,17

1,01

2,01

0,08

1,15

0,68

0,53

96,13

97,20

97,43

98,13

1,98±0,20

2,09±0,18

2,96±0,26

3,79±0,30

Пропускание смеси паров над слоем ZrO2

6

7

50

150

2,01

2,01

0,82

1,05

97,38

97,84

1,65±0,10

2,11±0,12

Рис. 4. Зависимость содержания гафния 

в диоксиде циркония от продолжительности 

взаимодействия при различных температурах 

и организации процесса, когда начальная концентрация 

гафния в диоксиде циркония меньше равновесной (1), 

равна равновесной (2) или больше ее (3)

Штриховая кривая – пропускание паров через слой ZrO2, 

сплошные – над слоем ZrO2

  (3)

где х — концентрация гафния в оксидной фазе по-

сле опыта, мас.%; у — концентрация гафния в де-

сублимате, мас.%.

На рис. 4 графически представлены результаты 

проведенных опытов. Наблюдаются три вида за-

висимости концентрации гафния в оксидной фазе 

от продолжительности пропускания через ее слой 

паров тетрафторидов циркония и гафния. Для 

первого вида характерно наличие участка возрас-
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тетрафторидов циркония и гафния: поз. 1 — пер-

вый контактный аппарат (для очистки тетрафто-

рида циркония от гафния) с насадкой из диоксида 

циркония с начальным содержанием гафния не 

более 0,08 мас.%; 2 — второй контактный аппарат 

(для концентрирования гафния) с насадкой, по-

ступающей из первого аппарата; 3 — аппарат для 

фторирования насадки после ступени концентри-

рования.

Направление потоков в каскаде осуществля-

ется следующим образом: исходные ТФЦ и ТФГ 

в виде парогазовой смеси подают в первый кон-

тактный аппарат 1, где исходный ТФЦ контакти-

рует с диоксидом циркония и очищается от ТФГ. 

Очищенный тетрафторид циркония направляют в 

десублиматор (на схеме не показан) на улавлива-

ние, а диоксид циркония с уже повышенным со-

держанием диоксида гафния поступает во второй 

контактный аппарат 2. Здесь происходит концен-

трирование гафния в насадке при ее взаимодей-

ствии с парами тетрафторида гафния, подаваемо-

тания концентрации, что соответствует случаю, 

когда начальное содержание гафния в диоксиде 

циркония меньше равновесного (кр. 1). Во втором 

случае концентрация не зависит от продолжитель-

ности взаимодействия фаз (кр. 2) — причиной это-

го является равенство начальной и равновесной 

концентраций гафния в диоксиде циркония при 

данном содержании этого элемента в паре. Третий 

вид графиков имеет участок снижения концентра-

ций (кр. 3), что происходит вследствие превыше-

ния значения начальной концентрации гафния в 

ZrO2 над величиной равновесной концентрации 

этого металла в твердой фазе.

Все кривые на рис. 4 имеют горизонтальный 

участок, который соответствует состоянию равно-

весия в системе. Максимальное содержание гаф-

ния в оксидной фазе — 7,60÷7,74 и 4,06 мас.% — по-

лучили при прохождении пара ТФЦ, содержащего 

1,77—1,81 и 0,83—1,11 мас.% гафния, над слоем и 

внутри слоя диоксида циркония соответственно.

По результатам проведенных экспериментов 

рассчитали равновесный коэффициент разделе-

ния в исследуемом интервале температур (1073—

1167 К), который составил 4,4±0,1.

Выводы

Таким образом, предложен и подтвержден экс-

периментально безводный способ очистки тетра-

фторида циркония от гафния [12], заключающий-

ся во взаимодействии пара тетрафторида гафния с 

диоксидом циркония. В данном процессе равно-

весный коэффициент разделения в интервале тем-

ператур 1073—1167 К не зависит от температуры и 

равен 4,4±0,1. Тетрафторид циркония реакторной 

степени чистоты может быть получен за одну сту-

пень разделения, для чего пары исходного ТФЦ 

необходимо пропустить или внутри слоя диокси-

да циркония высотой 140—150 мм, или над слоем 

длиной 1000—1100 мм.

2-й этап работы

Методика исследований

На следующем этапе работы был разработан и 

рассчитан технологический каскад [14] для полу-

чения ядерно-чистых ТФЦ и ТФГ с содержанием 

гафния более 99 % за одну ступень разделения при 

отсутствии технологических отходов и максималь-

ной простоте оборудования.

На рис. 5 показана схема предлагаемого техно-

логического каскада для разделения и обогащения 

Рис. 5. Схема технологического каскада

1 – ступень очистки тетрафторида циркония от гафния 

2 – ступень концентрирования гафния 

3 – ступень фторирования 

x – концентрация гафния в диоксиде 

y – концентрация гафния в тетрафториде
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го из фторатора 3. Затем насадку в виде диоксида 

гафния направляют в аппарат для фторирования, 

где она взаимодействует с газообразным фтором до 

образования тетрафторида гафния:

HfO2 + 2F2 = HfF4 + O2.  (4)

Часть образовавшегося ТФГ в парообразном 

состоянии возвращается во второй контактный 

аппарат, а другая часть является готовым продук-

том для получения металлического гафния. Для 

первоначального запуска каскада в аппарат для 

фторирования 3 загружают дополнительно произ-

веденный тетрафторид гафния.

Расчет каскада проводили по методике, приве-

денной в работе [16], со следующими исходными 

данными:

1) движение фаз осуществляют противотоком;

2) концентрация гафния составляет, %:

в исходном ТФЦ — 2,0;

в очищенном ТФЦ — 0,01;

в исходном диоксиде циркония — 0,02;

в конечном диоксиде гафния — 99,0.

Содержание гафния в потоках каскада опреде-

ляли из уравнения (3) для расчета коэффициента 

разделения, массовые потоки всех материалов — 

из уравнения материального баланса для массо-

обменных аппаратов, при этом расход продуктов 

выражали через массы металлических циркония и 

гафния.

Уравнение, отражающее баланс общей массы 

циркония и гафния на i-й ступени, имеет вид

Gi′ + Di′ = Gi′′ + Di′′,  (5)

где Gi′, Gi′′ и Di′, Di′′ — потоки циркония и гафния, 

содержащиеся в тетрафториде и диоксиде, посту-

пающие и покидающие каскад соответственно.

Уравнение материального баланса по гафнию 

имеет вид 

  (6)

где yi′, xi′, yi′′, xi′′ — концентрации гафния в соответ-

ствующих потоках, выраженные в массовых долях.

Таблица 3

Результаты расчета разделительного каскада

Ступень G0 у0 G1′ у1′ Gi′′ уi′′ Di′ xi′ Di′′ xi′′ Н уН

Очистка тетрафторида 

циркония от гафния
0,7816 2,00 1,0098 2,00 1,00 0,02 0,2341 0,02 0,2438 8,22 – –

Концентрирование 

гафния
– – 0,4380 99,00 0,2282 2,00 0,2438 8,22 0,4536 99,00 0,0164 99,00

Так как диоксид циркония и тетрафторид гаф-

ния вступают в реакцию (1) в эквимолярных соот-

ношениях, то можно записать это выражение так:

  (7)

где А1, А2 — атомные массы циркония и гафния со-

ответственно.

Решая систему уравнений (5)—(7), находим:

1) для первой ступени очистки циркония от 

гафния, в которой x1′ = y1′′:

  (8)

  (9)

2) для второй ступени концентрирования гаф-

ния, в которой x2′ = y2′′:

  (10)

  (11)

где уН — концентрация гафния в тетрафториде 

гафния, очищенным от циркония.

Остальные расходы можно определить по урав-

нению (5) с использованием уравнений деления 

потока:

1) для гафниевого концентрата:

  (12)

2) для тетрафторида циркония:

  (13)

где G0 — поток исходного тетрафторида циркония; 

Н — поток готового гафниевого концентрата.

Значения расходов, определенные по уравне-

ниям (5), (8)—(13) и выраженные в отношениях к 

потоку циркония в очищенном тетрафториде цир-

кония (Gi′′), приведены в табл. 3.
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гафния 2,0 мас.%;

— гафниевой концентрат с содержанием более 
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Заключение

Экспериментально подтверждена и доказана 

высокая эффективность предложенного сублима-

ционно-сорбционного метода разделения тетраф-

торида циркония и гафния с использованием ди-

оксида циркония.

С использованием экспериментально опре-

деленных параметров процесса разделения рас-

считан технологический каскад для получения 

ядерно-чистых тетрафторидов циркония и гаф-

ния за одну ступень. Разделительный каскад яв-

ляется безотходным производством и позволяет 

утилизировать отходы циркониевого производ-

ства.
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ВЛИЯНИЕ ОБРАБОТКИ РАСПЛАВОВ 
ЭЛЕКТРОМАГНИТНЫМИ АКУСТИЧЕСКИМИ ПОЛЯМИ 

НА СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА СПЛАВОВ СИСТЕМЫ Al–Si 
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Статья поступила в редакцию 21.09.15 г., подписана в печать 06.10.15 г.

Выполнены исследования по влиянию обработки расплавов электромагнитными акустическими полями на структуру 

и свойства двойных сплавов Al–12%Si и Al–20%Si. В процессе экспериментов варьировали частоту электромагнитного 

поля, наводимого в петле-антенне: 500, 1000 и 2000 кГц. Обработку расплавов проводили после их дегазации и рафини-

рования. Установлено, что данный способ обработки расплавов обуславливает сокращение общего времени приготов-

ления сплавов в среднем на 12 %. Кратковременная обработка расплавов электромагнитными акустическими полями 

способствует измельчению основных фазовых составляющих сплавов и повышению их механических свойств. При об-

работке эвтектического сплава Al–12%Si с частотой 500 кГц наблюдалось измельчение дендритов α-Al (с 30 до 22 мкм) и 

кристаллов эвтектического Si (с 13 до 10 мкм). При обработке заэвтектического сплава Al–20%Si с частотой 1000 кГц крис-

таллы эвтектического Si уменьшались с 8 до 5 мкм, первичного Si – с 90 до 62 мкм. При указанных режимах обработки 

эвтектического сплава Al–12%Si предел прочности при растяжении увеличился на 13 %, относительное удлинение – на 

17 %; у заэвтектического сплава Al–20%Si те же показатели повысились на 9 и 65 % соответственно. На основании про-

веденных исследований сделан вывод о том, что выбор параметров обработки расплавов системы Al–Si электромагнит-

ными акустическими полями должен обуславливаться содержанием кремния в сплаве. С увеличением концентрации 

кремния необходимо обрабатывать расплав волнами с большей частотой колебания. Указанный способ обработки по-

зволяет получать модифицированную мелкокристаллическую структуру сплавов и, как следствие, вызывает повыше-

ние их механических свойств. Он может быть успешно использован при получении мелкокристаллических лигатур и в 

производстве сплавов системы Al–Si. Для определения оптимальных параметров обработки в зависимости от структуры 

исходной шихты и природы сплавов требуются дополнительные исследования.

Ключевые слова: электромагнитные акустические поля, сплавы системы Al–Si, твердожидкий сплав, диспергирование 

кремния, микроструктура, механические свойства.
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Timoshkin I.Yu., Nikitin K.V., Nikitin V.I., Deev V.B. 

Influence of melt processing with electromagnetic acoustic fields on the structure and properties 
of Al–Si system alloys
The research on the influence of melt processing with electromagnetic acoustic fields on the structure and properties of binary alloys 

Al–12%Si and Al–20%Si was conducted. The frequency of electromagnetic field induced in the loop antenna was changed between 

500, 1000 and 2000 kHz during the experiments. Melts were processed after their degassing and refining. It was determined that this 

method of melt processing reduces the average total time of alloy production by 12 %. Short-term treatment of melts with electro-

magnetic acoustic fields helps to grind main phase alloy components and to improve their mechanical properties. Grinding of α-Al 

dendrites (from 30 to 22 μm) and eutectic Si crystals (from 13 to 10 μm) was observed while processing Al–12%Si eutectic alloy with 

a frequency of 500 kHz. At the same time, Al–20%Si hypereutectic alloy treatment with a frequency of 1000 kHz led to reduction of 
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Введение

Двойные сплавы Al—Si находят применение в 

качестве лигатур для приготовления многокомпо-

нентных литейных силуминов, некоторых дефор-

мируемых алюминиевых сплавов (АК4, АК-1, АК8 

и др.) и припоев (СИЛ0, АЛ2, В65, А34 и пр.).

Литейные силумины используются при получе-

нии отливок разными способами литья для различ-

ных назначений (в машино-, автомобиле- и судо-

строении, аэрокосмических изделиях и т.д.). Доля по-

требления алюминиевых сплавов, например, толь-

ко в машиностроении в настоящее время составляет 

30—40 % от общего потребления алюминиевых из-

делий всеми отраслями промышленности [1].

Для улучшения структуры Al—Si-сплавов и 

повышения физико-механических и эксплуатаци-

онных свойств литых изделий в литейном произ-

водстве применяют различные технологические 

операции (дегазация, рафинирование, фильтра-

ция, модифицирование, физические способы обра-

ботки). К более современным методам получения 

более качественных литых изделий можно отнести 

физические виды обработки расплавов, которые 

основаны на использовании таких интенсивных 

параметров, как температура, давление, колебание 

и т.д. В настоящее время активно проводятся ис-

следования эффективности таких физических спо-

собов обработки расплавов, как перегрев на 700 К и 

более выше линии ликвидуса [2—7], ультразвуковая 

[8—11] и магнитно-импульсная обработки (МИО) 

[12], обработка наносекундными электромагнит-

ными импульсами (НЭМИ) [13, 14].

eutectic Si crystals from 8 to 5 μm, and of primary Si crystals – from 90 to 62 μm. Under specified processing conditions the tensile 

strength of Al–12%Si eutectic alloy increased by 13 %, and elongation – by 17 %, the same mechanical properties of Al–20%Si hy-

pereutectic alloy increased by 9 and 65 % respectively. Based on the studies performed it was concluded that the choice of parameters for 

Al–Si melt processing with electromagnetic acoustic fields depended on the silicon content in the alloy. The increase in silica concen-

tration needs treatment with the waves of higher vibration frequency. This processing technique allows modifying the fine crystalline 

structure of alloys and as a result causes an improvement of their mechanical properties. It can be successfully used for the production 

of fine-grained ligatures and Al–Si system alloys. However, further research is required to determine optimal processing parameters 

depending on the structure of the original charge and the nature of the alloys.

Keywords: electromagnetic acoustic fields, Al–Si system alloys, solid-liquid alloy, silica dispersion, microstructure, mechanical pro-

perties. 
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Физические методы обработки имеют ряд преи-

муществ, среди которых, в первую очередь, можно 

выделить экологичность и управляемость процес-

сом. К отрицательным факторам, сдерживающим 

их внедрение в производство, можно отнести, пре-

жде всего, недостаточную изученность и, зача-

стую, энергоемкость процессов, необходимость 

нового дополнительного оборудования.

Одним из перспективных физических спосо-

бов обработки расплавов является воздействие на 

них электромагнитными акустическими поля-

ми (ЭМАП) [15]. Основной целью исследований, 

представленных в данной работе, являлось изуче-

ние влияния ЭМАП на структуру и свойства двой-

ных сплавов Al—12%Si и Al—20%Si.

Материалы и методика исследований

Было исследовано влияние обработки распла-

вов электромагнитными акустическими поля-

ми на структуру и свойства сплавов Al—12%Si и 

Al—20%Si. Обработку осуществляли с помощью 

генератора «Сонар», который генерирует электро-

магнитные волны радиочастотного диапазона. 

Генератор акустических колебаний разме-

щали вблизи объекта воздействия (тигель с рас-

плавом). Его подключали к электрической сети 

на пряжением ~220 В, выходная мощность состав-

ляла 10 Вт. Излучатель электромагнитных волн 

погружали в расплав (рис. 1). 

Излучатель, изготовленный из высокоуглеро-
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дистой стали, представлял собой петлю-антенну с 

диаметром проволоки 2 мм. 

Сплавы готовили в стальном окрашенном тигле 

печи сопротивления из электротехнических отхо-

дов алюминия и кристаллического кремния Кр1 

фракции 5 мм по низкотемпературной техноло-

гии [16]. Масса плавки составляла 0,5 кг. Крем-

ний вводили несколькими порциями в расплав, 

находящийся в твердожидком состоянии. При 

приготовлении сплава с 12 % Si ввод кремния осу-

ществлялся двумя порциями, а с 20 % Si — тремя. 

Обработку расплава ЭМАП осуществляли в тече-

ние 1 мин сразу после замешивания в расплав ка-

ждой порции кремния. В процессе экспериментов 

варьировали частоту электромагнитного поля, 

наводимого в петле-антенне: 500, 1000 и 2000 кГц. 

После приготовления расплавы перегревали до тем-

пературы литья, рафинировали флюсом ФНК-А 

(ТУ 2149-008-43884713, Россия) в количестве 0,22 %, 

дегазировали препаратом «Дегазер» (ТУ 2458-002-

79162668, Россия) в количестве 0,06 % от массы 

расплава, перемешивали и осуществляли залив-

ку расплава в кокиль, получая прутки диаметром 

20 мм и длиной 170 мм. Способы обработки рас-

плавов приведены в табл. 1.

Механические испытания (определение пре-

дела прочности при растяжении (σв) и относи-

тельного удлинения (δ)) выполняли на «гагарин-

ских» образцах (ГОСТ 1497-84: тип 3 номер 8) в 

литом состоянии. Для изучения микроструктуры 

из прутка на половине длины вырезали образцы 

высотой 20 мм, шлиф готовился в поперечном 

сечении. Исследования структуры проводили на 

растровом электронном микроскопе JOEL серии 

JSM-6390A. Количественный анализ осуществ-

ляли с помощью программно-аппаратного комп-

лекса SIAMS-700.

Результаты и их обсуждение

В процессе экспериментов было установлено 

влияние ЭМАП на кинетику усвоения кремния 

для сплавов обоих составов. В отсутствие ЭМАП 

время растворения порции кремния составляло в 

среднем 10—15 мин. При введении излучателя бы-

ло отмечено понижение вязкости расплава. При-

чем расплав оставался в твердожидком состоянии 

даже при уменьшении температуры на 5—10 °С по 

отношению к расплаву, который не подвергали об-

работке. Время растворения одной порции крем-

ния при этом составляло 8—12 мин. Общее вре-

мя приготовления расплава при использовании 

ЭМАП сократилось в среднем на 12 %.

