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Обогащение руд цветных металлов

Известия вузов. Цветная металлургия • 5 • 2016

УДК: 622.765 : 541.49  DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2016-5-4-9

ИОННАЯ ФЛОТАЦИЯ ЦВЕТНЫХ МЕТАЛЛОВ 
С СУЛЬФОНИЛЬНЫМИ ПРОИЗВОДНЫМИ АМИНОТИОФЕНОВ

© 2016 г. К.О. Манылова, Л.Г. Чеканова, П.Т. Павлов, Е.В. Байгачева

Институт технической химии (ИТХ) УрО РАН, г. Пермь

Пермский государственный национальный исследовательский университет (ПГНИУ)

Статья поступила в редакцию 20.05.15 г., доработана 25.12.15 г., подписана в печать 29.12.15 г.

Ионная флотация (ИФ) является одним из пер-
спективных методов концентрирования цветных 
металлов (ЦМ) из различных технологических 
растворов [1—3]. Повышение результативности 
ИФ в значительной степени связано с разработкой 

В качестве потенциальных собирателей для ионной флотации цветных металлов исследованы сульфонильные производ-
ные аминотиофенов. Найдены оптимальные условия флотации Cu(II), Co(II), Ni(II), Zn(II) и Cd(II): область значений 
рН, длительность процесса, количество реагента. Показана эффективность соединений как собирателей цветных метал-
лов из модельных растворов методом ионной флотации.

Ключевые слова: сульфонильные производные аминотиофенов, цветные металлы, ионная флотация. 
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DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2016-5-4-9.

Manylova K.O., Chekanova L.G., Pavlov P.T., Baigacheva E.V. 
Ion flotation of non-ferrous metals with sulfonyl aminothiophene derivatives
The paper studies sulfonyl aminothiophene derivatives as potential collecting agents in ion flotation of non-ferrous metals. The study 
determines optimal flotation conditions of Cu(II), Co(II), Ni(II), Zn(II) and Cd(II): range of pH values, process time, and amount 
of reagent. It demonstrates effectiveness of compounds as collecting agents for non-ferrous metals in standardized test solutions by the 
method of ion flotation.

Keywords: sulphonyl aminothiophene derivatives, non-ferrous metals, ion flotation.

Manylova K.O. – postgraduate student of the laboratory organic complexing reagents, Institute of Technical Chemistry, 
Ural Branch, Russia Academy of Sciences (614013, Russia, Perm, Korolev str., 3). E-mail: KseniManilova@mail.ru.

Chekanova L.G. – Cand. Sci. (Chem.), head of the laboratory organic complexing reagents, Institute of Technical Chemistry, 
Ural Branch, Russia Academy of Sciences. Е-mail: larchek.07@mail.ru.

Pavlov P.T. – Cand. Sci. (Chem.), associate prof., Department of the organic chemistry, Perm State National Research University 
(614990, Russia, Perm, Bukireva str., 15). E-mail: pavlovpt@mail.ru.

Baigacheva E.V. – Cand. Sci. (Tech.), senior researcher of the laboratory organic complexing reagents, Institute of Technical 
Chemistry, Ural Branch, Russia Academy of Sciences. E-mail: baylena59@mail.ru.

Citation: Manylova K.O., Chekanova L.G., Pavlov P.T., Baigacheva E.V. Ionnaya flotatsiya tsvetnykh metallov s sul’fonil’nymi 
proizvodnymi aminotiofenov. Izv. vuzov. Tsvet. metallurgiya. 2016. No. 5. P. 4–9. 
DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2016-5-4-9.

новых эффективных реагентов. С этой точки зре-
ния представляют интерес производные тиофена.

Ранее [4] нами были изучены физико-хими-
ческие и комплексообразующие свойства соеди-
нений ряда этил 2-арил(метил)-сульфонилами-
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но-4,5,6,7-тетрагидробензо[b]тиофен-3-карбок-
силатов (СТГ, HL), отличающихся простой струк-
турой и несложным методом получения [5, 6]. 
Способность образовывать прочные внутрикомп-
лексные соединения с ионами ЦМ [7, 8], поверх-
ностно-активные свойства, удовлетворительная 
растворимость в водных растворах щелочей и хи-
мическая устойчивость [9] позволили рекомендо-
вать данные реагенты в качестве собирателей для 
процессов ИФ [10, 11]. 

Целью работы являлось изучение закономер-
ностей ионной флотации Cu(II), Co(II), Ni(II), Cd(II), 
Zn(II) с этил 2-арил(метил)-сульфониламино-
4,5,6,7-тетрагидробензо[b]тиофен-3-карбоксила-
тами в качестве собирателей.

Экспериментальная часть

СТГ общей формулы 

  

(1)

где R = C6H5 (СТГ-1); C6H4 (CH3) (СТГ-2); C6H4Сl 
(СТГ-3), получали при взаимодействии исходного 
эфира 2-амино-4,5,6,7-тетрагидробензо[b]-3-тио-
фенкарбоновой кислоты с соответствующим суль-
фохлоридом при комнатной температуре в среде 
пиридина [12].

Индивидуальность и чистота реагентов под-
тверждены данными ИК- и ЯМР1Н-спектроскопии, 
тонкослойной хроматографией и элементным ана-
лизом. 

ИК-спектры соединений записывали на Фурье-
спектрометре IFS-66/S («Bruker», Германия), спект-
ры ЯМР1H — на спектрометре «MERCURY plus 300» 
(«Varian», США) в ДМСО-d6. Элементный ана-
лиз проводили на анализаторе CHNS-932 («LECO 
Corporation», США). УФ-спектры и оптическую 
плотность регистрировали на спектрофотометре 
СФ-2000 (Россия). Значения рН и ЭДС растворов 
измеряли на иономере И-160М (АНТЕХ, Беларусь) 
со стеклянным и хлорид-серебряным электрода-
ми; кондуктометрическое титрование выполняли 
на кондуктометре «Анион 4100» (Россия). Содер-
жание ионов металлов в растворах определяли на 
атомно-абсорбционном спектрометре iCE 3500 
с пламенной атомизацией («Thermo Scientific», 
США). 

Были использованы стандартные растворы суль-
фатов Cu(II), Ni(II), Co(II), Zn(II) и Cd(II) с содер-
жанием ионов металлов 5—70 мг/л, в качестве со-
бирателя применяли 10–2 моль/л растворы реаген-
тов в этиловом спирте. Эффективность флотации 
оценивали по степени извлечения ионов металлов 
из раствора (S, %) и времени протекания процесса. 
Опыты по изучению ионной флотации и флота-
ционная установка описаны в работах [13, 14].

Обсуждение результатов

Известно [9], что СТГ образуют с цветными 
металлами малорастворимые внутрикомплекс-
ные соединения [МL2], в составе которых ионы 
ЦМ(II) могут быть удалены из раствора флотаци-
ей. По совокупности свойств (растворимость, хи-
мическая устойчивость, прочность комплексных 
соединений) в качестве модельного реагента для 
исследования ИФ был выбран этил 2-тозилами-
но-4,5,6,7-тетрагидробензо[b]тиофен-3-карбокси-
лат (СТГ-2). 

Ранее [4] было установлено, что соединения 
являются слабыми кислотами: комплексообразо-
вание реагентов с ионами ЦМ наблюдается при 
значениях рН среды, близких к их рКа (6,4—7,8). 
Поэтому исследование ионной флотации прово-
дилось в нейтральной и слабощелочной областях 
рН.

На рис. 1 в качестве примера представлена за-
висимость степени извлечения меди (II) с СТГ-2 

Рис. 1. Зависимость степени извлечения меди (II) 
с этил 2-тозиламино-4,5,6,7-тетрагидробензо[b]тио-
фен-3-карбоксилатом (СТГ-2) методом осаждения (1) 
и ионной флотацией (2) от pHравн среды
СМ(II) = ССТГ-2 = 5·10–4 моль/л; [М(II)] : [СТГ-2] = 1 : 1; 
рН регулировали введением раствора NH4OH; τ = 10 мин
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методом осаждения и ионной флотацией от рНравн. 
Интервал значений рН извлечения в случае ИФ 
значительно сужается и сдвигается в более кислую 
область. Для других ионов ЦМ(II) получены ана-
логичные закономерности. 

