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УДК: 622.765  DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2016-4-4-12

ВЛИЯНИЕ КАПИЛЛЯРНОГО ДАВЛЕНИЯ В НАНОПУЗЫРЬКАХ 
НА ИХ ПРИЛИПАНИЕ К ЧАСТИЦАМ ПРИ ПЕННОЙ ФЛОТАЦИИ

Часть четвертая1. Растекающиеся нанопузырьки – природные фракталы

© 2016 г. В.И. Мелик-Гайказян, В.С. Титов, Н.П. Емельянова, Д.В. Долженков

Юго-Западный государственный университет (ЮЗГУ), г. Курск

Статья поступила в редакцию 02.06.15 г., подписана в печать 14.12.15 г.

Рассматривается специфическое свойство нанопузырьков – самопроизвольное растекание по прилипшей к ним твер-

дой гидрофобной подложке-частице, которое обусловлено высоким капиллярным давлением газа в нанопузырьках (Pк >
> 106 Н/м2). Рассмотрен принцип расчета кривых растекания пузырьков и введен параметр X, характеризующий его 

интенсивность. Зависимость X(а) (а – диаметр основания пузырька) представлена бимодальной кривой, подтвержда-

ющей, что процесс растекания нанопузырьков энергетически обеспечивается двумя последовательно действующими 

независимыми источниками. Первый обусловлен сокращением (примерно на 11 %) площади криволинейной поверх-

ности нанопузырька на начальном этапе растекания, а второй – работой расширения газа, вызванного падением Pк 

при растекании пузырька. Величина параметра X характеризуется значительно бóльшим наклоном зависимости X(а) 

на первом этапе растекания по сравнению со вторым. Обнаруженное свойство, как оказалось теперь, определяющее 

эффективность промышленных флотационных процессов в прошлом, после его распознания вновь обретает перспек-

тиву применения. Поскольку оно проявляется в ограниченном диапазоне размеров пузырьков, его предложено отнести 

к естественному, или природному, фракталу по аналогии с броуновским движением, проявляющимся в определенном 

интервале размеров частиц. Показано влияние поверхностной активности флотореагентов на форму кривых растека-

ния пузырьков. 

Ключевые слова: нанопузырьки, пузырьки зародышевого размера, капиллярное давление, кривые растекания пузырьков, 

пенная флотация, природные фракталы, фрактальные свойства реагентов.
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Melik-Gaikazyan V.I., Titov V.S., Emel'yanova N.P., Dolzhenkov D.V. 

Effect of capillary pressure in nanobubbles on their adherence to particles during froth flotation. Part Four. 
Spreading nanobubbles – natural fractals
The article covers a specific property of nanobubbles – spontaneous spreading over a solid hydrophobic substrate-particle adhered 

to them due to high capillary gas pressure in nanobubbles (Pk > 106 N/m2). The calculation principle of bubble spreading curves was 

considered and the parameter X responsible for intensity was introduced. The relation X(а) (а – bubble base diameter) was represented 

by a bimodal curve confirming that the process of nanobubble spreading was energetically supported by two independent sources 

acting sequentially. The first source was conditioned by reduction (approximately by 11 %) of nanobubble curvilinear surface area at 

the initial stage of spreading, and the second one was conditioned by the work of gas expansion due to a drop in Pk during the bubble 

spreading. The parameter X value was characterized by a significantly larger slope of the relation X(а) at the initial stage of spreading 

as compared to the second stage. As it turned out, the property which was found to determine the efficiency of industrial f lotation 

processes in the past, now regains its application perspective. Due to the fact that this property becomes apparent in a limited range 

of bubble sizes, it was suggested to be labeled as a physical (or natural) fractal by analogy with Brownian motion which becomes 

1 Часть первая опубликована в [1], часть вторая – в [2], часть третья – в [3].
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8. К растеканию пузырька 
по твердой поверхности

8.1. Ключевое свойство нанопузырьков, 
активирующих флотацию 

При растекании пузырька его форма плавно 

удаляется от сферы, растет мантисса формы (β), 

увеличивается диаметр (а) периметра основания 

пузырька, падает кривизна поверхности и пони-

жается капиллярное давление (Рк) газа в пузырьке. 

Растекание пузырька по твердой поверхности яв-

ляется процессом необратимым, односторонним, 

часто малозаметным, а иногда и весьма значимым. 

Проведенные ранее исследования [1—3] пока-

зали, что препятствовать растеканию может труд-

ноподвижность периметра пузырька. Это вполне 

реально на поверхности частиц, природно шеро-

ховатых или полученных при измельчении более 

крупных кусков. Способствовать растеканию мо-

жет высокое давление газа в пузырьке. Чем меньше 

размер пузырька de и выше давление Рк, тем легче 

пузырек может растечься по подложке-частице и 

преодолеть явление трудноподвижности или гис-

терезиса смачивания.

Элементарный расчет [4] показывает, что даже 

небольшое увеличение диаметра а во много раз 

повышает объем (V ) транспортного пузырька, ко-

торый может закрепиться на периметре растекше-

гося микропузырька и заметно повысить вероят-

ность флотации частиц. 

Возможность селективного разделения мине-

ральных частиц пузырьками зародышевого разме-

ра ретроспективно подтверждается следующими 

процессами, применявшимися в промышленно-

сти в Германии, Англии и Австралии на заре раз-

apparent in a certain range of particle sizes. The influence of f lotation agent surface activity on the shape of bubble spreading curves 

was demonstrated.

Keywords: nanobubbles, embryo-sized bubbles, capillary pressure, bubble spreading curves, froth flotation, natural fractals, fractal 

properties of flotation agents.
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вития пенной флотации в конце XIX и начале 

XX вв. [5, 6]: 

— пузырьки пара, образующиеся в кипящей во-

де в процессе братьев Бессель (с 1886 г.); 

— пузырьки воздуха, выделяющиеся из воды в 

вакуумном процессе Эльмора (с 1898 г.); 

— пузырьки СО2, возникающие в результате 

химической реакции в кислотном процессе 

Поттера—Дельпра (с 1902 г.); 

— пузырьки газа, выделяющиеся при электро-

лизе в процессе Эльмора (с 1904 г.).

Во всех этих процессах, весьма разных по сво-

ему конструктивному оформлению, общим яв-

лялось использование пузырьков зародышевого 

размера, массово создаваемых в воде и приводив-

ших к селекции минералов. Механизм процесса 

ни тогда, ни впоследствии не был установлен, хо-

тя отдельные попытки к этому предпринимались. 

Так, английский физик Э. Эдсер [7], в 1922 г. ис-

следуя процесс Поттера—Дельпра, установил осо-

бые свойства получающейся безреагентной пены. 

Поскольку реагенты, способствующие разделе-

нию частиц разных минералов, тогда еще не были 

открыты, то очевидно, что селекция осуществля-

лась микропузырьками в результате того, что на 

поверхности частиц одного из разделяемых ми-

нералов происходило растекание прилипших ми-

кропузырьков. Это избирательно резко повышало 

флотоактивность частиц, и они преимущественно 

извлекались в пенный продукт.

8.2. Принцип расчета кривых 
растекания пузырьков

В основе расчета кривых растекания лежат два 

обстоятельства. 

1. Все параметры пузырька строго связаны меж-
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ду собой в каждой из безразмерных таблиц Баш-

форта и Адамса (ТБА), характеризуемых коэф-

фициентом формы (β) пузырька [8, 9]. Некоторое 

число новых ТБА для флотационных пузырьков 

приведено в Приложении в работе [10].

2. При растекании пузырька падает капилляр-

ное давление (Рк) газа в нем и, как следствие, рас-

тет его объем (V ). Это важно, поскольку размерное 

значение V при расчете является связующим зве-

ном между растущими безразмерными мантисса-

ми форм β растекающегося пузырька.

В связи с изложенным оценить изменение ка-

кого-либо параметра пузырька при его растекании 

и прохождении его контура через ряд форм β1, β2, 

β3, … не составляет какой-либо трудности.

Расчет и пояснения к нему рационально прове-

сти пошагово.

На рис. 1, а приведены зависимости, связан-

ные с растеканием пузырька М с начальным эква-

ториальным диаметром de = 20 нм и формой β =

= –1,4·10–11, прилипшего к гидрофобной подлож-

ке. В первом приближении рассмотрим именно та-

кую подложку как наиболее простую для расчета. 

Из-за малости нанопузырьков, для которых 

рассчитываются кривые растекания, использу-

ются 12-значные ТБА. В итоговую табл. 1 рассчи-

танные параметры внесены с меньшим числом 

значащих цифр, чтобы, не увеличивая ее объем, 

сосредоточить в ней возможно большее число па-

раметров, необходимых для построения кривых 

растекания и проведения некоторых последую-

щих расчетов, характеризующих изменения в рас-

текающемся пузырьке. Каждая точка на кривых 

рис. 1 отвечает своему параметру формы β и номе-

рам строк в табл. 1.

По ряду причин за начальную точку в расчете 

рационально принять первый уровень над точкой 

перегиба на меридиональном контуре пузырька в 

ТБА. Следует заметить, что у точки перегиба крае-

вой угол θ у основания пузырька имеет минималь-

ное значение, при котором пузырек данного объе-

ма может устойчиво закрепиться на подложке. С 

этого уровня из ТБА выписываются безразмерные 

значения объема пузырька V/b3, площади криво-

линейной поверхности П/b2 и диаметра периметра 

контакта пузырька с подложкой а/b = 2x/b. Умно-

жением на масштаб b, рассчитанный для данного 

β и ТБА и взятый в соответствующей степени (b3, 

b2 и b), эти безразмерные параметры переводятся в 

размерную форму и вносятся в первую строку табл. 1 

в графы 4, 8 и 12. Это первый шаг расчета.

Рис. 1. Кривые растекания, 

рассчитанные для пузырьков разной крупности

а – начальный de = 20 нм и β = –1,4·10–11; 

б – de = 200 нм и β = –1,4·10–9; в – de = 2 мм и β = –1,4·10–1
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Следующим шагом является т. 2 на рис. 1, а 

и вторая строка в табл. 1, в которой фигурирует 

объем VM2 растекающегося пузырька.

Величина VM2 вычисляется посредством закона 

Бойля-Мариотта (Б—М) по соотношению

VM2 = (Рк1/Рк2)VM1. 

Правомерность применения закона Б—М при 

Рк = 1,4·107 Н/м2 (140 атм) основывается на экспе-

риментальных данных, полученных французским 

физиком Э. Амага в 70-х годах XIX столетия [11, 

с. 20—21; 12, с. 203—207]. Он приравнял константу 

в законе Б—М к единице, т.е. PV = 1,0000 при дав-

лении P = 1 атм, а обнаруженное в эксперименте 

несоответствие закону, например для азота при 

P = 100 или 200 атм, выразил в виде чисел 0,9910 

или 1,0390 соответственно, т.е. отклонение соста-

вило примерно —0,9 % или +3,9 %. По-видимому, 

для первых расчетов такую погрешность можно 

считать приемлемой, но при необходимости ее 

можно учесть, чтобы уточнить результаты.

Чтобы найти значения ПM2 и а2, соответствую-

щие рассчитанному объему VM2, нужно его вели-

чину перевести в безразмерный вид, поделив ее на 

b2
3, и обратиться к ТБА, соответствующей β2. По 

этой таблице интерполированием следует найти 

уровень для VM2/b2
3 и для него также интерполи-

рованием определить соответствующие значения 

ПM2/b2
2 и х2/b2. Затем, переведя их в размерный вид, 

поместить ПM2 и а2 во вторую строку табл. 1 в гра-

фы 4, 8 и 12. Это второй шаг расчета.

Аналогичным образом рассчитываются пара-

метры третьей строки табл. 1, по данным которой 

наносят т. 3 на рис. 1, а, и т.д.

Таким образом, на рис. 1, а приведены 3 зависи-

мости, построенные по данным табл. 1:

1) ΣРкΔVM (а) выражает работу, совершенную 

расширяющимся газом в пузырьке М при его рас-

текании;

2) –σΔПM(а) описывает выделившуюся энер-

гию, связанную с сокращением площади криво-

линейной поверхности пузырька на 11 % при его 

растекании между точками 1 и 7 на нисходящей 

ветви NC кривой;

3) +σΔПM(а) выражает поглощенную энергию, 

связанную с дальнейшим растеканием пузырька 

Таблица 1

Вычисление параметров кривой растекания пузырька М с начальной формой β = –1,4·10–11 и de = 20 нм 
при σ = 0,070 Н/м

№

п/п
–β·1011

РкМ, 

Н/м2

VM, 

10–24 м3

VM, 

м3

РкМVM, 

Дж

ΣРкМVM, 

10–17 Дж

ПМ, 

10–15 м2

ПМ, 

м2

σПМ, 

Дж

ΣσПМ, 

10–17 Дж

а, 

10–8 м

θ, 

град

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Нисходящая ветвь NC

1 1,4 14000000 4,18879 1,25664 0,00001 0,0003716

2 1,400001 13999995 4,18879 1,49600·10–30 2,09439·10–23 0,000002 1,25605 –5,8898·10–19 –4,12285·10–20 –0,00412 0,08602 2,465

3 1,4001 13999500 4,18894 1,48101·10–28 2,07334·10–21 0,00209 1,25060 –5,4433·10–18 –3,81030·10–19 –0,04223 0,27825 7,997

4 1,41 13950266 4,20372 1,47837·10–26 2,06237·10–19 0,02083 1,20309 –4,7517·10–17 –3,32618·10–18 –0,37484 0,86972 25,68

5 1,45 13756503 4,26293 5,92103·10–26 8,14527·10–19 0,10229 1,15650 –4,6590·10–17 –3,26132·10–18 –0,70098 1,28087 39,00

6 1,5 13525285 4,33581 7,28759·10–26 9,85668·10–19 0,20085 1,13427 –2,2227·10–17 –1,55591·10–18 –0,85657 1,50832 46,77

7 1,6 13095801 4,47801 1,42195·10–25 1,86216·10–18 0,38707 1,11869 –1,5576·10–17 –1,09031·10–18 –0,96560 1,77436 56,09

Восходящая ветвь C ′F

7 1,6 13095801 4,47801 1,11869 1,77436 56,09

8 1,8 12346839 4,74964 2,71637·10–25 3,35385·10–18 0,72245 1,12323 4,5317·10–18 0,31722·10–18 0,03172 2,08706 67,01

9 2,0 11713240 5,00656 2,56920·10–25 3,00937·10–18 1,02339 1,14310 1,9876·10–17 1,39129·10–18 0,17085 2,29918 74,13

10 2,5 10476641 5,59751 5,90944·10–25 6,19111·10–18 1,64250 1,21196 6,8854·10–17 4,81976·10–18 0,65283 2,66394 85,40

11 3,0 9563821 6,13176 5,34255·10–25 5,10952·10–18 2,15345 1,28648 7,4524·10–17 5,21668·10–18 1,17450 2,92389 92,55

12 4,0 8282512 7,08035 9,48587·10–25 7,85668·10–18 2,93912 1,43031 1,4383·10–16 1,00683·10–17 2,18132 3,30617 101,7

13 5,0 7408104 7,91607 8,35722·10–25 6,19111·10–18 3,55823 1,56471 1,3440·10–16 9,40812·10–18 3,12213 3,60135 107,6

Примечание. Для построения кривых растекания на рис. 1, а для пузырька М с начальным de = 20 нм, прилипшего к гидрофобной 

подложке, используются данные граф 7, 11 и 12.
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М между точками 7′ и 13 и ростом площади боко-

вой поверхности пузырька от ее минимума на 40 % 

на восходящей ветви С′F кривой растекания.

По-видимому, энергетическое обеспечение про-

цесса растекания на ветви NC происходит из-за со-

кращения площади боковой поверхности пузырь-

ка, а на ветви С′F — за счет работы расширения газа 

в растекающемся пузырьке.

Все это поясняет смысл и научное значение 

кривых растекания.

Падение капиллярного давления Рк в пузырьке 

с начальным de = 20 нм в результате его растекания 

происходит от 1,4·107 до 7,4·106 Н/м2. Более нагляд-

но этот диапазон выглядит в атмосферах: от 140 до 

74 атм.

На рис. 1, б построены зависимости, связанные 

с растеканием пузырька с начальным de = 200 нм и 

β = –1,4·10–9, которые внешне практически тожде-

ственны приведенным на рис. 1, а. Падение Рк при 

растекании в этом случае составляет от 1,4·106 до 

7,4·105 Н/м2 (от 14 до 7,4 атм), т.е. на порядок ниже, 

чем для пузырька с de = 20 нм.

Такие же кривые, как на рис. 1, а и б, были 

получены и при de = 2 мкм и β = –1,4·10–7 (на 

рис. 1 не приводятся). Снижение Рк при растека-

нии колеблется от 1,4·105 до 7,4·104 Н/м2 (от 1,4 до 

0, 74 атм), т.е. на 2 порядка ниже, чем в случае с 

de = 20 нм. 

В разд. 8.1 было отмечено, что трудноподвиж-

ность периметра пузырька может исключить рас-

текание, хотя энергетически, как показывает ра-

счет, оно возможно. Возможность или невозмож-

ность растекания и достаточность или недостаточ-

ность величины капиллярного давления в пузырь-

ке пока можно оценить только косвенно. Поясним 

это ниже.

В 1902 г. итальянский исследователь А. Фро-

мент получил патент [5, с. 25—26] на повышение 

эффективности процесса типа Поттера—Дельпра 

путем добавления в пульпу небольшого количе-

ства масла, при котором в пенный продукт под-

нимается дополнительное количество частиц. 

Известно, что масло понижает эффект труднопод-

вижности периметра контакта [3], и возможно, что 

пузырьки, в которых Рк недостаточно, не растека-

ются без этой добавки масла, которая расширяет 

диапазон селективности действия более крупных 

пузырьков.

Таким образом, расширение селективного дей-

ствия на пузырьки размером более 20 нм, напри-

мер на 200 нм и 2 мкм, свидетельствует о том, что 

давление Рк в них недостаточно для самостоятель-

ного преодоления трудноподвижности периметра 

контакта пузырька, которое возможно только при 

введении в процесс масла, как это сделал А. Фро-

мент.

На рис. 1, в приведены зависимости, рассчи-

танные аналогичным образом для пузырьков с 

начальным de = 2 мм и β = –1,4·10–1. Кривая рас-

текания заметно отличается от полученных ра-

нее для более мелких пузырьков. Падение Рк при 

растекании в этом случае может быть от 140 до 

95,6 Н/м2 (от 0,0014 до 0,00096 атм), т.е. растекание 

может реализоваться практически только при пол-

ном отсутствии гистерезиса смачивания.

Таким образом, в естественных условиях само-

произвольное растекание может произойти только 

в случае пузырька с диаметром de = 20 нм.

В связи с изложенным из трех зависимостей, 

приведенных на рис. 1, реальными могут быть толь-

ко кривые, изображенные на рис. 1, а, а остальные 

могут иметь место лишь в случае отсутствия явле-

ния гистерезиса смачивания или при подаче в про-

цесс масла.

8.3. К расчету параметра X, 
характеризующего интенсивность 
растекания нанопузырька

Практика флотации и расчеты перехода исход-

ного пузырька А в прилипший М показали, что 

самопроизвольное растекание нанопузырька по 

твердой подложке возможно, когда Рк > 106 Н/м2.

При растекании пузырька М меняются его объ-

ем (VM), площадь боковой поверхности (ПМ), диа-

метр его основания (а) и их приращения (ΔVM, ΔПМ 

и Δа). Учитывая скоротечность процессов, проис-

ходящих при пенной флотации, важно оценить, 

что влияет на растекание прежде всего. Поэтому 

при расчете параметра Х рационально выбрать те 

характеристики пузырька, которые больше всего 

изменяются при его растекании в начале процес-

са. Согласно данным рис. 1, а таковыми являются 

а и ПM. Поэтому для определения Х примем выра-

жение

X = ln(ΔПМ/ПМ)/ln(Δa/a).

В табл. 2 приведены результаты расчета пара-

метра X для растекающегося пузырька M с началь-

ными de = 20 нм и β = –1,4·10–11 по всему диапазону 

β, принятому ранее в табл. 1. Аналогичные вычис-

ления выполнены также и для пузырьков с de = 50 

и 100 нм. 
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На рис. 2 представлены зависимости X(а) для 

нанопузырьков трех указанных размеров.

По полученным данным можно сделать следу-

ющие общие выводы.

8.3.1. При растекании «стремление» к нему у 

пузырьков заметно убывает. То есть основное рас-

текание пузырька происходит в первые мгновения 

процесса.

8.3.2. Зависимости X(а) имеют две ветви и, как 

кривые растекания на рис. 1, а, количественно вы-

ражают, что на первой стадии, соответствующей 

нисходящей ветви NC на рис. 1, а, стремление к 

растеканию в несколько раз интенсивнее, чем на 

восходящей ветви С′F, чего по приведенным зави-

симостям обнаружить невозможно. То есть наклон 

кривой X(а), по-видимому, характеризует стремле-

ние пузырька к растеканию.

8.3.3. Падение наклона кривой X(а) с ростом 

крупности пузырьков, при которой величина Рк 

в них падает, по-видимому, подтверждает вывод, 

что наклон кривой X(а) может характеризовать 

стремление пузырька к растеканию.

Косвенным подтверждением сказанного могут 

быть фотографии нанопузырьков, сделанные в Мель-

бурнском университете в 2007 г. проф. В. Даккером 

(W. Duсker) с коллегами [13]. Это были пузырьки 

CO2 диаметром от 5 до 80 нм, прилипшие к гидро-

фобной подложке. На фотографии они имеют не-

сколько уплощенный, или растекшийся, вид, что 

указывает на высокое капиллярное давление в них 

в начале процесса. «Нулевое» давление, которое 

В. Даккер обнаружил в пузырьках, по-видимому, 

обусловлено тем, что их поверхность к моменту 

фотографирования была покрыта плотным слоем 

ПАВ, следы которых оказались в эксперименталь-

ной ячейке.