Влияние варианта обработки на механические 

свойства сплавов Al—12%Si и Al—20%Si показа-

но на рис. 2. Видно, что в эвтектическом сплаве 

Al—12%Si максимум механических свойств до-

стигается при обработке расплава с частотой 

500 кГц. Для заэвтектического сплава Al—20%Si 

увеличение δ и σв наблюдалось при использовании 

ν = 1000 кГц. Обработка расплавов с 12 % Si способ-

ствует повышению предела прочности сплава на 

13 %, а пластичности — на 17 %; в случае с 20 % Si 

отмечено возрастание σв на 9 %, а δ —на 65 %.

На образцах, имеющих в данном эксперимен-

те максимальный прирост механических свойств, 

было проведено детальное изучение структуры. 

Микроструктуры сплавов Al—12%Si представлены 

на рис. 3. В структуре сплава (вариант 1 в табл. 1), 

который не подвергали обработке ЭМАП, видны 

единичные кристаллы первичного кремния раз-

мером 10—25 мкм, эвтектический кремний имеет 

крупноигольчатую морфологию. В целом такую 

Таблица 1

Обработка сплавов Al–12%Si и Al–20%Si

Вариант 

обработки
Способ обработки

νЭМАП, 

кГц

1 Дегазация + рафинирование 0

2
Дегазация + рафинирование +

+ ЭМАП
500

3
Дегазация + рафинирование +

+ ЭМАП
1000

4
Дегазация + рафинирование +

+ ЭМАП
2000

Рис. 1. Схема воздействия ЭМАП на расплав Al–Si

1 – излучатель; 2 – теплоизоляционная крышка; 3 – тигель; 

4 – печь; 5 – расплав; 6 – генератор «Сонар»



Литейное производство

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 3 • 2016 31

микроструктуру можно охарактеризовать как ти-

пичную для сплава эвтектического состава в немо-

дифицированном состоянии. После воздействия 

ЭМАП на расплав с частотой 500 кГц (вариант 2 

в табл. 1) произошли следующие изменения в ми-

кроструктуре: исчезли кристаллы Siп, уменьши-

лись длина и толщина ветвей Siэ, сформировались 

дендриты α-Al с компактной морфологией ветвей 

второго и третьего порядка. Микроструктура при-

обрела хорошо модифицированный вид. По срав-

нению с необработанным сплавом, воздействие 

ЭМАП способствовало увеличению количества 

частиц α-Al на 23 %, а Siэ — на 39 %. Размер данных 

фазовых составляющих уменьшился на 22 и 36 % 

соответственно (табл. 2).

Микроструктуры сплавов Al—20%Si по вариан-

там обработки 1 и 3 (см. табл. 1) представлены на 

рис. 4.

В необработанном сплаве Al—20%Si сформиро-

вались крупные и разветвленные кристаллы Siп. 

После воздействия ЭМАП кристаллы Siп приобре-

ли более компактную форму. Данная микрострук-

тура характерна для модифицированного сплава. 

Обработка расплава ЭМАП способствовала уве-

Таблица 2

Размеры и количество 
фазовых составляющих сплавов Al–12%Si

Вариант 

обработки 

(см. табл. 1)

Кол-во, шт./мкм2 dср, мкм

α-Al Siэ α-Al Siэ

1 818 107 30 13

2 1012 149 22 10

Рис. 2. Влияние частоты ЭМАП 

на механические свойства сплавов Al–12%Si и Al–20%Si

Слева (темный цвет) – Al–12%Si; справа (светлый) – Al–20%Si Рис. 3. Микроструктура сплавов Al–12%Si

а – без обработки расплава ЭМАП (см. 1 в табл. 1) 

б – с обработкой ЭМАП при ν = 500 кГц (см. 2 в табл. 1)

Рис. 4. Микроструктура сплава Al–20%Si

а – без обработки расплава ЭМАП (см. 1 в табл. 1) 

б – с обработкой ЭМАП при ν = 1000 кГц (см. 3 в табл. 1)

а

а

б

б
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личению количества частиц Siэ на 90 %, а Siп — на 

62 %. Средний размер данных фазовых состав-

ляющих уменьшился на 8 и 46 % соответственно 

(см. табл. 3).

Следует отметить, что в сплаве Аl—20%Si ярко 

выраженный модифицирующий эффект был до-

стигнут при обработке расплава ЭМАП с частотой 

волны 1000 кГц (для Аl—12%Si — 500 кГц). При 

этом в структуре сплава заэвтектического состава 

в большей степени измельчились кристаллы пер-

вичного кремния. В сплаве эвтектического состава 

степень измельчения α-Al и Siэ была сопоставима.

Интенсификацию процессов растворения ча-

стиц кристаллического кремния в расплаве при 

воздействии ЭМАП и измельчение фазовых со-

ставляющих в литой структуре сплавов можно 

объяснить следующими процессами. Электро-

магнитные волны, генерируемые контуром антен-

ны, которая погружена в расплав, преобразуются 

в упругой среде в акустические волны низкоча-

стотного ультразвукового диапазона. Прохожде-

ние таких волн по объему расплава вызывает ин-

тенсивные металлопотоки и перераспределение 

твердых частиц кремния. При этом снижается по-

верхностное натяжение на границе «твердая части-

ца — дисперсионная среда», улучшается смачива-

ние и увеличивается площадь поверхности кон-

такта. За счет данных эффектов алюминиевый рас-

плав проникает по микротрещинам в глубь частиц 

и вызывает в них растягивающие напряжения, ко-

торые способствуют ускоренному твердофазному 

дроблению. Затем вновь образовавшиеся микро-

частицы эволюционируют до элементов структу-

ры расплава коллоидных и кластерных масштабов. 

Измененное строение расплава наследуется в про-

цессе кристаллизации литой структурой сплавов.

Заключение

На основании проведенных исследований ус-

тановлено, что выбор параметров обработки 

расплавов системы Al—Si электромагнитны-

ми акустическими полями должен обуславли-

ваться содержанием Si в сплаве. С увеличением 

концентрации кремния необходимо использо-

вать ЭМАП с большей частотой колебания волн. 

Воздействие ЭМАП на Al-расплавы способству-

ет интенсификации процессов растворения в 

них тугоплавких легирующих компонентов, что 

позволяет снижать температуру расплава и со-

кращать время его приготовления. Физический 

способ обработки расплавов электромагнит-

ными акустическими полями дает возможность 

получать модифицированную мелкокристалли-

ческую структуру сплавов и, как следствие, по-

вышать их механических свойств. Однако для 

определения оптимальных параметров обработ-

ки в зависимости от структуры исходной шихты 

и природы сплавов требуются дополнительные 

исследования.
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Введение

Неблагоприятный температурный режим про-

волоки в процессе пластического деформирова-

ния является одной из причин образования оста-
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При производстве прутковых и проволочных изделий формируются остаточные напряжения. Причиной этого является 

как пластическая деформация, так и возможная термопластическая деформация, возникающая за счет контактного ра-

зогрева поверхности металлоизделий от сил внешнего трения. Нежелательные остаточные напряжения в поверхностных 

слоях влияют на точность металлоизделий и повышают вероятность их разрушения, что наблюдается в практике воло-

чильного производства. В работе предложена методика определения условий контактного разогрева из критериев предот-

вращения образования остаточных напряжений. На основании уравнений термоупругости установлены температурные 

режимы, приводящие к появлению термопластических деформаций. Рассчитаны критические значения разности темпе-

ратур поверхности и центра протягиваемой проволоки, при которых происходит переход поверхностных слоев проволоки 

в пластическое состояние с последующим формированием остаточных напряжений. Определены предельные скорости 

волочения для ряда цветных металлов (медь, цирконий, титан), превышение которых приведет к нежелательным остаточ-

ным напряжениям в протягиваемом изделии. Для повышения критических скоростей в качестве рекомендаций предлага-

ется реализация условий гидродинамического (жидкостного) режима трения при производстве металлоизделий.
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точных напряжений при волочении. Разогрев по-

верхности проволоки возникает за счет действия 

сил внешнего трения на контактной поверхности 
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«протягиваемое изделие — волочильный инстру-

мент», что может отрицательно сказаться на ка-

честве производимой продукции. Контактный 

разогрев может быть значительным и привести к 

образованию температурных напряжений, спо-

собных вызвать температурные плacтические де-

формации и формирование при последующем 

охлаждении нежелательных остаточных напря-

жений в протянутом изделии. При пластическом 

деформировании волочением [1] в протягиваемых 

изделиях возникают остаточные напряжения [2], 

наличие которых для проволочных изделий неже-

лательно. 

Целью работы является определение критиче-

ских скоростей волочения для таких металлов, как 

медь, цирконий, титан, из условий предотвраще-

ния образования остаточных напряжений от тер-

мопластических деформаций.

Методика

На рис. 1 приведена традиционная схема воло-

чения проволоки с диаметра d0 на диаметр d1, где 

σ0 — напряжение противонатяжения, σ1 — напря-

жение волочения, v0 и v1 — скорость проволоки на 

входе и выходе соответственно.

При волочении за счет действия сил внешнего 

трения в зоне деформации происходит разогрев 

поверхностных слоев протягиваемого изделия [3]. 

При этом температура контактного слоя (Тк) опре-

деляется условиями волочения [4] и теплофизиче-

скими свойствами протягиваемого материала [5]: 

  (1)

Здесь Т0 — температура центральных слоев прово-

локи; f — коэффициент трения в зоне деформации; 

Kσт — среднее контактное нормальное давление 

в зоне деформации; η = (d0
2 – d1

2)/d0
2 — относи-

тельное обжатие; d0 и d1 — диаметры проволоки 

на входе в зону деформации и выходе из нее; c и 

γ — удельная массовая теплоемкость и плотность 

металла протягиваемой проволоки; αв — угол на-

клона образующей рабочего конуса волоки к оси 

волочения; K1 — коэффициент, характеризующий 

долю тепла, отводимого протягиваемой проволо-

кой, зависящий от числа Пекле (Pe = vd/a) и от от-

ношения длины зоны деформации к среднему диа-

метру: ; v — средняя 

скорость движения проволоки в зоне деформации; 

a = λ/(cγ) — коэффициент температуропроводно-

сти протягиваемого металла; λ — коэффициент 

теплопроводности.

Коэффициент K определяет среднее контакт-

ное давление в зоне деформации. Он зависит от 

условий волочения и схемы напряженного состо-

яния. При наличии противонатяжения при воло-

чении K < 1,0, в случае заднего подпора K > 1,0, при 

традиционном волочении K = 1,0 [6]. В выполнен-

ных расчетах K = 1,0.

Как следует из соотношения (1), в результате 

контактного разогрева между центральными и пе-

риферийными слоями протягиваемой проволоки 

образуется разность температур, величина кото-

рой определяется вторым слагаемым выражения 

(1). За счет разности температур в проволоке воз-

никает термоупругое состояние [7], описываемое 

методами теории упругости.

Термоупругому состоянию проволоки в усло-

виях плоской деформации (εz = 0) будут соответ-

ствовать следующие выражения для компонентов 

тензора напряжений [8]: 

  

(2)

где α — коэффициент линейного расширения ма-

териала проволоки; Е и ν — модуль упругости и ко-

эффициент Пуассона соответственно; R — радиус 

проволоки; Т(r) — температурная функция. 

Полагаем, что за счет действия сил внешнего 

трения в зоне деформации распределение темпе-

ратуры по сечению проволоки описывается экспо-

ненциальной зависимостью вида T = T0exp(βr/R).Рис. 1. Схема волочения проволоки
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Обозначив температуру поверхности проволо-

ки через T1 = Tк, из условия Tr=R = T1 найдем пока-

затель β и получим окончательно температурную 

функцию, соответствующую распределению тем-

пературы по сечению проволоки в процессе воло-

чения, в следующем виде: 

T = T0(T1/T0)r
–

,  (3)

где r– = r/R — безразмерная радиальная координата. 

Зависимость (3) положена в основу последую-

щих расчетов термоупругих напряжений, возни-

кающих в проволоке за счет контактного разогре-

ва. Подставляя выражение (3) в соотношения (2), 

после интегрирования и преобразований получим

 

(4)

Здесь ΔT = T1 – T0 — разность температур поверх-

ности и центра протягиваемой проволоки и в вы-

полненных расчетах соответствует второму слага-

емому выражения (1). 

Численный анализ соотношений (4) говорит о 

том, что наибольшие температурные напряжения 

возникают в поверхностных слоях проволоки (r– =

= 1). Для поверхности выражения (4) примут сле-

дующий вид [9]:

  

(5)

Последнее из соотношений (5) следует из зако-

на Гука для осесимметричного напряженного со-

стояния при σr/ r
–

 = 1 = 0 и εz = 0. 

Появлению остаточных напряжений в поверх-

ностных слоях проволоки предшествует переход 

протягиваемого металла из упругого в пласти-

ческое состояние. Для оценки этого перехода ис-

пользуем критерий удельной энергии формоизме-

нения (условие Хубера—Мизеса) [10]: 

где σi — интенсивность напряжений; σт — предел 

текучести протягиваемого металла. 

Условие пластичности для поверхностных сло-

ев упрощается и принимает вид 

  (6)

Для оценки нежелательных режимов волоче-

ния при производстве проволоки волочением была 

использована вышеприведенная методика. Опре-

деление критических скоростей волочения для 

таких металлов, как медь, цирконий, титан, было 

сделано из условий предотвращения образования 

остаточных напряжений от термопластических 

деформаций [11]. При этом контактный разогрев 

соответствует паре трения «медь — волочильный 

инструмент», «цирконий — волочильный инстру-

мент», «титан — волочильный инструмент», по-

этому в проведенных расчетах учитывались теп-

лофизические характеристики меди, циркония и 

титана [12]. Следует отметить, что в ряде случаев 

наличие остаточных напряжений в поверхност-

ных слоях крайне нежелательно ввиду труднопро-

гнозируемых последствий [13, 14].

Обсуждение полученных результатов

В соответствии с приведенными формулами 

выполнены расчеты величин ΔT/T0 и скоростей 
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волочения для различных металлов. На рис. 2 при-

ведена расчетная зависимость отношения ΔT/T0 от 

предела текучести (σт) для различных значений T0, 

полученная из условия (6) с учетом выражения для 

 σθ из соотношений (5). Расчет выполнен для мед-

ной проволоки при ν = 0,32, α = 1,7·10–5 град–1, Е =

= 1,1·105 МПа. Из рис. 2 видно, что отношение 

ΔT/T0 с увеличением σт возрастает, а с повышением 

T0 уменьшается. 

С помощью рис. 2 по известному значению 

Kσт ≈ σт для определенной величины Т0 находится 

отношение ΔT/T0 и рассчитывается критическое 

значение ΔT, при котором происходит переход по-

верхностных слоев проволоки в пластическое со-

стояние с последующим формированием остаточ-

ных напряжений. 

По известному значению ΔT из второго слага-

емого соотношения (1) определяется критическое 

значение К1, соответствующее переходу в пласти-

ческое состояние из-за температурных напря-

жений, по которому, в свою очередь, находится 

критическое значение числа Пекле и рассчиты-

вается критическая скорость волочения: νкр =

= Peкрa/d.

На рис. 3 приведены расчетные зависимости 

критических скоростей волочения от значений 

σт для различных диаметров проволоки и значе-

ний Т0. Расчеты выполнены для условий гранич-

ного трения f = 0,06 и относительного обжатия 

η = 0,32.

Из рис. 3 видно, что с увеличением параметра σт 

и диаметра проволоки критические скорости во-

лочения снижаются.

Приведенные на рис. 3 зависимости позволяют 

оценить скорости волочения, превышение кото-

рых приведет к появлению нежелательных оста-

точных напряжений в результате перехода поверх-

ности проволоки в пластическое состояние из-за 

температурных напряжений за счет разогрева сил 

контактного трения в зоне деформации.

Аналогичный расчет выполнен для цирконие-

вой проволоки при ν = 0,35, α = 6,9·10–6 град–1, Е =

= 9,7·105 МПа. Результаты расчета критических 

скоростей волочения циркониевой проволоки при 

f = 0,06 и η = 0,32 представлены на рис. 4. 

На рис. 5 приведена расчетная зависимость 

критических скоростей волочения титановой про-

волоки для различных ее диаметров и значений Т0 

при ν = 0,32, α = 8,2·10–5 град–1, Е = 1,16·105 МПа. 

Расчеты выполнены для f = 0,06 и η = 0,32. 

Рис. 2. Расчетная зависимость отношения ΔT/T0 

от предела текучести медной проволоки 

для различных значений T0

T0, °C: 20 (1), 50 (2), 100 (3)

Рис. 3. Расчетные величины критических скоростей 

волочения медной проволоки в зависимости 

от предела текучести для различных значений T0 и d

d = 1 мм (1–3) и 2 мм (4–6)

T0, °C: 100 (1, 4), 50 (2, 5), 20 (3, 6)

Рис. 4. Расчетные величины критических скоростей 

волочения циркониевой проволоки в зависимости 

от предела текучести для различных значений T0 и d

d = 1 мм (1–3) и 2 мм (4–6)

T0, °C: 100 (1, 4), 50 (2, 5), 20 (3, 6)
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Как следует из представленных результа-

тов расчета, критические скорости волочения 

из условий возможного формирования оста-

точных напряжений сравнительно невелики. 

Существенное повышение критических скоро-

стей может быть достигнуто за счет снижения 

коэффициента трения при реализации условий 

гидродинамического (жидкостного) трения (ус-

ловий смазки) [5, 15] при производстве металло-

изделий.

Выводы

На основании уравнений термоупругости 

определены температурные режимы, приводящие 

к появлению термопластических деформаций и 

возможному формированию в последующем оста-

точных напряжений. 

Из условий контактного разогрева найдены 

критические скорости волочения медной, цирко-

ниевой и титановой проволок, превышение кото-

рых обусловливает возникновение нежелательных 

остаточных напряжений. 

Данная работа выполнена 

при финансовой поддержке гранта 

Российского фонда фундаментальных 

исследований №13-08-01169.
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Введение
Проблема обрабатываемости титановых спла-

вов (ТС) привлекает внимание достаточно боль-

шого количества исследователей как в нашей 
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стране, так и за рубежом. Достаточно сказать, что 

широкое их применение вместо алюминиевых и 

магниевых сплавов привело в авиационной про-
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мышленности в настоящее время к увеличению 

трудоемкости механической обработки примерно 

в 10 раз, а потребность в режущем инструменте 

возросла в 10—15 раз. Вопрос обрабатываемости 

ТС встает еще более остро в связи с широким ис-

пользованием для этих целей станков с числовым 

программным управлением.