На примере ионов Cu(II) изучено влияние за-
местителя при сульфонильной группе в ряду реа-
гентов на эффективность флотации (рис. 2). Вид-
но, что область рН количественного извлечения 
меди наибóльшая для СТГ-3. Минимальная оста-
точная концентрация (С, мг/л) ионов Cu(II) в 
ряду СТГ увеличивается в последовательности: 
ССТГ-2 ≤ ССТГ-1 < ССТГ-3 и антибатна по отношению 
к растворимости их комплексных соединений [9]. 
Существенное влияние на остаточные концентра-
ции ионов М(II) в процессе флотации оказывают 
размеры частиц сублата. В случае СТГ-1 и СТГ-2 
сублаты хлопьевидные, хорошо флотируемые; 
СТГ-3 — мелкодисперсные, что затрудняет их за-
крепление на поверхности воздушного пузырька. 
Установлено, что для извлечения всех исследуе-
мых ионов М(II) достаточно 5 мин.

В табл. 1 представлены данные по влиянию ко-
личества реагента на степень извлечения М(II). 
Видно, что уже при соотношении [M(II)] : [CTГ-2] =
= 1 : 0,25 происходит их количественное извлече-
ние. При дальнейшем росте концентрации реа-
гента величина S снижается — видимо, вследствие 
конкуренции между частицами сублата и собира-
теля при адсорбции их на поверхности раздела фаз 
раствор—воздух [15]. 

В ИК-спектрах сублатов наблюдаются поло-
сы поглощения, характерные для комплексов 
СТГ с ЦМ(II) [4]: 1560—1690 см–1, соответствую-
щие С=О-связи сложноэфирной группы лиганда; 
1145—1165 и 1316—1325 см–1 — соответственно сим-

метричные и асимметричные валентные колеба-
ния SO2-группы; а также широкий контур полосы 
в области 3430—3520 см–1, относящейся к валент-
ным колебаниям ОН-групп. 

На основании данных ИК-спектроскопии мож-
но предположить, что сублат представляет собой 
смесь гидроксокомплексов металлов и их ком-
плексов с реагентом, которые образуются в раство-
рах при указанных рН. 

Элементный анализ также показал, что извле-
каемые в пену продукты не являются индивиду-
альными веществами (табл. 2). Завышенные ре-
зультаты элементного анализа по металлу и за-
ниженные — по всем элементам, образующим 
лиганды, подтверждают предположение о составе 
сублата.

Представляло интерес изучить флотацию ЦМ 
из растворов, содержащих низкие концентрации 

Рис. 2. Зависимость степени извлечения меди (II) 
в ряду СТГ от pHравн среды
1 – СТГ-1, 2 – СТГ-2, 3 – СТГ-3
СМ(II) = ССТГ = 5·10–4 моль/л; [М(II)] : [СТГ] = 1 : 1; 
рН регулировали введением раствора NH4OH; τ = 10 мин

Таблица 1
Ионная флотация ЦМ(II) в аммиачной среде 
с этил 2-тозиламино-4,5,6,7-тетрагидробензо[b]тиофен-3-карбоксилатом (СТГ-2, HL)

[M(II)] : [СТГ-2]
S, %

Cu(II) Co(II) Ni(II) Zn(II) Cd(II)

1 : 0,25 98,2 98,4 98,6 99,3 99,3

1 : 0,50 97,5 98,1 98,9 96,9 99,1

1 : 0,75 95,8 95,7 96,6 96,9 99,2

1 : 1 96,6 95,9 92,4 96,9 98,1

1 : 1,5 92,5 90,7 90,7 95,4 93,8

1 : 2 89,2 76,1 82,9 91,4 89,6

Примечание . Сисх, мг/л: Cu(II) – 28,67, Co(II) –29,31, Ni(II) – 27,54, Zn(II) – 38,96, Cd(II) – 48,09.
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М(II). В табл. 3, 4 представлены результаты со-
ответственно индивидуальной и коллективной 
флотации ЦМ(II) с концентрациями порядка 
4—8 мг/л (1·10–4 моль/л) из аммиачных растворов. 
Остаточная концентрация ионов металлов соста-
вила, мг/л: Cu(II) — 0,023, Со(II) — 0,05, Ni(II) — 

0,05, Cd(II) — 0,013 и Zn(II) — 0,01. При проведе-
нии коллективной флотации наблюдали так же 
полное извлечение суммы ионов металлов, как и 
при извлечении индивидуальных ионов. В табл. 4 
для сравнения приведены результаты флотации 
металлов в виде их гидроксидов. Видно, что сте-

Таблица 2
Элементный анализ сублатов, полученных в процессе ионной флотации ЦМ(II) 
с этил 2-тозиламино-4,5,6,7-тетрагидробензо[b]тиофен-3-карбоксилатом (СТГ-2, HL)

[ML2]
Молекулярная 

масса

Доля элементов, мас.%

Вычислено Найдено

C H N S M(II) C Н N S M(II)

[CuL2] 820,50 52,65 4,87 3,41 15,59 7,74 44,22 4,55 2,93 13,64 13,46

[СоL2] 814,93 53,01 4,91 3,44 15,71 7,23 47,09 4,94 3,08 14,26 9,25

[NiL2] 814,70 53,03 4,91 3,44 15,70 7,21 45,84 4,78 3,02 11,53 9,69

[ZnL2] 822,37 52,58 4,90 3,41 15,60 7,95 36,11 3,94 2,39 11,54 20,34

[CdL2] 869,41 49,73 4,64 3,22 14,75 12,93 34,95 3,42 2,25 10,21 22,60

Таблица 3
Ионная флотация ЦМ(II) в аммиачной среде 
с этил 2-тозиламино-4,5,6,7-тетрагидробензо[b]тиофен-3-карбоксилатом (СТГ-2, HL)

[M(II)] : [СТГ-2]
S, %

Cu(II) Co(II) Ni(II) Zn(II) Cd(II)

1 : 0,25 99,9 99,0 97,4 99,7 96,1

1 : 0,50 99,9 99,9 96,5 99,9 99,2

1 : 0,75 99,6 99,7 96,5 99,9 98,7

1 : 1 96,6 99,9 96,5 99,9 96,4

1 : 1,5 86,2 99,9 96,5 99,9 97,3

1 : 2 90,3 99,9 94,2 97,3 96,6

Примечание . Сисх, мг/л: Cu(II) – 4,85, Co(II) – 5,14, Ni(II) – 5,05, Zn(II) – 6,84, Cd(II) – 8,44.

Таблица 4
Коллективная флотация ЦМ(II) в аммиачной среде 
с этил 2-тозиламино-4,5,6,7-тетрагидробензо[b]тиофен-3-карбоксилатом (СТГ-2, HL)

рНравн [M(II)] : [СТГ-2]
S, %

Cu(II) Co(II) Ni(II) Zn(II) Cd(II)

9,0

Коллективная  флотация  с  реагентом

1 : 0,5 98,6 98,7 99,9 98,9 98,5

1 : 0,75 99,6 98,8 99,9 98,9 99,9

1 : 1 98,5 99,9 99,9 99,7 99,3

1 : 2 93,9 96,1 88,1 94,9 73,1

Коллективная  флотация  гидроксидов

9,9 66,7 47,4 45,2 74,4 94,3

Примечание . Сисх, мг/л: Cu(II) – 4,85, Co(II) – 5,14, Ni(II) – 5,05, Zn(II) – 6,84, Cd(II) – 8,44.
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пень извлечения в этом случае ниже, чем при фло-
тации с СТГ. 

Заключение

В процессе исследования установлена прин-
ципиальная возможность применения сульфо-
нильных производных аминотиофенов (СТГ) в 
качестве флотационных собирателей ионов Cu(II), 
Co(II), Ni(II), Zn(II) и Cd(II). Степень извлечения 
металлов при оптимальных условиях флотации 
(рН = 6÷8 для Cu(II), 7÷9 — для Co(II), Ni(II), Zn(II) 
и Cd(II); соотношение [M(II)] : [СТГ] = 1 : 1; τ =
= 5 мин) составляет > 99 %. Остаточные концентра-
ции Сu(II), Co(II), Zn(II) соответствуют нормам 
ПДК для водных объектов хозяйственно-питьево-
го и культурно-бытового водопользования [16].