Нанопузырьки диаметром 18—22 нм, создавае-

мые в аппарате К. Гольджи в клетках живых орга-

низмов, были обнаружены биохимиками раньше 

В. Даккера. Это рибосомы, в которых под влияни-

ем ферментов синтезируются белки [14]. Рибосо-

Таблица 2

Расчет параметра Х для точек кривой растекания нанопузырька с начальным de = 20 нм и β = –1,4·10–11

№

п/п
–β·1011 а, м Δа, 10–9 м Δа/а ln(Δа/а) ПМ, 10–15 м2 |ΔПМ|, м2 |ΔПМ|/ПМ ln(|ΔПМ|/ПМ) X = (10)/(6)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

1 1,4 7,30723·10–14 1,25664

2 1,400001 8,60228·10–10 0,860155 0,999915 –0,00008 1,25605 5,88979·10–19 2132,59 –7,66509 90232

3 1,4001 2,78251·10–9 1,92228 0,690844 –0,36984 1,25060 5,44328·10–18 229,752 –5,43700 14,701

4 1,41 8,69717·10–9 5,91466 0,680067 –0,38556 1,20309 4,75168·10–17 25,3192 –3,23156 8,381

5 1,45 1,28087·10–8 4,11155 0,320996 –1,13633 1,15650 4,65903·10–17 24,8227 –3,21176 2,826

6 1,5 1,50832·10–8 2,27444 0,150794 –1,89184 1,13427 2,22273·10–17 51,0304 –3,93242 2,079

7 1,6 1,77436·10–8 2,66042 0,149937 –1,89754 1,11869 1,55759·10–17 71,8221 –4,27419 2,252

8 1,8 2,08706·10–8 3,12701 0,149828 –1,89826 1,12323 4,53172·10–18 247,859 –5,51286 2,904

9 2,0 2,29918·10–8 2,12118 0,0922582 –2,38316 1,14310 1,98756·10–17 57,5128 –4,05201 1,700

10 2,5 2,66394·10–8 3,64762 0,136926 –1,98832 1,21196 6,88537·10–17 17,6019 –2,86801 1,447

11 3,0 2,92389·10–8 2,59947 0,0889048 –2,42019 1,28648 7,45240·10–17 17,2626 –2,84854 1,177

12 4,0 3,30617·10–8 3,82282 0,115627 –2,15739 1,43031 1,43832·10–16 9,94430 –2,29700 1,065

13 5,0 3,60135·10–8 2,95182 0,0819641 –2,50147 1,56471 1,34402·10–16 11,6421 –2,45462 0,981

Примечание. Название графы 11 «X = (10)/(6)» означает X = [ln(|ΔПМ|/ПМ)/ln(Δа/а)].

Рис. 2. Зависимости X(а), построенные для пузырьков 

с начальными экваториальными диаметрами de = 20, 50 

и 100 нм.

Наклон кривых характеризует интенсивность растекания 

пузырьков



10

Обогащение руд цветных металлов

Известия вузов. Цветная металлургия • 4 • 2016

мы покрыты мембраной, и в них тоже нулевое дав-

ление. В камере же первых флотационных машин 

[5, 6] нанопузырьки производились в больших 

количествах, и загрязнений на всех не хватало, 

поэтому в них и было высокое капиллярное давле-

ние, что обеспечивало их успешное флотационное 

действие.

8.4. К возможности считать природным 
фракталом свойство нанопузырьков 
растекаться по твердой поверхности

Это специфическое свойство было обнаружено 

в результате прецизионных расчетов возможно-

сти перехода свободного пузырька А нанометро-

Рис. 3. Иллюстрация зависимости 

формы кривых растекания нанопузырьков 

от поверхностного натяжения

а – σ = 0,070 Н/м; б – 0,060 ; в – 0,050; 

г – 0,040; д – 0,030

В начале растекания у всех пузырьков de = 20 нм
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вого размера в прилипший пузырек M, т.е. А → M 

(ПАМ), на подложках с неполной смачиваемостью 

[3, рис. 2]. Оно явилось причиной успеха первых 

флотационных процессов, использовавшихся в 

промышленности на заре возникновения и разви-

тия пенной флотации (см. разд. 8.1). 

Это свойство проявляется в определенном ин-

тервале размеров у пузырьков с высоким капил-

лярным давлением аналогично тому, как броу-

новское движение наблюдается в определенном 

интервале размеров частиц, которое основатель 

теории фракталов Б. Мандельброт [15, c. 18] на-

звал «естественным, или природным, фракталом». 

В связи с этим самопроизвольно растекающиеся 

нанопузырьки также предлагается назвать «при-

родным фракталом». Согласно устоявшимся по-

нятиям теории фракталов они должны обладать 

самоподобием и дробной размерностью, однако 

для природных фракталов это не обязательно [15, 

с. 32, 238, 334].

8.5. К влиянию поверхностной активности 
флотореагентов на свойства нанопузырьков

На рис. 3 приведены кривые растекания, рас-

считанные для нанопузырьков с начальным диа-

метром 20 нм и различным поверхностным натя-

жением (σ) на их поверхности. Форма полученных 

кривых оказалась зависимой от величины σ.

Малое снижение σ (от 0,070 до 0,060 Н/м, см. 

рис. 3, а и б) соответствует действию ионогенных 

реагентов, а большое (от 0,050 до 0,030 Н/м на 

рис. 3, в—д) отвечает случаю использования при 

флотации сочетания ионогенных и аполярных 

реагентов. Впервые столь сильное падение σ на 

поверхности воды, покрытой монослоем молекул 

масла, было обнаружено в 1891 г. немецкой иссле-

довательницей А. Поккельс (A. Pockels) [16] и впо-

следствии подтверждено многими выдающимися 

учеными, усовершенствовавшими ее метод [17—

20]. Существо перечисленных работ с соответству-

ющими схемами изложено в [21, с. 76—79].

Кривые растекания, приведенные на рис. 3, по-

ка, по-видимому, являются единственными, ко-

торые могут быть использованы для исследования 

флотационных свойств нанопузырьков и влияния 

на них флотореагентов.

Заключение

Рассмотрена методика расчета кривой само-

произвольного растекания пузырька, прилипше-

го к гидрофобной подложке-частице. Показана ее 

информативность и полезность, в частности — за-

висимость формы кривой от размера растекающе-

гося пузырька и величины поверхностного натя-

жения на его поверхности. 

Поскольку специфическое и весьма важное для 

флотации свойство нанопузырьков самопроиз-

вольно растекаться по твердой поверхности прояв-

ляется только в ограниченном диапазоне размеров 

пузырьков, предложено (по аналогии с броунов-

ским движением, согласно Б. Мандельброту) от-

нести это свойство к естественному, или природ-

ному, фракталу.
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Введение

Операция восстановления расплава меди яв-

ляется одной из заключительных стадий процесса 

огневого рафинирования чернового металла и во 

многом определяет технико-экономические пока-

затели процесса [1—4]. При анодной плавке, осу-

ществляемой в стационарных печах, преимуще-

ственно используют дорогостоящий мазут [2, 3], 

поэтому сокращение его расхода, полная или ча-

стичная замена более дешевыми альтернативны-

ми восстановителями представляют интерес для 

теории и практики медерафинировочного произ-

водства.

Ранее в работах [5, 6] были исследованы кине-

тические закономерности раскисления меди про-
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дуктами неполного сгорания природного газа и 

мазутом и показано, что скорость процесса ли-

митируется массоотдачей кислорода в объеме 

расплава. Твердые углеродсодержащие восстано-

вители (графит, кокс, угольная пыль, древесный 

уголь) наиболее часто используются для глубоко-

го раскисления жидкой меди [7, 8]. Особенностью 

применения таких реагентов является более низ-

кая газонасыщенность металла, что положительно 

влияет на качество анодов. 

Известные результаты исследований кинети-

ки восстановления кислородсодержащей меди 

твердым углеродом [9] относятся к начальной кон-

центрации кислорода в расплаве ~(3÷4)·10–3, что 
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значительно ниже, чем в практике огневого ра-

финирования меди, когда операцию раскисления 

осуществляют при исходном содержании кисло-

рода 0,4 и выше. В этом случае следует ожидать и 

несколько другие кинетические закономерности 

процесса. 

Целью настоящей работы является математи-

ческое описание основных стадий процесса вос-

становления кислорода меди твердым углеродом 

на основе экспериментальных данных, получен-

ных в одинаковых с раскислением мазутом усло-

виях эксперимента [6]. 

Разработка математической модели 
раскисления меди твердым углеродом

При моделировании рассматривали возмож-

ность протекания в расплаве следующих основ-

ных этапов кинетики восстановления меди.

Массоотдача кислорода в объеме жидкой фазы. 
Полагая, что процесс восстановления оксида меди 

(I) твердым углеродом на границе раздела фаз опи-

сывается законом нестационарной диффузии, рас-

чет массы переносимого кислорода осуществляли 

по уравнению нестационарной диффузии:

  (1)

где τ — время контакта, с; m0 = 5,59 г — началь-

ная масса кислорода в навеске меди (1700 г); DO =

= 6,51·10–6 см2/с (1423 К) — коэффициент диффу-

зии кислорода в расплаве меди [10]; F = 41,83 см2, 

V = 204 см3 — поверхность контакта с восстанови-

телем и объем расплава по условиям эксперимента 

соответственно.

В результате интегрирования уравнения (1) от 

начальной массы кислорода (m0) до текущего ее 

значения (mi) за время восстановления от 0 до ti по-

лучаем интегральную величину

  (2)

Разбивая общее время восстановления 4800 c 

на 16 шагов (n) c продолжительностью каждого 

Δτ = 300 c и принимая ti = Δt = 300 c, выводим об-

щее выражение для массоотдачи кислорода:

  (3)

Уравнения (2) и (3) являются результирующи-

ми формулами, по которым осуществлялось чис-

ленное моделирование. Текущие значения экспе-

риментальной массы кислорода в расплаве по ходу 

раскисления рассчитывали по уравнению

  (4)

где [O]Cu — фактическая концентрация кислорода 

в расплаве меди по результатам измерений, мас.%.

Массоотдача углерода в объеме расплава. Коли-

чественную оценку этой величины осуществляли 

по аналогичному ранее использованному уравне-

нию (3) 

  (5)

где mi(C)n
 — текущая масса углерода в расплаве за 

n шагов; mн(C) — его количество, соответствую-

щее концентрации насыщенного раствора, равное 

6,54·10–4 г; DC = 2,0·10–5 см2/с (1423 К) — коэффи-

циент диффузии углерода в меди [10]. 

Массу удаляемого кислорода определяли по 

формуле

Δmi = 32mi(C)n 
/12,  (6)

где 32 и 12 — молярные массы кислорода и углеро-

да в СО2, образующемся по брутто-реакции

2Cu2O + C = 4Cu + CO2.  (7)

Изменение экспериментальной массы кисло-

рода на i-м шаге определяли как

min
 = m0 – Δmi.  (8)

Химическая реакция. Полагаем, что взаимодей-

ствие твердого или растворенного в меди углерода 

с оксидом меди (I) осуществляется по 2-стадийной 

схеме:

Cu2O + CO = 2Cu + CO2,  (9)

CO2 + C = 2CO.  (10)

В этом случае общее дифференциальное урав-

нение динамики процесса может быть выведено 

следующим образом. Допуская наличие только 

монооксида и диоксида углерода в газовой фазе, 

для любого момента времени выполняется условие

CCO + CCO2
 = 1,  (11)

и тогда скорость образования диоксида углерода 

зависит от констант скоростей соответствующих 

реакций по уравнению

dCCO2
/dt = K(9) – 2K(9)CCO2

 –

– 3K(10)CCO2
 + 2K(10).  (12)
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Обозначая

2K(9) – 3K(10) = a,  (13)

2K(10) – K(9) = b, 

окончательно имеем

dCCO2 
/dt = b – aCCO2

.  (14)

После интегрирования получаем

  (15)

Принимаем степень восстановления меди 

  (16)

где Ci
CO2

 и Ck
CO2

 — текущая и конечная концентра-

ции СО2 в газовой фазе, которая ожидается при 

бесконечно длительной продолжительности вос-

становления (t → ). В этом случае Ck
CO2

 → b/a, и 

тогда

  (17)

Математическая обработка эксперименталь-

ных данных показывает (см. рисунок), что функ-

ция ln(1 – α) от времени t достаточно хорошо опи-

сывается прямой линией, что свидетельствует о 

возможности применения уравнения (17) для опи-

сания кинетики процесса и является косвенным 

подтверждением 2-стадийной схемы раскисления.

Реакция взаимодействия углерода с оксида-

ми металлов изучалась во многих работах. По ре-

зультатам многочисленных исследований процесс 

углеродотермического восстановления оксидов 

наиболее часто лимитируется реакцией газифика-

ции углерода [11—14], и для описания ее кинетики 

может быть использовано уравнение [15]

  (18)

где PCO2
 = 0,01 атм (1423 К) — парциальное дав-

ление диоксида углерода в газовой фазе; x s
C =

= 3,6·10–5 % — поверхностная концентрация угле-

рода, соответствующая насыщенному раствору [10]. 

Рассматривая υ(10) как dmC/dt и выполнив инте-

грирование, приходим к выражению для расчета 

убыли массы углерода за время ti:

  (19)

Текущая масса кислорода рассчитана по фор-

муле

min
 = m0 – 32/12ΔmiС.  (20)

Результаты и их обсуждение

При проведении укрупненно-лабораторных 

экспериментов навеску меди массой 1700 г с ис-

ходным содержанием кислорода 0,35 мас.% рас-

плавляли в инертной атмосфере, после чего мо-

нослоем на поверхность расплава порциями по 30 г 

загружали древесный уголь (всего 150 г), содержа-

щий 94 мас.% углерода.

В таблице представлены результаты экспери-

ментов и расчетов остаточной массы кислорода в 

расплаве меди. Видно, что в наибольшей степени 

совпадение теоретических и эмпирических дан-

ных наблюдается для модели, соответствующей 

лимитирующей стадии диффузии углерода в объ-

еме расплава меди.

Выводом, имеющим практическое значение 

для снижения диффузионных затруднений в мас-

соотдаче углерода, может являться организация 

его вдувания в объем расплава с помощью ней-

тральных газов или диспергация восстановителя 

природным газом. В последнем случае газ не толь-

ко является носителем импульсов для принуди-

Результаты расчетов и экспериментальные данные 
по оценке остаточной массы кислорода 
в расплаве меди

n ti, мин Mэ, г

Значения min
 (г), 

определенные по уравнению

(3) (5) (20)

0 0 5,95 5,95 5,95 5,95

2 10 4,42 5,54 4,85 5,90

4 20 3,06 4,99 3,74 5,87

7 35 2,38 4,49 2,62 5,80

12 60 1,87 3,90 1,49 5,70

16 80 1,53 3,40 0,35 5,62

Зависимость экспериментальной степени раскисления α 

от продолжительности восстановления
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тельной конвекции меди, но и участвует в процес-

се раскисления металла. 

Заключение

В результате математического описания кине-

тики различных этапов процесса раскисления ме-

ди твердым углеродом древесного угля показано, 

что скорость процесса, вероятнее всего, лимити-

руется массоотдачей углерода в объеме расплава. 

При этом углеродотермическое восстановление 

протекает по 2-стадийной схеме. Для снижения 

диффузионных затруднений и интенсификации 

процесса удаления кислорода представляется це-

лесообразным вдувание мелкодисперсного вос-

становителя в жидкую медь с помощью инертных 

газов или природного газа.
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короткими алкильными цепями и представляет 

собой темно-коричневую жидкость с характерным 

запахом. Его получают в процессе каталитическо-

го крекинга вакуумного газойля первичной пере-

работки нефти, экстрактов селективной очистки 

масел и гачей установок депарафинизации.

Характеристики тяжелого каталитического га-

зойля по ТУ 38.301-19-87-97 с изм. 1—3 следующие:

Пределы выкипания, °C ...........................360—500

Температура вспышки, °C ........................100—150

Температура застывания, °C ................... −(15—22)

Плотность при 20 °C, кг/м3 ................... 1030—1090

Массовая доля воды, мас.% ......................Отсутст.

Коксуемость, мас.%, не более ............................... 7

Зольность, мас.%, не более ...............................0,08

Содержание серы, мас.% .............................0,6—1,6

Для компаундирования с тяжелым газойлем 

использовали образцы каменноугольных смол 

с коксохимических предприятий. Процесс осу-

ществлялся в 2 стадии: получение мягкого компа-

ундного пека и его термоокисление. 

Мягкий пек получали дистилляцией в перио-

дическом режиме путем нагрева смеси каменно-

угольной смолы и тяжелого газойля в различных 

соотношениях. Отгон фракций в паровую фазу 

происходил в порядке возрастания температур их 

кипения. После достижения заданной температу-

ры в жидкой фазе процесс дистилляции останав-

ливали и остаток дистилляции (пек) выливали из 

колбы.

Во время лабораторных исследований разра-

ботан и реализован план эксперимента, в соответ-

ствии с которым были оптимизированы соотно-

шение газойль:смола, конечная температура дис-

тилляции, расход воздуха при окислении, темпера-

тура окисления. Оптимизация процесса осущест-

влялась по показателю температуры размягчения 

пека. В результате были получены следующие па-

раметры:

— доля нефтяной составляющей в смеси от 40 

до 50 %;

— температура размягчения компаундного пека 

со стадии дистилляции в пределах 63—74 °C;

— окисление при температуре 340—350 °C;

— расход воздуха до 36 м3/т пека. 

Соблюдение этих условий позволяет получать 

связующий пек, удовлетворяющий требованиям 

производства анодов для электролизеров. 

Введение

Мероприятия по модернизации процессов чер-

ной металлургии, направленные на снижение рас-

хода металлургического кокса, в последние годы 

привели к снижению выработки каменноугольной 

смолы. Дисбаланс между ее производством и спро-

сом провоцирует рост дефицита каменноугольного 

пека, который широко используется для изготов-

ления электродов, пекового кокса, углеграфитовых 

конструкционных материалов, электроугольных 

изделий, леточной массы для доменных печей, ог-

неупоров для футеровки сталеплавильных конвер-

теров, а также получения активированного угля, 

литий-ионных батарей и молекулярных сит [1—5]. 

Частичное замещение каменноугольного пека 

нефтяным сырьем в производстве анодов Содербер-

га в алюминиевой промышленности позволяет рас-

ширить сырьевую базу и уменьшить выбросы канце-

рогенных и смолистых веществ [6—8] с сохранением 

технико-экономических показателей работы элек-

тролизеров. Традиционным способом получения 

нефтекаменноугольных пеков является смешение 

нефтяных и каменноугольных пеков [9—11]. 

Сырьем для получения нефтяных пеков служат 

продукты нефтеперерабатывающей промышлен-

ности — тяжелые остатки термического и ката-

литического крекинга, смолы пиролиза, а также 

различные фракции, в состав которых входят ре-

акционноспособные ароматические соединения с 

алкильными заместителями [9, 12]. 

Близость состава каменноугольной смолы и 

тяжелых нефтяных продуктов с высоким содер-

жанием ароматических соединений позволяет 

рассмотреть вариант производства нефтекаменно-

угольных пеков путем их совместной переработ-

ки на коксохимических предприятиях. Ранее [13] 

была показана возможность получения нефтека-

менноугольных пеков, удовлетворяющих требо-

ваниям производства анодной массы, совместной 

дистилляцией каменноугольной смолы и тяжелой 

смолы пиролиза этиленовых производств. 

Целью настоящей работы являлась разработка 

варианта получения нефтекаменноугольных пе-

ков совместной переработкой каменноугольной 

смолы и тяжелого каталитического газойля.

Лабораторные исследования

Тяжелый газойль каталитического крекинга 

является смесью ароматических углеводородов с 
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Выпуск опытной партии 
компаундного пека

Основное отличие лабораторной технологии 

от действующего производства по переработке ка-

менноугольной смолы на коксохимических пред-

приятиях определяется режимом дистилляции. 

В лаборатории дистилляция смеси каменноу-

гольной смолы и тяжелого газойля проводится 

в периодическом режиме, а на промышленном 

предприятии — в непрерывном. Для снижения 

риска коксования смеси в трубчатой печи, а так-

же более четкого разделения продуктов дистил-

ляции на паровую и жидкую фазы доля катали-

тического газойля в исходной смеси составляла 

40 %. 

Промышленный выпуск был организован на 

одном из коксохимических предприятий. Пред-

варительно была подготовлена емкостная аппа-

ратура, проведены опорожнение хранилищ и ре-

визия запорной арматуры. Смесь каталитического 

газойля и каменноугольной смолы перемешива-

лась циркуляционным насосом в течение 4 сут. 

Плотность обезвоженной смеси, поступающей на 

переработку, была стабильной, что говорит об от-

сутствии расслаивания и достаточном времени пе-

ремешивания при ее приготовлении.

В ходе получения опытной партии были под-

тверждены основные особенности совместной пе-

реработки каменноугольной смолы и тяжелого га-

зойля каталитического крекинга, установленные 

ранее в лабораторных исследованиях: пониженная 

температура размягчения нефтекаменноугольного 

пека после стадии дистилляции и его повышенная 

реакционная способность по отношению к окис-

лению кислородом воздуха.

Выход нефтекаменноугольного пека при выпу-

ске опытной партии составил 45,2 %, а легких ма-

сел и пековых дистиллятов — 54,8 %. 

В настоящем промышленном эксперименте все 

дистиллятные фракции были объединены и реа-

лизованы как сырье для технического углерода. 

Результатом промышленного эксперимента стала 

опытная партия нефтекаменноугольного пека в 

объеме 306 т, характеристики которого представ-

лены в табл. 1. Приведенные данные демонстри-

руют снижение на 35 % содержания бенз(а)пирена 

по сравнению с чистым каменноугольным пеком 

сопоставимого качества. 

Стоимость выпущенной партии компаундного 

пека оказалась ниже, чем зарубежных аналогов, 

но была достаточно высокой для полномасштаб-

ного перехода на этот вид связующего. Поэтому 

было целесообразно провести экологическую 

оценку при использовании его в качестве связу-

ющего на подштыревой анодной массе (ПАМ), а 

основной анод при этом формировать из анодной 

массы на основе обычного каменноугольного 

пека.

Согласно результатам исследований [14] тех-

нологическая операция перестановки штырей — 

наиболее значимый источник канцерогенной опас-

ности производства алюминия в электролизере 

Содерберга, вклад которого в атмосферные выбро-

сы канцерогенных ПАУ составляет 60—80 %. Эти 

выбросы образуются при ускоренном коксовании 

ПАМ в лунке, при этом ее объем относительно 

всего анода составляет всего лишь 6 %. 

Таким образом, используя нефтекаменноуголь-

ный пек только для ПАМ, предполагается значи-

тельно уменьшить выбросы канцерогенных ПАУ с 

анодов Содерберга без существенного повышения 

себестоимости алюминия.