Наибольшей сложностью отличаются черно-

вая обработка заготовок, покрытых окалиной 

или литейной коркой, обработка отверстий ма-

лого диаметра, нарезание резьбы и финишная 

обработка. Трудности финишных операций за-

ключаются в обеспечении производительной об-

работки наряду с достижением необходимого ка-

чества поверхностного слоя деталей, при котором 

не снижались бы прочность и эксплуатационные 

характеристики.

До настоящего времени причины низкой обра-

батываемости сплавов на основе титана продолжа-

ют оставаться малоизученными. Исследованиями 

ряда авторов установлено, что в зоне резания этих 

сплавов высокие температуры значительно превы-

шают температуры, возникающие при обработке 

сталей [1—7].

Характерной особенностью для ТС является 

исключительно малая величина коэффициен-

та усадки стружки. Во многих работах отмечена 

и «отрицательная усадка» стружки, объясняемая 

либо газонасыщением, либо малой пластичностью 

титановых сплавов, приводящей к резко сегмент-

ной стружке. В зоне резания ТС из-за их низкой те-

плопроводности возникает высокая температура. 

Это обстоятельство усугубляется наличием малой 

усадки стружки, что обусловливает повышение 

скорости ее движения по передней поверхности 

инструмента, рост работы трения и увеличение 

количества теплоты, выделяющейся на поверхно-

сти контакта [8—10].

Среди основных причин низкой обрабатывае-

мости ТС следует отметить повышенную тенден-

цию свариваемости стружки с режущим инстру-

ментом. Схватывание стружки с инструментом 

приводит к тому, что при повторном врезании ре-

жущего инструмента от него отделяются частицы 

инструментального материала [8, 11].

Отметим еще одну характерную особенность 

титановых сплавов — исключительно высокую 

активность при повышенных температурах к кис-

лороду и азоту воздуха. Взаимодействие с ними 

титана в процессе резания влечет охрупчивание 

срезаемого и остывающего слоев материала, с 

упрочнением слоев связан более интенсивный из-

нос режущего инструмента.

Механизм влияния газов в титановых сплавах 

на их обрабатываемость и усиленный износ ин-

струмента рассматривался в ряде работ [7, 12, 13]. 

Повышение содержания газов приводит к сниже-

нию пластичности сплава и за счет этого — к воз-

растанию силы резания и давления на переднюю 

поверхность режущего инструмента, возникнове-

нию вибрации.

Перспективными направлениями повышения 

износостойкости инструментальных материалов 

являются разработка и освоение новых техноло-

гических методов комплексного упрочнения их 

рабочих поверхностей с помощью нанесения ком-

позиционных износостойких покрытий на базе 

нитридных, карбидных, карбонитридных, оксид-

ных, боридных соединений тугоплавких металлов 

IV—VI групп Периодической системы элементов. 

Эти металлы, образуя износостойкую компози-

цию и обладая высокой твердостью, износостой-

костью, энергоемкостью, химической стабильно-

стью, малой теплопроводностью, способствуют 

повышению работоспособности режущего ин-

струмента [8, 14, 15]. 

Поэтому цель настоящей работы — исследова-

ние влияния конструкции многослойного изно-

состойкого покрытия, наносимого на концевые 

фрезы из быстрорежущей стали, на их работоспо-

собность при обработке титанового сплава ВТ20.

Методика проведения исследования

Для проведения испытаний на стойкость была 

использована партия концевых фрез из быстро-

режущей стали Р6М5К5 (ГОСТ 23248-78, тип 2, 

с крупным зубом, D = 14 мм, l = 53 мм — диа-

метр и длина рабочей части концевых фрез, L =

= 132 мм — длина фрезы), аналогичных применя-

емым для обработки деталей из высокопрочных 

сталей и титановых сплавов в авиационном произ-

водственном объединении (КнААПО, г. Комсо-

мольск-на-Амуре) на станках с числовым про-

граммным управлением (ЧПУ). Испытания про-

водили при фрезеровании титанового сплава ВТ20 

на станке 6М13ГН-1Н (вертикально-фрезерный с 

ЧПУ). Режимы резания: скорость (V) — 27,7 м/мин, 

подача (S) — 0,05 мм/зуб, глубина (t) — 3 мм, ши-

рина фрезерования — 20 мм, смазочно-охлаж-

дающее технологическое средство — Р3-СОЖ8 

(ТУ 38-101258-74). Критерием работоспособности 
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было время работы инструмента до износа по зад-

ней поверхности 0,3 мм.

Было осуществлено комплексное упрочнение 

части фрез — ионное азотирование (ИА) и ИА с 

нанесением композиционного износостойкого по-

крытия на основе нитридов металлов IV—VI групп 

Периодической системы элементов.

Постоянными параметрами при проведении 

ИА были давление в рабочей камере установки 

(0,13 Па) и напряжение на подложке (инструменте) 

и аноде (120 В); упрочнение проводилось в режиме 

несамостоятельного разряда (переключающегося 

с помощью датчика с анода на подложку при до-

стижении инструментом заданной температуры). 

Изменяемыми параметрами являлись ток, подава-

емый на подложку (Iп, А); ток, подаваемый на анод 

(Iа, А); температура нагрева инструмента (θ, °С).

Чистая обезжиренная концевая фреза поме-

щалась в камеру установки «Булат 6». Из камеры 

откачивался воздух (Р = (5,3÷1,3)·10–3 Па), напу-

скался азот до Р = 0,13 Па, производилась чистка 

поверхности инструмента тлеющим разрядом. По 

окончании чистки камеру откачивали до 0,013 Па 

и подавали напряжение на катод 120 В. При Iп =

= 50÷80 А на поверхность инструмента в течение 

7—9 мин осаждался слой чистого металла като-

да, затем в камеру напускался азот до давления 

0,13 Па и на поверхность инструмента наносился 

слой необходимой толщины нитрида металла ка-

тода (либо катодов, если требовалось композици-

онное покрытие из двух или трех нитридов). 

Результаты исследований

Для выявления оптимального вида упрочне-

ния, состава износостойкого покрытия и оптими-

зации режимов резания при обработке титанового 

сплава ВТ20 проводились испытания на стой-

кость инструмента, подвергнутого различным ви-

дам упрочнения, для сравнения его работоспособ-

ности. 

Параметры режимов ИА и показатели стойко-

сти режущего инструмента приведены в таблице.

Было установлено, что при обработке титано-

вого сплава ВТ20 самым оптимальным режимом 

ИА-упрочнения инструмента является режим 6, 

обеспечивающий увеличение относительной стой-

кости инструмента, по сравнению с базовым (в со-

стоянии поставки), в 1,86 раза (см. таблицу). 

С учетом полученных результатов произведено 

комплексное упрочнение концевых фрез: 

— ИА (режим 6) + однослойное износостойкое 

покрытие;

— ИА (режим 6) + двухслойное износостойкое 

покрытие; 

— ИА (режим 6) + четырехслойное износостой-

кое покрытие. 

Гистограммы относительной стойкости ин-

струмента, построенные по результатам испыта-

ний, приведены на рис. 1.

Было установлено, что нанесение однослойно-

го износостойкого покрытия на предварительно 

упрочненный путем ионного азотирования ин-

струмент значительного повышения стойкости 

не дает, по сравнению с оптимальным режимом 

ИА-упрочнения (см. рис. 1, а). Максимальная 

стойкость достигалась в случае покрытия на осно-

ве нитрида циркония—гафния (81 мин), чуть мень-

ше — нитрида циркония (76 мин). Коэффициент 

повышения стойкости (K) увеличивался с 1,86 до 

2,25 и 2,1 соответственно.

Самыми оптимальными при использовании 

двух- и четырехслойных износостойких покрытий 

являются комбинации упрочнений с покрытиями 

Режимы ионного азотирования и их влияние на стойкость концевых фрез

Режим упрочнения Iп, А Ia, А θ, °С
Стойкость 

инструмента (Т), мин

Коэффициент 

повышения стойкости (K)

Базовый 36 1,0

1 80 100 450 46 1,3

2 60 80 450 55 1,5

3 50 70 450 38 1,05

4 70 90 300 24 0,66

5 70 90 400 46 1,3

6 70 90 500 67 1,86

7 70 90 550 45 1,25
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на основе мягких слоев молибдена (см. рис. 1, б, в). 

Стойкость инструмента увеличивается до 3,5 раз 

при 2-слойном (125 мин) и до 5,5 раз при 4-слой-

ном (199 мин) комбинированном упрочнении.

Для оптимизации режимов резания было иссле-

довано влияние параметров режимов резания на 

стойкость инструмента, а также целесообразность 

их повышения. На рис. 2 приведены результаты ис-

пытаний на стойкость комплексно-упрочненных 

концевых фрез для сравнения их работоспособно-

сти при обработке титанового сплава ВТ20.

Обсуждение результатов

При оптимизации параметров ионного азоти-

рования был определен режим, обеспечивающий 

максимальную стойкость инструмента при фре-

зеровании титановых сплавов (см. 6 в таблице). 

Этот режим относится к низкотемпературному 

азотированию и соответствует по температурно-

му параметру данным, приводимым в литерату-

ре [16]. Лучшая работоспособность инструмента, 

подвергнутого ионному азотированию, по сравне-

нию с процессами жидкостного и газового азоти-

рования, объясняется, по-видимому, различием в 

характере диффузионных процессов. При ИА не 

наблюдается укрупнение приграничных карбидов 

и значительно подавляется образование карбид-

ной сетки по границам первичных аустенитных 

зерен, что снижает вероятность распространения 

трещин вдоль указанных границ и хрупкого раз-

рушения инструмента под воздействием весьма 

значительных механических нагрузок, характер-

Рис. 1. Гистограммы относительной стойкости 

концевых фрез Р6М5К5 

до и после различных этапов упрочнения

а – ионное азотирование + однослойное износостойкое покрытие; 

б – ИА + 2-слойное покрытие; в – ИА + 4-слойное покрытие;

K = 1 соответствует стойкости концевой фрезы Р6М5К5 

в состоянии поставки (36 мин)

Рис. 2. Зависимость стойкости (T) 

упрочненных концевых фрез от V – скорости резания (а), 

S – подачи на зуб (б) и t – глубины резания (в, г)

1 – ИА + Zr + ZrN + Zr + ZrN; 2 – ИА + Сr + ZrN + Сr + ZrN; 

3 – ИА + Mo + ZrN + Mo + ZrN 

а – t = 3 мм, S = 0,05 мм/зуб 

б – t = 3 мм, V = 27,7 м/мин 

в – S = 0,05 мм/зуб, V = 27,7 м/мин 

г – S = 0,05 мм/зуб, V = 35,2 м/мин
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ных для обработки титановых сплавов. Механизм 

зарождения и роста трещин в покрытии и инстру-

ментальной матрице следует связывать с реали-

зацией упругопластической деформации поверх-

ностных слоев инструмента вследствие больших 

тепловых и механических нагрузок. Деформация 

при внешнем трении поверхностных слоев инстру-

мента и обрабатываемой заготовки вызывает обра-

зование и перемещение дислокаций под действием 

касательных напряжений. Поскольку каждый акт 

образования дислокаций повышает энергию по-

верхностных слоев, то микроразрушение (изнаши-

вание) контактных поверхностей инструмента из 

быстрорежущей стали следует рассматривать, ос-

новываясь на структурно-энергетической теории 

разрушения металлов [17, 18]. Энергетически не-

устойчивое состояние контактных поверхностей, 

стремление системы трения «инструмент — обра-

батываемая заготовка» при резании к уменьше-

нию свободной энергии стимулируют протекание 

физико-химических процессов, что резко снижа-

ет их сопротивление изнашиванию инструмента. 

Указанные процессы протекают лишь при опре-

деленных условиях, а именно при определенном 

уровне накопления энергии и повреждений в де-

формируемых микрообъемах инструментального 

материала. Для оптимальных условий резания ха-

рактерны более высокие термодинамическая ста-

бильность и энергоемкость поверхностных слоев.

В условиях прерывистого резания, в резуль-

тате воздействий переменных тепловых и меха-

нических нагрузок, микротрещины в покрытии 

образуются в первые минуты резания. Благодаря 

запасаемой энергии трещины из покрытия начи-

нают прорастать в подложку, где развиваются до 

магистральных, в результате происходит разруше-

ние микро- и макрообъемов инструментального 

материала [19—21].

Известно, что работоспособность инструмента 

из быстрорежущих сталей при достаточно высоких 

скоростях резания определяется способностью 

быстрорежущей стали сопротивляться необрати-

мым, динамически протекающим рекристаллиза-

ционным процессам вблизи задней поверхности. 

Азотированный слой тормозит движение дислока-

ций за счет взаимодействия последних с атомами 

азота и дисперсионными выделениями нитридов, 

что связано с необходимостью дополнительной за-

траты энергии. Колонии вторых фаз (дисперсные 

выделения нитридов) изменяют условия пласти-

ческой деформации и последующей рекристалли-

зации в объемах матрицы, примыкающих к этим 

колониям. При нагреве зародыши рекристалли-

зации в этих участках формируются раньше, чем 

в других объемах материала, что приводит к рассе-

янию текстуры рекристаллизации.

Покрытие представляет собой весьма энерго-

емкие структуры, обладающие возможностью за-

пасать большие величины энергии деформации. 

Диффузионный слой является препятствием для 

свободного выхода дислокаций на поверхность, 

вследствие чего тормозятся распространение воз-

никших в покрытии микротрещин и развитие 

пластических деформаций в микрообъемах по-

верхностного слоя. Остаточные напряжения пре-

пятствуют возникновению микротрещин в азо-

тированном слое, перемещая место зарождения 

микротрещин под слой азотирования. 

В работе [22] указывается, что диффузион-

ное насыщение приводит к изменению объемных 

свойств материалов. В условиях ползучести и уста-

лости диффузионный слой влияет на кинетику 

разрушения металлов в связи с тем, что при поверх-

ностном легировании вероятность зарождения 

микротрещин на поверхности металла уменьша-

ется. Это обусловлено изменением энергетическо-

го состояния поверхностного слоя — повышением 

его термодинамической стабильности в результате 

аннигиляции вакансий, а потому более полной ре-

ализации сил межатомной связи. Диффузионный 

слой в то же время тормозит выход дислокаций на 

поверхность и поэтому препятствует распростра-

нению возникших микротрещин.

Разрушение может протекать мгновенно, когда 

очаг разрушения возникает в нитридной зоне диф-

фузионного слоя — более хрупкой, чем матрица. 

Однако этого не происходит, так как при азотиро-

вании возникают остаточные напряжения сжатия, 

которые при усталостном разрушении приводят к 

перемещению места зарождения трещин под диф-

фузионный слой, оказывающий тормозящее влия-

ние на распространения трещин.

Если разрушение начинается под слоем в более 

пластичной матрице, то оно сопровождается ми-

кропластической деформацией, которая распро-

страняется к поверхности и в сердцевину образца. 

При этом, как уже отмечалось выше, диффузион-

ный слой оказывает тормозящее влияние на рас-

пространение возникших микротрещин.

Кроме того, входящие в нитридную зону нит-

риды легирующих элементов типа CrN, MoN, WN 

имеют более высокую энергоемкость по сравне-
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нию с соответствующими карбидами, что также 

препятствует зарождению микротрещин на кон-

тактных поверхностях азотированного режущего 

инструмента.

Таким образом, повышение работоспособно-

сти инструмента после ионного азотирования об-

условлено следующими основными причинами: 

повышение термодинамической стабильности и 

энергоемкости контактных поверхностных слоев 

инструмента; изменение кинетики разрушения 

поверхностных слоев инструмента; замедление ре-

кристаллизационных процессов в быстрорежущей 

стали, что снижает ее преждевременное разупроч-

нение.

Рассмотрим результаты испытаний инстру-

мента с комбинированным упрочнением. В по-

верхностном слое инструмента, подвергнутого 

комплексному упрочнению, подводимая энергия 

делится на две части: одна расходуется на разруше-

ние азотированного слоя, другая — на разрушение 

материала под азотированным слоем. Причем ес-

ли для неупрочненного инструмента процесс раз-

рушения локализован в довольно тонких поверх-

ностных слоях, то для упроченного инструмента 

глубина слоя, в котором инициируются процессы 

разрушения, гораздо больше и в общем случае, 

вероятно, включает в себя и покрытие, и азотиро-

ванный слой, и часть материала под ним. Таким 

образом, удельная энергия деформации, приходя-

щаяся на элементарный объем инструментального 

материала, для упрочненного инструмента будет 

меньше, что в сочетании с лучшими термодинами-

ческими свойствами упрочненного поверхностно-

го слоя обеспечивает повышенную работоспособ-

ность инструмента после комплексной обработки. 

Следует отметить незначительное повышение 

стойкости инструментов с комбинированным 

упрочнением, включающим однослойные покры-

тия, по сравнению с инструментом, упрочненным 

только ионным азотированием (см. рис. 1, а). По-

лученный результат объясняется следующим об-

разом: в процессе работы инструмента, вследствие 

затрудненного перемещения дислокаций в азоти-

рованном слое, происходит появление микротре-

щин расслаивания, прорастающих из покрытия в 

матрицу по границе раздела «покрытие — инстру-

ментальный материал», что приводит к отслаива-

нию покрытия.

Введение в конструкцию износостойкого по-

крытия слоя чистого металла IV—VI групп более 

значительно повышает работоспособность инст-

румента с комбинированным упрочнением вслед-

ствие торможения трещин в мягком слое и увели-

чения адгезионной связи покрытия с инструмен-

тальным материалом, способствующей размыва-

нию границы покрытие—матрица. Максимальное 

повышение стойкости инструмента наблюдается 

при использовании в качестве материала мягкого 

слоя молибдена (см. рис. 1, б).

Увеличение числа слоев износостойкого покры-

тия ведет к повышению стойкости инструмента 

вследствие наличия высоких диссипативных 

свойств конструкции композиционного покры-

тия, обеспечивающего рассеяние подводимой 

энергии на межфазных границах и в мягких слоях. 

Так, испытания 4-слойных износостойких покры-

тий показали возрастание стойкости инструмента 

до 5,5 раз (см. рис. 1, в).