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российского фонда фундаментальных исследований 
(грант 14-03-00606-а).
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Введение

В связи с ограниченностью сырьевых запасов 
первичного свинца возникает необходимость в 
переработке вторичного свинца. Актуальной про-
блемой остается разработка экологически безо-
пасной и сравнительно недорогой технологии пе-
реработки вторичного свинцового сырья.

К настоящему времени разработаны и успешно 
применяются в промышленности различные тех-
нологические схемы переработки отработавших 
батарей, обеспечивающие высокое извлечение 
свинца и некоторых сопутствующих компонентов 
в товарную продукцию. Для получения свинца и 
его сплавов используют в основном пирометал-
лургические способы. К недостаткам рафиниро-
вочного передела относится следующее: наличие 
большого количества плавильных агрегатов, рас-
ход дорогостоящих флюсов, потери металла с об-
разующимися отходами, большие трудозатраты. 
В качестве альтернативного способа очистки ме-
талла от примесей в ИВТЭ УрО РАН (г. Екатерин-
бург) разработан способ электрорафинирования 
чернового свинца в эквимольной смеси хлоридов 
свинца и калия, отличиями которого являются: 
возможность проведения полного цикла рафини-
рования в одном аппарате, концентрирование при-
месей в анодном продукте, малый расход вспомо-
гательных материалов и отсутствие отходов [1—6].

В процессе рафинирования в качестве элект-
ролита используется эквимольная смесь хлори-
дов свинца и калия с температурой ликвидуса 
684 К. Сырьем (анодный продукт) могут служить 
аккумуляторный лом, отходы металлургической 
очистки чернового свинца и другие техногенные 
отходы. При прохождении постоянного тока на 
аноде осуществляется растворение ионов свинца, 
остальные примеси остаются в анодном остатке.

В процессе электролиза со временем проис-
ходит накопление в электролите оксида свинца, 
поступающего в электролизер с анодным сырьем, 
что сказывается на свойствах расплавленного 
электролита и технологических параметрах элект-
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ролизера. Физико-химические свойства расплав-
ленных смесей хлоридов калия и свинца хорошо 
известны, но влияние на них PbO до сих пор не изу-
чено. Оксид свинца хорошо растворим в хлориде 
свинца и может в значительной степени изменять 
показатели эвтектической смеси KCl—PbCl2.

Целью настоящей работы являлось исследова-
ние влияния оксида свинца на температуру лик-
видуса, плотность и электропроводность солевой 
смеси KCl—PbCl2.

Методика исследований

Приготовление электролита

Для приготовления электролита использова-
ли соли KCl и PbCl2 марки ЧДА. Хлориды свин-
ца и калия переплавляли на воздухе и смешива-
ли в мольном соотношении 1 : 1. Для очистки от 
кислородсодержащих примесей смесь продували 
хлороводородом в течение 5—6 ч. Затем проводи-
ли дополнительную очистку расплава с помощью 
электролиза при потенциале –0,5 В относительно 
хлорного электрода сравнения продолжительно-
стью 15—18 ч. Катодом служил стеклоуглеродный 
тигель, материалом анода также был стеклоугле-
род. Электролиз прекращали, когда ток, протека-
ющий через электролит, уменьшался от несколь-
ких миллиамперов до их десятых долей.

Оксид свинца марки ХЧ сушили при вакуу-
мировании, плавили и выдерживали в атмосфере 
аргона в течение 3 ч при температуре 1223 К. Его 
растворы в эквимольном расплаве KCl—PbCl2 го-
товили гомогенизацией смеси KCl—PbCl2 с до-
бавкой оксида свинца под атмосферой аргона в 
течение 2—3 ч при температуре, превышающей на 
50—100 К температуру ликвидуса.

Измерение температуры ликвидуса

Температуры ликвидуса исследуемых распла-
вов измеряли методом термографического анализа. 
Алундовый тигель с изучаемым составом солевой 
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смеси помещали в кварцевую пробирку, плотно 
закрытую пробкой, в которой имелось отверстие 
для термопары (тип К). Никелевые экраны защи-
щали пробку от теплового излучения. Пробирку 
устанавливали в печь, значение температуры за-
давали приблизительно на 50 К выше температуры 
плавления. Затем ячейку охлаждали со скоростью 
2—3 К/мин и определяли температуру с частотой 
1 измерение в секунду. По точке перегиба на кри-
вой охлаждения в координатах «температура—
время» находили температуру ликвидуса системы. 
Калибровку термопары проводили по температуре 
плавления хлорида калия.

Измерение электропроводности

Электропроводность электролитов KCl—PbCl2—
PbO изучали в ячейках с параллельными вольфра-
мовыми электродами. Алундовый тигель с элек-
тролитом помещали на дно кварцевой ячейки, 
которую плотно закрывали пробкой из вакуумной 
резины, имеющей отверстия для электродов и тер-
мопары. Термопара, экранированная от расплава 
алундовым чехлом, погружалась непосредствен-
но в расплав. Измерения проводили импедансме-
тром «Zahner electric IM6E» (г. Кронах, Германия) 
в интервале частот переменного тока от 100 Гц до 
10 кГц с амплитудой 5 мВ. Схема эксперименталь-
ной ячейки и методика измерения более подробно 
описаны в работе [7].

Удельную электропроводность рассчитывали 
по формуле

k = KR–1,  (1)

где K — константа ячейки, см–1, R — сопротивле-
ние электролита, Ом.

Измерение импеданса проводили 3 раза при 
каждом значении температуры. Для вычисления 
сопротивления электролита из значений импе-
данса была использована программа на базе «Visual 
Basic». Приложение позволяет автоматически кон-
вертировать файлы прибора «Zahner electric IM6E» 
в файлы электронных таблиц, находить величину 
сопротивления при значении мнимой составляю-
щей импеданса, равной нулю, и усреднять резуль-
таты серий экспериментов.

Для калибровки применяли расплавленный 
хлорид калия марки ЧДА. Соль предварительно 
сушили при температуре 673 К под вакуумом в те-
чение 6 ч, затем подвергали перекристаллизации 
методом зонной плавки.

Константу ячейки с двумя параллельными 

молибденовыми электродами (Kпар) определяли 
по справочным значениям удельной электро-
проводности исходного расплава 50KCl—50PbCl2 
(мол.%) [8]:

Kпар = kRпар, (2)

где k — величина удельной электропроводности  
(Ом–1·см–1) электролита 50KCl—50PbCl2 (мол.%) из 
[8]; Rпар — омическое сопротивление исследуемо-
го электролита KCl—PbCl2—PbO (Ом).

Измерение плотности

Для измерения плотности расплавов использо-
вали наиболее простой, часто применяемый и на-
дежный метод Архимеда, или метод гидростатиче-
ского взвешивания.

Экспериментальная ячейка для измерения 
плотности расплавов представляла собой закры-
тую резиновой пробкой кварцевую пробирку, сое-
диняющуюся герметично с помощью подвижного 
стеклянного шлифа с пространством электрон-
ных весов «Веста АВ-120-01С» (г. Екатеринбург). 
Весы были смонтированы на штанге катетометра 
КМ-6 (г. Смоленск), что позволяло плавно переме-
щать их в вертикальном направлении. Для защиты 
от тепловых потоков внутри пробирки были пре-
дусмотрены никелевые экраны.

Измельченный электролит загружали в ти-
гель из стеклоуглерода и помещали его в сухую 
чистую кварцевую пробирку. Платиновую сферу 
подвешивали к рычагу весов на тонкой платино-
вой проволоке диаметром 0,3 мм. Пробирку уста-
навливали в печь с массивным стальным блоком, 
позволяющим термостатировать рабочую зону в 
пределах ±0,5 К. Пространство пробирки и весов 
вакуумировали, постепенно повышая темпера-
туру.

Плавление электролита и все измерения произ-
водили в атмосфере очищенного аргона, который 
продували через ячейку с постоянной скоростью. 
Этот поток препятствовал интенсивной конденса-
ции паров соли на тонкой нити подвеса.