Таблица 1

Качество компаундного нефтекаменноугольного пека

Параметр

Компаунд-

ный пек 

(усредненная 

проба)

Каменно-

угольный 

пек*

Температура размягчения 

(метод «кольцо и стержень»), °С
88,1 95,3

Вязкость при 185 °С, сПз 376 484

Коксовый остаток, % 53,7 55,3

Массовая доля веществ, %, 

не растворимых 

в толуоле 29,1 31,3

в хинолине 4,7 5,1

Дистилляция до 360 °С, % 2,1 3,5

Плотность действительная, г/см3 1,285 1,307

Зольность, % 0,2 0,13

Содержание серы, % 0,64 0,37

Содержание Na, % 0,023 0,016

Бенз(а)пирен, мг/г 6,8 10,4

* Каменноугольный пек был произведен из той же 

каменноугольной смолы, которая использовалась 

для производства компаундного пека.
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Промышленные испытания 
компаундного пека

Во время транспортировки опытной партии 

компаундного пека к месту использования, хране-

ния и термовыдержки были отмечены отсутствие 

его расслоения и высокая термостабильность. 

Произведенный нефтекаменноугольный пек был 

использован в ОАО «РУСАЛ Красноярск» для 

выпуска подштыревой анодной массы и переста-

новки токоподводящих штырей на действующем 

электролизере.

Одна секция пекоплавителя была заранее 

опорожнена и в ней была проведена термоста-

билизация опытной партии пека в течение 5 сут. 

Затем из него произвели анодную массу со сле-

дующим гранулометрическим составом кокса: 

фракция (–4+1 мм) — 32 %, (–1+0,212 мм) — 20 %, 

(–0,212 мм) — 48 % и содержанием связующего 

пека 36 %. Предварительно в лаборатории бы-

ли приготовлены несколько опытных образцов 

ПАМ, определен оптимальный гранулометриче-

ский состав шихты, разработан регламент. Про-

мышленный выпуск анодной массы был произ-

веден по принципу «коллоидной массы» [15], т.е. 

с предварительной подготовкой гомогенной пы-

лепековой смеси в механоактиваторе, к которой в 

смесителе добавлялись крупные фракции коксо-

вой шихты.

Физико-механические свойства обожженной под-

штыревой анодной массы представлены в табл. 2. 

Для сравнения там же приведены данные для 

«коллоидной» и обычной анодной массы на камен-

ноугольном пеке. Анализ этих данных показывает, 

что ПАМ на компаундном пеке не уступает по ка-

честву массе на каменноугольном пеке.

В течение нескольких месяцев на выбран-

ном электролизере 100 % штырей переставляли 

с использованием опытной подштыревой массы. 

Электролизер отработал с нормальным технологи-

ческим ходом. Форма рабочего пространства удов-

летворительная, нарушений на аноде не зафикси-

ровано. Технологическая обработка электролизера 

проводилась по графику. Отрицательного влия-

ния на ведение технологии при использовании 

ПАМ на компаундном пеке не установлено. Сво-

дные показатели работы опытного электролизера 

и «свидетеля» представлены в табл. 3.

В настоящее время опытный электролизер 

полностью подготовлен для проведения эколо-

гических замеров выбросов смолистых веществ и 

бенз(а)пирена. 

Таблица 2

Результаты технологического опробования подштыревой анодной массы на компаундном пеке

Свойства обожженной анодной массы

Коллоидная ПАМ (связка 36 %) ПАМ 

на каменноугольном 

пеке (связка 39 %)
на компаундном 

пеке

на каменноугольном 

пеке

Кажущаяся плотность, г/см3 1,31 1,37 1,31

Удельное электросопротивление, мкОм·м 103 68 86

Прочность на сжатие, МПа 14 25 20

Разрушаемость в СО2, мг/(см2·ч) 25 15 22

Осыпаемость в СО2, мг/(см2·ч) 2,3 2,0 1,7

Реакционная способность в воздухе, мг/(см2·ч) 99,5 115 125

Таблица 3

Показатели технологического хода 
опытного электролизера и «свидетеля»

Показатель
Электролизер

Опытный «Свидетель» 

Выход по току, % 90,3 89,0

Расход электроэнергии 

без учета ошиновки, кВт·ч/т
14632 15025

Перепад напряжения в аноде, мВ 609 631

Напряжение электролизера, В 4,439 4,501

Выход угольной пены, кг/т Al 50,8 58,4

Скорость сгорания анода, см/сут 1,74 1,72

Уровень коксопековой 

композиции (КПК), см
33,2 33,6

Температура КПК,°С 145 144

Тактильно-визуальная оценка 

КПК, отн. ед.
2,98 3,01
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Заключение

Разработанная в лабораторных условиях двух-

стадийная технология получения компаундного 

нефтекаменноугольного пека была опробована в 

промышленных условиях. Исходное сырье — тя-

желый каталитический газойль и каменноуголь-

ная смола — смешивались в соотношении 40:60, 

приготовленная смесь дистиллировалась для по-

лучения мягкого пека, который затем подвергался 

окислению воздухом с образованием связующего 

пека, удовлетворяющего требованиям к произ-

водству анодов, но с пониженным содержанием 

бенз(а)пирена.

Опытную партию компаундного пека исполь-

зовали для производства подштыревой анодной 

массы. Перестановка токоподводящих штырей на 

аноде Содерберга проходила в штатном режиме. 

Технологический ход электролизера нормальный, 

нарушений на аноде не зафиксировано.
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Введение

Производство уникальных изделий и покрытий 

из вольфрама в ряде случаев возможно только при 

использовании процесса восстановления гекса-
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ОПТИМИЗАЦИЯ ФТОРИРОВАНИЯ ПОРОШКА ВОЛЬФРАМА 
ФТОРОМ В РЕАКТОРЕ С НЕПОДВИЖНЫМ СЛОЕМ 

ПРИ ОБЕСПЕЧЕНИИ ЭКОЛОГИЧЕСКИХ ТРЕБОВАНИЙ
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С использованием физико-химических основ процессов разработаны расчетные методики для моделирования фториро-

вания порошка вольфрама фтором и конденсации полученного WF6, которые удовлетворительно описывают имеющи-

еся экспериментальные данные. С их помощью проведена оптимизация размеров оборудования и параметров процес-

са двухстадийного фторирования порошка вольфрама фтором с конденсацией жидкого WF6 после каждой стадии при 

температуре 2,5–3,0 °С. Показана возможность получения WF6 с производительностью 5,23, 6,53 и 7,83 кг/ч в реакторах 

диаметром 200, 300 и 360 мм соответственно при температуре 300–350 °С без принудительного охлаждения наиболее 

теплонапряженного первого фторатора. При этом достигается полнота использования фтора более 99,99 %, а количество 
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фторида вольфрама водородом [1, 2]. Необходимый 

для этого WF6 готовят фторированием вольфрама 

фтором с последующей конденсацией полученно-
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го продукта [3—8]. Однако при этом достигается 

относительно низкая полнота использования фто-

ра, что удорожает продукцию и требует обезвре-

живания выходящих газов. 

Создание замкнутой системы с принудитель-

ной циркуляцией смеси F2 + WF6, которая под-

питывается фтором пропорционально количеству 

конденсируемого WF6 [9, 10], позволяет повысить 

полноту использования фтора, но снижает про-

изводительность процесса. Кроме того, наличие 

движущихся узлов во F-содержащей среде создает 

опасность разгерметизации оборудования, а также 

снижает его надежность и ресурс. Двухстадийное 

фторирование с конденсацией WF6 после каждой 

стадии процесса [11] позволяет при достаточной 

производительности повысить полноту исполь-

зования фтора до >99,99 %. При разбавлении вы-

деляющихся F2 и WF6 вентиляционными газами 

предельно-допустимые концентрации не дости-

гаются.

Целью настоящей работы является оптимиза-

ция аппаратурных решений и параметров процес-

са для уменьшения размеров оборудования и по-

вышения производительности при сохранении его 

экологической безопасности.

Описание 
аппаратурно-технологической схемы

 Получение WF6 осуществлялось с использо-

ванием цепи технологических аппаратов, пока-

занной на рис. 1. Первый фторатор (Ф1) состоит 

из двух секций, каждая из которых представля-

ет собой никелевый цилиндр длиной 1500 мм с 

внутренним диаметром 200 мм, в котором разме-

щаются никелевые лодки с порошком вольфра-

ма (размер частиц <5 мкм). Для предотвращения 

перегрева аппарата в начале первой секции нахо-

дится 1 лодка шириной 150 мм и длиной 700 мм, 

а во второй половине этой секции — 2 лодки та-

кой же длины, расположенные в 2 яруса. Верхняя 

лодка имеет ширину 180 мм, нижняя — 150 мм. Во 

второй секции размещаются аналогично 4 лодки в 

2 яруса. Температура стенок реактора поддержива-

ется на уровне 300 °С.

Смесь непрореагировавшего фтора и образо-

Рис. 1. Схема установки фторирования

Ф1 и Ф2 – фтораторы; К1 и К2 – конденсаторы, охлаждаемые до t = 2,5÷3,0 °С; К3 – конденсатор, охлаждаемый до t = –78 °С
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вавшегося WF6 из реактора Ф1 направляется в кон-

денсатор К1, выполненный из нержавеющей стали 

в виде теплообменника с 7 трубами диаметром 

80 мм и длиной 800 мм. При прохождении газовой 

смеси внутри труб, охлаждаемых до температуры 

2,5—3,0 °С, происходит частичная конденсация 

WF6, который стекает в накопитель. В результате 

уменьшается объем газовой смеси и увеличивается 

содержание в ней фтора, что повышает эффектив-

ность фторирования на второй стадии. 

Далее газовая смесь, содержащая ~43 мол.% 

F2 и ~57 мол.% WF6, направляется на вторую ста-

дию фторирования, где используется аналогич-

ный двухсекционный реактор Ф2, в котором раз-

мещаются 8 лодок в 2 яруса. Температура стенок 

фторатора поддерживается на уровне 350 °С. Га-

зообразная смесь, содержащая в основном WF6, 

из фторатора Ф2 поступает во второй конденсатор 

К2, охлаждаемый до температуры 2,5—3,0 °С, где 

происходит практически полная конденсация по-

лученного WF6.

Описанная технологическая схема была вы-

брана для достижения высокой эффективности 

процесса и отличается отсутствием движущихся 

элементов в агрессивной среде и принудительного 

охлаждения фтораторов. Каждый аппарат, входя-

щий в ее состав, взвешивался в ходе и после про-

цесса, что позволяло определять его показатели 

(состав газовой смеси, расход порошка, полноту 

использования фтора и т.д.).

Моделирование процессов

1. Первая стадия фторирования

Газообразный фтор, проходя над слоем порош-

ка вдоль реактора Ф1, реагирует с вольфрамом, об-

разуя WF6. В результате уменьшаются объем газо-

вого потока, концентрация в нем фтора и скорость 

фторирования. 

Для математического описания взаимосвязи 

между параметрами процесса и его основными по-

казателями выделим по длине реактора бесконеч-

но малую зону l, в пределах которой параметры 

процесса можно считать постоянными. Уменьше-

ние концентрации фтора в газовом потоке на дли-

не l можно описать следующим образом:

  (1.1)

где mW — уменьшение массы вольфрама, г/ч; 

АW = 184 — атомный вес W; q — скорость газового 

потока, моль/ч; 3 — коэффициент, учитывающий, 

что 1 атом W реагирует с 3 молекулами F2.

Уменьшение массы вольфрама представляется 

как

  (1.2)

где γW = 0,0192 г/мм3 — плотность вольфрама; S — 

ширина реакционной поверхности, мм; V — ско-

рость процесса фторирования, выраженная в 

уменьшении толщины слоя вольфрама, пересчи-

танная на 100 %-ную плотность, мм/ч. 

Скорость процесса фторирования описывается 

уравнением

V = KNF2
,  (1.3)

где K — константа скорости процесса при задан-

ных условиях. 

До зоны l реагирует (q0N0
F2

 — qNF2
) моль/ч 

фтора, образуется (q0N0
F2

 — qNF2
)/3 моль/ч WF6 и 

остается qNF2
 моль/ч фтора, а его концентрация в 

потоке равна 

  (1.4)

откуда следует

  (1.5)

Подставляя выражения (1.2), (1.3) и (1.5) в урав-

нение (1.1), получаем

  (1.6)

После разделения переменных, интегрирова-

ния и определения константы интегрирования (из 

условия: при l = 0, NF2
 = N0

F2
 = 1) получаем

 или   (1.7)

Полнота использования фтора (αF2
, доли ед.) 

равна

  (1.8)

а с учетом уравнений (1.5) и (1.7)

  (1.9) 

В результате анализа экспериментальных дан-
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ных, приведенных в работах [6, 7], с учетом урав-

нения (1.9) вычислены константы скорости реак-

ции фторирования (K) для различных условий 

проведения процесса и видов вольфрама (табл. 1).

Уравнение (1.9) и приведенные в табл. 1 значе-

ния K позволяют рассчитать полноту использо-

вания фтора (αF2
) в зависимости от размеров ре-

акционной поверхности (Sl) и скорости газового 

потока (q0). Установлено, что константа K зависит 

в основном от температуры реакционной поверх-

ности и ее активности, а критерий эффективности 

процесса фторирования (Sl/q0) пропорционален 

времени контакта газовой смеси с реакционной 

поверхностью. 

На рис. 2 показано изменение αF2
 в зависимости 

от Sl/q0. Хорошее совпадение расчетных и экспери-

ментальных значений в широком интервале усло-

вий позволяет использовать описанную методи-

ку для оптимизации оборудования и параметров 

процесса фторирования. 

2. Жидкофазная конденсация

Газовая смесь после первой стадии фториро-

вания поступает в конденсатор К1 сверху, где WF6 

конденсируется на стенках труб и стекает в нако-

питель, оставляя поверхность конденсации чистой 

(без гарнисажа). Содержание WF6 в газе уменьша-

ется, а фтора возрастает. Как следствие, снижают-

ся объем газового потока и скорость конденсации. 

Так происходит до достижения равновесного дав-

ления паров WF6 (57 кПа [12]), т.е. до содержания 

WF6 в газовой смеси 57 мол.%. 

При полноте использования фтора менее 80 % по-

лучается газовая смесь, содержащая менее 57 мол.% 

WF6, т.е. ниже равновесного давления, и конден-

сация WF6 из нее при указанной температуре не-

возможна. 

Для математического описания процесса кон-

денсации выделим по длине конденсатора беско-

нечно малую зону lk, в которой параметры про-

цесса можно считать постоянными. Тогда умень-

шение концентрации гексафторида вольфрама в 

газовом потоке на длине lk можно описать урав-

нением

  (2.1)

где MWF6
 = 298 — г-моль WF6; qk — скорость газо-

вого потока, моль/ч; ∂mWF6
 — масса сконденси-

рованного WF6, г/ч, которая находится по фор-

муле 

  (2.2) 

где П — периметр поверхности конденсации, мм; 

V k — скорость конденсации WF6, г/ч, которая 

определяется скоростью его диффузии из объе-

ма газовой смеси к поверхности конденсации [13, 

с. 437], т. е.

  (2.3)

где N
p
WF6

 = 0,57 — равновесная концентрация WF6 

при температуре конденсации +2,9 °С [12]; d — 

внутренний диаметр трубы конденсатора, мм.

Соотношение между N
k
WF6

 и qk определяется из 

следующих рассуждений. В конденсатор посту-

пает q0kN0k
WF6

 моль/ч гексафторида вольфрама и 

q0k(1 – N0k
WF6

) моль/ч фтора. До зоны ∂lk конденси-

руется WF6:

  (2.4) 

Рис. 2. Зависимость полноты использования фтора 

от критерия эффективности процесса фторирования 

для первой его стадии при t = 300 °C

1 – для W-порошка (крупность <5 мкм); 

2 – для отходов (частицы ~2 мм)

Кривые рассчитаны по уравнению (1.9)

■, ▲ – данные [6, 7];  – [11]

Таблица 1 

Константы скорости реакции 
процесса фторирования

t, °C
W-порошок W-отходы

<5 мкм <80 мкм ~2 мм

300

380

0,155

(0,30)

(0,134)

0,277

(0,103)

0,213

Примечание. В скобках приведены значения K, 

полученные экстраполяцией.
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В газовом потоке остается qkN
k
WF6

 моль/ч WF6 

и q0k(1 – N0k
WF6

) моль/ч F2, тогда

 (2.5)

откуда

  (2.6)

Подставляя выражения (2.2), (2.3) и (2.6) в урав-

нение (2.1), получаем

  (2.7)

После разделения переменных, интегрирова-

ния и определения константы интегрирования (из 

условия: при lk = 0, N
k
WF6

 = N0k
WF6

) получаем

  (2.8)

Уравнение (2.8) позволяет рассчитать изме-

нение концентрации гексафторида вольфрама 

(N
k
WF6

) по длине конденсатора. Затем по уравне-

ниям (2.6) и (2.4) определяется количество скон-

денсированного продукта. Совпадение расчетного 

значения массы сконденсированного WF6 (2,38 кг/ч) 

и экспериментальных данных (2,3—2,5 кг/ч) для 

условий, приведенных в 1-й строке табл. 2, наблю-

дается при D  0,6. 

3. Вторая стадия фторирования

Газовая смесь после конденсации, содержащая 

43 мол.% F2, направляется на вторую стадию фто-

рирования. При расчете полноты использования 

фтора на этом этапе рассуждаем так же, как при 

выводе уравнений (1.4) и (1.5). На вторую стадию 

фторирования поступает газовый поток q0s моль/ч, 

в том числе 0,43q0s моль/ч F2 и 0,57q0s моль/ч WF6. 

До бесконечно малой зоны ls, выделенной в реак-

торе Ф2, реагирует 0,43q0s – qsN
s
F2

 моль/ч фтора 

и образуется (0,43q0s – qsN
s
F2

)/3 моль/ч WF6. Кон-

центрация фтора в газовом потоке qs на участке ls 

равна

  (3.1)

откуда следует

  (3.2) 

После подстановки (3.2) в уравнение (1.1) получим

  (3.3)

После разделения переменных, интегрирова-

ния и определения постоянной интегрирования 

(из условия: при ls = 0 N
s
F2

 = 0,43) получаем

  (3.4)

и выражение для расчета полноты использования 

фтора:

  (3.5)

где Ss и ls — ширина и длина реакционной поверх-

ности на этой стадии, мм. 

Соответствие описанной модели реальному 

процессу иллюстрируется совпадением расчет-

ного значения убыли массы вольфрама в реакто-

рах второй стадии фторирования –Δm s
W = 0,35 кг/ч 

(см. табл. 2, стр. 1) с экспериментально наблюда-

емым 0,34—0,37 кг/ч. В результате получается га-

зовая смесь, содержащая более 99,9 мол.% WF6 и 

менее 0,1 мол.% F2. 

Конденсация WF6 при температуре 2,5—3,0 °С 

из смеси, содержащей малое количество неконден-

сируемого фтора, сопровождается многократным 

уменьшением газового потока (более чем в 1000 

раз), что способствует достижению равновесной 

концентрации WF6.

Количество фтора, выходящего из второго кон-

денсатора, составит

mF2
 = 0,43q0s(1 – αs

F2
)·38,

или

  (3.6)

где 38 — г-моль фтора; αF2

1+2
 — суммарная полно-

та использования фтора, которая определяется по 

формуле

  (3.7) 
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Результаты и их анализ

Наличие расчетных моделей для всех стадий 

процесса позволяет проанализировать влияние 

конструктивных особенностей используемых ап-

паратов и параметров процесса на его эффектив-

ность. Наиболее важным является достижение 

такого выброса газов, чтобы после разбавления 

вентиляционными газами их концентрация не 

превышала ПДК. 

Фторирование проводили при естественном 

охлаждении реактора ∅200 мм первой стадии и 

расходе фтора 2 кг/ч (q0
F2

 = 52,6 моль/ч). При пре-

вышении этого показателя перегревалась 1-я сек-

ция фторатора. Представленные в табл. 2 основные 

параметры и показатели двухстадийного фториро-

вания позволяют проследить образование и вы-

деление соответствующих продуктов по техноло-

гической цепочке. Там же приведена общая длина 

фтораторов, необходимая для достижения эколо-

гически допустимых выбросов.

Результаты, приведенные в 1-й строке табл. 2, 

получены расчетным путем и многократно под-

тверждены экспериментальными данными, по-

лученными исходя из изменения массы аппаратов 

в ходе процессов получения WF6 при использо-

вании описанной технологической цепочки (см. 

рис. 1) [11]. Изменения концентрации фтора, объе-

ма газовой смеси и удельной массы прореагировав-

шего вольфрама (–ΔmW) на 100-миллиметровом 

участке реактора для первой стадии фторирова-

ния в зависимости от длины аппарата показаны 

на рис. 3, кр. 1. 

Максимального значения (220 г/ч) удельная 

масса прореагировавшего вольфрама достигает в 

центре 1-й секции, что сопровождается выделени-

ем 2050 кДж/ч тепла [15]. Эта величина является 

предельной для реактора ∅200 мм. В начале (l <

< 700 мм) и в конце (l = 1200÷1400 мм) этой сек-

ции интенсивность фторирования значительно 

меньше. При размещении в ее начале 2 лодок 

удельная масса прореагировавшего вольфрама 

достигает >280 г/ч, что ведет к перегреву стенок 

реактора.

Как показали расчеты, компромиссным ре-

шением является размещение в начале 2-го яруса 

трапециевидной лодки, у которой начальная ши-

рина составляет 75 мм, на длине 350 мм она увели-

чивается до 180 мм и сохраняется такой до конца 

реактора. Изменение параметров процесса фто-

рирования для этого случая приведено на рис. 3, 

кр. 2. Предложенный способ увеличивает количе-

ство прореагировавшего вольфрама в 1-й секции 

за счет повышения интенсивности фторирования 

в первой ее половине, но снижает ее во второй.

Повысить интенсивность фторирования в кон-

це 1-й секции удается за счет размещения в реак-

торе третьей лодки, передний край которой на-

ходится на расстоянии 500 мм от его начала, и ее 

ширина изменяется от 40 до 150 мм на длине 450 мм. 

Изменение исследуемых показателей при таком 

размещении лодок приведено на рис. 3, кр. 3. Рез-

кое снижение интенсивности фторирования после 

длины 1200 мм дает основания ограничить этим 

значением длину 1-й секции. 

Рис. 3. Изменения содержания фтора в газовом потоке (а), 

объема газовой смеси (б) и удельного расхода вольфрама

на 100 мм длины фторатора (в) по длине реакторов 

первой стадии фторирования

Обозначения кривых 1–5 соответствуют строкам 1–5  табл. 2
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В качестве 2-й секции исполь-

зовали реактор ∅200 мм с 3 яру-

сами лодок по всей длине, нагре-

ваемый до температуры 350 °C. 