По результатам оптимизации режимов резания 

инструмента с комбинированным упрочнением 

следует отметить следующее: лучшее соотноше-

ние повышения производительности (в 1,7 раза) к 

уменьшению стойкости (в 1,4 раза) соответствует 

режимам с увеличенными глубинами резания при 

расчетных значениях подачи и скорости резания 

(см. рис. 2, в). Хорошие результаты также получе-

ны при возрастании глубины резания до 5 мм и 

скорости резания до 35,2 м/мин (см. рис. 2, г), — 

достигается повышение производительности, по 

отношению к расчетным (базовым) режимам, в 

2,2 раза при снижении стойкости инструмента в 

2 раза (см. рис. 2, г). Неплохие результаты наблюда-

ются при 30 %-ном повышении скорости резания, 

40 %-ном увеличении подачи и 130 %-ном росте 

глубины резания (см. рис. 1, в и рис. 2, а, 2, в). Зна-

чительно худшие результаты дает 100 %-ное увели-

чение подачи (см. рис. 2, б). Худшие результаты от-

мечены при повышении скорости резания свыше 

30 % (см. рис. 2, а). Негативные результаты можно 

объяснить резким увеличением температуры и ко-

личества энергии, подводимой к инструменту, что 

ведет к распаду нитридов азотированного слоя и 

разупрочнению поверхности инструмента.

Следует также отметить, что наилучшие ре-

зультаты среди исследуемых покрытий в каждом 

конкретном случае показало покрытие Mo +

+ ZrN + Mo + ZrN, что, несомненно, следует свя-

зать с использованием молибдена в качестве под-

слоя чистого металла. Данный факт объясняется 

лучшей взаимной растворимостью молибдена 

в инструментальной матрице и нитридном по-

крытии.
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Выводы

1. Для максимального использования комби-

нированного упрочнения необходимо нанесение 

многослойных покрытий с промежуточным слоем 

из чистого металла IV—VI группы Периодической 

системы элементов.

2. Лучшую работоспособность при механи-

ческой обработке титанового сплава ВТ20 име-

ет инструмент с комбинированным покрытием с 

подслоем молибдена, нанесенным после предва-

рительной химико-термической обработки (ион-

ного азотирования).

3. Максимальное влияние на стойкость режу-

щего инструмента при обработке титанового спла-

ва ВТ20 оказывают скорость, затем подача и глуби-

на резания. Допустимо повышать эти показатели, 

соответственно, не более чем на 30 % (V ), 100 % (S) 

и 130 % (t); следует отметить, что целесообразно со-

вместное увеличение скорости резания — до 30 % и 

подачи — до 40 %.

4. Выбор тех или иных режимов резания сле-

дует назначать исходя из условий и требований 

технологического процесса непосредственно в 

производственных условиях при обработке изде-

лий из титанового сплава ВТ20 вышеупомянутым 

инструментом.
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Проведено исследование влияния многоступенчатого отжига до 650 °С на величину удельного электросопротивления 

и твердость горячекатанных листов низколегированных алюминиевых сплавов, содержащих до 0,5 мас.% Zr. Экспери-

ментальные образцы получены в условиях, приближенных к реализуемым на промышленных установках непрерывного 

литья и прокатки. Описаны методики проведения испытаний, в том числе термической обработки. Осуществлен метал-

лографический анализ литой (исходной) структуры, а также структуры экспериментальных образцов, прошедших де-

формацию. По результатам выполненных физико-механических испытаний построены зависимости удельного электро-

сопротивления (ρ) и твердости от температуры последней ступени отжига. Расчетными и экспериментальными методами 

установлено, что величина ρ в основном зависит от концентрации циркония в твердом растворе алюминия. Определено 

оптимальное соотношение между концентрацией циркония в сплаве и температурой отжига, позволяющее получить 

наилучшее сочетание характеристик твердости и удельного электросопротивления.
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в) обосновать оптимальное соотношение между 

концентрацией циркония и температурой отжига.

Методика эксперимента

Основными объектами исследования были ли-

сты алюминиевых сплавов, содержащих до 0,5 % Zr. 

Экспериментальные сплавы готовили в электри-

ческой печи сопротивления в графитошамотном 

тигле из первичного алюминия марки А7Е (ГОСТ 

11069-2001). Цирконий вводили в расплав в ви-

де лигатуры Al—15%Zr (ГОСТ 53777-2010) при t =

= 850÷900 °С (заведомо выше ликвидуса) [11]. Пло-

ские слитки с размерами 40×120×200 мм получали 

литьем в графитовую изложницу. Из этих слитков 

изготавливали листы (рис. 1) по следующему ре-

жиму: нагрев литых слитков до 450 °С и далее про-

катка за 6 проходов до листа толщиной 5 мм, что 

соответствует степени обжатия 87,5 %.

Анализ химического состава сплавов проводи-

ли на эмиссионном спектрометре ARL4460 — ре-

зультаты приведены в табл. 1.

Отжиг листов осуществляли в муфельной элек-

тропечи СНОЛ по ступенчатым режимам при t = 

300÷650 °С с шагом 50 °С и выдержкой 3 ч на ка-

ждой ступени (табл. 2) с точностью поддержания 

температуры в пределах ±5 °С. 

Для каждого режима измеряли удельную 

электрическую проводимость () и твердость по 

Виккерсу (HV ). Значения  определяли методом 

Введение

В последние годы в энергетике наблюдается 

устойчивый интерес к алюминиевым сплавам, 

которые сочетают высокую электропроводность 

и достаточную прочность, сохраняющуюся после 

нагревов вплоть до 250—300 °С. Традиционные 

провода, сделанные из технического алюминия 

марки А5Е, не удовлетворяют данным требовани-

ям, поскольку они сильно разупрочняются даже 

после кратковременных нагревов при таких тем-

пературах [1, 2]. Для решения данной проблемы 

наиболее перспективно создание провода, выпол-

ненного из низколегированного алюминиевого 

сплава с добавкой циркония [3—6]. 

Исходной заготовкой для алюминиевой про-

волоки, из которой делают провода, является ка-

танка, которую, как правило, получают способом 

непрерывного литья и прокатки [7], в частности 

на установках типа «Properzzi» и «Southwire». До-

стижение требуемых характеристик на проволо-

ке, изготовленной из сплава Al—Zr, прежде всего 

удельного электрического сопротивления (УЭС) 

и прочности (после нагревов до 300 °С), определя-

ется микроструктурой катанки. Термостойкость 

алюминиевой проволоки зависит от концентра-

ции циркония в сплаве, а также от технологиче-

ских режимов плавки, литья и термической обра-

ботки. 

Положительное влияние циркония на термо-

стойкость обусловлено наночастицами фазы L12 

Al3Zr, которые формируются в катанке в процессе 

отжига [8—10]. Именно данный процесс является 

ключевым, что и определило задачи, поставлен-

ные в данной работе:

а) получить горячекатаные листы алюминие-

вых сплавов, содержащих до 0,5 мас.% Zr, в услови-

ях, приближенных к тем, которые реализуются на 

промышленных установках непрерывного литья и 

прокатки;

б) изучить влияние температуры отжига (до 

650 °С включительно) на электросопротивление и 

твердость этих листов;
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Рис. 1. Внешний вид экспериментального слитка 

и полученный из него лист
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вихревых токов на приборе ВЭ-26НП, а затем их 

пересчитывали в УЭС (ρ). Твердость по Виккерсу 

оценивали на твердомере «Wilson Wolpert 930 N» 

при следующих параметрах: нагрузка — 50 Н, вре-

мя выдержки — 15 с. 

Микроструктуру слитков и листов изучали на 

световом (СМ) и электронном сканирующем (СЭМ) 

микроскопах — «Axio Observer MAT» и «Tescan 

VEGA 3» соответственно. Для приготовления 

шлифов использовали как механическую, так и 

электролитическую полировку, которую выпол-

няли при напряжении 12 В в электролите, содер-

жащем 6 частей C2H5OH, 1 часть HClO4 и 1 часть 

глицерина. 

Изучение тонкой структуры (прежде всего, с 

целью выявления вторичных выделений Al3Zr) 

проводили на просвечивающем электронном ми-

кроскопе (ПЭМ) высокого разрешения JEM2100 с 

ускоряющим напряжением 200 кВ. Объектами ис-

следования были фольги, полученные утонением 

из листов. 

Для количественного анализа фазового состава 

(расчет массовой доли фаз и концентраций эле-

ментов в алюминиевом твердом растворе — далее 

(Al)) использовали программу «Thermo-Calc» (база 

данных TTAL5).

Экспериментальные результаты 
и их обсуждение

Металлографический анализ слитков показы-

вает отсутствие различий в микроструктурах экс-

периментальных сплавов, поскольку цирконий 

при кристаллизации полностью вошел в состав 

алюминиевого твердого раствора, а концентрации 

Fe и Si примерно одинаковы (см. табл. 1). Наблюда-

емая микроструктура всех Al—Zr-сплавов практи-

чески не отличается от микроструктуры электро-

технического алюминия марки А7Е: отмечаются 

включения фазы (Al, Fe, Si) в виде скелетообраз-

ных фрагментов или прожилок по границам ден-

дритных ячеек (Al) [12]. В процессе прокатки рав-

ноосная зеренная структура трансформировалась 

в волокнистую, включения железосодержащей фа-

зы также вытянулись.

Отжиг не оказывает заметного влияния на 

структуру, выявляемую световым микроскопом, 

поэтому структурные и фазовые превращения в 

процессе отжига оценивали по изменению УЭС и 

твердости, а также по результатам расчета. Соглас-

но диаграмме состояния Al—Zr, эксперименталь-

ные сплавы (если не учитывать примеси Fe и Si) 

почти при всех температурах попадают в двухфаз-

ную область (Al) + Al3Zr (см. рис. 2). Исключения 

составляют сплавы 02Zr и 03Zr, которые при t =

= 650 °С должны быть однофазными. Количествен-

ные значения параметров фазового состава при 

характерных температурах приведены в табл. 3. 

Расчет проводили как для стабильного, так и для 

метастабильного равновесия, соответственно чему 

образуются фазы D023 и L12 [13]. Из табл. 3 видно, 

что растворимость Zr в (Al) заметно увеличивает-

ся при t > 400÷450 °С. При этом растворимость по 

Таблица 1

Химический состав экспериментальных сплавов

Сплав Концентрация, мас.%

№ Обозначение Si Fe Zr Al

1 00Zr 0,073 0,140 – Основа

2 02Zr 0,072 0,139 0,180 Основа

3 03Zr 0,074 0,131 0,283 Основа

4 04Zr 0,080 0,140 0,380 Основа

5 05Zr 0,075 0,133 0,476 Основа

Таблица 2 

Режимы отжига слитков сплавов системы Al–Zr–Si

Обозначение Режим отжига

T300 300 °C, 3 ч

T350 T300 +350 °C, 3 ч

T400 T350 +400 °C, 3 ч

T450 T400 +450 °C, 3 ч

T500 T450 +500 °C, 3 ч

T550 T500 +550 °C, 3 ч

T600 T550 +600 °C, 3 ч

T650 T600 +650 °C, 3 ч
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метастабильному варианту, по сравнению со ста-

бильным, существенно выше. 

Зависимости УЭС экспериментальных сплавов 

от температуры последней ступени отжига имеют 

сложный характер (рис. 3, а). В отличие от неле-

гированного алюминия (сплав 00Zr), у которого 

разброс значений УЭС (в зависимости от режима 

отжига) сопоставим с экспериментальной погреш-

ностью, в сплавах с добавкой циркония выявляют-

ся значимые изменения. Особенно они велики при 

максимальной концентрации циркония в сплаве 

(CZr) — так, разница в значениях ρ у сплава 05Zr 

составляет 5,4·10–9 Ом·м (или ~15 %). 

Как следует из зависимостей, показанных на 

Таблица 3

Расчетные параметры структуры экспериментальных сплавов после разных режимов отжига

Сплав t, °C
Стабильное равновесие Метастабильное равновесие

CZr-(Al), мас.% Q, мас.% CZr-(Al), мас.% Q, мас.%

02Zr

300 0,003 0,33 0,037 0,27

350 0,009 0,32 0,072 0,20

400 0,019 0,30 0,125 0,10

450 0,038 0,27 0,180 0

500 0,068 0,21 0,180 0

550 0,113 0,13 – –

600 0,178 <0,01 – –

650 0,180 0 – –

03Zr

300 0,003 0,52 0,037 0,46

350 0,009 0,51 0,072 0,39

400 0,019 0,49 0,125 0,29

450 0,038 0,46 0,203 0,14

500 0,068 0,40 0,283 0

550 0,113 0,32 – –

600 0,178 0,19 – –

650 0,267 0,02 – –

04Zr

300 0,003 0,71 0,037 0,65

350 0,009 0,70 0,072 0,58

400 0,019 0,68 0,125 0,48

450 0,038 0,65 0,203 0,33

500 0,068 0,59 0,309 0,14

550 0,113 0,51 – –

600 0,178 0,38 – –

650 0,267 0,21 – –

05Zr

300 0,003 0,90 0,037

350 0,009 0,89 0,072

400 0,019 0,87 0,125

450 0,038 0,84 0,203

500 0,068 0,78 0,309

550 0,113 0,69 – –

600 0,178 0,57 – –

650 0,267 0,40 – –

Примечание. CZr-(Al) – концентрация циркония в алюминиевом твердом растворе; Q – массовая доля фазы Al3Zr.
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рис. 3, а, при использовании многоступенчатого 

отжига минимальные значения УЭС достигаются 

при t = 450 °С, что может быть обусловлено макси-

мальным снижением концентрации циркония в 

алюминиевом твердом растворе (CZr-(Al)). Это не 

согласуется с расчетными данными по метаста-

бильному варианту, согласно которым величина 

CZr-(Al) при этой температуре весьма значитель-

на (см. табл. 3). Данному факту можно найти два 

объяснения. Во-первых, при низких температурах 

(<400 °С) диффузия циркония в (Al) сравнительно 

мала, поэтому процесс полного распада требует 

существенно большего времени [14, 15]. В частно-

сти, по данным [10], даже 500-часовой отжиг при 

t = 300 °C недостаточен. Во-вторых, при t = 450 °С, 

вероятно, следует ориентироваться на равновес-

ную растворимость Zr в (Al) (для фазы D023), кото-

рая существенно меньше, чем для метастабильно-

го варианта (см. рис. 2, табл. 3). Дальнейший рост 

значений УЭС после отжига при t = 450 °С можно 

объяснить повышением растворимости Zr в (Al), 

что в данном случае подтверждается расчетным 

методом (см. табл. 3)

Из зависимостей твердости от температуры 

последней ступени отжига (см. рис. 3, б) следует, 

что деформационное упрочнение у всех Zr-содер-

жащих сплавов сохраняется до t = 300 °С включи-

тельно. Следует отметить, что технический алю-

миний (в частности, в виде листов) при этой тем-

пературе полностью разупрочняется: его твердость 

не превышает 20 HV [2]. При повышении темпе-

ратуры начинает сказываться влияние величины 

CZr. В сплавах 02Zr и 03Zr заметное разупрочне-

ние наблюдается при 350 и 400 °С соответственно. 

В более легированных сплавах 04Zr и 05Zr твер-

дость достаточно высока и при t = 450 °С. При 

t  500 °С все сплавы сильно разупрочняются, 

разница между ними нивелируется.

Более наглядно влияние величины CZr на УЭС 

и твердость после наиболее характерных режимов 

отжига отражено на рис. 4. В исходном состоянии 

зависимость между ρ и CZr близка к линейной (с 

небольшим отклонением в сторону снижения 

при повышенных значениях CZr) (см. рис. 4, а). 

Это можно объяснить тем, что в процессе полу-

чения листов цирконий в основном остался в (Al) 

и только в сплавах 04Zr и 05Zr, вероятно, прошел 

Рис. 2. Фрагмент диаграммы состояния Al–Zr 

с отмеченными состояниями экспериментальных 

сплавов при разных режимах отжига (см. табл. 2)

Штриховая линия – сольвус метастабильной фазы L12

Рис. 3. Влияние температуры последней ступени 

отжига на удельное электросопротивление (а) 

и твердость (б) листов экспериментальных сплавов

1 – 00Zr, 2 – 02Zr, 3 – 03Zr, 4 – 04Zr, 5 – 05Zr
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небольшой распад. Зависимость ρ—CZr для состоя-

ния Т350 имеет близкий характер, но сами значе-

ния ρ ниже примерно на (1,5÷2,0)·10–9 Ом·м, что 

свидетельствует о частичном выделении Zr из (Al). 

Наиболее интересная картина наблюдается в со-

стоянии Т450, при котором величина УЭС практи-

чески не зависит от CZr. Отсюда можно заключить, 

что влияние вторичных выделений Al3Zr на УЭС 

намного меньше по сравнению с влиянием CZr-(Al). 

Это следует из того, что экспериментальные спла-

вы в данном состоянии отличаются только коли-

чеством Zr-содержащих частиц (см. табл. 3). После 

отжига при t = 650 °С (состояние Т650, см. рис. 4, а) 

разница между сплавами также обусловлена вели-

чиной CZr-(Al), которая, согласно диаграмме Al—Zr, 

может достигать 0,28 мас.% (см. рис. 2).

 Зависимости твердости от CZr (см. рис. 4, б) об-

условлены, главным образом, количеством нано-

частиц фазы L12 (Al3Zr), которые определяют со-

хранение наклепа. Наиболее заметно влияние CZr 

проявляется после отжига по режимам Т350, Т400 

и Т450, когда количество этих наночастиц в ка-

ждом сплаве максимально. Средний размер этих 

частиц не превышает 10 нм, о чем свидетельствует 

рис. 5, в, демонстрирующий частицу фазы Al3Zr, 

полученную в увеличении с электронограммы 

на рис. 5, б. При нагреве свыше 450 °C происходят 

огрубление частиц и последующая их трансформа-

ция в стабильную фазу D023, которую можно уви-

деть методом СЭМ. После отжига по режиму T600 

размер выделений стабильной фазы достигает 

2 мкм (рис. 6).

С точки зрения получения наибольшего упроч-

нения весь цирконий должен быть связан в нано-

частицы фазы L12, а для этого температура отжига 

должна быть наименьшей, поскольку в этом слу-

чае равновесные значения CZr минимальны (см. 