После достижения в ячейке температуры при-
мерно на 100 К выше точки плавления соли пока-
зания весов обнуляли. Медленно опускали сферу 
до соприкосновения с расплавом. Момент касания 
определяли по появлению электрического кон-
такта между подвесами сферы и тиглем, зареги-
стрированного осциллографом С1-83 (г. Москва). 
С помощью катетометра определяли высоту уров-
ня расплава.
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Продолжали медленно погружать сферу в рас-
плав таким образом, чтобы ее нижний край ока-
зался на 15 мм ниже поверхности жидкой фазы. 
Охлаждали ячейку, записывая массу образца в 
зависимости от температуры. После достижения 
температуры, на 20—30 К превышающей темпера-
туру ликвидуса, проводили измерения плотности 
в режиме нагревания и повторяли весь цикл снова.

Величину плотности рассчитывали по формуле

ρ = ∆mV –1, (3)

где ∆m — разность массы образца над расплавом и 
в расплаве, кг; V — объем сферы, м3.

Для калибровки использовали расплавленный 
хлорид калия марки ЧДА. Соль предварительно 
сушили при температуре 673 К под вакуумом в те-
чение 6 ч, затем подвергали перекристаллизации 
методом зонной плавки. Для температурной зави-
симости объема рабочего тела получено уравнение 
V = 2,542·10–7 + 4,94·10–11T [м3] с достоверностью 
аппроксимации R2 = 0,985.

Для выяснения надежности методики измере-
на плотность расплава хлорида свинца в интервале 
Т = 793÷923 К. Полученные значения плотности и 
ее температурный коэффициент хорошо согласу-
ются с литературными данными [9, 10]. Расхожде-
ния не превышают 0,9 % для значений плотности и 
0,3 % — для температурных коэффициентов.

Таким образом, используемая методика дает 
надежные результаты при измерении плотности 
расплава хлорида свинца при условии, что измере-
ния проводятся в режиме охлаждения в течение не 
более 1,5—2,0 ч после установления температурно-
го равновесия в ячейке. В этом случае не требуется 
вводить поправки на оседание соли из паровой фа-
зы на подвеске даже для хлорида свинца, обладаю-
щего значительной упругостью пара — 10 мм рт. ст. 
при Т = 923 К [11].

Результаты и их обсуждение

Температура ликвидуса 
расплава KCl—PbCl2 с добавками PbO

Температуры ликвидуса исследуемых распла-
вов изучали методом термографического анализа. 
Значения Тликв тройной системы KCl—PbCl2—PbO 
в зависимости от концентрации PbO представле-
ны ниже:

PbO, мол.% .......0,0         1,6         4,0         8,1        12,1

Тликв, К .......... 682±3   713±3   741±3   806±3   859±3

Полученное значение Тликв = 682 К хорошо со-
гласуется с экспериментальными данными, пред-
ставленными авторами [8] (Т = 684 К).

Видно, что с увеличением содержания PbO в 
эквимольной смеси хлоридов свинца и калия тем-
пература первичной кристаллизации возрастает. 
В частности, с ростом концентрации оксида свин-
ца от 0 до 12,1 мол.% температура ликвидуса повы-
шается приблизительно на 180 К.

Электропроводность 
системы KCl—PbCl2—PbO

Электропроводность электролитов KCl—PbCl2—
PbO изучали в ячейках с параллельными воль-
фрамовыми электродами. Для каждого состава 
электрическую проводимость измеряли при тем-
пературах выше Тликв. Удельную электропровод-
ность исследуемых электролитов в интервале 
Т = 703÷873 К рассчитывали с учетом температур-
ной зависимости константы ячейки, составляю-
щей Kпар = 2,6÷2,7 см–1.

Сравнение данных по удельной электропрово-
дности расплавленной смеси KCl—PbCl2, полу-
ченных разными авторами, приведено на рис. 1.

Полученные экспериментальные зависимости 
для указанной системы хорошо согласуются с ли-
тературными данными [8, 12].

Построены политермы удельной электропро-
водности исследуемых расплавленных смесей KCl—
PbCl2—PbO в зависимости от концентрации PbO. 
Полученные экспериментальные данные описы-
ваются выражением

lnk = A + B/T,  (4)

где k — удельная электропроводность, Ом–1·м–1; 
A — натуральный логарифм электропроводности 

Рис. 1. Температурная зависимость 
удельной электропроводности расплава KCl—PbCl2
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расплава при Т → f; B = Ea /R, К; Ea — энергия 
активации электропроводности, Дж/моль; R =
= 8,314 Дж/(моль·К) — универсальная газовая по-
стоянная.

Значения удельных электропроводностей рас-
плавленных смесей KCl—PbCl2—PbO при Т = 823 К 
для расплавов с различным содержанием оксида 
свинца, а также значения коэффициентов А и В ло-
гарифмического уравнения (4) приведены в табл. 1. 
Видно, что удельная электропроводность исследу-
емых систем снижается с увеличением концентра-
ции PbO.

Значение удельной электрической проводимости 
для эвтектического расплава KCl—PbCl2 состав-
ляет 93,8 Ом–1·м–1 при Т = 723 К и 128,6 Ом–1·м–1 
при Т = 823 К. При введении 1,6 мол.% PbO в рас-
плав величина k снижается до 90,9 Ом–1·м–1 при 
Т = 723 К и 122,4 Ом–1·м–1 при Т = 823 К. Дальней-
шее повышение концентрации PbO в расплавлен-
ной смеси до 4,0 мол.% уменьшает электропро-
водность на 12 % при Т = 723 К по сравнению с 
расплавом 50KCl—50PbCl2 (мол.%). При введении 
в состав смеси 8,1 мол.% PbO при Т = 823 К значе-
ние k составляет 108,4 Ом–1·м–1.

Снижение электропроводности при введе-
нии добавки оксида свинца в расплав KCl—PbCl2 
обусловлено образованием более тяжелых и, как 
следствие, менее подвижных оксихлоридов типа 
PbxOCly.

Плотность системы KCl—PbCl2—PbO

Полученные политермы плотности эквимоль-
ной смеси хлоридов калия и свинца с добавками до 
8,1 мол.% оксида свинца имеют линейный вид. Ко-
эффициенты аппроксимирующих линейных урав-
нений и достоверность аппроксимации в темпера-
турном интервале 673—973 К приведены в табл. 2.

Полученная температурная зависимость плот-
ности эквимольной смеси KCl—PbCl2 хорошо со-
гласуется с политермой плотности расплава KCl—
PbCl2 (1 : 1), построенной по данным [13] с учетом 

концентрационной зависимости этой величины. 
Расхождения не превышают 0,6 %. Температурные 
коэффициенты совпадают в пределах 0,2 %.

При растворении 0,8 мол.% PbO в расплаве 
KCl—PbCl2 величина ρ уменьшается и достига-
ет минимума при концентрации 1,6 мол.% PbO. 
Дальнейшее увеличение содержания PbO приво-
дит к уплотнению расплава.

На рис. 2 представлена зависимость плотности 
исследованных расплавов от содержания добавки 
при температуре 873 К.

Таблица 2
Коэффициенты уравнений ρ = a – bТ 
и достоверность аппроксимации (R2) плотности 
эквимольной расплавленной смеси KCl–PbCl2 
с добавками PbO

PbO, мол.% а, 103 кг/м3 b, кг/(м3·К) R2

0,0 4,58 1,47 0,9997

0,8 4,62 1,53 0,9996

3,2 4,59 1,47 0,9850

4,8 4,62 1,47 0,9961

8,1 4,42 1,44 0,9991

Рис. 2. Зависимость плотности 
эквимольного расплава KCl—PbCl2 от содержания 
растворенного в нем оксида свинца при Т = 873 К

Таблица 1
Данные для расчета электропроводности системы KCl–PbCl2–PbO

PbO, мол.% Т, К А В, К
k, 102 Ом–1·м–1 
при Т = 823 К

0,0 703–823 2,5271±0,0632 –1872,6 ± 46,8 1,286±0,032

1,6 723–843 2,3569±0,0589 –1773,1 ± 44,3 1,224±0,031

4,0 753–843 2,5725±0,0643 –1988,0 ± 49,7 1,170±0,029

8,1 803–843 2,8316±0,0708 –2263,9 ± 56,6 1,084±0,027
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На основании полученных данных по плотно-
сти вычислены мольные объемы исследованных 
расплавов. В табл. 3 приведены коэффициенты ли-
нейных уравнений, которыми аппроксимированы 
их температурные зависимости.