Как следует из рис. 3, а (кр. 3), 

при длине этой секции 1000 мм 

концентрация фтора в газовом 

потоке снижается до NF2
 ≈ 0,11, 

а полнота использования фтора 

на первой стадии фторирования 

достигает 96 %. 

Изменение концентрации WF6 

по длине первого жидкофазного 

конденсатора, рассчитанное по 

уравнению (2.8), показано на 

рис. 4. В условиях, описанных в 

табл. 2, стр. 1, для достижения рав-

новесной концентрации N
p
WF6

 =

= 0,57 необходима длина конден-

сатора ~600 мм. При повышении 

полноты использования фтора 

до 96 % и одновременном умень-

шении потока неконденсируе-

мого фтора (см. табл. 2. стр. 2 и 3) 

величина N
p
WF6

 достигается при 

длине конденсатора 300—350 мм 

(см. рис. 4, кр. 2 и 3). 

На вторую стадию фториро-

вания поступает газовая смесь, со-

держащая 57 мол.% WF6 и 43 мол.% 

F2. Ее объем изменяется от 13,4 до 

4,8 моль/ч (см. табл. 2, стр. 1—3). 

На этом этапе использовался 

реактор ∅200 мм с 2(3) ярусами 

лодок по всей длине, нагревае-

мый до 350 °С. Изменение кон-

центрации фтора вдоль реакто-

ра, рассчитанное по уравнению 

(3.4), приведено на рис. 5. 

В условиях, описанных в 

табл. 2, стр. 1, при относительно 

невысокой полноте использо-

вания фтора на первой стадии 

фторирования (αF2
 = 89 %) для 

полного реагирования посту-

пившего фтора необходим реак-

тор с двумя ярусами лодок дли-

ной 2,96 м. Повышение αF2
 до 

95,6 % (см. табл. 2, стр. 2) умень-

шает объем смеси, поступающей 

на вторую стадию, в ~2,5 раза, Т
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что ведет к уменьшению требуемой длины реакто-

ра с двумя ярусами лодок до 1,045 м. При 3-ярус-

ном размещении лодок (табл. 2, стр. 3) достаточно 

иметь фторатор длиной 630 мм.

На вторую жидкофазную конденсацию посту-

пает газовая смесь, содержащая в основном WF6 

и незначительное количество фтора (NF2
 ≤ 0,001). 

Согласно уравнению (2.8) поступивший после 

2-й стадии фторирования WF6 конденсируется в 

7-трубном конденсаторе на длине < 5 мм. Поэтому 

на этапе второй жидкофазной конденсации доста-

точно иметь 1-трубный конденсатор ∅40—50 мм и 

длиной 300—400 мм, из которого выходит ~0,2 л/ч 

смеси, уносящей 140 мг/ч F2 и 1460 мг/ч WF6. При 

объеме вентиляционных газов 5000 м3/ч концен-

трация F2 и WF6 в них составит <0,03 и <0,3 мг/м3, 

что ниже допустимых ПДК 0,15 и 0,5 мг/м3 [14] со-

ответственно.

Представленная выше методика оптимизации 

цепочки технологических аппаратов для фтори-

рования вольфрамового порошка показывает, что 

процесс, описываемый в табл. 2, стр. 3, является 

оптимальным для реакторов ∅200 мм. При этом 

суммарная длина фтораторов не превышает 2,83 м, 

а достигаемая производительность равна 5,23 кг/ч 

WF6.

Повышение производительности процесса

Результаты аналогичным образом проведен-

ной оптимизации процесса фторирования для ре-

акторов первой секции ∅300 мм с лодками в 4 яру-

са и ∅360 мм с лодками в 5 ярусов приведены в 

табл. 2 (стр. 4 и 5 соответственно). Учитывая, что 

поверхность теплоотвода стенок цилиндрического 

реактора увеличивается пропорционально его ди-

аметру, появилась возможность повысить расход 

фтора до 2,5 и 3,0 кг/ч при сохранении допустимо-

го выделения тепла реакции на единицу площади 

стенки реактора. Более того, оказалось возмож-

ным на первой стадии фторирования ограни-

читься одной секцией с длиной реакционной по-

верхности 1400 мм, которая обеспечивает полноту 

использования фтора 89 и 92 % соответственно. 

Изменения концентрации фтора, объема газо-

вого потока и удельной массы прореагировавшего 

вольфрама по длине реакторов ∅300 и 360 мм при-

ведены на рис. 3, кр. 4 и 5. 

Из данных, представленных на рис. 4, кр. 4 и 5, 

следует, что описанный выше конденсатор обеспе-

чивает необходимую полноту конденсации и при 

повышенных расходах фтора. 

На второй стадии фторирования в обоих случа-

ях целесообразно иметь реактор ∅300 мм с 4 яру-

сами лодок по всей длине. Изменение концентра-

ции фтора по длине такого реактора приведено на 

рис. 5, кр. 4 и 5. Для достижения тех же объемов вы-

броса вредных веществ в первом варианте необхо-

дима длина реакционной поверхности 1,35 м, а во 

втором — 1,09 м. В результате производительность 

по WF6 возрастает до 6,53 и 7,83 кг/ч, а суммарная 

Рис. 4. Изменение концентрации 

гексафторида вольфрама в газовой смеси по длине 

первого конденсатора

Обозначения кривых 1–5 соответствуют строкам 1–5 табл. 2

Рис. 5. Изменение содержания фтора в газовом потоке 

по длине фторатора второй стадии фторирования

Обозначения кривых 1–5 соответствуют строкам 1–5 табл. 2
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длина фтораторов сокращается до 2,75 и 2,49 м со-

ответственно. 

Для второй жидкофазной конденсации также 

рекомендуется использовать однотрубный кон-

денсатор ∅40—50 мм и длиной 300—400 мм.

Таким образом, получение WF6 взаимодейст-

вием элементарного фтора с вольфрамовым по-

рошком (с размером частиц менее 5 мкм) в непод-

вижном слое в реакторах с естественным охлаж-

дением позволяет достичь производительности 

процесса до 7,83 кг/ч. Дальнейшее повышение 

производительности процесса требует увеличения 

теплоотдачи стенок первого реактора.

Рекомендации по организации 
производственного процесса

Производство целесообразно создавать на ос-

нове оптимизированных процессов (см. табл. 2, 

стр. 3, 4 и 5), наиболее важные характеристики ко-

торых приведены в табл. 3. 

Опыт получения WF6 показал, что для сохра-

нения реакционной поверхности в течение всего 

процесса нужно 1/3 часть от максимальной загруз-

ки порошка оставлять неиспользованной. Исходя 

из этого, продолжительность цикла фторирова-

ния не должна превышать 30, 44 и 49 ч при диа-

метре реакторов 200, 300 и 360 мм соответственно. 

Затем необходимы их дозагрузка и возобновление 

процесса. Продолжительность этих операций со-

ставляет ~6 ч.

Дозагрузка второй секции реактора ∅200 мм 

1-й стадии фторирования (табл. 2, стр. 3) необхо-

дима в 3 раза реже, чем первой. Дозагрузку реакто-

ров 2-й стадии фторирования следует производить 

в 9—12 раз реже. 

За один цикл непрерывного фторирования в 

первом конденсаторе накапливается 126, 126 и 235 

кг WF6, а во втором — 30, 160 и 148 кг WF6. Если 

разгружать конденсаторы после окончания цикла, 

то нужно предусмотреть в них необходимый объем 

накопителя. Возможно также через 10—17 ч работы 

сливать из накопителя 40—50 кг WF6 в мобильные 

емкости, которые удобны для транспортировки и 

последующего использования.

Такой периодический график при работе 

6000 ч/год обеспечивает производительность 26, 

34 и 42 т/год WF6. Если после завершения одного 

цикла фторирования подключить уже подготов-

ленный параллельный реактор и систематиче-

ски сливать полученный WF6 из конденсаторов в Т
а
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транспортные емкости, то процесс становится не-

прерывным и его производительность при работе 

8000 ч увеличивается до 42, 52 и 63 т/год.

Подготовка аппаратуры для фторирования 

предусматривает ее продувку азотом, который 

потом постепенно вытесняется смесью F2 + WF6, 

проходит через всю технологическую цепочку и 

выходит из второго конденсатора в виде смеси с 

57 мол.% WF6. Для улавливания выходящего с азо-

том WF6 целесообразно газы из второго конден-

сатора направить в третий (объемом 3—4 л), охла-

ждаемый «сухим льдом» (твердым CO2) до темпе-

ратуры –78 °С, при которой равновесное давление 

WF6 снижается до 0,06 кПа [12].

Однако нужно учитывать, что при такой низ-

кой температуре будут конденсироваться фториды 

примесей SiF4, SF6, PF3 и др., имеющие темпера-

туру кипения выше –78 °С. Полученный конден-

сат не рекомендуется смешивать с более чистым 

продуктом, сконденсированным при температуре 

2,5—3,0 °С. Его можно накапливать, а затем под-

вергнуть перегонке с конденсацией WF6 при t =

= 2,5÷3,0 °С Выходящий после такой перегонки 

газообразный продукт следует подвергнуть гидро-

лизу и направить на химическую переработку.

Заключение

Описанные оптимизированные процессы по-

лучения WF6 двухстадийным фторированием 

порошка вольфрама элементарным фтором в ре-

акторах с неподвижным слоем металла при темпе-

ратуре 300—350 °С с промежуточной и финишной 

конденсациями полученного WF6 при t = 2,5÷3,0 °С 

позволяют достигать производительности по гек-

сафториду вольфрама от 5,23 до 7,83 кг/ч (42—

63 т/год) и полноты использования фтора >99,99 %. 

При этом обеспечиваются объемы выброса F2 и 

WF6 значительно ниже допускаемых экологиче-

скими требованиями. 
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Осуществлен выбор современного отечественного оборудования для извлечения церия из концентратов редкоземельных 

металлов (РЗМ), выделенных из российского сырья: диафрагменный электролизер OКСИТРОН-58Л-О2, изготовленный 

ООО «Делфин Аква», для проведения процесса окисления Ce(III) до Ce(IV); экстрактор центробежного типа модели 

ЭЦ-10ФА производства ООО «ЛИТ» для извлечения Ce(IV) из суммы РЗМ. На данном оборудовании проведены исследо-

вания режимов окисления церия до 4-валентного состояния электрохимическим методом, а также извлечения и очистки 

Се(IV) от РЗМ методом жидкостной экстракции. Эксперименты выполнены на модельных растворах нитрата церия и 

технологических растворах, полученных из лопаритового концентрата Соликамского магниевого завода. Определены 

условия и разработаны режимы работы оборудования, позволяющие на выбранной модели электролизера достичь степе-

ни окисления церия в технологических растворах РЗМ более чем на 99 % при расходе электроэнергии не более 0,8 кВт/ч 

на 1 кг СеО2, а на лабораторном каскаде из 20 экстракторов центробежного типа выделить церий из раствора концентрата 

РЗМ и получить СеО2 чистотой 99,6 %. 

Ключевые слова: редкоземельные металлы, РЗМ, церий (III) и (IV), окисление, электролиз, электролизер, экстракция, экст-

рактор центробежного типа.
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Yurasova O.V., Kharlamova T.A., Semyonov A.A., Vasilenko S.A., Gasanov A.A., Alaferdov A.F., 

Dobrynina T.V., Fedulova T.V. Research on extraction of cerium from rare-earth metals concentrate solutions 
by electrochemical and extraction methods
In order to extract cerium from rare-earth metals (REM) recovered from Russian raw materials, the following modern domestic equip-

ment was selected: OXITRON-58L-O2 diaphragm electrolyzer manufactured by LLC «Delfin Aqua» with the purpose of Ce(III) to 
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Введение

Материалы на основе или с участием редко-

земельных элементов (РЗЭ) применяются прак-

тически во всех производствах — в металлургии, 

электронике, медицине, машиностроении. Их ис-

пользуют для разработки современных и перспек-

тивных систем военной техники, ракетно-косми-

ческих и судостроительных технологий. Россия 

занимает лидирующие позиции по запасам РЗЭ. 

Характерной особенностью отечественного ми-

нерального редкоземельного сырья является пре-

обладание в нем церия, содержание которого в 

зависимости от сырьевого источника может со-

ставлять 45—55 % от суммы редкоземельных ме-

таллов (РЗМ). Поэтому в технологических схемах 

получения РЗМ обычно первой стадией является 

отделение церия от других лантаноидов, основан-

ное на его окислении в 4-валентное состояние хи-

мическим (окислением кислородом воздуха, озо-

ном, перманганатом калия, пероксидом водорода) 

или электрохимическим методом с последующим 

отделением от суммы РЗМ путем осаждения, ион-

ного обмена либо экстракции. 

Авторами [1—3] отмечается эффективность со-

четания электрохимического окисления и жидкост-

Ce(IV) oxidation; EC-10FA centrifugal extractor manufactured by LLC «LIT» with the purpose of Ce(IV) extraction from the sum of 

REM. These units were used in the studies performed to identify conditions that would lead to cerium oxidation to a 4-valent state with 

the electrochemical method as well as to recover and clean Ce(IV) from rare-earth metals with the solvent extraction method. The ex-

periments were performed with standardized test solutions of cerium nitrate and process solutions obtained using loparite concentrate 

from the Solikamsk Magnesium Plant. The conditions were identified and equipment operation modes were designed in order to enable 

the chosen electrolyzer model to achieve a degree of cerium oxidation in REM process solutions over 99 % at power consumption below 

0,8 kW/h per 1 kg of CeO2, and extract cerium from REM concentrate solution using the laboratory cascade of 20 centrifugal extractors 

with further production of 99,6 % pure CeO2.

Keywords: rare-earth metals, REM, cerium (III) and (IV), oxidation, electrolysis, electrolyzer, extraction, centrifugal extractor.
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ной экстракции, к преимуществам которого от-

носятся: высокая производительность, непрерыв-

ность режима, легкость автоматизации и дости-

жение высокой степени извлечения суммы РЗМ в 

готовый продукт. Данный способ, разработанный 

Институтом «Гиредмет» в 80-е годы прошлого ве-

ка и успешно реализованный на предприятиях 

СССР — переработчиках РЗМ, в настоящее вре-

мя в России не применяется. Основная причина 

в том, что после распада СССР производственные 

площадки РЗМ были утеряны. Однако, учитывая 

спрос на редкоземельные металлы в высокотех-

нологичных отраслях промышленности и воен-

но-промышленного комплекса, Правительством 

РФ планируется в ближайшей перспективе вос-

становить в стране производство РЗМ. Для реали-

зации государственной программы по созданию 

конкурентоспособной промышленности редкозе-

мельных металлов [4] необходимы эффективные 

технологические решения. В существующем рос-

сийском опытном производстве для выделения 

церия из смеси лантаноидов применяются доста-

точно сложные, трудоемкие и реагентозатратные 

схемы, включающие [1, 2, 5, 6]: 
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— окисление церия дорогостоящими химичес-

кими реагентами; 

— отделение 4-валентного церия от основной 

массы лантаноидов за счет различия рН гид-

ратообразования Ce4+ и РЗМ3+; 

— очистку церия от РЗМ повторным/много-

кратным переосаждением его гидроксида 

либо экстракцией. 

Глубокую очистку церия от сопутствующих 

РЗМ проводят экстракцией.

Экстракционная очистка осуществляется в 

экстракторах смесительно-отстойного типа, тра-

диционных в технологиях переработки РЗМ. Ап-

параты такого типа просты в управлении, однако, 

собранные в каскады, они требуют большого рас-

хода технологических растворов для заполнения, в 

том числе токсичных, пожароопасных органиче-

ских растворителей, что отражается на стоимости 

и экологии процесса [1, 2, 7]. 

Учитывая вышеизложенное, в том числе мне-

ние экспертов РЗМ об эффективности электро-

химической экстракционной технологии выделе-

ния церия из редкоземельного сырья, в настоящей 

работе проведены исследования оптимизации 

данного процесса с целью получения диоксида 

церия чистотой не ниже 99,5 % на современном 

оборудовании отечественного производства: ди-

афрагменном электролизере и экстракторах цен-

тробежного типа; изучены условия и разработаны 

технологические параметры их функционирова-

ния. 

Методика исследований

Исследования проводили на модельных, затем 

на технологических нитратных растворах, приго-

товленных из редкоземельного концентрата про-

изводства ОАО «Соликамский магниевый завод» 

(СМЗ), полученного из лопаритового концентрата, 

содержащего от 293,6 до 345,5 г/л редкоземельных 

оксидов (РЗО). Его химический состав следую-

щий, мас.%:

РЗО Примеси

La2O3 .......................26,1

CeO2 ........................54,2

Pr6O11 .........................5,0

Nd2O3 .......................13,0

Sm2O3 ......................0,97

СаO ..........................0,06

SrO ...........................0,04

Fe2O3 ...................... 0,001

SiO2 ..........................0,02

Cl .............................0,05

Все исследования, в том числе аналитические 

измерения, выполнены в лабораториях АО «Ги-

редмет».

Модельные растворы содержали 50—100 г/л 

HNO3 и 140—160 г/л Се2О3, их получали растворе-

нием СеО2 в азотной кислоте. Растворы РЗЭ гото-

вили растворением навески карбонатов производ-

ства СМЗ в азотной кислоте.

Определение содержания ионов РЗЭ в раство-

рах осуществляли методом титрования с комплек-

сообразователем ЭДТА в присутствии индикатора, 

а ионов церия — путем титрования солью Мора с 

применением раствора перманганата калия.

Исследование составов водных и твердых фаз 

проводили соответственно атомно-эмиссионной 

спектрометрией с индукционно-связанной плаз-

мой на приборе ICAP 6300 JY-38 фирмы «Thermo 

Fisher Scientific» (США) и рентгенофлюоресцент-

ным методом на приборе Thermo ARL Optim’X О 

по аттестованным методикам Центра коллектив-

ного пользования (ЦКП) АО «Гиредмет».

Необходимую концентрацию кислоты в водной 

фазе поддерживали добавлением HNO3. Ее содер-

жание измеряли объемным либо потенциометри-

ческим титрованием. 

Выход по току рассчитывали по формуле

ВТ = (Qэксп/Qрасч)·100 %,

где Qэксп и Qрасч — количество электричества, за-

траченного на процесс окисления, определенное 

экспериментально и путем расчета по закону Фа-

радея соответственно, А·ч. Их значения находили 

по уравнениям:

Qрасч = CCe4+ Vaн/q,

где CCe4+ — текущая концентрация Се4+, г/л; 

Vaн — объем обрабатываемого раствора, л; q =

= 5,224 г-экв./(А·ч) — электрохимический эквива-

лент; 

Qэксп = It,

где I — сила тока, подаваемого на электрохимиче-

ский реактор, А; t — время, ч.

Степень окисления церия рассчитывали следу-

ющим образом:

A = (CCe+4/CCeисх
)·100 %,

где CCeисх
 — общая концентрация церия в обраба-

тываемом растворе, г/л.

Исследования проводились по двум направле-

ниям:

— электрохимическому окислению церия;
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— выделению и очистке окисленного церия 

жидкостной экстракцией.

Результаты и их обсуждение

Электрохимическое окисление церия

Для проведения исследований по электрохи-

мическому окислению церия были рассмотрены 

электролизеры мембранного и диафрагменно-

го типов [8—11]. Учитывая, что материал диа-

фрагмы устойчив к повышению температуры, не 

имеет ограничений по плотности тока, а также 

прост в обслуживании и регенерации, для испы-

таний выбран электролизер диафрагменного типа 

OКСИТРОН-58Л-О2, предназначенный для элек-

трохимического синтеза растворов сильных окис-

лителей — пероксида водорода, хлорноватистой и 

надсерной кислот и пр. Эта модель сконструирова-

на и изготовлена в ООО «Делфин Аква» [12]. 

Главной частью лабораторной установки явля-

ется электрохимический реактор МБ-26-21-15К, в 

корпусе которого размещены 4 платинированных 

титановых анода и 1 титановый катод цилиндри-

ческой формы, а электродные пространства разде-

лены керамической диафрагмой из оксидов алю-

миния и циркония (рис. 1). В нем предусмотрено 

два вида циркуляции: для анолита (внешняя и 

внутренняя) и для католита (внешняя). Скорость 

внешней циркуляции составляет ~30 л/ч, внутрен-

ней ~100 л/ч. Гидродинамика позволяет обеспечи-

вать перемешивание электролита во всем объеме 

анодного пространства реактора, что увеличивает 

равновероятный доступ электроокисляемого реа-

гента ко всей поверхности анода. Следовательно, во 

всем объеме анодного пространства реактора уста-

навливается постоянная одинаковая концентрация 

окисляемого церия. Встроенный в корпус реактора 

регулятор давления позволяет регулировать этот 

параметр в электродных камерах. Технические ха-

рактеристики установки приведены ниже:

Скорость подачи раствора, л/ч:

в катодную камеру .................................... 10—40

в анодную камеру ...................................... 10—40

Напряжение на электродах реактора, В ....... 3—30

Сила тока, проходящая через реактор, А .......3—30

Давление, МПа:

в катодной камере ...................................... 0—1,0

в анодной камере ........................................ 0—1,0

Масса установки, кг ............................................ 50

Габаритные размеры установки 

(В×Ш×Г), мм ....................................... 890×480×500

Максимальное время выхода 

на рабочий режим, мин........................................15

Технологический процесс электрохимического 

окисления церия первоначально был исследован 

на модельных растворах, содержащих от 136 до 

150 г/л Се3+ и от 50 до 120 г/л HNO3. В качестве 

католита рассматривались растворы азотной кис-

лоты и нитрата церия. После определения опти-

мальных режимов электролиза на модельных рас-

творах дальнейшая апробация выбранной модели 

электролизера проводилась на технологических 

растворах концентратов РЗМ. Для этого с помо-

щью насоса последовательно заполняли техноло-

гическим раствором катодную и анодную камеры 

реактора, включали внешнюю циркуляцию элек-

тролитов и внутреннюю циркуляцию анолита, 

предварительно нагретого до 50 °С, таким образом, 

чтобы скорость циркуляции анолита превышала 

таковую католита в ~3 раза. 

С помощью регулятора давления создавали из-

быточное давление в катодной камере на ~0,3 атм. 