табл. 3). Очевидно, что для практического приме-

нения этот путь неприемлем, так как необходимое 

время выдержки слишком велико. Кроме того, 

Рис. 4. Влияние концентрации циркония 

на удельное электросопротивление (а) и твердость (б) 

листов после разных режимов отжига

1 – исходное состояние, 2 – режим Т350, 3 – Т450, 4 – Т650

Рис. 5. Выделения метастабильной фазы Al3Zr (L12) в сплаве 03Zr после отжига по режиму Т400 (см. табл. 1, 2) (ПЭМ)

а – изображение границы зерна на реплике; б – темнопольное изображение с электронограммой; в – частица Al3Zr в светлом поле
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необходимо принять во внимание, что термостой-

кие сплавы следует подвергать стабилизирующей 

термообработке при температуре, превышающей 

максимальную рабочую температуру. Из полу-

ченных экспериментальных данных и результатов 

расчета можно сделать следующий вывод: наилуч-

ших значений УЭС и твердости (которая имеет 

тесную корреляцию с прочностными свойствами) 

можно добиться, если температура термообработ-

ки находится в пределах 400—450 °C, а концентра-

ция циркония составляет не менее 0,3 %. В част-

ности, отжиг горячекатаных листов сплава 05Zr по 

режиму Т450 позволяет получить УЭС всего на 3 % 

выше, чем у технического алюминия марки А5Е. 

При этом твердость данного сплава более чем в 

2 раза выше. 

Выводы

1. Изучено влияние режимов отжига (до 650 °С 

включительно) на удельное электросопротивле-

ние и твердость горячекатаных листов алюмини-

евых сплавов, содержащих до 0,5 мас.% Zr, полу-

ченных в условиях, приближенных к тем, которые 

реализуются на промышленных установках не-

прерывного литья и прокатки.

2. С использованием расчетных и эксперимен-

тальных методов установлено, что УЭС в основ-

ном зависит от концентрации циркония в алюми-

ниевом твердом растворе, которая после 3-часо-

вой выдержки минимальна при t = 450 °С. С дру-

гой стороны, термостойкость обусловлена, глав-

ным образом, количеством наночастиц фазы L12 

(Al3Zr), которые определяют сохранение деформа-

ционного упрочнения.

3. Показано, что наилучшего сочетания зна-

чений УЭС, прочности и термостойкости можно 

добиться, если температура термообработки нахо-

дится в пределах 400—450 °C, а концентрация цир-

кония составляет не менее 0,3 %.

Работа проведена в рамках соглашения 

№ 14.578.21.0004 (уникальный идентификатор проекта 

RFMEFI57814X0004) о предоставлении субсидии 

Минобрнауки России в рамках реализации 

ФЦП «Исследования и разработки по приоритетным 

направлениям развития научно-технологического 

комплекса России на 2014—2020 годы», а также гранта 

Президента Российской Федерации для поддержки 

ведущих научных школ (НШ-9899.2016.8). 
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Введение

Рулонная заготовка, как полуфабрикат из лег-

кого алюминиевого сплава 3307 системы Al—Мn—

Fe—Si, традиционно получаемая прокаткой литого 

слитка на горячей линии прокатного стана до тол-

щины 4,5 мм, при последующей холодной прокат-
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ке раскатывается до ленты толщиной 0,1— 0,25 мм 

с возможным промежуточным отжигом. Холод-

ная пластическая деформация — единственный 

способ повысить прочность ленты из этого спла-

ва для изготовления легких профилей различных 
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конструкций, так как при термической обработке 

он не упрочняется. Очень высокая пластичность 

сплава дает возможность значительно упрочнить 

его холодной деформацией.

Процесс бесслитковой прокатки рулонной за-

готовки существенно отличается от процесса по-

лучения горячекатаного полуфабриката из литого 

слитка. В первом случае в валках литейно-про-

катного комплекса последовательно происходят 

процессы кристаллизации и деформации металла, 

тогда как во втором — эти два процесса осущест-

вляются на разных агрегатах. Преимущество со-

вмещения процессов литья и прокатки в единый 

технологический процесс при производстве ру-

лонной заготовки заключается в том, что отпадает 

необходимость в заготовительных станах горячей 

прокатки, так как возможно получение заготов-

ки толщиной 6 мм, наиболее целесообразной для 

дальнейшей прокатки ее в ленту. Совмещение ука-

занных процессов позволяет исключить нагрев 

металла перед прокаткой, а следовательно, можно 

обойтись без нагревательных печей, которые рас-

ходуют много топлива и электроэнергии [1—3]. 

Однако существует проблема формирования 

регламентированной структуры и прочности из-

готавливаемой ленты. Макроструктура рулонно-

го материала, полученного методом бесслитковой 

прокатки, состоит из двух четко разграниченных 

слоев. Это объясняется тем, что в момент сопри-

косновения жидкого металла с валками-кристал-

лизаторами на их поверхности образуются очаги 

(центры) кристаллизации, которые являются цен-

трами «намораживания» металла как на верхнем, 

так и на нижнем валках. Образовавшиеся верхняя 

и нижняя «корочки» металла соединяются друг 

с другом в плоскости строго по оси прокатки и в 

результате горячей деформации металла прочно 

свариваются. Двухслойное строение может сохра-

няться и при последующей холодной прокатке. 

Однако при нагреве до 350—480 °С происходят ре-

кристаллизация и исчезновение границы раздела 

двух слоев. 

Кроме того, для расплава применяется шихта, в 

которую включают как первичный, так и вторич-

ный алюминий. Изделия из алюминиевых спла-

вов, в зависимости от химического состава, имеют 

нестабильные свойства. При этом значительная 

часть дефектов наследуется именно от шихтовых 

материалов и зависит от схемы рафинирования и 

обработки расплава, технологических параметров 

совмещенного процесса (температурный режим, 

величина деформации в активной зоне, скорость 

литья и т.д.). Поэтому для получения качествен-

ной алюминиевой рулонной заготовки за рубежом 

уделено особое внимание подготовке расплава к 

литью и разработке схем совмещенного процесса 

[4—7].

В процессе холодной прокатки рулонной заго-

товки видоизменяется ее текстура. Текстура лито-

го состояния переходит в текстуру деформации, 

которая, как правило, является многокомпонент-

ной и определяет поведение материала при пла-

стической деформации. Текстура рекристалли-

зации, вследствие причинной связи с текстурой 

деформации, занимает особое положение, особен-

но у алюминиевых сплавов, полученных способом 

бесслитковой прокатки. Изменения текстуры де-

формации и появление кубической ориентиров-

ки рекристаллизации особенно хорошо видны на 

полюсных фигурах легких алюминиевых сплавов 

обычной чистоты после рекристаллизационного 

отжига [8].

Текстура рулонного материала из легких алю-

миниевых сплавов системы Al—Мn—Fe—Si край-

не чувствительна к малейшим изменениям ус-

ловий последующей холодной прокатки, так как 

изменение кристаллографической ориентировки 

может быть вызвано отличиями структур неде-

формированной рулонной заготовки, полученной 

слитковым и бесслитковым способами, а также 

вторичными соединениями либо примесными 

фазами. Предположение о том, что чистота сплава 

может влиять на тип текстуры рекристаллизации, 

подтверждено в зависимости от соотношения при-

месей Fe и Si во вторичном алюминии [9]. 

Для повышения эффективности работы пред-

приятия, которое перешло на бесслитковый способ 

получения рулонного материала после установки 

на своем участке литейно-прокатного комплекса 

фирмы «Hanter Engineering» (США) и нереверсив-

ного стана холодной прокатки MINO, необходимо 

поддерживать стабильность механических свойств 

готового изделия из легких алюминиевых сплавов 

3307, имеющих следующий химический состав, %: 

0,5—0,9 Mn; 0,8 Fe; 0,6 Si; 0,3 Cu; 0,3 Mg; 0,4 Zn; 0,1 Ti; 

0,2 Cr (ГОСТ 4784-97). Промышленный сплав 3307 

является многокомпонентным из-за наличия 

определенного количества железа и кремния. Сле-

дует отметить, что кремний сильно уменьшает 

растворимость марганца в алюминии. В чистом 

алюминии при t = 500 °С растворяется 0,4 % Мn, 

а в алюминии с 0,1 Fe и 0,65 Si — всего 0,05 % Мn. 
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Кроме того, соединение А16Мn может раство-

рять в себе значительные количества железа. Этот 

раствор обозначают Al6(MnFe). С добавками крем-

ния наряду с кристаллами Аl6Мn и Si может на-

блюдаться тройная фаза, представляющая собой 

твердый раствор на основе соединения Al10Mn2Si 

(фаза Т), которая образует скелетообразные кри-

сталлы. При одновременном содержании железа и 

кремния в сплаве 3307 могут также образовывать-

ся фазы α(AlFeSi), (AlMnSiFe).

Неоднородность данного сплава по химиче-

скому составу, в свою очередь, усиливает неравно-

мерность деформации по объему металла. В итоге 

рекристаллизация начинается в небольшом числе 

центров, и зерна из этих центров успевают выра-

сти до больших размеров, прежде чем начнется ре-

кристаллизация в остальных объемах. Величину 

рекристаллизованного зерна можно уменьшить 

быстрым нагревом нагартованного материала до 

температуры рекристаллизации или гомогениза-

цией полуфабриката, выравнивающей распреде-

ление марганца по зерну.

 Приведенные особенности промышленного 

сплава 3307 требуют выполнения анализа техноло-

гического процесса, включающего бесслитковую 

прокатку рулонной заготовки и стадии холодной 

прокатки при переработке ее в ленту. Такой анализ 

возможен при рассмотрении текстуры кристал-

лизации при бесслитковой прокатке, текстуры 

деформации и текстуры рекристаллизации при 

холодной прокатке. Изучение текстур приобретает 

практическое значение, если иметь представление 

о типе текстуры, которую дают обратные полюс-

ные фигуры (ОПФ) [10].

Поэтому необходимо рассмотреть методы вы-

явления текстур и получить экспериментальные 

результаты их определения по данным рентгено-

графического анализа с рекомендацией прибли-

женных оценок полюсной плотности в отдельных 

точках ОПФ.

Методика исследований

Вследствие сложных особенностей воздействия 

при прокатке каждое зерно разбивается на разори-

ентированные пачки скольжения (субзерна), так 

что текстура прокатки имеет многокомпонентный 

характер и ее рассеяние в пределах каждого зер-

на может быть значительным. Текстуру прокатки 

принято описывать миллеровскими индексами 

семейства плоскостей, преимущественно совпа-

дающих с плоскостью прокатки (hкl) и кристалло-

графическим направлением [uvw], совпадающим с 

направлением прокатки [11]. 

Методы, позволяющие определить сложные 

текстуры в рулонной заготовке и холоднокатаной 

ленте, можно наглядно изобразить на полюсных 

фигурах, которые характеризуются тем, что при 

соответствующем вращении образца в гониометре 

рентгеновского дифрактометра все возможные в 

образце ориентировки плоскостей {hкl} поочеред-

но попадают в отражающее положение. При этом 

определяют интенсивности дифракционных пи-

ков (I) и углы отражения (Θ), рассчитывая не толь-

ко межплоскостные расстояния, но и текстуру по 

полюсной плотности с помощью ОПФ [12, 13]. Это 

стандартные проекции, которые представляют со-

бой распределение ориентировки внешних осей в 

плоскости прокатки листа, например в направле-

нии прокатки, относительно кристаллографиче-

ских направлений в решетке. 

Обратные полюсные фигуры строятся в облас-

ти стереографического треугольника, выделенно-

го из стандартной кубической проекции, вершина-

ми которого являются три главных направления: 

[001], [110], [111]. Проводят рентгеновскую съем-

ку плоских образцов для определения интенсив-

ностей дифракционных линий образца ( ) и 

бестекстурного эталона ( ). Затем по формуле 

находят полюсную плотность: . Не-

нормированная плотность полюсов (hkl) (P ′hkl) от-

личается от истинной (Phkl) на нормировочный 

множитель N, одинаковый для всех дифракци-

онных пиков. Для исключения погрешности при 

вычислении полюсной плотности проводят опера-

цию нормирования: Phkl = NP ′hkl. 

Расчет полюсной плотности рефлекса проведен 

методом, предусматривающим ее приближенную 

оценку в отдельных точках ОПФ. В этом случае ис-

пользуется формула

где Ahkl — доля кристаллитов, рассеивающих рент-

геновские лучи от определенных плоскостей; 

 — обобщенная полюсная плотность. 

Значение Ahkl определяется долей площади по-

верхности стереографического треугольника во-

круг нормали к плоскости (hkl), ограниченной 

большими кругами, делящими пополам угловые 

расстояния между соседними нормалями на сте-

реографической проекции (рис. 1). 
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Нормировочный множитель вычисляют по 

формуле

Суммирование в данном выражении проводят 

по всем дифракционным пикам. Данный метод 

характеризуется простотой обработки экспери-

ментальных данных. При этом учитывается нерав-

номерность распределения анализируемых норма-

лей в области стереографического треугольника, 

связанная с их определенным числом. Стерео-

графический треугольник разбивают на участки, 

пропорциональные Ahkl — долям кристаллитов, 

рассеивающих рентгеновские лучи от плоскостей. 

Характер текстуры определяется многими 

факторами, связанными с особенностями самой 

структуры материала и условиями деформирова-

ния. Кроме того, текстура рекристаллизации либо 

идентична текстуре деформации, либо отличается 

от нее. Характер текстуры рекристаллизации за-

висит от размера зерна, текстуры до деформации, 

наличия и дисперсности вторичных соединений и 

примесных фаз, способа получения текстуры де-

формации, условий нагрева и т.д. [14—18]. 

Изучение дифракционным методом размера 

зерен, частиц (или областей когерентного рассея-

ния) основано на изменении формы профиля диф-

ракционного отражения при изменении размера 

зерен [19]. Рентгеноструктурным методом можно 

определить размер зерен, усредненный по иссле-

дуемому объему образца. 

В общем случае, когда структурные элементы 

материала имеют произвольную форму, средний 

размер зерен (субзерен) принято находить по фор-

муле Дебая—Шеррера: 

где λ — длина волны, для медного излучения рав-

ная λ = 1,540 Å; W(2Θ) — интегральная ширина 

пиков, которая определяется шириной дифрак-

ционного пика на половине его высоты; Θ — угол 

Вульфа—Брэгга; Khkl — постоянная Шеррера, зна-

чения которой для отражений с различными кри-

сталлографическими плоскостями ГЦК-решетки 

следующие: 

(hkl) ............ (111)       (200)      (220)      (311)      (222)

Khkl ............. 1,1547    1,0000    1,0606    1,1359    1,1547

Исследования легкого алюминиевого сплава 

системы Al—Мn—Fe—Si проводили на рентге-

новском дифрактометре ДРОН-7 при следующих 

параметрах: излучение — CuKα; напряжение — 

40 кВ; сила тока — 20 мA; фильтр — Ni; щель гори-

зонтальная (трубка) — 6 мм; щель Соллера — 1,5°; 

щель вертикальная (трубка) — 2 мм; щель верти-

кальная (детектор) — 0,1 мм; щель горизонтальная 

регулируемая (детектор) — 10 мм; экспозиция — 2 с; 

шаг съемки — 0,02°.

Размеры субзерен рассчитывали по пикам ин-

тенсивностей дифрактограмм. Установлены свя-

зи между пределом текучести материала (σт) и 

размером субзерна на основании соотношения 

Холла—Петча: σт = σ0 + kD–1/2, где σ0 =2,5·10–4G — 

напряжение Пайерлса; k — коэффициент Петча; 

D — средний размер субзерна. Коэффициент Пет-

ча определяли по формуле

, 

где G — модуль сдвига (G = 26500 МПа); b — модуль 

вектора Бюргерса (4,02 Å); Θi — угол разориенти-

ровки соседних суберен (порядка 0,0523 рад); v — 

коэффициент Пуассона (v = 0,32). 