При добавлении 1,6 мол.% PbO к эквимольной 
смеси KCl—PbCl2 происходит небольшое, в преде-
лах 2,5 %, увеличение мольного объема расплава, 
которое при введении следующих порций оксида 
свинца постепенно уменьшается. Мольный объем 
расплава, содержащего 5 мол.% PbO, практически 
равен мольному объему исходной смеси.

Из работы [14] известно, что в расплавленных 
смесях хлоридов свинца и калия с содержанием 
PbCl2 d 50 мол.% преобладают координационные 
полиэдры типа PbnCl3 n

n–, где n d 4. Авторы указы-
вают на присутствие в основном полиэдров вида 
PbCl3

– и Pb2Cl6
2–, но и не отрицают возможность 

образования более сложных комплексов. На ос-
новании литературных данных и результатов на-
стоящей работы равновесие между комплексами 
в расплаве KCl—PbCl2 можно описать уравнением

3(KCl—PbCl2) → {3K+[Pb3Cl9]3–} ↔

↔ {2K+[Pb2Cl6]2–} + {K+[PbCl3]–}. (5)

Тогда растворение PbO в хлоридном расплаве 
можно представить по следующему механизму:

{3K++ [Pb3Cl9]3–} + 2PbO →

→ [Cl2Pb—O—PbCl2]2– + [PbCl3]– + 

+ 3K+ + [ClPb—O—PbCl]0. (6)

Как видно из уравнения (6), при растворении 
PbO происходит образование более тяжелых и ту-
гоплавких оксихлоридных комплексов. Повыше-
ние концентрации оксида свинца (II) в расплаве 
должно привести к увеличению температуры лик-

видуса и уменьшению величины удельной элек-
тропроводности расплава.

Введение в расплав двузарядного аниона кислоро-
да при добавлении оксида свинца приводит к услож-
нению структуры расплава за счет образования кис-
лородных мостиков между имеющимися полиэдрами, 
в которых один из анионов хлора замещается анио-
ном О2–. Мольный объем при этом увеличивается.

Вместе с анионами кислорода в расплав по-
ступают и катионы свинца, обладающие высоким 
ионным потенциалом — 16,8 нм–1. Находясь во 
второй координационной сфере, они оказывают 
более сильное контрполяризующее действие на 
анионы, координированные вокруг центрального 
атома, по сравнению с катионами калия, ионный 
потенциал которых составляет 7,3 нм–1. Конку-
ренция между катионами Pb2+ первой и второй ко-
ординационных сфер приводит к экстремальному 
ходу кривой мольного объема при увеличении со-
держания оксида свинца в расплаве KCl—PbCl2.

Выводы

1. Изучено влияние добавки PbO (до 8,1 мол.%) 
на температуры ликвидуса системы KCl—PbCl2—
PbO. С увеличением концентрации PbO наблю-
дается возрастание температуры первичной кри-
сталлизации — с 682 К при отсутсвии оксида до 
806 К при введении 8,1 мол.% PbO.

2. В зависимости от концентрации PbO и тем-
пературы измерена удельная электропроводность 
расплавов KCl—PbCl2—PbO, которая снижа-
ется с увеличением содержания оксида свинца 
(до 8,1 мол.%).

3. Впервые измерена плотность расплавленной 
эквимольной смеси KCl—PbCl2 с добавками до 
8,1 мол.% PbO. Полученные температурные зави-
симости аппроксимированы линейными уравне-
ниями.

4. По результатам измерения плотности вы-
числены мольные объемы расплавленных смесей. 
Показано, что добавление 1,6 мол.% PbO вызывает 
небольшое (в пределах 2,5 %) разрыхление распла-
ва, которое уменьшается при введении следующих 
порций оксида. Мольный объем расплава, содер-
жащего 8,1 мол.% PbO, практически равен мольно-
му объему смеси без добавки.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Министерства образования и науки РФ 
ГК № 14.607.21.0084 (уникальный идентификатор 
соглашения RFMEFI60714X0084).

Таблица 3
Температурная зависимость мольного объема 
расплава KCl–PbCl2 (1:1) с добавками PbO

PbO, мол.%
Коэффициенты уравнения 

Vm = c + dT, м3/моль

c, 10–5 м3/моль d, 10–6 м3/(моль·К)

0,0 3,50 21,1

0,8 3,35 23,4

3,2 3,37 23,2

4,8 3,37 22,9

8,1 3,70 18,2
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Изложены результаты электрохимической переработки жаропрочного сплава ЖС32-ВИ в азотнокислых растворах. Глав-
ная технологическая идея состоит в проведении электрохимического процесса при контролируемом значении анодного 
потенциала, что обеспечивает преимущественный перевод в раствор никеля, являющегося основой сплава, и получение 
катодного продукта – металлического никеля чистотой не менее 95 %. Проведены эксперименты по электрохимическому 
растворению указанного сплава с использованием раствора азотной кислоты с концентрацией 100 г/л при различных 
значениях анодного потенциала. Определено, что при Еa = 1,05 В катодный продукт содержит, %: Ni – 94,9, Re – 0,2, 
Co – 4,7, Cr – 0,1. Установлено, что введение хлорид-иона (20 г/л) к азотнокислому электролиту не оказывает существен-
ного влияния на показатели процесса: количество никеля в анодном шламе снижается с 2,4 до 1,6 %, значительного уве-
личения содержания никеля в катодном продукте не происходит. Исключение составляет значительное возрастание ско-
рости перехода рения в электролит: после 10-часового технологического процесса концентрация рения в азотнокислом 
электролите составляет 1,26 г/л, в азотнокислом электролите с добавкой хлорид-иона – 8,90 г/л. Показано, что проведе-
ние процесса электрохимического растворения Re-содержащих жаропрочных сплавов на основе никеля при контроли-
руемом анодном потенциале Еa = 1,05 В в азотнокислых электролитах обеспечивает получение никелевого концентрата 
чистотой не менее 95 % в одну стадию и позволяет сконцентрировать рений в анодном шламе. 

Ключевые слова: жаропрочный сплав ЖС32-ВИ, анодное растворение сплава, никелевый концентрат, рений, контролиру-
емый анодный потенциал, электрохимическая переработка, электрохимическое выделение.
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Chernyshova O.V., Drobot D.V. 
Single-stage synthesis of nickel concentrate in processing of rhenium-containing heat-resistant alloy
The paper outlines the results of electrochemical processing of HAS32-VI heat-resistant alloy in nitric acid solutions. The main 
technological idea is based on running an electrochemical process at a controlled anodic potential value, thus providing for a preferential 
transition into nickel solution with nickel as basis metal, and synthesis of a cathodic product – metal nickel with purity of at least 95 %. 
Experiments in electrochemical dissolution of the said alloy were conducted using a nitric acid solution with concentration of 100 g/l at 
different values of anodic potential. It was determined that at Еa = 1,05 V cathodic product contains, %: Ni – 94,9, Re – 0,2, Co – 4,7, 
Cr – 0,1. The study determines that introduction of chloride ion (20 g/l) into the nitric acid electrolyte has no significant effect on the 
process parameters: the amount of nickel in anodic slime is reduced from 2,4 to 1,6 % with no significant increase of nickel content 
in the cathodic product. An exception is a considerable increase in the transition speed of rhenium into electrolyte: after a 10-hour 
process, rhenium concentration in a nitric acid electrolyte was 1,26 g/l; in a nitric acid electrolyte with addition of chloride ion – 
8,90 g/l. The study demonstrates that the process of electrochemical dissolution of Re-containing heat-resistant nickel-based alloys at 
a controlled anodic potential Еa = 1,05 V in nitric acid electrolytes provides for a one-stage synthesis of nickel concentrate with a purity 
of not less than 95 % and allows to concentrate rhenium in anodic slime.
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Введение

По оценкам экспертов, в мире ежегодно со-
бирают и перерабатывают 4,4—4,6 млн т никель-
содержащих отходов. Извлекаемый из них никель 
(почти 350 тыс. т, или 25 % полного потребления) 
применяют, главным образом, для производства 
нержавеющей стали [1, 2]. 