Затем включали подачу тока и проводили элек-

тролиз при постоянной плотности тока. Через 

Рис. 1. Схема электрохимического реактора МБ-26-21-15К

1 – катод, 2 – аноды, 3 – корпус, 4 – заглушка, 5 – диафрагма, 

6 – анодная камера, 7 – катодная камера, 8 – перфорационные 

отверстия
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равные промежутки времени (~15 мин) в католит 

добавляли расчетное количество азотной кислоты 

для поддержания ее концентрации на уровне 50—

70 г/л. После завершения рабочего цикла выклю-

чали подачу тока, отключали насосы и открывали 

сливные краны для отбора католита и анолита и их 

аналитического контроля. 

Испытания на технологических растворах по-

казали возможность достижения высокой степени 

окисления Се3+ (99 %) при расходе электроэнер-

гии не выше 0,8 кВт·ч на 1 кг СеО2. Кинетика про-

цесса окисления Се3+ в технологическом растворе, 

приготовленном из концентрата солей с содержа-

нием ∑РЗМ и церия ~53 %, представлена в табл. 1.

Материальный баланс процесса окисления 

Се3+ при выбранном режиме электролиза приве-

ден в табл. 2. Из ее данных следует, что степень 

окисления Се3+ составила 99,68 %. Дальнейшее 

извлечение и очистку окисленного церия из рас-

творов РЗМ проводили экстракционным методом.

Экстракционное извлечение церия 
из суммы РЗМ

По ранее разработанной электрохимическо-

экстракционной технологии, приведенной в кни-

ге [1], извлечение окисленного церия из ∑РЗМ осу-

ществляется экстракционным методом в смеси-

тельно-отстойных экстракторах ящичного типа, 

для заполнения которых требуются значительные 

объемы дорогостоящих пожароопасных реаген-

тов. Указанных недостатков лишены экстракто-

ры центробежного типа, использование которых 

позволяет в десятки раз сократить расход доро-

гостоящих экстрагентов и в разы увеличить про-

изводительность процесса [7]. Их применение в 

технологии РЗМ ограничивает сложность эксплу-

атации аппаратов в многоступенчатых процессах. 

Однако современные технические средства позво-

ляют автоматизировать управление и тем самым 

снять это ограничение. 

Рассмотрим возможность применения экс-

тракторов центробежного типа для получения ди-

оксида церия чистотой >99,5 % из раствора РЗМ. 

В качестве экстрагента применялся хорошо из-

вестный в технологии РЗМ три-н-бутилфосфат 

(ТБФ). Экстракционный каскад был сформиро-

ван из экстракторов центробежного типа модели 

ЭЦ-10ФА, изготовленных ГК «Скайград» [13]. Ос-

новные параметры и размеры лабораторного экст-

рактора приведены ниже:

Производительность*, л/ч ...............................до 10

Отношение плотностей исх. растворов ......до 0,95

Отношение расходов исх. растворов ........... любое

Рабочий объем камеры смешения, мл ............... 22

Рабочий объем камеры разделения, мл ..............32

Радиус камеры разделения, мм ...........................17

Радиус перелива тяжелой фазы, мм ..................... 9

Радиус перелива 

легкой фазы, мм ..............................  регулируемый

Привод – асинхронный трехфазный 

электродвигатель ДАТ75-40-3,0-У3, об/мин ....2750 

– установочная мощность, Вт ......................... 40

– трехфазное напряжение 

    электродвигателя, В ....................................380

– частота эл. сети, Гц ....................................... 50

– частота вращения ротора номинальная, 

    об/мин ........................................................2620

Таблица 2

Материальный баланс процесса окисления Се3+

Анолит ∑РЗМ, г/л Концентрация Се3+, г/л Концентрация Се4+, г/л Масса церия, г

До электролиза 300 159,0 0 477

После электролиза 300 0,5 158,5 477

Таблица 1

Зависимость концентрации СеО2 
от времени электролиза

Время, ч
Концентрация, г/л

CeO2 HNO3

1 35,5 66,88

2 63,6 69,98

3 95,1 63,6

4 123,1 56,4

5 142,3 59,9

6 151,1 62,1

7 155,1 66,8

8 155,9 62,4

Примечание. Средний показатель ВТ = 76,4 %, 

плотность тока 2,3 А/дм2, время электролиза 8 ч.
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Габаритные размеры 

(Д×Ш×В), мм ....................................... 180×120×240

Масса аппарата, кг ............................................. 3,5

Конструкционный материал 

корпуса .............. фторопласт Ф4 (ГОСТ 10007-80)

* На системе растворов: 30 % ТБФ в керосине и 2М 

HNO3 при отношении расходов водной и органиче-

ской фаз В : О = 1 : 1.

Для обвязки каскада были определены коэф-

фициенты распределения РЗМ (D) и факторы раз-

деления с церием (βCe4+/РЗМ3+) на технологических 

растворах РЗМ, состав которых был следующим, 

мас.%: 

CeO2 ....................................................... 54,5

La2O3 .......................................................26,1

Pr6O11 ........................................................ 4,1

Nd2O3 .......................................................14,9

Sm2O3 ..................................................... 0,86

Gd2O3 ......................................................0,33

Eu2O3 ........................................................ 0,2

Tb4O7 ...................................................... 0,08

Dy2O3 ...................................................... 0,04

CaO ......................................................... 0,06

Fe2O3 ......................................................0,002

HNO3 .............................................70—80 г/л

Для снижения вязкости экстрагента ТБФ его 

разбавляли до 80 % керосином. Экстрагент обраба-

тывали раствором азотной кислоты, равновесным 

исходному раствору при соотношении водной и 

органической фаз В : О = 1 : 1. Лабораторные опы-

ты по экстракции РЗЭ проводили в делительных 

воронках. Время контакта фаз составляло 5 мин, 

что достаточно для установления равновесия. По-

лученные значения D и βCe4+/РЗМ3+ приведены в 

табл. 3.

Насыщение экстрагента по церию определяли 

последовательным контактированием органиче-

ской фазы с водным раствором при В : О = 1 : 1. 

Содержание церия в экстракте после второго кон-

такта составило ~157 г/л. Состав экстракта соот-

ветствовал ~100 % Се4+. Однако при этом наблю-

далась инверсия (переворот) водной и органиче-

ской фаз из-за близости значений их плотности, 

составляющих 1,222 и 1,225 г/см3 соответственно, 

что нежелательно для процесса экстракции. Чтобы 

предотвратить инверсию, подобрано оптимальное 

содержание оксидов РЗМ в технологическом рас-

творе, равное 285±5 г/л.

На основании полученных данных рассчитан 

режим работы противоточной экстракции для из-

влечения окисленного церия [14, 15]: определены 

число ступеней и соотношение фаз в экстракци-

онной и промывной частях каскада. В расчет зало-

жены следующие параметры: βСе/Sm = 71; степень 

извлечения церия в продукт — 99 %; содержание 

примесей (La, Pr, Nd, Sm) менее 0,5 %. 

Опытное испытание процесса выполнено на ав-

томатизированном лабораторном каскаде, состоя-

щем из 18 центробежных экстракторов, включая 

2 экстракционных, 6 промывных и 10 реэкстрак-

ционных, по аналогии со схемой, приведенной в 

[1]. Центробежные экстракторы были обвязаны 

между собой соединительными трубками, что по-

зволяло осуществлять переобвязку каскада — вво-

да и вывода рабочих растворов из любой ступени 

каскада. Попытка повторить процесс, описан-

ный авторами [1], привела к нестабильной работе 

каскада: образованию эмульсий в его промывной 

части и низкому качеству церия в реэкстракте. По-

этому были внесены изменения в работу каскада: 

общее число ступеней увеличено до 20 шт., из них 

два на экстракции, по восемь на промывке и ре-

экстракции и по одному — перед выводом с уста-

новки водных растворов — рафината и реэкстрак-

та. Для предотвращения образования эмульсии в 

промывной части каскада из-за близости значений 

плотности водной и органической фаз концентра-

ция кислоты в промывном растворе повышена до 

4 м/л. Схема обвязки каскада приведена на рис. 2.

После выхода каскада на равновесие получен 

опытный образец диоксида церия по известной 

технологии — осаждением оксалатов из объеди-

Таблица 3

Коэффициенты распределения и факторы 
разделения РЗМ

РЗМ DРЗМ βCe4+/РЗМ3+

Ce

La

Pr

Nd

Sm

Gd

Eu

10,56

0,029

0,087

0,099

0,148

0,201

0,415

–

364,1

121,4

106,7

71,3

52,5

25,4
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ненного реэкстракта церия с последующей филь-

трацией образовавшегося осадка, сушкой и про-

калкой при температуре 800—850 °С в муфельной 

печи. В результате содержание CeO2 в образце 

составило 99,6 %, что подтверждено результатами 

анализа, выполненного в ЦКП АО «Гиредмет». 

Заключение

Проведены исследования, результаты которых 

могут быть положены в основу технологии полу-

чения диоксида церия чистотой от 99,5 % и выше 

путем сочетания электрохимического и экстрак-

ционного методов с применением современных 

конструкций: электрохимического реактора типа 

МБ-26-21-15К и каскада экстракторов центробеж-

ного типа ЭЦ-10ФА.

Показано, что, несмотря на сложный много-

компонентный состав технологического сырья, 

предложенная схема в выбранном аппаратурном 

оформлении обеспечивает:

— степень окисления церия >98 % при расхо-

де электроэнергии на процесс ~0,8 кВт·ч/кг 

СеО2;

— сокращение в десятки раз расхода реагентов, 

в том числе экологически- и пожароопасного 

экстрагента;

— достижение чистоты СеО2 выше 99,5 % 

(∑РЗМ).

А главное — технология выделения церия, осно-

ванная на сочетании методов электрохимии и экс-

тракции, может быть применена при переработке 

различных источников РЗМ, содержащих церий. 

Процесс в предложенном оформлении позволяет на 

первых стадиях переработки РЗМ выделить из кон-

центрата до 95 % Ce, легко автоматизируется, обе-

спечивает сокращение в десятки раз времени пере-

работки сырья и объемов дорогостоящих реагентов.

На полученные результаты оформлено «ноу-

хау».

Работа выполнена в рамках Соглашения 14.579.21.0049 

с Минобрнауки России, уникальный идентификатор 

проекта RFMEFI57914X0049.
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Введение

Содержание кислорода в медном расплаве за-

висит от продолжительности нагрева шихты, ее 

компактности, материала тигля, эффективности 
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В ОКИСЛЕННЫЙ МЕДНЫЙ РАСПЛАВ
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Исследованы особенности поведения кремния (в чистом виде – марки Кр0, и в виде лигатуры Сu–50 % Si) при введении 

его в окисленный медный расплав. Определено минимальное значение в нем кислорода, при котором введение кремния 

приведет к раскислению не по всему объему с формированием оксидов кремния, а к поверхностному, по границе «крем-

ний – окисленный расплав меди», с образованием жидкого Cu–Si-сплава, не смешивающегося с основным расплавом и 

принимающего форму «шарика» общей массой 5–10 % от всего расплава. Описан механизм появления этих «шариков». 

Установлено, что на скорость их образования влияет количество кислорода в медном расплаве. Полученные результаты 

имеют ценность с практической точки зрения и могут быть использованы в производстве медных сплавов.
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защиты от окисления, раскисления и других фак-

торов [1—4].

Раскисление медного расплава обычно осу-
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ществляется фосфором [5—7]. При введении ле-

гирующих компонентов (алюминия, кремния, 

цинка), если расплав недостаточно раскислен, 

происходит раскисление с образованием неметал-

лических включений [2, 3, 8—10]. При приготов-

лении латуней, содержащих кремний, считалось, 

что при попадании кремния в недораскисленную 

медь, происходит раскисление с образованием ок-

сидов кремния. Однако было отмечено, что в не-

которых случаях кремний ведет себя по-другому. 

Иногда взаимодействие расплава с твердым пла-

вающим на поверхности кремнием со временем 

приводит к появлению «шарика» (рис. 1), который 

не смешивается с расплавом. На начальном эта-

пе образования «шарика» внутри него находятся 

твердые частицы кремния, а при дальнейшей его 

выдержке в расплаве он становится полностью 

жидким. 

Цель настоящей работы — определить, при 

каком содержании кислорода в медном расплаве 

кремний не растворяется и начинается процесс 

образования «шариков», а также раскрыть меха-

низм их формирования.

Методика проведения экспериментов

При исследовании данного процесса было уста-

новлено, что причиной образования «шариков» 

Cu—Si-сплава является различная концентрация 

кислорода в медном расплаве. Для определения 

его минимального содержания, при котором не 

происходит такая реакция, в расплав вводился 

кремний.

Эксперимент проводился следующим обра-

зом. В алундовом тигле под графитовой крышкой 

плавилась медь марки М1. После ее расплавления 

крышка убиралась, что приводило к интенсив-

ному окислению расплава. Кварцевой трубкой 

осуществлялся отбор проб с интервалом от 5 с до 

30 мин. Таким образом получались цилиндри-

ческие образцы меди с различным содержанием 

кислорода, которые устанавливались вертикально 

на стекло и заливались эпоксидной смолой. Под-

готовка поверхности образцов состояла из грубой 

и тонкой шлифовки с последующей полировкой. 

Исследование микроструктур полученных 

проб проводилось на оптическом микроскопе Axio 

Observer MAT при увеличении 200×. Содержание 

кислорода в меди определялось металлографи-

ческим методом согласно ГОСТ 13938.13-93. Он 

основан на сравнении микроструктур шлифов, 

изготовленных из литой меди, с эталонными ми-

крофотографиями. Данный способ предназначен 

для интервала концентраций кислорода в меди от 

0,01 до 0,15 %. Так как для некоторых образцов его 

содержание превышало 0,15 %, то для них был ис-

пользован линейный метод оценки структурного 

состава сплава по объему [11]. С помощью компью-

терной программы Sizer, разработанной в НИТУ 

«МИСиС» на кафедре металловедения цветных 

металлов, и наличия большого набора фотогра-

фий микроструктур определялись объемные доли 

фазы и структурной составляющей.

Для непрерывного контроля температуры рас-

плава (t) спай хромель-алюмелевой термопары 

подводился ко дну плавильного тигля. Разница 

показаний t на дне тигля и в его объеме при плав-

лении металла контролировалась термопарой по-

гружения и с помощью градуировочного графика. 

Для равномерного поддержания величины t по 

высоте плавильного тигля и плавного изменения 

температуры металла плавка велась с использо-

ванием массивного графитового кольца, которое, 

разогреваясь индукционными токами, передавало 

тепло тиглю.

В расплав с разным содержанием кислоро-

да при t = 1100 °С вводился кремний марки Кр0 в 

количестве 3,0—4,5 % от массы расплава, что со-

ответствовало его содержанию в сплаве ЛЦ16К4. 

В расплаве, содержащем менее 0,03 % О, кремний 

растворяется и раскисляет медь, а при больших ко-

личествах кислорода — приводит к образованию 

«шарика» Cu—Si-сплава. Механизм такого эффек-

та рассмотрен ниже.

Рис. 1. Вид жидкого «шарика» Cu–Si-сплава 

на зеркале металла
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Результаты и их обсуждение

В ходе проведенного исследования установлено 

следующее. Кусок кремния, попадая на зеркало 

окисленного медного расплава, окисляется как на 

воздухе с поверхности, так и по границе контакта 

с расплавом, содержащим кислород. На поверхно-

сти образуется пленка SiO2, которая не позволя-

ет кремнию взаимодействовать с растворенным 

в меди кислородом и восстанавливать оксиды. 

В процессе прогрева кремния в соответствии с ди-

аграммой (рис. 2 [12]) и данными работ [13, 14] об-

разуется слой смеси оксидов Cu2O + SiO2, которая 

при содержании 8 % SiO2 (по данным авторов [15] — 

11,5 % SiO2) становится жидкой при указанной 

температуре расплава и смывает (удаляет) с крем-

ния оксид по границе контакта, открывая тем са-

мым поверхность кремния и инициируя раскисле-

ние по границе контакта.

В раскисленной меди начинает растворять-

ся кремний (рис. 3), и появляется жидкая капля 

Cu—Si-сплава, в котором начинает растворяться 

оставшийся твердый кусок кремния, вследствие 

чего его содержание в жидком сплаве увеличива-

ется. А Cu—Si-сплав не смешивается с расплавом 

окисленной меди и начинает принимать форму 

«шарика». После образования первой такой ка-

пельки процесс формирования жидкого «шарика» 

значительно ускоряется до тех пор, пока весь крем-

ний не растворится в сплаве. Со временем состав 

«шарика» приходит к максимальному содержа-

нию кремния в меди при t = 1200÷1250 °С (пред-

положительно Cu—55%Si (рис. 4) в соответствии с 

диаграммой Cu—Si), и реакция резко замедляется, 

практически останавливаясь. 

На протяжении всего процесса образования 

сплава Cu—Si он взаимодействует с Cu2O с форми-

рованием SiO2, который, в свою очередь, взаимо-

действует с Cu2O, увеличивая толщину слоя сме-

си оксидов Cu2O + SiO2. Когда этот слой отделит 

«шарик» от расплава Cu—[O] (рис. 5), он будет пла-

вать на нем, и взаимодействие с жидким металлом 

прекратится. Образующиеся «шарики» — хрупкие, 

серого цвета.

Описанный процесс протекает значительно 

быстрее, когда в кремнии, попавшем на поверх-

ность окисленного расплава, появляются трещи-

Рис. 3. Микроструктура в момент начала растворения 

кремния

Рис. 4. Микроструктура «шарика» 

с содержанием меди 45 %Рис. 2. Диаграмма состояния Cu2O–SiO2 [12]
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ны, в которые затекает расплав Cu—[O] (рис. 6), так 

как увеличивается площадь взаимодействия крем-

ния с окисленным медным расплавом.

Установлено, что на скорость образования «ша-

рика» Cu—Si-сплава влияет количество кислорода 

в исходном медном расплаве. Чем больше окислена 

медь, тем быстрее происходят реакция взаимодей-

ствия и образование «шарика» по предложенному 

механизму. Если при содержании в расплаве 0,03 % 

кислорода для формирования полностью жидкого 

«шарика» требуется 10 мин, то при тех же условиях 

в 100 %-ном Cu2O — 1 мин. 

Для исследования поведения Cu—Si-сплава в 

расплав окисленной меди с содержанием кисло-

рода более 0,03 % вводили лигатуру Сu — 50 % Si, 

которая обычно используется на практике для 

облегчения введения кремния. На поверхности 

расплава также образовывался самостоятельный 

жидкий сплав Cu—Si, который не смешивался с 

основным расплавом и принимал форму «шари-

ка», масса которого составляла 5—10 % от всего 

расплава.

Было установлено, что при раскислении рас-

плава фосфором или защите графитовой крышкой 

образующиеся «шарики» становятся пластичны-

ми, желтого цвета и разного размера (рис. 7). Мик-

рорентгеноспектральный анализ показал, что со-

стоят они из 90—95 % Сu и 5—10 % Si. 

Заключение

Проведенные исследования позволили уста-

новить, что кремний, введенный в расплав меди 

с содержанием кислорода более 0,03 %, образует 

жидкий Cu—Si-сплав, который не растворяется и 

плавает на поверхности основного расплава в виде 

«шарика». 

Изучен механизм взаимодействия кремния с 

окисленной медью (более 0,03 % кислорода), кото-

рый заключается в том, что кремний раскисляет 

медь только по поверхности контакта с расплавом 

и, оказываясь отделенным от расплава слоем смеси 

оксидов Cu2O + SiO2, не растворяется в расплаве. 

Полученные научные результаты необходимо 

учитывать при плавке меди и введении в нее крем-

ния.
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Введение

Одним из наиболее востребованных матери-

алов с комплексом уникальных свойств, обусла-

вливающих его использование для изготовления 

изделий в авиа- и ракетостроении, военном и 

гражданском судостроении, является титан. Об-

ласти его применения можно существенно рас-

ширить путем снижения высокой стоимости ти-
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тановых изделий, вызванной энергозатратной 

многоступенчатой технологией производства. Так, 

по оценкам авторов [1], в стоимости компактного 

металла в виде полуфабрикатов 25 % относится к 

титановой губке, а 75 % — к технологии (двойно-

му переплаву губки и дальнейшей деформацион-

ной обработке слитков). Снижение себестоимости 
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титановой продукции при сохранении требуемого 

качества может быть достигнуто за счет примене-

ния методов порошковой металлургии. Исследо-

вания процесса обработки давлением некомпакт-

ного титана проводились, в частности, в работах 

[2, 3], где была показана возможность получения 

материала, сопоставимого по физико-механиче-

ским свойствам и коррозионной стойкости с тех-

ническим титаном, производимым традиционной 

обработкой слитков. 

Значительную часть изделий машиностроения, 

приборостроения и энергетики составляют осе-

симметричные изделия, изготавливаемые воло-

чением, — трубы, прутки, проволока. В ходе про-

цесса на поверхности деформируемого материала 

действуют касательные контактные напряжения, 

которые повышают силу волочения и энергоси-

ловые затраты, увеличивают неоднородность де-

формации, ограничивают допустимые вытяжки и 

в конечном итоге приводят к износу инструмента.

Степень неоднородности деформаций при во-

лочении изучалась рядом исследователей. В рабо-

тах [4, 5] были предложены аналитические зависи-

мости, позволяющие прогнозировать указанную 

неоднородность, а в [6—10] описано численное 

моделирование процесса волочения с примене-

нием метода конечных элементов. Исследования, 

выполненные в указанных работах, в основном 

касались определения напряженного состояния и 

степени деформации заготовки в зонах вероятно-

го разрушения в зависимости от условий процес-

са (вытяжка, угол конусности, трение заготовки 

о стенки волоки), а также изменения размеров и 

формы существующих пор [11, 12].

В настоящей работе осуществлено математиче-

ское моделирование процесса холодного волоче-

ния прутков, спрессованных из титановой губки. 

При прохождении прутка через формующую часть 

волоки пористость может меняться, что связано 

с наличием и/или ростом дефектов сплошности. 

А наличие пористости в зоне выхода из волоки 

уменьшает площадь сечения прутка, воспринима-

ющую усилие волочения, и повышает вероятность 

обрыва. Таким образом, указанная зона является 

потенциально опасной с точки зрения вероятного 

разрушения.

Постановка задачи

Для математического моделирования процесса 

волочения используем модель «Porous metal plas-

ticity» [13, 14], реализованную в программном ком-

плексе ABAQUS. Принимаем, что в пластической 

области выполняется ассоциированный закон те-

чения:

 

где dλ ≥ 0 — неопределенный малый скалярный 

множитель; F(σij) — пластический потенциал; ε ij
pl, 

σij — компоненты тензоров пластической дефор-

мации и напряжений соответственно. 