Результаты исследований 
и их обсуждение

На рис. 2 приведена дифрактограмма образца 

рулонной заготовки толщиной S = 6 мм, получен-

ной способом бесслитковой прокатки, а на рис. 3 — 

образцов ленты с соответствующими толщина-

ми после различных проходов холодной прокатки 

(с полным отжигом на 7-м проходе). На основании 

Рис. 1. Участки анализируемых нормалей 

в области стереографического треугольника, 

которые связаны с их ограниченным числом
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информации с дифрактограмм, сведенной в табл. 1 

и 2, определили: 

• межплоскостное расстояние d и индексы ин-

терференции HKL отражающих плоскостей, кото-

рые позволили рассчитать параметры элементар-

ной ячейки кубической решетки матрицы алюми-

ниевого сплава; 

• перераспределение интенсивностей дифрак-

ционных пиков, которые указывают на наличие 

преимущественной кристаллографической ориен-

тации. После каждого прохода прокатки дифрак-

ционные пики перераспределяются по интен-

сивности между кристаллографическими плос-

Рис. 2. Дифрактограмма образца 

рулонного материала толщиной 6 мм, 

полученного способом бесслитковой прокатки

Таблица 1

Данные расчета истинной и ненормированной плотностей полюсов (hkl) 
для образца толщиной 6 мм, полученного способом бесслитковой прокатки

(hkl) Iобр, имп./с 2Θ, град P ′hkl АhklP ′hkl Phkl

(111) 5060 38,8570 50,600 6,072 1,263

(200) 4700 45,1076 114,634 7,336 2,862

(220) 201 65,5417 6,281 0,452 0,024

(311) 700 78,5589 23,333 6,346 0,582

(222) 320 82,7730 80,000 19,840 1,997

Σ
hkl

АhklP ′hkl = 40,046

Рис. 3. Дифрактограммы образцов 

рулонного материала толщиной, мм: 

4,0 (а), 072 (б), 0,50 (в), 0,26 (г) и 0,10 (д), 

полученных после 1-го (а), 6-го (б), 

7-го с полным отжигом (в), 8-го (г) 

и 9-го (д) проходов холодной прокатки
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костями, и от прохода к проходу прокатки это пе-

рераспределение все более заметно; 

• перераспределение интенсивностей, наблю-

даемое на рентгенограмме образца толщиной 

0,50 мм (см. рис. 3, в) после обжатия на величину 

деформации 88 % и отжига (t = 350 °С, τ = 30 мин) 

по отношению к предыдущему образцу толщиной 

0,72 мм (см. рис. 3, б). Место отжига между толщи-

Таблица 2

Данные расчета истинной и ненормированной плотностей полюсов (hkl) для образцов, 
полученных на различных проходах холодной прокатки

Толщина образца (S), мм (hkl) Iобр, имп./с 2Θ, град P ′hkl АhklP ′hkl Phkl

После 1-го прохода

4,00

(111) 1110 38,8055 11,100 1,332 0,916

(200) 1020 45,0366 24,878 1,592 2,054

(220) 526 65,3901 16,437 1,183 1,357

(311) 575 78,4925 19,166 5,213 1,582

(222) 45 82,7151 11,250 2,790 0,928

Σ
hkl

(АhklP ′hkl) = 12,110

После 6-го прохода

0,72

(111) 480 38,5114 4,800 0,576 0,406

(200) 6049 44,7675 147,536 9,442 12,491

(220) 90 65,1311 2,812 0,202 0,238

(311) 32 78,2663 1,066 0,289 0,090

(222) 21 82,4650 5,250 1,302 0,444

Σ
hkl

(АhklP ′hkl) = 11,811

После 7-го прохода и полного отжига ( t  = 350 °С,  τ  = 30 мин)

0,50

(111) 70 38,5057 0,700 0,084 0,001

(200) 2506 44,7500 61,121 3,911 0,023

(220) 2355 65,1063 73,593 5,298 1,703

(311) 3739 78,2414 124,633 33,900 2,885

(222) – – – – –

Σ
hkl

(АhklP ′hkl) = 43,193

После 8-го прохода

0,26

(111) 68 38,5048 0,680 0,081 0,029

(200) 2495 44,7559 60,853 3,894 2,643

(220) 859 65,1074 26,843 1,932 1,166

(311) 1804 78,2358 60,133 16,366 2,612

(222) 12 82,4105 3,000 0,744 0,130

Σ
hkl

(АhklP ′hkl) = 23,017

После 9-го прохода

0,10

(111) 850 38,8570 0,850 0,102 0,005

(200) 1300 45,1076 31,707 0,020 0,001

(220) 880 65,5417 27,50 1,980 0,115

(311) 1310 78,5589 43,66 11,875 0,695

(222) 50 82,7730 12,50 3,100 0,181

Σ
hkl

(АhklP ′hkl) = 17,077
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нами 0,50 и 0,26 мм определено подбором за счет 

сближения значения обобщенной полюсной плот-

ности (ΣAP ′hkl), вычисленного с помощью рентге-

нограммы образца толщиной 0,50 мм, со значени-

ем обобщенной полюсной плотности, найденным 

из рентгенограммы образца толщиной 6 мм. Такое 

сближение удалось осуществить после поочеред-

ного выполнения указанного отжига следующих 

образцов: толщиной S = 4,0 мм 1-го прохода холод-

ной прокатки; с S = 2,70 мм 2-го прохода; S = 1,95 мм 

3-го прохода; S = 1,50 мм 4-го прохода; S = 1,20 мм 

5-го прохода; S = 0,72 мм 6-го прохода и, наконец, 

S = 0,50 мм 7-го прохода. В последнем случае до-

стигли сближения со значением обобщенной по-

люсной плотности, полученным из рентгенограм-

мы образца толщиной 6 мм. Это подтверждено 

соответствующими результатами расчета, приве-

денными в табл. 1 и 2;

• регламентируемая прочность ленты из дан-

ного сплава обеспечивается за счет последующих 

проходов холодной прокатки отожженной ленты 

толщиной 0,50 мм до S = 0,26 мм 8-го прохода и до 

S = 0,10 мм 9-го прохода. Это подтверждено дан-

ными, приведенными в табл. 4. 

• принадлежность фаз, присутствующих в 

сплаве (фазы α-Al). Кроме того, на рентгенограм-

мах обнаружены дополнительные дифракцион-

ные пики, не относящиеся к спектру α-Al, что сви-

детельствует о присутствии дополнительных фаз 

на основе алюминия (Al6Mn либо примесные фа-

зы из вторичного алюминия). Соединение Al6Mn 

совместно с алюминием дают эвтектику, содержа-

щую 1,95 % Mn. 

Для алюминиевых сплавов можно воспользо-

ваться данными об интенсивностях дифракцион-

ных пиков и коэффициентах Ahkl (табл. 3) и не про-

водить рентгеновской съемки эталона [20]. 

Полюсную плотность Phkl при этом рассчиты-

вают по приведенным формулам. Необходимые 

для расчета интенсивности бестекстурного этало-

на и значения Ahkl для дифракционных линий на 

рентгенограммах алюминия берут из табл. 3. Ин-

тенсивности, соответствующие углу отражения на 

дифрактограммах, и вычисленные значения по-

люсной плотности образцов различной толщины, 

отвечающей определенному проходу прокатки, за-

несены в табл. 1, 2. 

Достаточно указать значения полюсной плот-

ности около точки элементарного треугольника, 

соответствующей индексам (hkl). При этом сум-

Таблица 3

Углы отражения, индексы интерференций 
отражающих плоскостей, межплоскостные 
расстояния, интенсивности бестекстурного эталона 
и коэффициенты Ahkl алюминия

2Θ, град HKL d, Å , имс./с Ahkl

38,50 111 2,336 100 0,120

44,80 200 2,021 41 0,064

65,10 220 1,432 32 0,072

78,30 311 1,220 30 0,272

82,50 222 1,168 4 0,248

Таблица 4

Результаты расчетов и механических испытаний

S, мм D, Å D–1/2 k
σт, МПа

Расчет Эксперимент

6,00 537,1984 0,043145 4555,44 203,17 104,77

4,00 540,0801 0,04303 4558,462 202,77 192,72

2,70 460,2203 0,046614 4557,557 219,07 259,1

1,95 527,9257 0,043522 4558,79 205,03 230,62

1,50 491,7121 0,045097 4567,006 212,58 229,95

1,20 492,5233 0,04506 4567,751 212,44 256,95

0,72 529,4315 0,043461 4568,225 205,16 157,56

0,50 

(отжиг, t = 350 °С, τ = 30 мин)
491,3062 0,045115 4568,659 212,74 129,76

0,262 583,0594 0,041414 4568,992 195,84 122,2

0,102 439,8031 0,042271 4569,709 267,61 224,92
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ма Σ
hkl

(АhklP ′hkl), соответствующая обобщенной по-

люсной плотности (суммирование проводят по 

всем дифракционным пикам, см. табл. 1, 2), опре-

деляет смену функции в отношении к толщине ли-

ста.

Результаты расчетов предела текучести (σт) по 

размерам субструктуры представлены в табл. 4. 

Проведена обработка экспериментальных значе-

ний σт с помощью программного комплекса «Mini-

tab», в котором имеется процедура воспроизводи-

мости для нормального распределения статисти-

ческих данных. 

Субзерна определяют малоугловую границу и 

смену состава системы скольжения деформируе-

мого материала. В качестве постоянной разблоки-

ровки можем принять коэффициент Петча k, но 

рассматривать его только в границах определенно-

го субструктурного диапазона. 

Заключение

При прокатке возникает ячеистая субструктура 

деформируемого материала, которая характеризу-

ется средним размером D (областью когерентного 

рассеяния рентгеновских лучей). Выделенные ин-

тервалы по толщине (S), определяющие проходы 

холодной прокатки по характеру изменения обоб-

щенной полюсной плотности, указывают на нали-

чие аккумулируемой пластической деформации, а 

их стык соответствует отжигу.

По результатам исследования было рекомендо-

вано изменить максимальное обжатие листового 

полуфабриката с 95 до 88 %, что привело к введе-

нию отжига именно после 7-го прохода. Это позво-

лило воспрепятствовать образованию микротре-

щин на кромках холоднокатаного рулона. Степень 

обжатия при прокатке выбирается не только в зави-

симости от пластичности материала, но и с учетом 

установленной текстурованности материала, опре-

деляемой толщиной ленты. Используя вышеука-

занные данные, необходимо проводить полный от-

жиг между проходами холодной прокатки согласно 

текстуре и структуре материала.
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ВЛИЯНИЕ МАЛЫХ ДОБАВОК КАЛЬЦИЯ 
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Исследовано влияние добавок кальция (от 0,1 до 1,0 мас.%) на фазовый состав и температуру солидуса магниевого сплава 

МЛ5. Кальций в процессе кристаллизации сплава в присутствии алюминия переходит в интерметаллическое соединение 

переменного состава, содержащее Al (53,4–57,4 %), Са (42,6–42,8 %), Mg (0,002–3,8 %), которое вырождается с пониже-

нием температуры в соединение Al2Ca. Проанализировано влияние кальция на количество фаз Mg17Al12 и Al2Ca и его 

распределение в структуре литого и термообработанного сплава МЛ5. С помощью микрорентгеноспектрального анализа 

выявлено, что кальций и алюминий концентрируются по границам твердого магниевого раствора. Показано, что для 

получения удовлетворительных механических свойств выплавку и заливку магниевых сплавов, содержащих кальций, 

необходимо проводить по технологическому процессу, предотвращающему загрязнение металла грубыми включения-

ми. Установлено, что малые добавки кальция (до 1 мас.%) повышают температуру возгорания и снижают окисляемость 

сплава при повышенных температурах (до 715 °С). Определено влияние элегаза на угар кальция в процессе бесфлюсовой 

плавки.

Ключевые слова: магниевый сплав, кальций, ProCast, ThermoCalc, флюсовая плавка, бесфлюсовая плавка, макрострукту-

ра, микроструктура, угар кальция, литье магния.
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Plisetskaya I.V., Koltygin A.V. 

Influence of small calcium additives on the structure and properties of ML5 (AZ91) alloy
The influence of calcium additives (from 0,1 to 1,0 wt.%) on the phase composition and the solidus temperature of ML5 magnesium alloy 

was studied. During the alloy crystallization in the presence of aluminum, calcium forms an intermetallic compound with a variable 

composition containing Al (53,4–57,4 %), Ca (42,6–42,8 %) and Mg (0,002–3,8 %). As the temperature decreases, this compound 

degenerates to Al2Ca combination. The impact of calcium on the number of Mg17Al12 and Al2Ca phases as well as its distribution in the 

structure of the cast and heat-treated ML5 alloy was analyzed. By means of the electron microprobe analysis, it was found that calcium 

and aluminum were concentrated along the boundaries of the solid magnesium solution. It was shown that satisfactory mechanical 

properties of magnesium alloys containing calcium could only be acquired by their smelting and casting according to the process 

preventing metal contamination with rough inclusions. It was found that small calcium additions (up to 1 wt.%) increased combustion 

temperature and reduced the oxidation of the alloy at elevated temperatures (up to 715 °C). The effect of sulfur hexafluoride on the loss 

of calcium in flux-free melting was found.
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Введение

В последние годы возросли производство и по-

требление магниевых сплавов, особенно в автомо-

бильной промышленности зарубежных стран [1, 2]. 

Однако их применение в авто- и приборострое-

нии сдерживалось высокой стоимостью магния 

и легирующих компонентов [3]. Магниевые спла-
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вы рассматривали в основном как материалы для 

летательных аппаратов и других конструкций, в 

которых снижение массы имеет важнейшее зна-

чение. В этих случаях высокую стоимость сплавов 

считали оправданной даже тогда, когда в их состав 

для повышения прочности вводили дефицитные 

элементы — церий, неодим, иттрий, торий, цирко-

ний и серебро [4, 5]. Для широкого использования 

в других областях стоимость магниевых сплавов 

должна быть более низкой, чтобы оправдать их 

выбор. Поэтому применение дорогих легирующих 

элементов нецелесообразно. Технология произ-

водства Mg-сплавов для новых областей исполь-

зования также должна обеспечивать достаточно 

низкую стоимость готовых изделий [6].

Одной из главных причин возникновения бра-

ка в Mg-сплавах является высокая склонность 

магния к окислению и возгоранию, связанная, 

прежде всего, с недостаточными защитными 

свойствами оксидной плены [7, 8], образующейся 

на поверхности расплава в процессе плавки и за-

ливки металла. Поэтому одно из направлений, по 

которому совершенствуются Mg-сплавы, — это 

увеличение температуры возгорания на воздухе и 

снижение окисления при повышенных температу-

рах в процессе приготовления и литья сплавов [9, 

10]. Недостаточная защищенность магния от кон-

такта с кислородом воздуха создает значительные 

проблемы и при эксплуатации изделий, повышая 

их пожароопасность. Использование разных до-

бавок, улучшающих защитные свойства оксидной 

плены, во многом позволяет решить проблему воз-

гораемости Mg-сплавов или, по крайней мере, уве-

личить температуру их возгорания. Кальций явля-

ется одним из элементов, который может повысить 

сопротивляемость магниевого сплава к окисле-

нию, а также участвовать в измельчении структур-

ных составляющих литого металла [11, 12].

В нашей стране магниевые сплавы с добавками 

кальция еще не получили распространения из-за 

недостаточности данных о его влиянии на струк-

туру и свойства сплавов. Плавка Mg-сплавов, со-

держащих кальций, традиционными способами 

ведет к его потерям, особенно при длительной вы-

держке расплава при высоких температурах [13], и 

загрязнению отливок грубыми неметаллическими 

включениями. С этим во многом связан тот факт, 

что Mg-сплавы с добавками Ca не применяются 

в промышленном производстве России. Однако 

мировой опыт показывает, что такие сплавы мо-

гут быть успешно использованы при производстве 

отливок [10]. Весьма широкое распространение 

получили сплавы системы Mg—Al—Ca—X, приме-

няемые в качестве замены традиционных сплавов 

типа МЛ5 (AZ91). В связи с этим возникла идея ис-

пользования кальция в качестве дополнительного 

легирующего компонента сплава с целью улуч-

шения его эксплуатационных свойств, в частно-

сти повышения температуры возгорания сплава в 

процессе плавки и литья. Тем не менее влияние Ca 

на структуру и свойства сплава МЛ5 (AZ91), равно 

как и поведение этого элемента в процессе плавки 

и литья, изучено недостаточно. 

Целью данной работы было изучение поведе-

ния кальция в процессе литья в условиях бесфлю-

совой и флюсовой плавок, а также его влияния на 

структуру и свойства сплава МЛ5 (AZ91).

Методика проведения исследований

Исследовали магниевый сплав МЛ5 (AZ91) с 

добавками кальция от 0,1 до 1,0 мас.%. Сплавы для 

исследования получали двумя стандартными спо-

собами плавки: бесфлюсовой (в атмосфере аргона 

с 0,5 % элегаза) и с применением флюса (ФЛ10 со-

става, мас.%: 20—35 MgCl2, 16—29 KCl, 8—12 BaCl2, 

14—23 CaF2, 14—23 MgF2, 0,5—0,8 B2O3).

Кальций в расплав вводили лигатурой Mg—

30%Ca, которую получали при помощи флюсовой 

плавки. В качестве шихтовых материалов приме-

няли чушковый магний марки Мг95 и гранулиро-

ванный кальций.

Химический состав всех образцов определяли 

спектральным методом на многоканальном оп-

тическом эмиссионном спектрометре с цифро-

вым генератором фирмы «Thermo Fisher Scientific» 

(Швейцария) модели ARL 4460 на базе программ-

ного обеспечения OXSAS.

Для измерения температуры возгорания магни-

евого сплава с различным содержанием кальция (0; 

0,1; 0,2; 0,3; 0,5; 1,0 %) были изготовлены образцы в 

виде цилиндров диаметром 10 мм и высотой 20 мм, 

которые помещали в алундовый тигель комнатной 

температуры. Затем тигель постепенно нагревали 

со скоростью 5 °С/мин в печи сопротивления до 

появления первых очагов возгорания на поверхно-

сти металла. Температуру образцов фиксировали 

с помощью хромель-алюмелевой термопары типа 

ТХА, подключенной к термоизмерителю.

Скорость выгорания кальция из магниевого 

расплава при бесфлюсовой плавке определяли ме-

таллографическим способом. Для этого в стальной 
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тигель помещали магний марки Мг95 и нагревали 

его в печи сопротивления в защитной атмосфере. 

Отбор расплава, нагретого до температуры 720—

740 °С, осуществляли один раз до введения кальция 

и через каждые 20 мин после его введения в течение 

2 ч. Кальций вводили в металлическом виде в коли-

честве 2 % от массы расплава единовременно. Образ-

цы отливали в формы из песчано-глинистой смеси. 

Угар кальция оценивали металлографическим мето-

дом по изменению структуры литого металла путем 

определения доли эвтектической составляющей в 

литой структуре двойного сплава Mg—Ca.

Исследования тепловых эффектов, возникаю-

щих при нагреве и охлаждении модифицирован-

ных Mg-сплавов, с применением метода диффе-

ренциальной сканирующей калориметрии прово-

дили с использованием комплексной модульной 

установки для термического анализа «SETSYS evo-

lution TG-DSC/DTA 1750» производства компании 

SETARAM (Франция). Экспериментальные образ-

цы представляли собой выточенные металлические 

цилиндры, близкие по диаметру внутреннему ди-

аметру тигля, массой 40—60 г. Нагрев осуществля-

ли до температуры 650 °С со скоростью 10 °С/мин, 

охлаждение — со скоростями 5 и 40 °С/мин. Ре-

зультаты диагностировались на участке нагрева и 

охлаждения образца.

Для определения механических свойств образ-

цов проводили испытания на растяжение на уни-

версальной испытательной машине «Z250 Zwick/

Roell» (Германия). Были взяты отдельно отлитые 

цилиндрические образцы диаметром 12 мм и пя-

тикратной расчетной длиной, которая составляла 

60 мм. Скорость растяжения — 10 мм/мин, темпе-

ратура испытания — комнатная.

Моделирование теплофизических свойств ис-

следуемых сплавов осуществляли с использова-

нием термодинамической базы данных магниевых 

сплавов программного пакета «ProCast» и TCW5 

(база TTMG3). Термодинамические расчеты вза-

имодействия сплава, содержащего кальций, с за-

щитной атмосферой печи в процессе плавки про-

водили в программе «HSC Chemistry 6».

Результаты исследований 
и их обсуждение
Влияние добавок кальция на фазовый состав 
и температуру солидуса сплава МЛ5

Фазовый состав магниевого сплава МЛ5 меня-

ется при добавлении малого количества кальция 

[14]. Расчетами в программе TCW5 показано, что 

кальций в процессе кристаллизации сплава в при-

сутствии алюминия переходит в интерметалличе-

ское соединение переменного состава, содержащее 

Al (53,4—57,4 %), Са (42,6—42,8 %), Mg (0,002—

3,8 %), имеющее в высокотемпературной области 

примерную химическую формулу Al24Ca13Mg2. 