В России централизованная переработка отхо-
дов жаропрочных никелевых сплавов (ЖНС) пока 
не налажена и осуществляется на малых предприя-
тиях в опытно-промышленных масштабах [3]. В то 
же время за рубежом сложилась практика замкну-
того цикла использования никелевых суперспла-
вов. Крупнейшие производители авиадвигателей 
(такие, как «General Electric», США) налаживают 
сбор отработанных деталей из ренийсодержащих 
ЖНС у своих клиентов по всему миру и ведут их 
переработку на собственных мощностях [4].

Переработка металлосодержащих отходов — мно-
гостадийный процесс, сочетающий, в зависимости 
от вида сырья, применение пирометаллургических 
(обжиг, спекание, окисление) и гидрометаллургиче-
ских (выщелачивание, электролиз, жидкостная экс-
тракция, сорбция, осаждение) методов. 

Переработке ренийсодержащих отходов жаро-
прочных сплавов с извлечением ценных компо-
нентов посвящен ряд работ. Электрохимические 
методы, используемые с целью интенсификации 
процесса перевода ценных компонентов в раствор 
с последующим их извлечением известными тех-
нологическими приемами, находят широкое при-
менение [5—15].

Целью работы являлось выявление закономер-
ностей при электрохимической переработке жаро-
прочного сплава ЖС32-ВИ состава, мас.%: 4,0 Re; 
9,3 Co; 8,6 W; 0,005 Y; 0,005 Lа; 6,0 Al; 5,0 Cr; 4,0 Tа; 
1,6 Nb; 1,1 Mо; 0,16 С; 0,15 B; 0,025 Cе, 60,05 Ni, про-
водимой при контролируемом потенциале в азот-
нокислых растворах.

Методика исследований

Все измерения потенциалов электрода прово-
дили относительно хлоридсеребряного электрода 

сравнения. Убыль массы электрода определяли на 
аналитических весах ANDGR-300 с классом точ-
ности ±0,0001 г. Температура составляла 20—25 °С. 
Элементный анализ выполняли с помощью ICP 
масс-спектрометра для изотопного и элементного 
анализа ELAN DRC-e («Perkin Elmer», Канада)

Электрохимическое растворение и снятие по-
ляризационных и деполяризационных кривых 
проводили с использованием электрохимическо-
го технологического комплекса ЭХК-1012 (раз-
работан ООО ИП «Тетран», г. Москва), реализу-
ющего некомпенсационный способ измерения 
потенциала [16]. Применяют два режима работы 
комплекса: 

— исследовательский — осуществляется сбор 
информации об изучаемом объекте, далее в диа-
логовом режиме с участием оператора выбираются 
и устанавливаются параметры технологического 
процесса, после чего запускается технологический 
режим;

— технологический — выполняется в автома-
тическом порядке и имеет два варианта: потенцио-
статический (поддержание потенциала), когда 
технологический процесс осуществляется при за-
данном оператором потенциале, и гальваностати-
ческий (поддержание тока), при обеспечении ком-
плексом определенной силы тока.

Результаты и их обсуждение

Существуют два подхода к переработке жаро-
прочных сплавов. Первый заключается в поста-
дийном извлечении компонентов сплава в раствор 
электролита с дальнейшим выделением их из рас-
твора. Второй — предполагает совместное извле-
чение всех ценных компонентов сплава в раствор 
и их последующее селективное извлечение в виде 
металлов или соединений. 

Из анализа литературных данных и результатов 
ранее проведенных исследований выявлена целе-
сообразность применения кислых электролитов 
на основе серной и азотной кислот [5, 8, 9, 12, 13]. 
Нами выбрана азотная кислота с концентрацией 
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100 г/л, обеспечивающая максимальную скорость 
растворения сплава. Меньшая концентрация кис-
лоты ведет к снижению скорости растворения 
сплава, а бóльшая (t250 г/л) — к повышению ве-
роятности выделения оксидов азота.

Для определения областей протекания возмож-
ных электрохимических реакций в азотнокислом 
электролите (CHNO3

 = 100 г/л) сняты поляризаци-
онная и деполяризационная кривые (рис. 1).

Проецирование точек экстремумов деполяри-
зационной кривой (рис. 1) на поляризационную 
кривую позволяет определить области потенциа-
лов. Таким образом, на поляризационной кривой 
выделены 4 области: Е = 0,83÷1,36 В (I); 1,36÷1,75 В 
(II); 1,75÷1,85 В (III); >1,85 В (IV ).

Указать, каким электрохимическим процес-
сам соответствуют выбранные области, проблема-
тично. Выбрав значение потенциала в каждом из 
выделенных интервалов значений потенциалов, 
провели технологический процесс в течение 1 ч. 
По окончании анализировали раствор электроли-
та. На катоде визуально не наблюдали выделения 
осадка (табл. 1).

В области потенциалов 0,83—1,36 В происходит 
преимущественное растворение никеля, переход 
других компонентов сплава в раствор электроли-
та незначителен. С целью максимального перевода 
никеля — основы сплава — в раствор электролита 
проведен процесс растворения сплава ЖС32-ВИ 
при контролируемом анодном потенциале Еа =
= 1,05 В. Выбранные параметры обеспечивают 
преимущественное протекание реакции раство-
рения никеля при максимально возможных ско-
рости и производительности процесса, при этом 
достигается оптимальное соотношение скоро-
стей растворения никеля, кобальта и рения, что 
способствует получению катодного осадка, со-
держащего не менее 95 % Ni. По мере протекания 
технологического процесса снимали поляриза-

ционные и деполяризационные кривые, прово-
дили анализ электролита. На рис. 2 представлен 
график зависимости концентрации никеля, ко-

Таблица 1
Содержание металлов в растворе, г/л, после проведения технологических экспериментов 
в азотнокислом электролите (CHNO3

 = 100 г/л) в потенциостатическом режиме

Область Е, В Ni Re Co Al Cr

I 1,25 2,48 0,03 0,21 0,05 0,03

II 1,65 2,54 0,18 0,58 0,15 0,10

III 1,80 2,58 0,20 0,61 0,26 0,28

IV 1,90 2,56 0,22 0,68 0,30 0,25

Рис. 1. Поляризационная (1) и деполяризационная (2) 
кривые
Vдеп – скорость деполяризации

Рис. 2. Изменение концентраций 
никеля (1), кобальта (2) и рения (3) в зависимости 
от времени протекания технологического процесса 
в азотнокислом электролите (CHNO3

 = 100 г/л)
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бальта и рения от времени проведения техноло-
гического процесса. 

Было переработано 132,0 г жаропрочного спла-
ва ЖС32-ВИ при контролируемом анодном по-
тенциале Еа = 1,05 В. Балансовое распределение 
компонентов сплава по продуктам переработки 
представлено в табл. 2

С помощью поляризационной и деполяриза-
ционной кривых, снятых по окончании процесса 
растворения сплава, можно выделить 3 области 
протекания электрохимических реакций: 0,84—
1,50 В; 1,50—1,68 В и 1,68—1,84 В.

При сопоставлении начальных зависимостей 
(см. рис. 1) с конечными (рис. 3) видно, что проис-
ходит изменение границ областей, соответствую-
щих протеканию различных электрохимических 
реакций, — сглаживание деполяризационной кри-

вой, что свидетельствует о селективном растворе-
нии жаропрочного сплава.

Из приведенных данных следует, что при рас-
творении сплава при контролируемом анодном 
потенциале Еа = 1,05 В имеет место количествен-
ное разделение составляющих его компонентов: 
в анодном шламе концентрируются тугоплавкие 
металлы — Nb, Ta, Mo и W, в электролит переходят 
частично Co и Re, а также и основное количество 
Al, Cr и Ni. При достижении в растворе концентра-
ции никеля ~5 г/л начинается его выделение на ка-
тоде в виде плотно сцепленного осадка. Катодный 
продукт содержит, мас.%: Ni — 94,9; Re — 0,2; Co 
— 4,7; Cr — 0,1. 

С целью снижения содержания никеля в анод-
ном шламе и увеличения скорости растворения ис-
пользовали азотнокислый электролит с добавкой 
хлорид-иона: 20 г/л. Зависимости концентраций 
Ni, Co и Re от времени проведения технологиче-
ского процесса в тех же условиях — при контроли-
руемом Еа = 1,05 В — приведены на рис. 4.