Условие текучести выражается уравнением

где σ = (σijδij)/3 — среднее нормальное напряжение; 

δij — символ Кронекера;  — интенсив-

ность напряжений; sij = σij – σδij — компоненты 

девиатора напряжений; σs — предел текучести ма-

териала основы при одноосном растяжении/сжа-

тии), θ — пористость, 0 ≤ θ ≤ 0,2; ρ = 1 – θ — отно-

сительная плотность; σ/σs = (2/3)lnθ, σi /σs =

= (1 – θ2/3)/√–
3 [2]; a, b, c — феноменологические ко-

эффициенты.

Модель «Porous metal plasticity» позволяет учесть 

изменение пористости материала в процессе де-

формирования, обусловленное ростом существую-

щих и возникновением новых пор. Изменение по-

ристости в деформируемом материале описывает-

ся формулой [15]

θ· = θ· G + θ·N,  (1)

где индексы G и N относятся к пористости, связан-

ной с ростом имеющихся дефектов (пор) и с воз-

никновением новых пор соответственно; точка 

сверху означает производную по времени.

Закон роста существующих пор основан на за-

коне сохранения массы и может быть выражен в 

виде [15]

  (2)

с суммированием по повторяющемуся индексу.

Механизм зарождения новых дефектов имеет 

место при возникновении микротрещин и/или 

нарушении связи между частицами, составляющи-

ми основу деформируемого пористого материала. 

В соответствии с работой [15] для процесса воз-

никновения новых дефектов имеем

  (3)
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Здесь

εN и sN — соответственно математическое ожида-

ние и дисперсия в нормальном законе распреде-

ления для интенсивности деформаций, с которой 

зарождаются поры; ε–pl — интенсивность пластиче-

ской деформации; индекс k относится к материа-

лу основы пористого тела.

Трение заготовки о стенки волоки зададим по 

закону Кулона. Известно, что при малых скоростях 

относительного скольжения поверхностей (осад-

ка, прессование) наиболее применим закон Зибе-

ля, а при высоких — закон Кулона. При волочении 

длинномерных заготовок скорость скольжения 

поверхностей заготовки и инструмента достаточно 

высокая, поэтому более оправданно применение 

закона Кулона [16]. 

Использована модель сплошной изотропной 

упругопластической упрочняющейся среды с уче-

том возможности разупрочнения при возникно-

вении и/или росте пор [13]. Для описания упругих 

характеристик материала приняты следующие за-

висимости [17]: 

E* = E(1 – θ)3,       v* = v(1 – θ)1,5.

Здесь E и v модуль Юнга и коэффициент Пуассона 

компактного материала соответственно, символ 

«*» относится к соответствующим характеристи-

кам некомпактного материала. Начальный предел 

текучести компактного материала σs = 450 МПа, 

что соответствует диапазону значений для техни-

чески чистого титана марки ВТ1 в отожженном 

состоянии. Кривая упрочнения взята из графика 

в работе [16].

Схема процесса волочения показана на рис. 1. 

Задача решалась в цилиндрической системе коор-

динат r, ϕ, z в осесимметричной постановке. Чис-

ленное моделирование осуществлялось методом 

конечных элементов с помощью системы инже-

нерного анализа ABAQUS. Использовалась равно-

мерная сетка четырехузловых конечных элементов 

CAX4R, общее их количество составляло 1000. Па-

раметры модели «Porous metal plasticity» следую-

щие: a = 1,5; b = 1,0; c = 1,0 [14] . Для расчетов из-

менения пористости по формулам (1)—(3) приме-

нялись стандартные средства пакета ABAQUS, 

являющиеся составной частью указанной моде-

ли [18].

Расчеты были выполнены при значениях угла 

конусности α = 6°, 8° и 10°, что соответствует ди-

апазону, принятому в промышленности. Диаметр 

прутка на входе в волоку d1 = 8 мм, а на выходе его 

значения следующие: d2 = 7,5 мм (вытяжка μ = 1,14, 

обжатие за переход δ = 1 – (d2/d1)2 = 12 %); d2 =

= 7,0 мм (μ = 1,31, δ = 23,5 %); d2 = 6,5 мм (μ = 1,51, 

δ = 34 %). Волока обладает свойствами абсолютно 

жесткого тела, L = 8 мм, l = 1 мм (см. рис. 1). На-

чальная пористость составляла θ0 = 0,02, коэффи-

циент трения ψ = 0,065, что соответствует извест-

ным из литературы данным [7, 8, 11], в частности 

для прутков из титана при волочении с графитовой 

смазкой [16].

Результаты и их обсуждение

Для проверки адекватности модели выполнено 

количественное сравнение результатов расчета с 

экспериментальными данными [17] по замеру уси-

лия волочения прутка с конечным диаметром d2 =

= 2,64 мм из сплава титана ВТ1-Д при обжатиях 

δ = 12, 22 и 33 %; при этом усилие волочения соста-

вило 1,02, 1,86 и 2,94 кН соответственно. 

Известно, что усилие волочения линейно за-

висит от площади прутка на выходе из волоки (см. 

обзор расчетных зависимостей в [16]), тогда для 

значений диаметра d2 = 7,5, 7,0 и 6,5 мм оно должно 

составить 8,16, 13,0 и 17,6 кН соответственно. По 

результатам моделирования получено, что при d2 =

Рис. 1. Схема процесса волочения

1 – пруток, 2 – волока



50

Обработка металлов давлением

Известия вузов. Цветная металлургия • 4 • 2016

= 7,5 мм (δ = 12 %) усилие волочения в зависимо-

сти от угла равно 7,5÷8,3 кН, при d2 = 7,0 мм (δ =

= 23,5 %) оно составит 12,4÷13,3 кН, при d2 = 6,5 мм 

(δ = 34 %) — 16,8÷17,6 кН. 

Наблюдается хорошая корреляция расчетного 

и экспериментальных значений этого показателя, 

поэтому, учитывая, что в работе [16] не приведены 

параметры волоки, в частности угол конусности, 

можно считать, что расчетная модель адекватно 

описывает процесс, по крайней мере по усилию 

волочения.

Далее описанная выше модель была применена 

для расчета пористости прутка с использованием 

уравнений (1)—(3). На рис. 2—4 представлены за-

висимости величин θ, ΔθG (изменение объема су-

ществующих дефектов сплошности) и θN от конус-

ности угла (α) при различных значениях вытяжки 

(μ), а на рис. 5—7 — аналогичные зависимости для 

интенсивности напряжений и среднего нормаль-

ного напряжения.

В ходе анализа результатов установлено следу-

ющее.

• При малой вытяжке μ = 1,14 изменение пори-

стости слабо зависит от угла конусности: с увели-

чением α она несколько возрастает. Максималь-

ные значения суммарной пористости достигаются 

вблизи оси волочения в формующей части волоки 

и далее практически не меняются на некотором 

расстоянии от нее. Следует отметить, что рост су-

ществующих пор происходит в равной степени как 

в областях, непосредственно прилегающих к оси, 

так и на некотором удалении от нее. В то же вре-

мя на периферии величина θ уменьшается по мере 

удаления от оси (см. рис. 2). Такое распределение 

пористости хорошо коррелирует с данными рабо-

ты [12], согласно которым в области, прилегающей 

Рис. 2. Зависимость величин θ, ΔθG, θN от угла конусности при μ = 1,14 и α = 6° (а), 8° (б), 10°(в)
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к оси заготовки, поры при волочении могут уве-

личиваться, тогда как в периферийных зонах они, 

как правило, уменьшаются.

Что касается возникновения новых дефектов, 

то величина θN при α = 6° наибольшая непосред-

ственно около оси заготовки, с увеличением угла 

максимум несколько смещается в сторону пери-

ферийных зон. При этом непосредственно на пе-

риферии, на достаточном удалении от оси, новых 

дефектов не возникает. В данном случае характер 

изменения объема и появления новых дефектов, 

очевидно, обусловлен картиной напряженного со-

стояния, которая качественно схожа для всех зна-

чений α. 

Максимум интенсивности напряжений σi для 

всех рассмотренных случаев достигается внут-

ри очага деформации, а также на периферийных 

участках после выхода прутка из очага (см. рис. 5). 

Последнее объясняется, по-видимому, наличием 

дополнительных сдвиговых деформаций в указан-

ной зоне, вызванных различием в скорости движе-

ния центральных и периферийных слоев [11, 16]. 

При этом максимальное значение σi меняется в за-

висимости от угла α, что объясняется различием в 

степени деформации и, как следствие, различной 

степенью упрочнения материала прутка. В обла-

сти возникновения новых дефектов сплошности 

среднее нормальное напряжение достаточно рез-

Рис. 3. Зависимость величин θ, ΔθG, θN от угла конусности при μ = 1,31 и α = 6° (а), 8° (б), 10°(в)
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ко меняется от положительных значений в центре 

очага деформации до отрицательных в зоне за оча-

гом (см. рис. 5). Указанное обстоятельство, а также 

собственно неблагоприятная картина напряжен-

ного состояния (σ/σi > 0) в центральной зоне очага 

деформации, очевидно, являются причиной воз-

никновения новых дефектов сплошности в рас-

сматриваемой области.

В целом в данном случае вклад ΔθG и θN в общую 

величину пористости примерно одинаков: по аб-

солютной величине они составляют до 0,002, или 

до 10 % от начальной пористости θ0 = 0,02.

• При вытяжке μ = 1,31 характер распределения 

пористости меняется (см. рис. 3). В частности, при 

α = 6° максимальные ее значения достигаются не 

в области формующей части, а несколько дальше, 

и это обусловлено исключительно изменением 

объема существующих пор. С увеличением α зона 

максимальной пористости возникает (как и при 

меньшей вытяжке) непосредственно в формующей 

части, причем изменение начального значения θ 

связано фактически только с возникновением но-

вых дефектов сплошности в данной области. Что 

касается периферийных участков, уже существую-

щая пористость там уменьшается, как и в преды-

дущем случае с μ = 1,14. 

Указанный характер изменения пористости 

при μ = 1,31 можно объяснить исходя из картины 

Рис. 4. Зависимость величин θ, ΔθG, θN от угла конусности при μ = 1,51 и α = 6° (а), 8° (б), 10°(в)
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напряженного состояния. Так, при α = 6° вели-

чина σ вдоль центральной оси меняется по мере 

прохождения прутка через очаг деформации, но 

в меньшей степени, чем при других углах, и при 

этом принимает только отрицательные значения 

в отличие от случаев при α = 8° и 10° (см. рис. 6). 

Более плавный характер изменения среднего нор-

мального напряжения, по-видимому, и приводит к 

тому, что исходная пористость несколько снижа-

ется при прохождении очага деформации и на не-

котором расстоянии после него, а затем принимает 

фактически первоначальное значение.

С увеличением угла α наблюдается процесс воз-

никновения новых дефектов, причем исходная 

величина θ0 = 0,02 меняется довольно существен-

но — до θN = 0,014 и 0,017 при α = 8° и 10° соответ-

ственно.

• Рассмотрим характер изменения пористости 

при μ = 1,51. В данном случае уже не только при 

α = 6°, но и при α = 8° область максимальной пори-

стости смещается из формующей части в направ-

лении приложения усилия волочения (см. рис. 4). 

По-видимому, аналогично случаю с μ = 1,31 и α =

= 6° это происходит вследствие различного харак-

тера изменения σ при увеличении угла конусности 

(см. выше). В частности, только при α = 10° сред-

нее нормальное напряжение в очаге деформации 

становится существенно положительным, тогда 

как при α = 6° и 8° значения σ близки к нулю (см. 

рис. 7). 

Максимальная величина пористости в иссле-

дованном диапазоне углов и вытяжки достигается 

при α = 10° и μ = 1,51 и составляет θ = 0,048 (см. 

рис. 4, в). Причем объемная доля вновь образовав-

Рис. 5. Зависимость величин σi и σ от угла конусности при μ = 1,14 и α = 6° (а), 8° (б), 10°(в)
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шихся дефектов превышает исходную пористость 

примерно в 1,5 раза. При этом обжатие за переход 

составляет δ = 34 % (см. выше). Согласно данным 

работы [16], при такой величине обжатия возмож-

но протянуть отожженную титановую проволоку, 

однако при этом могут возникнуть обрывы.

По результатам моделирования, представлен-

ным на рис. 2—7, следует отметить, что область 

зарождения дефектов в соответствии с моделью 

[15] в целом соответствует области растягивающих 

напряжений. При этом увеличение угла конусно-

сти приводит к более жесткой схеме напряженного 

состояния, что выражается в увеличении положи-

тельных значений среднего нормального напряже-

ния в формующей части и, как следствие, повыше-

нии объемной доли вновь возникающих дефектов.

Заметим, что увеличение поврежденности ма-

териала прутка, непосредственно связанное с ро-

стом пористости, и, как следствие, усиление веро-

ятности обрыва с ростом угла α отмечено в работах 

[8, 11] по результатам экспериментов. Аналогич-

ный вывод относительно влияния угла и коэффи-

циента трения на поврежденность заготовки по-

лучен по данным математического моделирования 

авторами [7], которые исследовали процесс нако-

пления поврежденности на основе расчета напря-

женно-деформированного состояния заготовки 

при волочении.

Рис. 6. Зависимость величин σi и σ от угла конусности при μ = 1,31 и α = 6° (а), 8° (б), 10°(в)
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Таким образом, в рассматриваемом случае наи-

более опасная с точки зрения вероятного разру-

шения зона растягивающих напряжений (среднее 

нормальное напряжение положительно, см. также 

[12]), как правило, возникает на некотором рас-

стоянии от входа в формующую часть волоки — в 

области, прилегающей к центральной оси прутка. 

Там же наблюдается и максимальная пористость 

по сечению прутка. 

В целом полученные результаты хорошо согла-

суются с известными представлениями о распо-

ложении наиболее вероятных зон возникновения 

обрывов при волочении, связанных с неблагопри-

ятной картиной напряженного состояния, ростом 

существующих и возникновением новых дефектов 

сплошности, согласно которым наиболее опасной 

является область в формующей части волоки, не-

посредственно примыкающая к оси волочения [8, 

19, 20]. 

Выводы

1. Выполнено математическое моделирование 

процесса волочения некомпактной заготовки, спрес-

сованной из титановой губки, с учетом возможно-

сти порообразования в процессе деформации. 

Рис. 7. Зависимость величин σi и σ от угла конусности при μ = 1,51 и α = 6° (а), 8° (б), 10°(в)
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2. Показано, что максимальная пористость 

вблизи оси прутка в очаге деформации при малой 

вытяжке формируется в равной степени за счет 

изменения существующих пор и возникновения 

новых дефектов, а с увеличением вытяжки опре-

деляется в основном ростом вновь образующихся 

дефектов сплошности. При этом зона зарождения 

дефектов соответствует области растягивающих 

напряжений.

3. Выявлено, что при больших вытяжке μ = 1,51 

и угле конусности α = 10° объемная доля вновь об-

разовавшихся дефектов существенно влияет на 

общую величину пористости, превышая исходное 

значение примерно в 1,5 раза, что приводит к уве-

личению повреждаемости и может стать причиной 

обрыва прутка.
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Введение
В настоящее время при анализе энергосиловых 

параметров процесса пластической деформации 

заготовки используют два принципиально отли-

чающихся метода расчета [1]: первый — основан на 

соблюдении условий пластичности заготовки при 

равновесии сил в очаге деформации [2—4]; второй, 

энергетический, — на соблюдении баланса мощ-

ности внешних и внутренних сил пластически де-

формируемой заготовки [5—9]. 

Интенсификация процессов волочения в усло-

виях расширения номенклатуры протягиваемых 
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профилей в монолитных волоках при различных 

технологических смазках настоятельно требует 

совершенствования методов расчета технологиче-

ских параметров процессов волочения при стрем-

лении к их унификации [10—12].

Целью настоящей работы является дальнейшее 

развитие энергетического метода расчета силовых 

параметров процесса волочения полосы в моно-

литной волоке. При этом используются граничные 

условия в виде мощности сил трения на контакт-

ной поверхности очага деформации, учитываю-
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щие неравномерность распределения нормальных 

контактных напряжений по длине очага деформа-

ции и неравномерную скорость скольжения заго-

товки по инструменту.

Методика исследования

Рассмотрим процесс волочения (рис. 1, а) по-

лосы 1 (ее ширина b0 = b1, исходная высота H0 =

= 2h0) со скоростью v0 на входе в монолитную воло-

ку 2 с углом конусности α очага деформации дли-

ной L, включающего зону деформации размером lд 

(расстояние между проекциями на ось OX точек А, 

В и А′, В′) и калибрующую зону протяженностью 

lк (расстояние между точками В, С и В′, С′). Сила 

волочения (Рвол) обеспечивает волочение полосы 

высотой H1 = 2h1 на выходе из очага деформации 

со скоростью v1.

Для определения Рвол расчетная схема волоче-

ния представлена в плоскости ZOX системы коор-

динат ZOXY (рис. 1, б), в которой влияние калибру-

ющей зоны на энергосиловые параметры процесса 

не учитываются [5, 6, 8]. Эта схема используется 

при составлении уравнений равновесия сил (ΣX =

= 0 и ΣY = 0), действующих на симметричную по-

ловину заготовки 1 со стороны верхней половины 

волоки 2 вдоль осей координат OX и OZ: 

N12
1 — результирующая сила нормальных кон-

тактных напряжений σ12(x), действующая в т. D 

контактной поверхности очага деформации на 

расстоянии xN от оси OZ; 

T12 — результирующая сила трения, действую-

щая на заготовку в точке приложения N12; 

Qτ0 и Qτ1 — силы среза, действующие в нормаль-

ных сечениях заготовки на входе в очаг деформа-

ции и на выходе из него [5, 7, 8].

Из условия постоянства расхода материала за-

готовки в текущем сечении очага деформации, 

перпендикулярном оси волочения, кинематиче-

ские параметры деформации заготовки определя-

ются системой уравнений [1—5]

  (1)

Здесь vx(x) — горизонтальная скорость нормально-

го к оси OX сечения заготовки высотой hx = h0 –

– xtgα (средняя скорость материала заготовки в 

нормальном сечении рабочей зоны очага дефор-

мации, положение которого определяется коор-

динатой 0 ≤ x ≤ lд); vx,ск(x) — скорость скольжения 

материала заготовки в текущем сечении рабочей 

зоны очага деформации на расстоянии x от вхо-

да заготовки в очаг деформации; μx = h0/hx и εx =

= (h0 – hx)/h0 — соответственно коэффициенты вы-

тяжки и обжатия в текущем сечении очага дефор-

мации; vN — горизонтальная скорость нормально-

го сечения заготовки, к которому в т. D приложена 

сила N12. 

В общем случае для волочения без противонатя-

жения мощность, затраченная при деформации за-

Рис. 1. Процесс волочения полосы в монолитной волоке

а – схема процесса; 

б – расчетная схема распределения энергосиловых параметров

1 Далее по тексту и на рисунках нижний двойной циф-

ровой индекс обозначает: первая цифра – тело (заготов-

ка), на которое действует сила; вторая цифра – тело (во-

лока), со стороны которого действует эта сила.
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готовки как жесткопластичного тела (см. рис. 1, а), 

определятся по уравнению [5, 7, 8]

Wвол = Wф + Wτ + Wтр = Рволv1,  (2)

где Wф, Wτ и Wтр — мощности, затраченные силой 

Рвол на формоизменение материала заготовки в 

очаге деформации (Wф), преодоление мощности 

сил среза на входе заготовки в очаг деформации и 

выходе из него (Wτ) и преодоление мощности сил 

трения в очаге деформации (Wтр). Из (2) следует

Рвол  = Wвол /v1 =

= Рвол,ф + Рвол,τ + Рвол,тр = Рвол,д + Рвол,тр. (3)

Здесь Рвол,i — составляющие силы волочения Рвол: 

Рвол,ф обеспечивает формоизменение заготовки в 

очаге деформации; Рвол,τ — в ходе формоизменения 

заготовки уравновешивает силы среза, действую-

щие в ее сечениях на входе и выходе из очага де-

формации; Рвол,тр — уравновешивает силу трения 

в очаге деформации; Рвол,д = Рвол,ф + Рвол,τ — обес-

печивает деформацию заготовки без учета влия-

ния силы трения, т.е.

  (4)

Отметим, что, разделив компоненты уравнения 

(2), определяющие расход мощности на деформа-

цию заготовки в очаге деформации, на скорость vN 

из (1)—(4), получим уравнение равновесия сил (ΣX =

= 0), действующих вдоль оси OX, приведенных к 

нормальному сечению заготовки в т. D очага де-

формации [7, 8]:

  (5)

где Рвол,D — составляющая силы волочения Рвол, 

приведенная к нормальному сечению заготовки в 

т. D очага деформации; Рвол,фD, Рвол,τD и Рвол,трD — 

соответственно составляющие силы Рвол,D, при-

веденные к нормальному сечению заготовки в т. D 

очага деформации.

Проанализируем влияние каждой из них на 

силу волочения в зависимости от геометрических 

размеров монолитной волоки (α, h1) и технологи-

ческих параметров процесса волочения (h0, μ(ε), f) 

заготовок из различных материалов (τs(ε) — предел 

текучести материала заготовки на сдвиг).

1. Энергосиловые параметры процесса дефор-

мации при волочении (рис. 2) без учета силы тре-

ния (коэффициент трения скольжения f = 0) в оча-

ге деформации [5, 7, 8] (Wтр = 0 и Рвол,тр = 0) опреде-

ляются на основании уравнений (3), (5) и рис. 2, б:

  (6)

Здесь N12,0 — результирующая сила нормальных 

контактных напряжений σ12,0(x) в очаге деформа-

ции при f = 0, действующая на элементарное сече-

ние заготовки в окрестностях т. m, определяющей 

положение центра массы заготовки в очаге дефор-

мации с координатой xm:

где vm — скорость перемещения центра массы заго-

товки в очаге деформации:

Рис. 2. Энергосиловые параметры 

процесса деформации заготовки без трения

а – схема процесса; б – схема сил, действующих в сечении 

заготовки, проходящем через центр ее массы (m)
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где τs,ср — среднее значение предела текучести на 

сдвиг материала заготовки на входе ее в очаг де-

формации и на выходе из него:

где Н — интенсивность скорости деформации 

сдвига и vx, vz скорости деформации в направле-

нии осей OX, OZ [1, 5, 7]). 