С понижением температуры, при равновесных ус-

ловиях кристаллизации, эта фаза вырождается в 

соединение Al2Ca.

Структурными составляющими сплавов систе-

мы Mg—Al—Zn—Mn при комнатной температуре 

являются первичные кристаллы α-(Mg), двойные 

соединения Al2Ca, Al4Mn и γ-фаза (Mg17Al12), обра-

зующиеся по эвтектической реакции L → α-(Mg) +

+ Al4Mn + Mg17Al12. При добавлении кальция в 

сплавы системы Mg—Al—Zn—Mn структурными 

составляющими полученных сплавов будут пер-

вичные кристаллы α-(Mg), двойные соединения 

Mg2Ca (при доле кальция до 0,5 %) или Al2Ca (при 

содержании кальция более 0,5 %), Al4Mn и γ-фаза 

(Mg17Al12), образующиеся по эвтектической реак-

ции L → α-(Mg) + Al2Ca + Al4Mn + Mg17Al12 в кон-

це кристаллизации [15, 16].

Были рассчитаны температуры ликвидуса и со-

лидуса сплавов МЛ5 и МЛ5+(0,2;0,5;1,0)%Са при 

равновесной и неравновесной кристаллизации, 

затем полученные данные сравнивали с результа-

тами DТА образцов сплавов МЛ5 и МЛ5+0,2%Са. 

Исходя из полученных данных было выявлено, 

что малые добавки кальция (до 0,2 %) влияют на 

интервал кристаллизации сплава МЛ5. При на-

личии кальция понижается температура солидуса 

при практически неизменном ликвидусе и, таким 

образом, увеличивается равновесный интервал 

кристаллизации сплава. Изменение интервала 

кристаллизации сплавов МЛ5 и МЛ5+(0,2; 0,5; 

1,0)%Са при равновесной и неравновесной кри-

сталлизации показано на рис. 1.

Было установлено, что расчеты температуры 

ликвидуса в программах «ProCast» и «Thermo-

Calc» дают завышенные результаты по сравнению 

с теми, которые были получены с помощью DТА. 

Связано это с тем, что при t ~ 610 °С выделяется 

высокотемпературная фаза Al8Mn5. Так как ко-

личество этой фазы очень мало (около 0,2 мас.%), 

температурой ликвидуса можно считать темпера-

туру начала кристаллизации твердого раствора на 

основе магния. Равновесная температура солиду-

са, рассчитанная в «ProCast», близка к полученной 

с помощью DТА.
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Влияние кальция на количество фаз Mg17Al12 
и Al2Ca и его распределение в структуре 
литого и термообработанного сплава МЛ5

Результаты расчетов в программе TCW5 показа-

ли, что с ростом содержания Са количество фазы 

Al2Ca увеличивается, а фазы Mg17Al12 — уменьша-

ется (рис. 2). Для расчетов использовали средний 

состав сплава МЛ5 по ГОСТ 2856-79, %: Al — 8,5, 

Mn — 0,3, Zn — 0,6, ост. Mg. Полученные результа-

ты согласуются с данными, представленными в 

литературе [11].

Было изучено распределение фаз Mg17Al12 и 

Al2Ca в структуре сплавов МЛ5 и МЛ5+0,2%Са в 

литом и термообработанном состояниях методом 

энергодисперсионной рентгеновской спектро-

скопии. На рис. 3 представлены микроструктура 

сплава МЛ5 и распределение основных легирую-

щих компонентов в нем. В сплаве МЛ5 по грани-

цам дендритных ячеек твердого раствора на осно-

ве магния расположена фаза Mg17Al12. Выделения 

фазы, содержащей марганец, имеют округлую 

компактную форму и распределены неравномер-

но по объему. Цинк распределен по всему объему 

образца с некоторым повышением концентрации 

в областях залегания интерметаллической фазы.

В литом образце сплава МЛ5+0,2%Са распре-

деление легирующих компонентов сходно со спла-

вом МЛ5 (рис. 4). Кальций образует с алюминием 

Рис. 1. Изменение температур ликвидуса и солидуса 

сплава МЛ5 при добавлении от 0,2 до 1,0 % Са

по результатам моделирования и DТА

tл – температура ликвидуса сплава, tс.р – температура солидуса 

равновесная (расчетные данные), tс.н – температура солидуса 

неравновесная, рассчитанная по модели Шейла–Гулливера

□ – моделирование «ProCast»,  – моделирование в «Thermo-Calc», 

 – результаты измерений

Рис. 2. Зависимость количества фаз Mg17Al12 (а) и Al2Ca (б) от температуры при различном содержании кальция

Са, мас.%: 0,2 (1), 0,4 (2), 1,0 (3)

Рис. 3. Карта распределения 

химических элементов 

в структуре литого сплава МЛ5
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соединение Al2Ca, которое распределено по гра-

ницам зерен в местах залегания фазы Mg17Al12. 

Количество фазы Mg17Al12 уменьшается из-за рас-

ходования части алюминия на образование фазы 

Al2Ca. 

С помощью микрорентгеноспектрального ана-

лиза было проведено исследование химического 

состава фазовых составляющих образцов спла-

вов МЛ5 и МЛ5+0,2%Са. Содержание элементов в 

этих сплавах в литом состоянии в отмеченных на 

рис. 3 и 4 областях представлено в табл. 1. В обла-

сти 4 залегают интерметаллидная фаза Mg17Al12 и 

фаза Al2Ca, в которых также концентрируется Zn. 

Область 5 идентифицируется как твердый раствор 

легирующих компонентов в магнии.

Также были исследованы сплавы МЛ5 и 

МЛ5+0,2%Са после прохождения термической 

обработки (ТО), которая способствует растворе-

нию избыточных фаз и повышению пластично-

сти и прочности сплава [17]. Литейные магниевые 

сплавы, содержащие кальций, подвергались ТО по 

режиму Т4 (ГОСТ 2856-79). На рис. 5 представлена 

микроструктура сплава МЛ5 после ТО. Можно за-

метить, что фаза Mg17Al12 растворилась, остались 

только мелкие включения алюминиево-марганце-

вой фазы.

На рис. 6 показана микроструктура термообра-

ботанного сплава МЛ5 с 0,2 % Са. Заметно, что 

кальций и алюминий сконцентрированы по гра-

ницам твердого раствора и не до конца раствори-

лись в твердом растворе на основе магния в про-

цессе ТО. 

В табл. 2 приведены содержания элементов в 

отмеченных на рис. 5 и 6 областях. Область 8 иден-

Рис. 4. Карта распределения химических элементов в структуре литого сплава МЛ5+0,2%Са

Таблица 1

Содержания элементов, % (мас./ат.), в различных областях структуры литого сплава МЛ5

Область 

(см. рис. 3 и 4)
Mg Al Zn Mn Si Fe Са

1 1,3/2,1 37,7/54,2 – 58,2/41,1 0,9/1,2 1,8/1,2 –

2 64,8/68,8 30,7/29,4 4,3/1,7 – – – –

3 94,8/95,4 4,9/4,5 0,2/0,1 – – – –

4 58,9/63,5 34,0/33,0 4,5/1,8 – – – 2,4/1,6

5 95,1/95,6 4,9/4,4 – – – – –
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Рис. 5. Карта распределения элементов в термообработанном сплаве МЛ5

Видно включение оксидной плены

Рис. 6. Карта распределения элементов в термообработанном сплаве МЛ5+0,2%Са

Таблица 2

Содержания элементов, % (мас./ат.), 
в различных областях термообработанных сплавов МЛ5 и МЛ5+0,2%Са

Области 

(см. рис. 5 и 6)
Mg Al Zn Mn Ca Fe

6 7,8/10,6 53,7/66,1 – 36,6/22,1 – 1,8/1,0

7 90,2/91,1 9,7/8,8 – – – –

8 2,6/3,7 54,7/69,6 – 41,6/26,0 – 0,9/0,6

9 71,9/76,5 19,0/18,3 2,7/1,0 – 6,4/4,1 –

10 91,2/91,9 8,8/8,0 – – – –
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тифицируется как алюминиево-марганцевая фа-

за Al4Mn; 9 — фаза, содержащая Mg, Al, Zn и Са; 

10 — твердый раствор легирующих компонентов в 

магнии.

Из проведенного анализа структур сплавов 

МЛ5 и МЛ5+0,2%Са можно утверждать, что каль-

ций в кристаллизующемся сплаве концентрирует-

ся по границам дендритных ячеек и зерен. Было 

установлено [18], что это является причиной огра-

ничения их роста при кристаллизации и, соответ-

ственно, приводит к измельчению литой структу-

ры металла. 

Влияние кальция 
на механические свойства сплава МЛ5

Измельчение структурных составляющих ли-

того металла должно способствовать улучшению 

механических свойств полученного изделия, од-

нако в магниевом сплаве, содержащем кальций, 

этого не происходит, поскольку в процессе плав-

ки часто наблюдается загрязнение расплава неме-

таллическими включениями, в основном оксида-

ми кальция. При сравнении структуры изломов 

образцов, полученных в одинаковых условиях из 

сплавов МЛ5 и МЛ5+Ca, можно отметить уве-

личение количества и размера неметаллических 

включений в сплаве с кальцием (рис. 7). Поэтому 

выплавка и литье сплавов, содержащих кальций, 

требуют изменения технологического процесса 

для предотвращения загрязнения металла грубы-

ми включениями.

Влияние кальция на окисляемость 
литейного магниевого сплава МЛ5

Было исследовано влияние добавок кальция 

на склонность сплава МЛ5 к окислению и возго-

ранию на воздухе. Установлено, что малые добав-

ки кальция (до 1 мас.%) повышают температуру 

возгорания и снижают окисляемость сплава при 

повышенных температурах (до 715 °С). Это про-

исходит за счет улучшения защитных свойств по-

верхностной плены, в которой накапливаются ок-

сиды кальция.

На рис. 8 представлена зависимость темпера-

туры возгорания сплава типа МЛ5 от количества 

кальция.

Образцы из сплава МЛ5, не содержащего каль-

ций, начинали активно окисляться уже при t =

= 450÷480 °С, не достигнув температуры солидуса. 

Образец еще находился в твердом состоянии, когда 

его поверхность была полностью покрыта очагами 

интенсивного окисления, и при t = 590 °С начина-

лось активное горение. 

Рис. 7. Структура излома 

сплавов МЛ5 (а) и МЛ5+0,2%Са (б)

Стрелками показаны неметаллические включения 

Рис. 8. Зависимость температуры возгорания сплава 

типа МЛ5 от содержания кальция
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Все образцы, имеющие в составе кальций от 

0,1 мас.%, были в твердо-жидком либо жидком со-

стоянии, когда начинали появляться очаги окис-

ления и возгорания. Также у сплавов с добавками 

кальция наблюдалось меньшее количество очагов 

возгорания по сравнению с образцами из сплава 

МЛ5 без кальция. Сплав, содержащий 1,0 % Ca, 

был устойчив к возгоранию при t = 715 °С в течение 

20 мин.

В ранних работах была затронута проблема по-

тери кальция при плавке [19]. С помощью термоди-

намических расчетов в программе «HSC Chemist-

ry 6» были рассчитаны вероятные продукты вза-

имодействия компонентов магниевого сплава, 

содержащего кальций, с защитной атмосферой в 

печи, состоящей из аргона, элегаза, кислорода и 

азота. Вероятно, процесс угара кальция происхо-

дит по следующей реакции:

SF6 + 4[Сa] → 3(CaF2) + (CaS).

На рис. 9 представлены расчетные данные по 

количеству образующихся соединений в процес-

се бесфлюсовой плавки в среде аргона и элегаза из 

расчета на 1 кг расплава.

Логарифмы константы равновесия для реакций 

взаимодействия магния и кальция с элегазом со-

ответственно равны 124,51 и 148,51 при температу-

ре 700 °С.

Очевидно, что угар кальция связан с его взаи-

модействием с элегазом. Поэтому для обеспечения 

приемлемого угара кальция в магниевом сплаве 

под защитной атмосферой, содержащей элегаз, 

требуется наличие минимально необходимой для 

образования защитной пленки концентрации SF6 

в газовой смеси [20].

Наблюдение за процессом разливки расплава, 

приготовленного в условиях бесфлюсовой плавки, 

показало, что магниевый сплав склонен к возго-

ранию на воздухе при разливке и затвердевании. 

Кальций при добавлении в магний значительно 

уменьшает вероятность возгорания металла. При 

этом при заполнении формы металлом на его по-

верхности образуется достаточно плотная оксид-

ная плена желтоватого оттенка, защищающая 

металл от контакта с воздухом. Однако при уве-

личении длительности выдержки металла в печи 

перед заливкой плотность этой плены значитель-

но снижается из-за угара кальция, что визуально 

различимо. 

Выводы

1. Методами энергодисперсионной спектро-

скопии и расчетами в программе «ThermoCalc» 

установлено, что в структуре сплава типа МЛ5 

кальций по большей части концентрируется в 

эвтектике в виде фазы переменного состава, ко-

торая при понижении температуры вырождает-

ся в соединение Al2Ca, концентрирующееся по 

границам дендритов твердого раствора на основе 

магния.

2. Кальций препятствует растворению интер-

металлической фазы при повышенной температу-

ре, что ведет к необходимости увеличения времени 

термообработки сплавов.

3. Термические исследования и расчеты в про-

граммах «ProCast» и «ThermoCalc» показали, что 

при добавлении кальция в количестве 0,2—1,0 % в 

сплав МЛ5 увеличивается его равновесный и не-

равновесный интервал кристаллизации на вели-

чину от 5 до 37 °С.

4. В процессе бесфлюсовой плавки наблю-

дается угар кальция, связанный с его активным 

взаимодействием с SF6. Поэтому при длительной 

выдержке металла в печи требуется подшихтовка 

его кальцием. Необходимо ограничивать концен-

трацию SF6 количеством, минимально необходи-

мым для образования защитной плены (~0,5 об.%), 

и уменьшать время плавки.

Рис. 9. Термодинамический расчет 

в программе «HSC Chemistry 6» вероятных продуктов 

взаимодействия магниевого сплава МЛ5+0,2%Ca 

с защитной атмосферой, состоящей из аргона 

с добавкой (%) 0,5 SF6, 0,5 О2 и 0,5 N2 

1 – MgS, 2 – Ca, 3 – MgF2, 4 – MgО, 5 – CaS, 6 – Mg3N2, 7 – CaF2
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Введение
Тепловые электростанции (ТЭС) Украины вы-

рабатывают до 40 % электроэнергии. Концентри-

руясь в промышленных центрах или близко к ним, 

они загрязняют окружающую среду и формируют 
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техногенные геохимические аномалии Кроме того, 

на ТЭС отсутствуют системы пыле- и газоочистки 

выбросов в атмосферу от твердых частиц, оксидов 

серы, азота и других вредных газов. 
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На Криворожской ТЭС в среднем ежегодно 

формируется более 500 тыс. т золошлаков. Вслед-

ствие их гидравлического удаления происходит 

интенсивное загрязнение воды солями тяжелых 

металлов, образующихся при сжигании углей. 

При этом общий ежегодный объем сбрасываемой 

воды в открытые водоемы колеблется от 6,5 до 

7,5 млн м3. Основные негативные воздействия зо-

лоотвала на окружающую среду состоят в филь-

трационных утечках воды из чаши сооружения и 

пылении подсыхающих отложений, занимающих 

площадь около 430 га. Поэтому разработка и вне-

дрение новых технологий и технических средств 

для утилизации золошлаков тепловых электро-

станций на основе изучения особенностей пове-

дения частиц при магнитном и гравитационном 

извлечении из них ценных металлов, а также за 

счет использования точных и надежных средств 

контроля, обеспечения непрерывности процесса 

разделения и упрощения конструкции — важная 

научная, практическая и социальная задача, тре-

бующая неотлагательного решения. 

Обсуждение и оценка 
результатов исследований

Был проведен анализ существующего состоя-

ния в решении рассматриваемой проблемы с уче-

том мирового опыта [1—4]. 

Золоотвал является мощным источником влия-

ния на уровневый режим и качество подземных 

вод прилегающей территории. На его площадь 

подается значительный объем воды, часть кото-

рой фильтруется через золошлаковые отложе-

ния к пруду-осветлителю и затем используется в 

технологическом цикле. Другая часть воды через 

гидравлические окна в основании золоотвала, а 

также путем перетока через слабопроницаемые 

отложения основания поступает в подземные во-

доносные горизонты, приводя к развитию процес-

сов подтопления и вытеснению природных под-

земных вод водами золоотвала с изменением их 

гидродинамического и гидрохимического режи-

мов. Частично фильтрационные воды перехваты-

ваются дренажными сооружениями. Учитывая, 

что качество дренажного стока не соответствует 

требованиям, предъявляемым к водам, сбрасы-

ваемым в поверхностные водоемы, отбираемые 

дренажные воды направляют в золоотвал. Зона 

их влияния на подземные воды, определяемая по 

результатам режимных наблюдений, охватывает 

значительные площади с максимальным радиусом 

в 2—3 км от границ сооружения по направлению 

распространения подземного потока (в сторону 

базиса разгрузки — р. Ингулец, Украина). 

Почвенно-экологические исследования во-

круг золоотвала Криворожской ТЭС как источ-

ника загрязнения окружающей среды показали, 

что основные загрязняющие вещества зольных 

отложений — это тяжелые металлы. Опасными 

составляющими отходов производства, потенци-

альными загрязнителями воды являются в первую 

очередь Pb, Zn, Mg, Сu, Cd, Cr, Ni и Ti. Загрязне-

ние подземных вод выше ПДК составляет: по Li — 

в 1,17 раза, Ba — в 6,6, Ti — в 6,4, Mn — 7,7 раза, 

поверхностных вод по Cr — в 1,32 раза. Поступле-

ние фильтрационных вод золоотвала в подземные 

водоносные горизонты приводит к метаморфиза-

ции их химического состава и ухудшению усло-

вий водопользования населения, проживающего 

как вблизи сооружения, так и в зоне его влияния 

(п. Великая Костромка, с. Добрянка, с. Потемки-

но, п. Высокополье, Украина). Объем фильтра-

ционных потерь из чаши золоотвала в подземные 

водоносные горизонты определен как расходная 

статья водного баланса сооружения и составляет 

более 1,0 млн м3 в год. Ущерб, нанесенный природ-

ным подземным водам в результате хозяйственной 

деятельности, должен быть компенсирован в соот-

ветствии с действующим природоохранным зако-

нодательством.