Было переработано 106,5 г жаропрочного спла-
ва ЖС32-ВИ при контролируемом анодном потен-
циале Еа = 1,05 В в азотнокислом электролите с до-
бавкой хлорид-иона, — балансовое распределение 
компонентов сплава по продуктам переработки 
представлено в табл. 3.

Проведение процесса при контролируемом 
анодном потенциале Еа = 1,05 В в азотнокислом 
электролите с добавкой хлорид-иона позволяет 
получать в качестве продукта никелевый концен-
трат чистотой 95,4 %, при этом содержание Re со-
ставляет 0,2 %, Co — 4,3 %, Cr — 0,1 %.

Из сопоставления результатов переработки 
сплава ЖС-32ВИ с использованием различных 

Рис. 3. Поляризационная (1) и деполяризационная (2) 
кривые после завершения процесса в азотнокислом 
электролите при контролируемом потенциале 
Еа = 1,05 В

Таблица 2
Балансовое распределение, мас.%, в продуктах электролиза компонентов сплава ЖС32-ВИ 
при его растворении при контролируемом анодном потенциале Еа = 1,05 В 
в азотнокислом электролите (CHNO3

 = 100 г/л)

Продукты Ni Re Co W Mo Ta Nb Cr Al

Катодный осадок 82,0 0,2 4,1 – – – – 0,1 –

Электролит 12,6 12,2 36,7 – – – – 73,6 97,6

Анодный шлам 2,4 87,5 51,8 96,5 97,2 99,5 99,0 16,8 5,8

Пром. воды 4,2 3,5 5,5 – – – – 13,7 2,4

Итого 101,2 103,4 98,1 96,5 97,2 99,5 99,0 104,2 105,8

Невязка +1,2 +3,4 –1,9 –3,5 –2,8 –0,5 –1,0 +4,2 +5,8
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электролитов установлено, что добавка хлорид-
иона в количестве 20 г/л не оказывает существен-
ного влияния на показатели процесса: содержание 
никеля в анодном шламе снижается с 2,4 до 1,6 %, 
значительного увеличения содержания никеля 
в катодном продукте не происходит. Однако при 
этом значительно возрастает скорость перехода 
рения в азотнокислый электролит: после 10 ч тех-
нологического процесса его концентрация в нем 
составляет 1,26 г/л, а в случае добавки в него хло-
рид-иона — 8,90 г/л. 

Анодный шлам, представляющий собой кон-
центрат редких тугоплавких металлов, может быть 
переработан известными способами, например 
аммиачным выщелачиванием с последующим 
выделением редких металлов [17]. Использование 
электролита с концентрацией азотной кислоты 

100 г/л позволяет получить анодный шлам соста-
ва, мас.%: 13,4 Re; 18,4 Co; 32,7 W; 1,2 Al; 3,0 Cr; 
16,0 Tа; 6,0 Nb; 4,0 Mо; 5,3 Ni. В этом случае в анод-
ном шламе остается 87,5 % рения от его исходного 
количества. Состав анодного шлама, полученного 
при потенциостатическом режиме в азотнокис-
лом электролите с добавкой хлорид-иона, близок, 
мас.%: 12,0 Re; 21,1 Co; 31,0 W; 3,4 Al; 3,1 Cr; 15,4 Tа; 
5,9 Nb; 4,4 Mо; 3,7 Ni, при этом содержание рения 
составляет 80,8 % от исходного. С точки зрения 
дальнейшей переработки анодного шлама, содер-
жащего ценные компоненты (самый дорогостоя-
щий среди них рений), целесообразно так органи-
зовать проведение процесса электрохимической 
переработки жаропрочного сплава, чтобы полу-
чить анодный шлам с максимальным количеством 
рения.

Таким образом, проведение процесса элек-
трохимического растворения ренийсодержащих 
жаропрочных сплавов на основе никеля при кон-
тролируемом анодном потенциале Еа = 1,05 В в 
азотнокислых электролитах позволяет получить 
никелевый концентрат чистотой не менее 95 % в 
одну стадию и сконцентрировать рений в анодном 
шламе. 

Выводы

1. На основе анализа поляризационных и депо-
ляризационных кривых определены границы обла-
стей, соответствующих электрохимическим процес-
сам, проходящим при растворении жаропрочного 
сплава ЖС32-ВИ в азотнокислых растворах.

2. Установлено влияние добавки хлорид-иона 
в количестве 20 г/л на поведение компонентов жа-

Рис. 4. Зависимости изменения концентраций никеля (1), 
рения (2) и кобальта (3) от времени протекания 
технологического процесса в азотнокислом 
электролите (CHNO3

 = 100 г/л, CCl– = 20 г/л)

Таблица 3
Балансовое распределение, мас.%, в продуктах электролиза компонентов сплава ЖС32-ВИ 
при растворении при контролируемом анодном потенциале Еа = 1,05 В в азотнокислом электролите 
(CHNO3

 = 100 г/л, CСl– = 20 г/л)

Продукты Ni Re Co W Mo Ta Nb Cr Al

Катодный осадок 84,5 0,2 3,8 – – – – 0,1 –

Электролит 10,8 14,7 25,2 – – – – 70,6 75,2

Анодный шлам 1,6 80,8 60,4 97,0 97,2 99,9 99,0 20,1 15,3

Пром. воды 4,0 3,5 6,6 – – – – 13,0 10,4

Итого 100,9 99,2 96,0 97,0 97,2 103,8 100,9

Невязка +0,9 –0,8 –4,0 –3,0 –2,8 –0,1 –1,0 +3,8 +0,9
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ропрочного сплава ЖС32-ВИ при электрохимиче-
ском растворении.

3. Показано, что процесс электрохимическо-
го растворения жаропрочного сплава ЖС32-ВИ 
при контролируемом анодном потенциале 1,05 В 
обеспечивает получение никелевого концентрата 
чистотой не менее 95 % в одну стадию и позволяет 
сконцентрировать рений в анодном шламе. 
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Введение

Мышьяк — рассеянный элемент, его содержание 
в земной коре составляет 1,7·10–4 мас.% (в 50 раз 
больше, чем селена), может встречаться в самород-
ном состоянии. Он активно взаимодействует с се-
рой, селеном, теллуром и большим числом других 
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элементов, что существенно затрудняет его полу-
чение и очистку. С алюминием, галлием и инди-
ем мышьяк образует арсениды, имеющие большое 
практическое значение как полупроводниковые 
материалы. 
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Известно около 200 мышьяксодержащих ми-
нералов. Минерал промышленного значения — 
арсенопирит, или мышьяковый колчедан (FeAsS 
или FeS2·FeAs2), также добывают мышьяковистый 
колчедан — леллингит (FeAs2). Востребованы в 
промышленности также аурипигмент (Аs2S3) и 
реальгар (As4S4). Большие запасы мышьяка со-
средоточены в месторождениях медных и цинко-
во-свинцовых руд различных регионов, а также в 
месторождениях серебра, никеля и золота. Кроме 
того, мышьяк встречается в углях и глинах. Не-
посредственное получение мышьяка из руд пере-
численных металлов экономически нецелесооб-
разно. Поэтому его извлечение организуется как 
попутное производство при разработке преиму-
щественно медных или свинцовых месторожде-
ний [1].

Мышьяк и его соединения находят применение 
в сельском хозяйстве, промышленности и технике, 
однако токсичность мышьяксодержащих матери-
алов и ужесточение экологических требований за-
трудняют их использование. Напротив, потребле-
ние высокочистых мышьяковых продуктов (GaAs) 
развивается весьма динамично [2].

Мировые запасы мышьяка 
и источники его получения

Мировые запасы мышьяка оцениваются по 
медным и свинцовым месторождениям примерно 
в 11 млн т, а извлекаемые резервы — в 1 млн т [3]. 
Мышьяк получают как попутный продукт при пе-
реработке концентратов меди, свинца, кобальта, 
обожженного арсенопирита, реальгара и аурипиг-
мента, а также при получении фосфатов. В Китае, 
на севере Перу и Филиппинах ресурсы этого ме-
талла заключены в реальгаре и аурипигменте, в 
Чили — в медно-золотых рудах, в Канаде — в золо-
тоносных рудах. 