Из условия ∂vx /∂z = –∂vz/∂x при α < 15° полу-

чим [5]

  (7)

Из (6), (7) следует

  (8)

Принимая в первом приближении линейный 

закон распределения нормальных контактных на-

пряжений на поверхности волоки [4, 7, 8]:

  (9)

где σ12,0(x = 0) и σ12,0(x = lд) — соответственно нор-

мальные контактные напряжения на входе заго-

товки в волоку и выходе из нее при f = 0, получим

  (10)

Из (7), (8), (10) следует

  
(11)

2. Распределение энергосиловых параметров 

процесса волочения в очаге деформации, связан-

ных с расходом мощности на преодоление мощ-

ности сил внешнего трения, в рабочей зоне очага 

деформации представлено на рис. 3.

Учитывая, что элементарная сила трения на 

расстоянии x от входа в очаг деформации (рис. 3, а) 

определяется уравнением

элементарная мощность силы трения в этом сече-

нии очага деформации составит

  (12)

где σ12(x) ≠ σ12,0(x) — распределение нормальных 

контактных напряжений (см. рис. 2, а и рис. 3, а), 

обусловленных влиянием на Рвол,D силы трения 

Соответственно, из многоугольника сил (рис. 3, 

б) получим

  (13)

Здесь N12 — результирующая сила нормальных 

контактных напряжений σ12(x) в условиях дефор-

мации заготовки с учетом внешнего трения; θпр,D 

и fпр,D — соответственно угол трения и коэффици-

ент трения в очаге деформации [8]):

R
–

12 = T
–

12 + N
–

12 — полная сила реакции, действую-

щая в очаге деформации на заготовку со стороны 

верхней полуволоки. 

Мощность удельных сил трения в зоне очага де-

формации составит

  (14)
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Учитывая (см. рис. 3, а), что расход мощно-

сти удельных сил трения в очаге деформации (14) 

определяется балансом мощности этих сил на 

участках контактной поверхности (AD и DB), раз-

деленных между собой точкой приложения N12 [7, 

8], при определении σ12(x) необходимо обеспечить 

следующие условия:

  (15)

Учитывая характер распределения σ12(x) (см. 

рис. 3, а), при решении уравнений (5), (14), (15) 

принимаем

  

(16)

где σ12,A = σ12(x = 0), σ12,D = σ12(x = xm) и σ12,B =

= σ12(x = lд) — соответственно нормальные кон-

тактные напряжения на входе в очаг деформа-

ции в точке приложения N12 и выходе из нее (см. 

рис. 3, а).

Уравнения (5), (14)—(16) определяют энерго-

силовые параметры процесса волочения полосы 

Рвол = f1(H0, v1, α, f, ε, τs), в том числе и в относи-

тельных величинах:

которые позволяют сравнить полученные резуль-

таты расчета с аналогичными данными других ав-

торов, а также с результатами экспериментальных 

исследований процессов волочения, представлен-

ными в технической литературе [2—5, 8, 9, 12, 13].

Результаты и их обсуждение

В табл. 1 приведены результаты расчета σвол,отн и 

σср,отн по разработанной методике и уравнениям1 [5]:

  (17)

Рис. 3. Влияние внешнего трения в очаге деформации 

на усилие волочения

а – расчетная схема процесса; б – схема сил, действующих 

в сечении заготовки, проходящем через центр ее массы (m)

1 В формулах (17) обозначения параметров (напряжение 

волочения, среднее нормальное контактное напряже-

ние, коэффициент вытяжки и коэффициент трения) 

приняты в соответствии с обозначением этих же вели-

чин в материалах настоящей статьи.
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Сравнение представленных расчетных пара-

метров процессов волочения показывает, что при 

принятых допущениях при определении Wф, Wτ 

и характеристик сил трения в очаге деформации 

по закону Кулона [1—3, 5, 6] результаты расчетов 

σвол,отн практически соответствуют друг другу. 

Вместе с тем отличия значений σср,отн составляют 

1,04—1,07 и 1,38—1,41 при μ = 1,1 и 1,7 соответ-

ственно, и требует уточнения закон распределения 

нормальных контактных напряжений, обуслав-

ливающих распределение удельных сил трения 

по длине очага деформации, которые определяют 

износ поверхностей инструмента и заготовки и 

оказывают влияние на распределение остаточных 

напряжений в протянутом изделии [14].

С этой целью в табл. 2 и на рис. 4 представ-

лены результаты сравнения экспериментальных 

Рис. 4. Характер распределения измеренных 

сил давления Ni /Ni,max () в сечениях I–VI очага 

деформации [15] и расчетных величин σ12(x)/σ12,max (■)

а – μ = 1,27, б – 1,56, в – 1,72

Таблица 1

Сравнение результатов расчета 
по предложенной методике (числитель) 
и уравнениям (22) работы [5] (знаменатель)

μ f
σвол,отн σср,отн

α = 5° 10° 15° 5° 10° 15°

1,1

0
0,139

0,139

0,182

0,182

0,227

0,227

10,508

10,0

10,508

10,0

10,508

10,0

0,1
0,3

0,298

0,292

0,287

0,322

0,313

4,913

4,66

6,742

6,357

7,723

7,236

0,15
0,382

0,378

0,347

0,339

0,369

0,356

3,88

3,678

5,717

5,378

6,82

6,357

1,3

0
0,306

0,306

0,35

0,35

0,393

0,393

3,855

3,333

3,855

3,333

3,855

3,333

0,1
0,662

0,657

0,558

0,55

0,558

0,543

1,8

1,553

2,72

2,119

2,832

2,412

0,15
0,842

0,832

0,665

0,65

0,641

0,619

1,422

1,226

2,096

1,793

2,501

2,119

1,5

0
0,449

0,449

0,493

0,493

0,536

0,536

2,533

2,0

2,533

2,0

2,533

2,0

0,1
0,972

0,964

0,787

0,775

0,761

0,741

1,182

0,932

1,623

1,271

1,86

1,447

0,15
1,237

1,221

0,937

0,916

0,874

0,844

0,933

0,736

1,376

1,076

1,642

1,271

1,7

0
0,574

0,574

0,618

0,618

0,662

0,662

1,972

1,429

1,972

1,429

1,972

1,429

0,1
1,245

1,232

0,988

0,972

0,939

0,914

0,919

0,666

1,262

0,908

1,443

1,034

0,15
1,584

1,561

1,176

1,149

1,078

1,041

0,725

0,525

1,07

0,768

1,277

0,908
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исследований [15] распределения нормальных 

контактных напряжений (сил, действующих нор-

мально контактной поверхности и измеренных 

штифтовыми месдозами в различных сечениях 

по длине очага деформации) в монолитной воло-

ке с углом конусности 7° и выходным отверстием 

d1 = 16 мм при волочении прутков с расчетной 

величиной σср,отн приведенной полосы, для кото-

рой принято

  (18)

Здесь h0,пр и h1,пр — соответственно значения 

высоты приведенной полосы на входе и выходе 

из очага деформации с приведенным углом ко-

нусности волоки (αпр), обеспечивающие равные 

величины коэффициента вытяжки (μ) и длины 

очага деформации (lд) в условиях эксперимента по 

волочению прутка [15] и в расчетной схеме воло-

чения приведенной полосы единичной ширины 

(см. рис. 1, б).

Анализ данных табл. 2 и рис. 4 подтверждает ка-

чественное совпадение результатов экспериментов 

[15] и расчетов нормальных контактных напряже-

ний по уравнениям (5), (14)—(16).

Следовательно, характер распределения удель-

ных сил трения, действие которых подчиняются 

закону Кулона, в каждом из поперечных сечений 

очага деформации определяется приведенным 

коэффициентом трения [14] и не является посто-

янной величиной на поверхности контакта ин-

струмента и пластически деформируемой заго-

товки:

  (19)

Таблица 2

Результаты эксперимента [15] и теоретических расчетов 

Результаты эксперимента Результаты расчета приведенной полосы

Диаметр 

заготовки 

d0, мм

Коэф-

фициент 

вытяжки 

μ

№ i-го 

сечения 

по длине 

волоки

Длина 

очага 

дефор-

мации 

lд, мм

Нормальная 

сила давления 

на месдозу 

в i-м сечении

Приве-

денный 

угол 

конусности 

клиновой 

волоки 

αпр, град

Высота 

заго-

товки 

2h0, мм

Расчетная 

длина 

очага 

дефор-

мации lд, 

мм

Координата 

N12

Распределение 

напряжений 

по длине 

волоки lд

xN, мм xN/lд
σ12,N

σ12,A

σ12,B

σ12,A
Ni, H Ni/maxNi

18 1,27

I

II

III

15,71

115

173

202

0,57

0,86

1,0

10,2 18 15,71 7,54 0,48 0,91 0,66

19 1,41

I

II

III

IV

21,43

108

171

209

230

0,67

0,74

0,91

1,0

10,0 19 21,43 10,07 0,47 0,87 0,55

20 1,56

I

II

III

IV

V

28,57

90

185

222

245

269

0,33

0,69

0,83

0,91

1,0

9,9 20 28,57 13,14 0,46 0,83 0,45

21 1,72

I

II

III

IV

V

VI

35,7

75

185

220

250

277

288

0,26

0,64

0,74

0,87

0,95

1,0

9,8 21 35,7 16,07 0,45 0,79 0,37
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Заключение

На основании развития энергетического мето-

да решения технологических задач ОМД разрабо-

тана методика и получены расчетные формулы для 

определения энергосиловых параметров процесса 

волочения полосы в монолитной волоке, учиты-

вающие неравномерное распределение удельных 

сил трения в очаге деформации в условиях нерав-

номерной скорости скольжения заготовки на кон-

тактной поверхности. 

Показано, что влияние сил трения скольжения, 

подчиняющихся закону Кулона, на процесс тре-

ния заготовки по инструменту отличается от влия-

ния тех же сил на процесс трения твердых (неде-

формиромируемых) тел при постоянной скорости 

относительного скольжения. 

Эти отличия учитываются, когда при определе-

нии результирующей силы трения в очаге дефор-

мации используется приведенный коэффициент 

трения скольжения, который рассчитывается на 

основании баланса мощности удельных сил тре-

ния и мощности результирующей силы трения на 

поверхности заготовки. 
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Исследованы свойства наноструктурных мультислойных покрытий состава (Ti,Al)N–Mo2N, полученных методом ион-

но-плазменного вакуумно-дугового осаждения (arc-PVD). Толщина слоев покрытия сопоставима с размером зерна, ко-

торый составлял порядка 30–50 нм. Твердость покрытий достигала 40 ГПа с относительной работой пластической дефор-

мации около 60 %. Методом измерительного царапания установлено, что когезионный характер разрушения покрытия 

происходит исключительно по механизму пластического деформирования, что свидетельствует о высокой его вязкости. 

Локальное истирание покрытия до подложки происходило при нагрузке порядка 75 Н. Коэффициент трения покрытия 

в условиях испытаний по схеме «стержень–диск» с применением контртела из Al2O3 при нагрузке 5 Н составлял 0,35 и 

0,50 при температурах 20 и 500 °C соответственно. При этом оно практически не изнашивалось из-за образования в зоне 

трения оксида MoO3 (фазы Магнели), работающего в качестве твердого смазывающего материала. При дальнейшем повы-

шении температуры испытания наблюдалось повышение коэффициента трения и появление заметного износа, что свя-

зано с интенсификацией процессов сублимации MoO3 с рабочих поверхностей и снижением эффективности его работы 

как смазывающего материала.

Ключевые слова: arc-PVD, наноструктура, мультислойные покрытия, твердость, трибология, износостойкость, адаптив-

ные покрытия.
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Sergevnin V.S., Blinkov I.V., Belov D.S., Volkhonskii A.O., Krupin Yu.A., Chernogor A.V. 

Hardness, adhesion strength and tribological properties of adaptive nanostructured plasma-ion 
vacuum-arc coatings (Ti, Al)N–Mo2N
The article reviews the properties of nanostructured multilayer coatings (Ti, Al)N–Mo2N obtained by plasma-ion vacuum arc 

deposition method (arc-PVD). The thickness of coating layers was comparable to the size of a grain, which was about 30–50 nm. 

Coating hardness reached 40 GPa with relative plastic work of deformation of about 60 %. It was found by the measuring scratching 

method that cohesive nature of coating destruction takes place entirely by a plastic strain mechanism, which was the evidence of 

its high viscosity. Local coating abrasion to a substrate level occurred at a load in the order of 75 N. Under test conditions as per 

«pin-on-disk» scheme using the opposing Al2O3 element at a load of 5 N, coating friction factor was equal to 0,35 and 0,50 at 20 °C 

and 500 °C respectively. Besides, it was practically not worn due to formation of MoO3 oxide in the friction zone (Magneli phase) 

which served as a solid lubricant. The increase in friction factor and appearance of significant wear were observed with further rising 

of test temperature. Such effect was due to intensified sublimation of MoO3 from friction surfaces with subsequent reduction of its 

lubricating efficiency.

Keywords: arc-PVD, nanostructure, multilayer coatings, hardness, tribology, wear resistance, adaptive coatings.
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Введение

Одним из серьезных недостатков износостой-

ких покрытий на основе TiN является достаточно 

высокий коэффициент трения, достигающий, по 

оценке ряда авторов [1—3], значений 0,7—0,8. Это 

определяет повышенную вероятность изнаши-

вания материала покрытия и необходимость зна-

чительных усилий на преодоление силы трения в 

зоне соприкасающихся поверхностей, особенно в 

области высоких температур [4—7], что связано с 

увеличенным энергопотреблением.

Известно, что значительное улучшение три-

бологических свойств трущихся поверхностей 

может быть достигнуто в случае образования в 

процессе трения продуктов, выполняющих роль 

твердой смазки [8—14]. В частности, присутствие 

Mo-содержащих фаз в покрытии может привести 

к образованию при трении оксида MoO3, харак-

теризующегося низким усилием сдвига атомных 

плоскостей.

В опубликованных работах по модифицирова-

нию покрытий из нитрида титана путем добавле-

ния в них различных количеств молибдена [12—14] 

сообщается о повышении микротвердости покры-

тий до значений порядка 34 ГПа и снижении ко-

эффициента трения до 0,4—0,5. Данные покрытия 

получали методом магнетронного распыления или 

ионной имплантации молибдена в нитрид титана.

В настоящей работе приведены результаты ис-

следования свойств наноструктурных покрытий 

состава Ti—Al—Mo—N, нанесенных методом ион-

но-плазменного вакуумно-дугового осаждения. 

Использование методики arc-PVD позволяет по-

лучать наноструктурированные слоистые покры-

тия с регулированием размера слоев, что придает 

им более высокую, по сравнению с полученными 

ранее результатами, твердость при сохранении их 

вязкости [15—17].
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Дополнительное введение алюминия в состав 

покрытия должно приводить к повышению твер-

дости осаждаемого материала за счет замещения 

атомов Ti атомами Аl в кристаллической решетке 

TiN и ее упрочнения из-за возникновения ми-

кродеформаций [18], а введение Mo в покрытие, 

как было сказано выше, способствует улучшению 

трибологических характеристик износостойкого 

покрытия.

Присутствие в покрытии фазы Mo2N, обладаю-

щей более низкой температурой окисления по 

сравнению с металлическим Mo, будет способ-

ствовать расширению диапазона температур, в ко-

тором триоксид молибдена сыграет роль твердой 

смазки.

Перечисленные особенности структуры и со-

става данных покрытий должны способствовать 

их адаптации к меняющимся условиям трения — 

воздействию постоянных и знакопеременных на-

грузок, уменьшению износа при абразивном изна-

шивании и трении скольжения, в том числе в усло-

виях повышенных температур.

Методика исследований

Исследуемые Ti—Al—Mo—N-покрытия нано-

сились методом ионно-плазменного вакуумно-ду-

гового осаждения (Arc-PVD) на подложки из твер-

дого сплава ВК6. Напыление осуществлялось на 

установке Булат-ННВ 6.6-И1 с двумя испаряемыми 

катодами, оснащенной сепараторами капельной 

фазы. Применялись катоды из сплава ВТ5 (5 мас.% 

Al и 95 мас.% Ti) и молибдена. Ток испаряющих дуг 

составлял I = 135 и 100 А на катоде из сплава ВТ5 и 

молибдена соответственно. Отрицательное напря-

жение смещения (U), подаваемое на подложку, вы-

ставлялось равным —120 В. Осаждение покрытий 
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осуществлялось в атмосфере смеси азота и аргона 

при давлении 2,7 Па, парциальное давление реак-

ционного газа азота PN2
 = 0,5 Па.

Толщина полученных покрытий (Ti,Al)N—Mo2N 

составляла ~4 мкм, они имели нанокристалли-

ческое строение с размером зерна 30—50 нм и ха-

рактеризовались мультислойной архитектурой с 

периодом модуляции около 80 нм (рис. 1). Содер-

жание Al в нитриде титана было порядка 1,5 ат.%, а 

доля Mo2N в покрытии — 52 мас.%.

Твердость покрытий (H), их модуль упругости 

(E) и относительная работа пластической дефор-

мации (Wp), характеризующая вязкость материала 

[19], определялись путем измерительного инден-

тирования при малых нагрузках (по методу Оливе-

ра и Фарра [20]) при помощи микроиндентометра 

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

цария). Испытания проводились в динамическом 

режиме при постоянно возрастающей нагрузке. 

Результаты измерений, представленные в виде 

графических зависимостей твердости и модуля 

упругости от глубины проникновения индентора, 

давали возможность определить значения физи-

ко-механических характеристик на глубине про-

никновения индентора, не превышающей 10 % 

от толщины покрытия, что отвечает требованиям 

стандарта [21].

Для оценки адгезионной/когезионной проч-

ности в системе покрытие—подложка использо-

вался метод скрайбирования (измерительного ца-

рапания). Испытания проводились при помощи 

скретч-тестера Revetest («CSM Instruments», Швей-

цария). На поверхность покрытия алмазным сфе-

рическим индентором типа Rockwell C с радиусом 

закругления 200 мкм наносились царапины дли-

ной 5 мм при непрерывно нарастающей нагрузке 

со скоростью 90 Н/мин. Одновременно из зоны 

контакта индентора и покрытия осуществлялась 

регистрация акустической эмиссии, силы трения 

и коэффициента трения. В процессе испытаний 

микроскопически наблюдался характер разруше-

ния материала покрытия вдоль царапины. Резуль-

таты измерений были обработаны с помощью ком-

пьютерной программы Scratch Software 3.70 («CSM 

Instruments», Швейцария).

Трибологические свойства покрытий (коэф-

фициенты трения скольжения и износа) опреде-

лялись с помощью автоматизированной машины 

трения Tribometer («CSM Instruments», Швейца-

рия) по схеме «стержень—диск». Эксперименты осу-

ществлялись в воздушной среде с использованием 

контртела из Al2O3 при приложении нагрузки 5 Н, 

скорости движения 10 см/с, длине пути трения 

100 м и температурах 20, 500 и 650 °С. Исследования 

бороздок износа на образцах выполнялись на оп-

тическом профилометре WYKO NT1100 («Veeco», 

США). После трибологических испытаний при 

различных температурах химический состав по-

верхности и энергия связи элементов в покрыти-

ях изучались на рентгеновском фотоэлектронном 

спектрометре (РФЭС) PHI 5500 ESCA («Perkin-

Elmer», США).

Термогравиметрические исследования окисле-

ния покрытий на воздухе осуществлялись в элек-

тропечи в алундовом тигле по ГОСТ 6130-71 [22]. 

Температура проведения экспериментов состав-

ляла 500 и 650 °С, продолжительность — 80 мин. 

Изменение массы образцов определялось с помо-

щью аналитических весов GR-202 (AND, Япония) 

с точностью до 10–4 г через возрастающие проме-

жутки времени. 

Рис. 1. Микроструктура покрытия (Ti,Al)N–Mo2N, 

полученная с помощью просвечивающей электронной 

микроскопии

а – темнопольное изображение покрытия; 

б – светлопольное изображение его поперечного сечения
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После отжига состояние поверхности и эле-

ментный состав покрытий оценивались с исполь-

зованием растрового электронного микроскопа 

JSM-6610LV, оснащенного приставкой для энерго-

дисперсионной спектрометрии JED-2300F (JEOL, 

Япония). Рентгеновские исследования отожжен-

ных образцов на предмет обнаружения и иденти-

фикации в их составе окисленных фаз выполнены 

на дифрактометре ДРОН-3М. 

Результаты и их обсуждение

В таблице представлены значения H, E, Wp, а 

также параметров НЕ–1 и Н3Е–2, характеризую-

щих сопротивление материала упругой и пласти-

ческой деформации соответственно [23, 24], для 

изучаемых покрытий в сравнении с покрытиями 

(Ti,Al)N, содержащими в том же количестве Al. 

Из ее данных видно, что наноструктурированные 

покрытия (Ti,Al)N—Mo2N имеют бóльшую твер-

дость по сравнению с покрытиями (Ti,Al)N, не 

содержащими нитрид молибдена и обладающими 

столбчатой структурой. При этом они также име-

ют относительно высокую вязкость разрушения, 

что может быть обусловлено формированием в них 

наноструктуры и слоистой архитектуры, характе-

ризующейся большой протяженностью границ зе-

рен и слоев, препятствующих развитию трещин в 

покрытии [15, 16].

Важной характеристикой износостойких по-

крытий является прочность сцепления с подлож-

кой. На рис. 2 представлены графики изменения в 

ходе измерительного царапания трех регистрируе-

мых параметров: силы трения (FF), коэффици-

ента трения (μ) и акустической эмиссии (AE), от 

длины царапины (l) и увеличивающейся нагрузки 

на индентор (L) для системы покрытие (Ti,Al)N—

Mo2N/подложка ВК6.

По виду изменения амплитуды AE можно су-

дить об интенсивности образования трещин и их 

развитии в образце при скрайбировании. У по-

крытия (Ti,Al)N—Mo2N ее относительно малая 

величина практически не менялась в течение все-

го времени эксперимента, что свидетельствует об 

отсутствии его разрушения из-за трещинообразо-

вания. 

Изнашивание происходит по когезионному 

механизму исключительно в результате пластиче-

ской деформации. Это находит подтверждение при 

визуальном осмотре зоны разрушения покрытия и 

анализе изображений следа индентора на поверх-

ности образца покрытия после скрайбирования, 

в ходе которого не обнаружено крупных сколов и 

отслоения покрытия от подложки (рис. 3). След от 

индентора образуется в результате пластического 

деформирования материала покрытия и выдавли-

вания его из царапины, которая имеет ровные 

края (см. рис. 3, а—в). Видно, что присутствующие 

в структуре покрытия неоднородности, унаследо-

ванные при его напылении от предварительно на-

несенных на подложку рисок, изгибаются в про-

цессе царапания вдоль пути индентора по линии 

деформирования вплоть до истирания покрытия. 