В золоотвале Криворожской ТЭС накоплено 

более 43,5 млн т золошлаков. Резерв первоначаль-

ной емкости отвала практически исчерпан. Даль-

нейшее наращивание сооружения может привести 

к нарушению устойчивости ограждающих дамб 

либо переливу через гребень дамбы воды с после-

дующим ее разрушением и выносом золошлаковой 

смеси. Химический состав золошлаков Криворож-

ской ТЭС (содержание, %: SiO2 — 45,7, Al2O3 — 19,8, 

Fe2O3 + FeO — 13,67, CaO — 2,0, MgO — 1,57, TiO2 — 

0,8, K2О — 0,49, SO3 — 0,4, P2O5 — 0,15, прочие — 

14,27) показал, что они являются не только сырьем 

для строительной индустрии, но и ценным источ-

ником соединений железа и алюминия. На осно-

вании результатов химического состава золошла-

ков, а также детального технико-экономического 

обоснования возможна организация перерабаты-

вающего производства на базе нижеприведенных 

технологических схем, разработанных авторами.

Недостатками известных сепараторов является 

их малая производительность, большая энерго-
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емкость и низкая эксплуатационная надежность 

при обогащении тонкоизмельченного материала, 

в состав которого входят как сильно-, так и сла-

бомагнитные продукты, а также необходимость 

периодически выполнять регенерацию магнит-

ных полюсов. Для их использования требуются 

дополнительные производственные помещения и 

финансовые затраты. 

Для максимального извлечения полезных ком-

понентов из твердой составляющей пульпы, теку-

щей по трубам гидротранспорта в его начальной 

части, нами предлагается магнитный сепаратор 

с неподвижным рабочим барабаном, изготовлен-

ным из немагнитного материала, и внешней маг-

нитной системой, медленно вращающейся вокруг 

горизонтально расположенного барабана (рис. 1) 

[5]. Магнитный сепаратор имеет рабочую камеру 

1 из немагнитного материала, размещенную в се-

редине магнитной системы 2 коаксиально с ней, в 

которой закреплены устройства 3 для выделения 

магнитного продукта (ловушки), имеющие вид 

изогнутой в противоположные стороны трубы из 

немагнитного металла. Во внутренней части этих 

труб выполнены продольные щели 4 разной дли-

ны, которые открыты в сторону, обратную движе-

нию магнитной системы 2, и имеют такую же дли-

ну, как и созданное магнитное поле. Магнитные 

системы сепаратора состоят из ферромагнитного 

цилиндрического кожуха 2, на внутренней по-

верхности которого закреплены полоски постоян-

ного магнита 5 и 6 (с чередующимися полюсами), 

создающие в рабочей зоне аппарата соответствен-

но слабое и сильное магнитные поля. Магнитные 

системы коаксиально закреплены на корпусе 1 

аппарата с помощью подшипников 7. Медленное 

вращение магнитных систем обеспечивается ре-

дуктором и двигателем через ролики 8. Движение 

жидкостного носителя 9 в камере 1 осуществля-

ется с глубиной h. Изъятые магнитные продукты 

удаляются из сепаратора через патрубки 3. Кон-

струкция сепаратора позволяет последовательно 

удалять из материала, который сепарируется, сна-

чала сильномагнитный, а затем слабомагнитный 

продукт и в конце процесса получить немагнит-

ный продукт.

Питание аппарата материалом сепарации осу-

ществляется согласно рис. 1, б. Сильномагнитные 

частицы материала оседают на нижнюю часть по-

верхности камеры 1 против полюсов магнитов 5, 

где градиент поля имеет наибольшее значение, и 

создают на ней агрегаты в виде нитей, которые мед-

Рис. 1. Магнитный сепаратор

а – общий вид; б – поперечный разрез; в – вид сверху

1 – рабочая камера; 2 – магнитная система; 3 – ловушки 

(3П, 3Л – соответственно правая и левая); 4 – продольные щели; 

5, 6 – полоски постоянного магнита с чередующимися 

полюсами; 7 – подшипники; 8 – ролики; 9 – жидкостной 

носитель; 10 – форсунки

а

в

б
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ленно движутся за полюсами в сторону магнитных 

ловушек 3. Во время этого движения на частицы, 

которые осели, действует разрушающая гидроди-

намическая сила потока носителя и воды из фор-

сунок 11, что обеспечивает извлечение из их среды 

слабомагнитных и немагнитных частиц. Частицы 

продукта, которые попали в ловушки, удаляются 

через левый патрубок 3Л (например, гибким шне-

ком). Поток частиц материала, что остались, по-

ступает в рабочую зону, в которой магнитами 6 со-

здано максимально интенсивное магнитное поле. 

В этой части аппарата повторяется уже описанный 

процесс. Отличие заключается в том, что изыма-

ются из потока все слабомагнитные частицы мате-

риала, которые попадают в ловушку, а из нее уда-

ляются через правый патрубок 3П. Неизвлеченные 

немагнитные частицы выводятся потоком из ап-

парата в хвостовой его части.

Методы 
математического моделирования

Расчет количества полюсов магнитов, которые 

составляют магнитные системы аппарата, и проме-

жутков между ними, а также частоты вращения маг-

нитной системы можно выполнить следующим об-

разом. Для определения шага полюсов пользуются 

расчетами или измерениями значений средней проек-

ции силы, которая должна действовать на магнитную 

частицу в данной точке поля, и строят график ее зави-

симости от расстояния до полюса магнита (рис. 2). По-

лученная кривая всегда близка к экспоненте, поэтому 

ее можно аппроксимировать уравнением [6]

  (1)

где F0 — сила у поверхности полюса; С — относи-

тельный градиент поля, результат от деления гра-

диента поля на его напряженность:

  (2)

Величину С еще называют коэффициентом не-

однородности поля. Для полюсов магнитов, рас-

положенных по цилиндрической поверхности, он 

равен

  (3)

Пример расчета среднего значения удельной 

магнитной силы по методу наименьших квадратов 

дает выражение вида 

Fx = 1640exp(–0,268x).

Здесь величина x измеряется в мм (см. рис. 2). 

Тогда С = 0,134 мм–1 для магнитов, индукция 

поля которых на поверхности полюса равна В =

= 0,1 Тл, что подходит для первой магнитной си-

стемы. Подстановкой в выражение (3) значений С 

и R = 200 мм (радиус установки) получим шаг по-

люсов S = 0,0244 м. 

Для магнитов с другой индукцией поля (BH) на 

поверхности полюса значение коэффициента CH 

определяется по формуле

  (4)

Отношение шага полюсов к ширине полюса 

равно

  (5)

Поскольку стоит задача не только удержать 

магнитные частицы на внутренней поверхности 

корпуса 1, но и осуществить их движение за по-

люсом магнита, величину отношения (5) нужно 

увеличить на 15— 20 %, что позволит избежать пе-

реноса частиц с одного полюса на следующий за 

ним, т.е. остановки их движения к устройству для 

извлечения магнитной фракции. Если определен 

шаг полюсов S (или ширина полюса 2b) и известен 

радиус магнитной системы, то можно вычислить 

количество полюсов делением длины круга маг-

нитной системы на величину S. Магнитная систе-

ма 2 благодаря приводу 8 медленно вращается во-

круг корпуса с частотой, которая устанавливается 

Рис. 2. Зависимость магнитной силы, действующей 

на частицу, от расстояния до полюса магнита

Штриховая кривая – расчет по формуле (1)
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из следующих соображений. Сильномагнитные 

частицы сепарируемого материала, оседая на по-

верхность аппарата против магнитных полюсов, 

ослабляют энергию магнитного поля. Это может 

привести к тому, что очередные магнитные ча-

стицы материала не смогут удержаться на полюсе 

магнита, т.е. магнитная система будет работать не 

в полную силу. В предлагаемом сепараторе ряды 

магнитов, которые медленно движутся, заводят 

частицы продукта, что осели против полюсов 

магнитов, в щель ловушки. Поскольку каналы ло-

вушек открыты только с одной стороны, магнит 

затем остается чистым, готовым извлекать новую 

партию частиц.

Из графика зависимости силы, действующей 

на магнитную частичку в неоднородном магнит-

ном поле, от расстояния до полюса магнита (В =

= 0,1 Тл) видно, что толщина слоя магнитного про-

дукта, который осел на полюс магнита, не должна 

превышать α = 3 мм, поскольку на таком рассто-

янии магнитная сила, действующая на частицу, 

уменьшится в 2 раза (см. рис. 2). Поэтому такой 

магнит надо очищать. Массу продукта плотно-

стью ρ, который удержится на полюсе одного маг-

нита, можно рассчитать по формуле 

  (6)

где ρ — плотность материала, г/см3; L — длина маг-

нита, см.

Количество рядов магнитов, которые ежесе-

кундно должны находиться в рабочей зоне аппа-

рата, можно определить по формуле

  (7)

где Q — производительность аппарата, см3/с; с — 

концентрация сепарируемого материала в носи-

теле (например, воздухе), г/см3; γ — содержание 

магнитного продукта; Е — эффективность извле-

чения частиц данным аппаратом.

Если известны количество рядов магнитов (n) 

и шаг полюсов (S), то можно найти необходимую 

частоту вращения магнитной системы. Длину 

магнитных полюсов устанавливаем из следующих 

соображений: за время движения пульпы вдоль 

магнитного полюса магнитные частицы должны 

достичь дна корпуса аппарата; при этом на части-

цу действуют сила притяжения, магнитная сила 

и, в обратном направлении, сила сопротивления 

водной среды, которая для мелких частиц подчи-

няется закону Аллена, а для крупных — закону 

Стокса; в первом случае скорость оседания частиц 

составляет [7]

  (8)

а во втором случае — равна

  (9)

где dм — размер магнитных частиц (или флокул), м; 

μ0 = 4·10–7π — магнитная постоянная, Гн/м; χт — 

удельная магнитная восприимчивость тела, м3/кг; 

Н — напряженность магнитного поля, А/м; g =

= 9,81 м/с2; ρм — плотность материала, кг/м3; η — 

динамическая вязкость носителя (воды), Па·с; 

Δп — плотность материала питания, кг/м3. Тогда

  (10)

Здесь h — максимальная толщина слоя носителя в 

аппарате, м; uн — скорость течения носителя, м/с2. 

Для упрощения расчета определим отношение 

длин сильномагнитной части рабочей зоны сепа-

ратора (L2) и слабомагнитной (L1), считая что тол-

щина носителя и его скорость остаются неизмен-

ными:

  (11)

где а — ускорение частицы, которое создается маг-

нитными силами, м/с2.

Методика и результаты внедрения

Считаем, что a = g, средний размер частиц мате-

риала dм = 50·10–6 м, их плотность ρм = 5·103 кг/м3, 

Δп = 200 кг/м3, η = 0,001 Па·с. 

Если в уравнение (10) подставить значение ско-

рости сначала из (9), а затем из (8) и найти отно-

шение L2/L1, то получим, что длина магнитной 

системы для извлечения слабомагнитных частиц 

должна быть в 1,5—2,0 раза больше, чем у магнит-

ной системы для извлечения сильномагнитных ча-

стиц сепарируемого материала.

Второй сепаратор позволяет извлекать магнит-

ные частицы из бункера-накопителя вакуумнасоса 

гидротранспорта [8]. Предлагаемое устройство для 

магнитной очистки жидкостей и газов показано 

на рис. 3. Оно имеет корпус 1, входной патрубок 2 

(с распределительным коллектором), патрубки для 

извлечения магнитной фракции 3 и выпускной 

патрубок 7. В середине корпуса 1 размещены маг-

нитные сепараторы 4 для выделения магнитного 

продукта, попарно закрепленные на приемном бун-
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кере транспортирующего магнитную фракцию ме-

ханизма 5, который заканчивается в патрубке 3 (все 

эти элементы и коробчатый корпус сепараторов 4 

изготавливаются из немагнитного материала). 

Вращательное движение конвейеров и магнитных 

цепей систем осуществляется приводом 6, в состав 

которого входят электродвигатель и конические 

шестерни. Магнитная система набрана из посто-

янных магнитов, закрепленных на металлических 

полосах, соединенных с цепным элеватором .

Устройство работает следующим образом. Пи-

тание корпуса аппарата 1 материалом сепарации 

осуществляется через патрубок 2 и равномерно рас-

пределяется по всей его ширине. На частицы, дви-

жущиеся вдоль поверхности сепараторов 4, дейст-

вует высокоградиентное магнитное поле посто-

янных магнитов. Благодаря этому магнитные ча-

стицы оседают на поверхность сепараторов 4 на-

против магнитных полюсов, которые, медленно 

двигаясь, транспортируют их к шнекам 5. Извле-

ченная магнитная фракция попадает в патрубки 3, 

а очищенная жидкость (или газ) выпускается через 

патрубок 7. Расчет количества полюсов магнитов, 

которые составляют магнитные системы аппарата, 

и промежутков между ними, а также частоты вра-

щения привода магнитной системы можно выпол-

нить вышеописанным способом. Для определения 

шага полюсов можно воспользоваться расчетами, 

приведенными выше (см. ф-лу (3)). Принимая, что 

R → ∞, C = 0,134 мм–1, получаем

  (12)

Отношение шага полюсов к его ширине опре-

деляем из выражения (5). Зная величину S (или 2b), 

можно найти количество полюсов. Для этого дли-

ну цепи магнитной системы делим на шаг полю-

сов. Определив по формуле (7) количество рядов 

магнитов (n), которые ежесекундно должны нахо-

диться в рабочей зоне аппарата, находим частоту 

вращения магнитных систем:

v = Z/n,  (13)

где Z — высота магнитной системы.

Рассмотрим движение частиц и действующие 

на них силы во время сухой прямоточной магнит-

ной сепарации в режиме извлечения, когда дис-

персный поток движется горизонтально со скоро-

стью v0 вдоль магнитов сепаратора (вертикальным 

смещением частиц под действием силы тяжести и 

вязкостью воздуха пренебрегаем). Время, за кото-

Рис. 3. Устройство для магнитной очистки 

жидкостей и газов

а – общий вид; б – фрагмент строения сепараторов; в – вид сверху

1 – корпус; 2, 3, 7 – соответственно патрубок входной, 

для извлечения магнитной фракции и выпускной; 

4 – магнитные сепараторы; 5 – винтовые конвейеры (шнеки); 

6 – механизм для создания вращательного движения шнеков 

и магнитных систем, в состав которого входят двигатель 

и конусные шестерни; 8 – постоянные магниты

а

в

б



Энерго- и ресурсосбережение

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 3 • 2016 81

рое частичка пройдет всю длину магнитного по-

люса, будет равно [9]

t = L/v0.  (14)

За время t частица должна пройти половину 

расстояния между соседними сепараторами. Если 

считать ее движение равноускоренным, то

z = at2/2 = 〈Fx〉t2(2m), (15)

где m — масса частицы; 〈Fx〉 — среднее значение 

магнитной силы, которое можно считать равным

  (16)

Совместным решением уравнений (14) и (15) 

относительно длины магнитного полюса получим

  (17)

Анализ (17) показывает, что уменьшение рас-

стояния между сепараторами (2z) и увеличение 

магнитной силы позволят делать короткими по-

люса магнитов. Особенностью динамики удале-

ния частиц во время мокрого обогащения являет-

ся то, что в вязкой среде, которой является водная 

суспензия, кроме магнитной силы на движущу-

юся частицу действует сила сопротивления (для 

мелких частиц — это сила Аллена, для тонких — 

Стокса). Предположим, что движение частицы к 

полюсу магнита равноускоренно, тогда с учетом 

зависимости (14) получим выражение для макси-

мального значения скорости этого движения:

v = (2z/L)v0,  (18)

а ускорение составит

a = (2z/L2)v0
2.  (19)

Тогда формула закона Ньютона принимает вид

ma = Fx – Fc,    m(2z/L2)v0
2 = 0,5F0 – 3πηvd.  (20)

Решая это квадратное уравнение относительно 

длины полюса магнита, получим

  (21)

Из формулы (21) вытекают перечисленные ранее 

зависимости, а также видно заметное влияние на 

длину полюса магнита вязкости жидкости (носите-

ля твердой фракции). Для снижения диссипативных 

сил надо уменьшить скорость потока v0 и расстояние 

между соседними сепараторами. Первый продукт 

после сгущения может быть использован как стро-

ительный материал или складироваться совместно 

с пустой породой. Второй продукт нуждается в гро-

хочении на тонких ситах с целью извлечения из него 

сростков магнитной и немагнитной фракций для 

последующего измельчения. Мелкая же фракция, в 

зависимости от содержания в ней железа, может ис-

пользоваться после брикетирования, например, как 

аглоруда или концентрат [10—13].

Выводы

1. Обосновано, что длина магнитной системы 

для извлечения слабомагнитных частиц должна 

быть в 1,5—2,0 раза больше длины магнитной си-

стемы для извлечения сильномагнитных частичек 

сепарируемого материала. 

2. Установлено, что реализация предлагаемой 

технологии для утилизации золошлаков в услови-

ях Криворожской ТЭС позволит получить товар-

ную продукцию в виде металлического лома (50—

70 тыс. т/год) и обеспечит экологическую безопас-

ность в районе расположения золоотвала, уменьшит 

загрязнение окружающей среды и платежи за ущерб, 

нанесенный деятельностью станции, а также сэко-

номит капитальные затраты на строительство (рас-

ширение) отвала и энергоресурсы, затрачиваемые 

на гидротранспорт золошлаков и осветление воды, 

возвращаемой в оборотный цикл ТЭС.

3. Разработаны многопродуктовый магнитный 

сепаратор [11] и устройство для магнитной очист-

ки жидкостей и газов [12] применение которых на 

промышленных предприятиях позволит повысить 

производительность и эффективность сепарации, 

уменьшить количество материала, подлежащего 

транспортировке в хвостохранилища, т.е. улучшит 

состояние окружающей среды.

4. Доказано, что увеличение эффективности 

работы сепаратора во время обогащения пылевид-

ного магнитного материала достигается за счет из-

влечения сильномагнитного продукта и снижения 

интенсивности магнитного поля в объеме магнит-

ных ловушек.

Работа выполнена по материалам докладов с участием 

авторов на 14-й международной конференции 

«Ресурсовоспроизводящие, малоотходные и природо-

охранные технологии освоения недр» [14,15].
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