Эти результаты находятся в соответствии со значе-

ниями Wp и параметра Н3Е–2 для данных образцов 

(см. таблицу), свидетельствующими о большой до-

ле пластической деформации при их разрушении и 

меньшей их сопротивляемости этому процессу по 

сравнению с покрытиями (Ti,Al)N [25].

О частичном истирании покрытия до подлож-

ки судили по резкому изменению интенсивности 

роста коэффициента трения и силы трения, свя-

занному с проникновением индентора в материал 

Физико-механические свойства наноструктурированных покрытий Ti–Al–Mo–N

Состав покрытия Н, ГПа Е, ГПа НЕ–1 Н3Е–2, ГПа Wp, %

(Ti,Al)N [25] 23±1 300±12 0,080 0,140 44

(Ti,Al)N–Mo2N 38±2 719±32 0,051 0,100 59

Рис. 2. Зависимости акустической эмиссии (AE), 

силы трения (FF) и коэффициента трения (μ) 

от приложенной нагрузки (L) 

при измерительном царапании наноструктурного 

покрытия (Ti,Al)N–Mo2N
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подложки. Это происходило при нагрузке Lc3 ~ 75 Н, 

что также подтверждается визуальными наблюде-

ниями, фиксирующими изменение цвета материа-

ла образца на дне царапины (см. рис. 3, в, г). Такое 

значение Lc3 говорит о высокой адгезионной проч-

ности сцепления покрытий с подложкой.

Характер разрушения исследуемого покрытия 

существенно отличается от такового для покры-

тия (Ti,Al)N [25]. Оно сопровождается появлением 

трещин при относительно малых нагрузках (Lc1 
≈ 16 H), отделением от покрытия крупных фраг-

ментов и вскрытием подложки при Lc3  60 Н.

В ходе трибологических испытаний покрытия 

(Ti,Al)N—Mo2N показали коэффициент трения 

0,35 и 0,50 при комнатной температуре и 500 °С 

соответственно. Такие сравнительно невысокие 

значения μ достигаются за счет образования при 

трении оксида MoO3, обладающего низким усили-

ем сдвига атомных плоскостей [11]. Исследование 

дорожек износа этих образцов методом РФЭС вы-

явило, что энергии связи фотоэлектронов Ti2p3/2 

и Mo3d5/2 равны 458,6 и 232,4 эВ соответственно, 

что свидетельствует об окислении Ti- и Mo-содер-

жащих фаз до TiO2 и MoO3 [26]. Изнашивания на-

ноструктурированных покрытий (Ti,Al)N—Mo2N 

в ходе испытаний по трению при t = 20 и 500 °С 

практически не происходит, что следует из фор-

мы профилограмм дорожек износа (рис. 4, а, б). Их 

глубины сопоставимы с размером шероховатости 

поверхности исходных образцов.

На поверхности образца, подверженного три-

бологическим испытаниям при 650 °С, молибден 

практически не обнаружен, а титан окислен до 

TiO2. В этих условиях происходят как образование 

MoO3, так и его интенсивная сублимация с тру-

щейся поверхности [10, 11]. Это явление приводит 

к уменьшению эффективности использования 

MoO3 в качестве материала смазки для поверх-

ностей трения, что сопровождается увеличением 

коэффициента трения до 0,56 и появлением за-

метного изнашивания материала покрытия (см.

рис. 4, в).

Результаты термогравиметрических исследова-

ний процессов окисления образцов с покрытием в 

Рис. 3. Микрофотографии царапины после скрайбированиии образца покрытия (Ti,Al)N–Mo2N 

при возрастании нагрузки на индентор
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условиях испытаний приведены на рис. 5. Из его 

данных следует, что изменения массы образца в 

процессе отжига при 500 °C практически не про-

исходит, в то время как при 650 °C отмечается за-

метный ее прирост.

После отжига при t = 500 и 650 °C морфология 

поверхности лбразцов с покрытием заметно отли-

чается от исходной (рис. 6). После окисления при 

500 °C на ней образуются кристаллы игловидной 

Рис. 4. Профилограммы дорожек трения 

образцов покрытий (Ti,Al)N–Mo2N, 

подвергнутых трибологических испытаниям 

при t = 20 °С (а), 500 °С (б) и 650 °С (в)

Рис. 5. Термогравиметрические кривые окисления 

образцов слоистых покрытий (Ti,Al)N–Mo2N на воздухе

Рис. 6. Микрофотографии поверхности образцов 

покрытий: исходного (а) и после отжига при 500 °C (б) 

и 650 °C (в)
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формы, характерной для MoO3. Их состав, по дан-

ным элементного анализа, и отвечает формуле 

MoO3. Окисление образцов при 650 °C приводит к 

выглаживанию их поверхности. В приповерхност-

ном слое формируются оксиды титана и вольфра-

ма. Это свидетельствует о разрушении покрытия, 

вскрытии подложки и испарении с поверхности 

образующегося при окислении MoO3. Получен-

ные рентгеновские дифрактограммы окисленных 

образцов приведены на рис. 7.

Таким образом, окисление покрытия происхо-

дит как при 500 °C, так и при 650 °C. Полученные 

результаты зависимости изменения массы от вре-

мени окисления при t = 500 °C с нулевым ее значе-

нием (см. рис. 5) объясняются тем, что при данной 

температуре происходят как образование, так и 

сублимация MoO3. Причем скорости этих процес-

сов сопоставимы. При t = 650 °C наряду с форми-

рованием оксида молибдена и его интенсивным 

испарением (после испытания на поверхности 

не обнаружены следы MoO3) начинают заметно 

окисляться TiN и WC, содержащийся в подложке, 

до TiO2 и WO3 соответственно, что обуславливает 

прирост массы образца. Такое поведение покры-

тий при нагреве на воздухе находится в соответ-

ствии с результатами высокотемпературных три-

бологических испытаний и появлением заметного 

износа образцов при t = 650 °C.

Выводы

1. Твердость наноструктур-

ных слоистых покрытий (Ti,Al)

N—Mo2N составляет 40 ГПа, 

что превышает твердость по-

крытий из TiN приблизительно 

в 1,5—2,0 раза, а их относитель-

ная работа пластической дефор-

мации достигает 60 %. Такое 

повышение твердости с сохра-

нением высокой пластичности 

связано с наноструктурирова-

нием нитридной составляющей 

покрытия и наличием слоистой 

архитектуры.

2. Установлен когезионный 

механизм разрушения исследуе-

мых покрытий, что говорит о 

хорошей адгезии к подложке и 

подтверждает полученные ре-

зультаты об их высокой вязкос-

ти разрушения. При испытании 

покрытия царапанием его разрушение происхо-

дило исключительно по механизму пластического 

деформирования, что свидетельствует о его высо-

ком сопротивлении зарождению и росту трещин, 

а нагрузка, соответствующая локальному истира-

нию покрытия, составляет около 75 Н. 

3. Полученные покрытия характеризуются вы-

сокими трибологическими свойствами в диапазо-

не температур от комнатной до 500 °C. Коэффици-

ент трения при комнатной температуре достигает 

0,35. Его снижение в зоне контакта (изнашивания 

рабочих поверхностей) связано с образованием 

MoO3, выступающего в качестве твердого смазы-

вающего материала. 

4. Снижение износостойкости и повышение 

коэффициента трения при увеличении темпера-

туры более 500 °C объясняется интенсификацией 

процессов сублимации MoO3 с рабочих поверхно-

стей и падением эффективности его работы в каче-

стве твердой смазки. 

Исследования проведены 

по заданию №11.1108.2014/к на выполнение 

научно-исследовательской работы 

в рамках проектной части государственного задания 

в сфере научной деятельности.

Исследования частично выполнены 

с использованием оборудования ЦКП 

«Материаловедение и металлургия» НИТУ «МИСиС».

Рис. 7. Рентгеновские дифрактограммы окисленных образцов WC + Co 

с покрытием состава (Ti,Al)N–Mo2N после отжига при 500 °C (а) и 650 °C (б)
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Введение

Сплавы Cu—Pb известны как перспективный 

антифрикционный материал [1—3]. Относитель-

ная простота их получения в наиболее практиче-
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ски важном интервале концентраций объясняется 

особенностями диаграммы состояния этой систе-

мы: невысокой критической температурой рассло-
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ения tкр =1000 °С (температура монотектического 

превращения tм = 955 °С) и значительным содер-

жанием свинца в сплаве монотектического соста-

ва — 15,5 ат.%[4]. Основной проблемой при произ-

водстве отливок из таких сплавов является полу-

чение однородной по сечению структуры с высо-

кой дисперсностью выделений. Расплавы Cu—Pb, 

нагретые выше температуры несмешиваемости, 

расслаиваются до кристаллизации на две жидко-

сти, которые в поле силы тяжести разделяются по 

плотностям. В результате образуется неоднород-

ный слиток, нижняя часть которого обогащена 

свинцом. Подавить расслоение можно, используя 

кристаллизацию жидкого металла с повышенной 

скоростью охлаждения (νохл = 103÷106 °С/с) либо 

перегревая расплав на 200—400 °С выше «купола» 

макрорасслоения [5—8].

По нашему мнению, гомогенизирующая тер-

мическая обработка расплава путем его перегрева 

до определенной для каждого состава температуры 

tгом — наиболее перспективный способ получения 

сплава Cu—Pb с однородной структурой [7—9]. 

Он позволяет изготавливать массивные слитки 

в условиях естественной гравитации даже при 

сравнительно невысоких скоростях охлаждения. 

Идея предложенного метода основана на предпо-

ложении о том, что за пределами области несме-

шиваемости в металлической жидкости в течение 

длительного времени могут существовать мелко-

дисперсные капли коллоидного масштаба, обога-

щенные одним из компонентов. Для их разруше-

ния нужны перегревы над куполом расслоения до 

определенной для каждого состава температуры 

tгом или иные энергетические воздействия на рас-

плав. После такого перегрева расплав необратимо 

переходит в состояние истинного раствора, что 

существенно изменяет условия кристаллизации 

металла. 

Ранее [7, 8] было экспериментально установле-

но, что разрушение микрогетерогенной структуры 

расплавов монотектических систем Al—In и Al—Pb 

при последующих охлаждении и кристаллизации 

приводит к полному или частичному подавлению 

расслоения и формированию однородной микро-

структуры с высокой дисперсностью выделений. 

В данной работе изучена микроструктура спла-

вов Cu—Pb, предварительно перегретых в жидком 

состоянии до температуры 1300 °Си закристалли-

зованных со скоростью охлаждения 10 °С/с. Для 

исследования были выбраны сплавы указанной 

системы с концентрациями свинца 7, 32, 50, 55 и 

73 ат.%, так как составы Cu—7%Pb и Cu—73%Pb на-

ходятся за пределами купола макрорасслоения, а 

остальные — внутри него, причем справа и слева 

от эквиатомного состава [4]. Медные сплавы, со-

держащие 32, 50 и 55 ат.% Pb, в жидком состоянии 

расслаиваются на две жидкости, которые в поле 

силы тяжести разделяются по плотностям. 

Как показало ранее проведенное вискозиме-

трическое исследование, для расплавов Cu—Pb [10] 

tгом < 1300 °С (рис. 1). В данной работе проверяли 

гипотезу о том, что максимальная энтропия сме-

щения компонентов сплава, характерная для эк-

виатомного состава, способствует формированию 

более однородной макроструктуры слитка.

Ранее в работе [1] уже изучалось влияние пе-

регрева до 1000—1400 °С расплава Cu—Pb моно-

тектического состава на микроструктуру слит-

ка. Скорости охлаждения металла не превышала 

10 °С/с. Было экспериментально показано, что при 

увеличении температуры нагрева расплава перед 

кристаллизацией включения свинца несколько 

измельчаются и однородность их распределения 

также возрастает, однако нерегулярность в форме 

и размерах этих включений сохраняется. Повыше-

ние скорости охлаждения до 150 °С/с с закалкой от 

1100 °С позволило получить эффект полного по-

давления ликвации и сильного диспергирования 

включений фазы на основе свинца для сплавов, 

содержащих 15,5—65,0 ат.% Pb. Микрорентгено-

Рис. 1. Диаграмма состояния сплавов Cu–Pb [4]

 – купол распада микрогетерогенности, 

построенный авторами настоящей работы 

по результатам измерения вязкости расплава (данные [10])
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спектральный анализ выявил аномальное пере-

сыщение твердых растворов: на основе меди свин-

цом — в 30 раз, а на основе свинца медью — в 15 раз. 

Оказалось, что у закаленного образца микротвер-

дость в среднем выше в 1,5 раза, а плотность ниже 

на 7—10 % [1].

В отличие от [1] в настоящей работе изучается 

влияние на степень однородности слитка элемент-

ного состава сплава и перегрева расплава выше 

определенной для каждого состава температуры. 

Скорость охлаждения металла в том и другом слу-

чаях была одинакова — примерно 10 °С/с. Кроме 

того, предложен механизм, поясняющий форми-

рование более однородной структуры в сплавах 

системы Cu—Pb после воздействия перегрева. 

Идея основана на предположении о том, что за 

пределами области несмешиваемости в жидких 

металлических сплавах с эвтектическим и моно-

тектическим типами диаграммы состояния су-

ществуют мелкодисперсные капли коллоидного 

масштаба, обогащенные одним из компонентов. 

Для их разрушения нужен перегрев над куполом 

расслоения до определенной для каждого состава 

температуры (tгом), которая определяется по ре-

зультатам исследования температурных зависи-

мостей какого-либо структурно-чувствительного 

свойства расплава, например вязкости (см. рис. 1). 

После такого перегрева расплав необратимо пере-

ходит в состояние истинного раствора, что суще-

ственно изменяет условия его кристаллизации [8, 

9]. В работе [1] научно обоснованного определения 

температуры перегрева расплава Cu—Pb монотек-

тического состава не проводилось.

Материалы и методика эксперимента

Объектами исследования были сплавы Cu—Pb 

с содержанием свинца 7, 32, 50, 55 и 73 ат.%, полу-

ченные в лабораторных условиях методом литья. 

Металл в печи сопротивления в атмосфере вы-

сокочистого гелия нагревался до 1300 °С и кри-

сталлизовался со скоростью 10 °С/с. Шихтовыми 

материалами служили медь марки М00к и свинец 

квалификации ХЧ. 

Структура литых образцов изучена традицион-

ными методами качественной и количественной 

металлографии с помощью оптических микроско-

пов МБС-9 и Neophot-32. 

Микротвердость (Нμ, МПа) фазовых состав-

ляющих слитка измерялась с помощью прибора 

ПТМ-3 (ГОСТ 9450-76) при нагрузке 20 гс (1 гс =

= 9,80665·10–3 Н).

Результаты исследований 
и их обсуждение

Результаты металлографического анализа спла-

вов Cu—Pb, предварительно перегретых в жидком 

состоянии до 1300 °С, представлены на рис. 2 и 3. 

Купол распада микрогетерогенности для распла-

вов Cu—Pb лежит ниже 1300 °С (см. рис. 1), таким 

образом, исследованы слитки, полученные кри-

сталлизацией гомогенного расплава [8]. После их 

нагрева до 1300 °С > tгом зафиксировано переох-

лаждение жидкого металла Δt = 50÷140 °C, что так-

же подтверждает нашу гипотезу о гомогенизации 

металлической жидкости.

Рис. 2. Макроструктура слитков 

системы Cu–Pb, содержащих 

7 (а), 32 (б), 50 (в), 55 (г) 

и 73 ат.% Pb (д)

Увеличение – 10×
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Из данных рис. 2 и 3 следует, что нагрев рас-

плавов, содержащих 7 и 73 ат.% Pb, до t > tгом при 

последующем охлаждении и кристаллизации со 

скоростью порядка 10 °С/с приводит к формиро-

ванию полностью однородных по сечению макро- 

и микроструктур слитка. Для сплавов с 35, 50 и 

55 ат.% Pb наблюдается расслоение металла на две 

зоны: нижняя часть обогащена свинцом, верх-

няя — медью. Включения фазы на основе меди 

имеют размер ~30 мкм и равномерно распределены 

по сечению в нижней части слитка, а включения 

на основе свинца, находящиеся в верхней его ча-

сти, также равномерно распределены по сечению, 

но имеют больший разброс по размерам. 

Отметим, что для сплава эквиатомного состава 

нет четкой границы между верхней и нижней ча-

стями слитка (рис. 4). Сплав Cu—50ат.%Pb харак-

теризуется наибольшей среди изученных в данной 

работе энтропией смешения компонентов. 

Энтропию смешения расплава оценивали как 

энтропию образования идеального раствора: 

Sид = –(x1lnx1 + x2lnx2 + …)k, 

где xi — мольная доля i-го компонента, k — посто-

янная Больцмана. 

Отсюда следует, что наибольшей энтропией 

смешения для данного числа элементов обладают 

сплавы эквиатомного состава. В отношении много-

компонентных композиций эквиатомных составов 

известна концепция высокоэнтропийных сплавов 

[11—13], согласно которой высокая энтропия сме-

шения способствует образованию твердых раст-

воров в процессе кристаллизации и препятствует 

образованию интерметаллических соединений. 

Поэтому высокоэнтропийные сплавы могут обла-

дать повышенной прочностью, термической ста-

бильностью в сочетании с хорошей стойкостью к 

окислению и коррозии. 

Закономерности формирования структуры в 

сплавах Cu—Pb изучены относительно подробно 

[1—3]: 

— в домонотектических сплавах кристаллиза-

ция начинается с выделения первичных кристал-

лов меди, которые в силу разности плотностей по 

отношению к расплаву, обогащенному свинцом, 

всплывают; 

— в замонотектических сплавах внутри купола 

расслоения наблюдается разделение расплава на 

две жидкие фазы. Причем фаза, содержащая боль-

ше меди, всплывает и по мере снижения темпера-

туры приобретает монотектический состав. 

Закалка Cu—Pb-сплавов даже со скоростями 

порядка 106 °С/с не исключает появления грубых 

включений свинца, что обусловлено неоднород-

ностью расплава перед закалкой, его гетерогенно-

стью. Согласно [8] неоднородность микрострук-

туры, заложенная в твердом сплаве, наследуется 

расплавом и может сохраняться вплоть до относи-

тельно высоких температур (tгом).

Результаты измерения микротвердости фазо-

вых составляющих сплавов Cu—Pb представлены 

в таблице. В сплаве эквиатомного состава зафик-

сированы наименьшие ее значения для фазы на 

основе меди. 

Разность значений Нμ для фаз на основе меди 

и свинца определяет способность материала вы-

держивать механические нагрузки без остаточно-

го формоизменения и разрушения: чем она мень-

ше, тем более прочен материал. Наименьшая ее 

величина обнаружена для сплава Cu—50ат.%Pb, 

полученного путем перегрева расплава выше tгом, 

что позволяет предсказать для него повышенный 

Рис. 3. Микроструктура слитков Cu–7ат.%Pb (а) и Cu–73ат.%Pb (б) без расслоения
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уровень механических характеристик. На осно-

вании полученных экспериментальных данных 

можно предположить, что этот сплав будет более 

устойчив к различным видам изнашивания, что, 

безусловно, важно для практического примене-

ния данного конструкционного материала. В со-

ответствии с концепцией высокоэнтропийных 

сплавов [11—13] именно он обладает наибольшим 

значением энтропии смешения и является наи-

более перспективной композицией для практики 

производства. 

В качестве конкретной технологической реко-

мендации для производства сплавов Cu—Pb отно-

сительно их элементного состава и температуры 

нагрева расплава перед литьем и кристаллизацией 

необходимо указать, что наиболее перспективен 

сплав эквиатомного состава, перегретый перед 

кристаллизацией до t > tгом = 1200 °С. При этом 

Микротвердость (Нμ, МПа) фазовых составляющих сплавов Cu–Pb

Содержание Pb, 

ат.%

Фаза на основе Cu Фаза на основе Pb Разность значений Hμ

Верхняя часть Нижняя часть Верхняя часть Нижняя часть Верхняя часть Нижняя часть

7 956 162 794

32 725 645 146 131 579 514

50 693 503 149 148 544 355

55 801 732 141 142 660 590

73 712 137 575

Рис. 4. Микроструктура слитков Cu–Pb, содержащих 32 (а), 50 (б) и 55 ат.% Pb (в), с частичным расслоением
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скорость охлаждения металла может оставаться на 

уровне ~10 °С/с.

Таким образом, результаты данного исследо-

вания позволяют предложить научно обоснован-

ный способ получения массивных литых изде-

лий из сплавов Cu—Рb при медленных скоростях 

охлаждения (~10 °С/с) в условиях естественной 

гравитации, основанный на представлениях о 

метастабильной микрогетерогенности распла-

вов с эвтектическим и монотектическим типами 

диаграммы состояния [8]. Необходимо отметить 

уникально высокий уровень механических харак-

теристик полученного указанным способом высо-

коэнтропийного сплава Cu—50ат.%Pb.

Выводы

1. Изучен перспективный способ получения 

отливок из сплавов Cu—Pb с однородной структу-

рой — гомогенизирующая термическая обработка 

расплава, приводящая к необратимому разруше-

нию микронеоднородностей наследственного ха-

рактера и образованию однородного на атомном 

уровне жидкого металла. Гомогенизирующая тер-

мическая обработка расплавов Cu—Pb проводи-

лась путем их перегрева до 1300 °С. Предложенная 

технология предполагает охлаждение металла с 

невысокими скоростями — порядка 10 °С/с, что 

позволяет получать массивные образцы в условиях 

естественной гравитации.

2. Традиционными методами качественной и 

количественной металлографии изучена структу-

ра литых образцов Cu—Pb, полученных путем кри-

сталлизации предварительно гомогенизированно-

го расплава со скоростью ~10 °С/с. Гомогенизация 

расплава привела к формированию полностью 

однородной по сечению структуры слитка только 

для образцов, составы которых лежат за пределами 

купола макрорасслоения, т.е. сплавов Cu—7ат.%Pb 

и Cu—73ат.%Pb.

3. Обнаружено, что для предварительно го-

могенизированного в жидком состоянии сплава 

Cu—50ат.%Pb отсутствует четкая граница между 

верхней и нижней частями слитка, а также зафик-

сированы наименьшие значения микротвердости 

для фазы на основе меди. Этот материал, харак-

теризующийся наибольшим значением энтропии 

смешения, является наиболее перспективной ком-

позицией для получения массивных слитков спо-

собом гомогенизирующей термической обработки 

расплава.
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