Поскольку нет дефицита природных ресурсов 
мышьяка, регенерация его из скрапа не произво-
дится. Сведения о получении этого элемента из 
вторичного сырья отсутствуют, хотя есть упомина-
ния о регенерации «малых количеств» (без точных 
цифр) чистого мышьяка при рециклинге арсенида 
галлия (GaAs) в США [3].

Динамика производства мышьяка

В последние десятилетия мировое производ-
ство мышьяка колебалось в значительных преде-

лах: от 62—64 тыс. т в 1970 г. до 47 тыс. т в 1990 г. 
(в пересчете на триоксид мышьяка) Спад был об-
условлен сокращением объемов переработки мед-
ных сульфидных руд вследствие ужесточения зако-
нодательства об охране природы в промышленно 
развитых станах. Так, американская «Аsагсо» была 
вынуждена закрыть в 1985 г. медеплавильный за-
вод в Facota Wasll, который был основным постав-
щиком мышьяковых материалов в США, и с 1986 г. 
перейти на переработку импортных руд, в основ-
ном филиппинских. В 1991 г. прекратили произ-
водство исходного триоксида мышьяка чистотой 
более 99 % в Швеции и Финляндии из-за сообра-
жений экологической безопасности. 

В начале 2000-х годов производство мышья-
ка переместилось в Чили, Китай, Марокко, Фи-
липпины. Подстегиваемое увеличившимся спро-
сом, оно начало расти (рис. 1), достигнув в 2006 г. 
60 тыс. т, а далее, на фоне насыщения спроса, вновь 
стало снижаться и упало до 36 тыс. т в 2014 г.

Способы производства мышьяка 
и основные страны-производители

При получении мышьяка и его соединений ис-
пользуются традиционные технологические схе-
мы [1]. При обжиге и плавке медных концентратов 
мышьяк возгоняется и осаждается на специальных 
пылевых фильтрах. Полученные пыли подверга-
ются гидрометаллургическому выщелачиванию с 
последующей кристаллизацией мышьяковистого 
ангидрида Аs2О3, из которого производят металл и 
другие соединения мышьяка. 

Другим видом сырья служат анодные шламы, 
получаемые в процессе электролитического рафи-
нирования свинца. После окислительной плавки 

Рис. 1. Динамика мирового производства мышьяка 
(в пересчете на триоксид) в 2003–2015 гг. [4]
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и восстановления шламов образуется лигатура 
свинец—мышьяк—сурьма. Многостадийной ва-
куумной перегонкой затем получают металличе-
ский мышьяк. 

До 1990 г. ведущими мировыми производите-
лями исходных мышьяксодержащих материалов 
(триоксида и металла технической чистоты) в те-
чение многих лет были Франция, Швеция и СССР. 
Меньшие объемы производства имели Бельгия, 
Мексика, Филиппины, Чили, Канада и другие 
страны. В настоящее время главными мировы-
ми производителями мышьяка являются Китай, 
Марокко, Чили (рис. 2). На долю Китая приходит-
ся более половины всего произведенного в мире 
мышьяка — используются реальгарно-аурипиг-

ментные руды. При этом вопросы захоронения 
образующихся As-содержащих отходов решают-
ся путем возвращения их в места добычи в форме 
труднорастворимых соединений, не представляю-
щих экологической угрозы [5, 6].

На территории стран СНГ месторождения 
мышьяка находятся в таких типах руд, как: ре-
альгар-аурипигментовые (на Кавказе, в Якутии и 
Средней Азии), арсенопиритовые (на Кавказе), зо-
лотомышьяковые (на Урале, Чукотке, в Западной 
и Восточной Сибири), полиметаллическо-мышья-
ковые (в Казахстане, Забайкалье, Средней Азии). 
Содержание мышьяка в ряде месторождений Рос-
сии приведено в табл. 1.

Основными предприятиями, выпускавшими 

Таблица 1
Содержание мышьяка в ряде месторождений России [7]

Месторождение
Тип 

руды
Степень освоения Регион, область Предприятие, город As, %

Нежданинское Au
Подготавливаемое 

к освоению
Якутия

ОАО «Южно-Верхоянская 
горнодобывающая компания», 

г. Якутск
1,72

Кючус Au Резервное Якутия 1,7

Майское Au Разрабатываемое Чукотский АО
ОАО «Полиметалл», 
г. Санкт-Петербург

0,64–0,97

Олимпиадинское Au Разрабатываемое Красноярский кр.
ЗАО «Золотодобывающая 

компания «Полюс», 
п. Северо-Енисейский

0,3

Джусинское Cu Разрабатываемое Оренбургская обл.
Русская медная компания, 

г. Екатеринбург
0,25

Узельгинское Cu–Zn Разрабатываемое Челябинская обл. ОАО «Учалинский ГОК» (УГМК) 0,21–0,39

Котсельваара-
Каммикиви

Cu–Ni Разрабатываемое Мурманская обл.
Кольская ГМК, г. Мончегорск 
(ОАО «Норильский никель»)

0,18

Приорское Cu–Zn Разрабатываемое Оренбургская обл.
Русская медная компания, 

г. Екатеринбург
0,18

Покровское Au Разрабатываемое Амурская обл. ГК «Петропавловск» 0,1

Подольское Cu Резервное Башкирия 0,11–0,23

Молодежное Cu–Zn Разрабатываемое Челябинская обл. ОАО «Учалинский ГОК» (УГМК) 0,1–0,3

Учалинское Cu–Zn Разрабатываемое Башкирия ОАО «Учалинский ГОК» (УГМК) 0,1–0,2

Гайское Cu–Zn Разрабатываемое Оренбургская обл.
ОАО «Гайский ГОК»

(УГМК)
0,1–0,15

Бургочанское Sn Резервное Якутия 0,08

Заполярное Cu–Ni Разрабатываемое Мурманская обл.
Кольская ГМК, г. Мончегорск 
(ОАО «Норильский никель»)

0,066

Красногорское Pb–Zn Резервное Приморский кр. 0,06

Ново-Шемурское Cu–Zn Разрабатываемое Свердловская обл.
ОАО «Святогор», 

г. Красноуральск (УГМК)
0,035–0,05

Семилетка Cu–Ni Разрабатываемое Мурманская обл.
Кольская ГМК , г. Мончегорск 
(ОАО «Норильский никель»)

0,01
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мышьяковую продукцию в СССР, являлись Коч-
карский обжиговый завод предприятия «Южурал-
золото», Рачинский и Цанский горно-химические 
заводы производственного объединения «Грузгор-
нохимпром». Первый из них производил техниче-
ский оксид мышьяка 2-го сорта с содержанием ос-
новного вещества не менее 92 % (ГОСТ 1973-77), а 
два последних — рафинированные продукты 2-го 
и 1-го сорта соответственно с содержанием основ-
ного вещества не менее 99,5 %. Общий объем вы-
пуска доходил до 800 т/год, закрывая, в основном, 
потребности стекольной отрасли страны. 

Рачинский горно-металлургический завод в 
Грузии (на основе Лухумского месторождения) 
был основным производителем высокочистого 
мышьяка, трихлорида мышьяка для микроэлек-
троники, ряда соединений для медицинских и 
других целей. Путем термического обжига суль-
фидные соединения переводили в триоксид 
мышьяка, затем гидрохлорировали концентриро-
ванной соляной кислотой до трихлорида мышья-
ка. Последний, после глубокой очистки, вос-
станавливали водородом высокой чистоты до 
металла, который отвечал требованиям к исход-
ным материалам для электронной техники того 
времени. Разработка месторождения была связа-
на со значительными техническими трудностями 
и экономически была весьма невыгодна. Поэтому 
в последние годы своего существования Рачин-
ский завод закупал в качестве сырья технический 
мышьяк производства «Южуралзолото» (г. Пласт, 
Челябинская обл.). 

В современной России наследником Кочкар-
ского обжигового завода (после банкротства объ-
единения «Южуралзолото» в 1998 г.) является 
ООО «Обжиговый завод» (г. Пласт) — единствен-
ное предприятие по производству технического 
мышьяка (триоксид As2O3, «белый мышьяк»). Из-
готавливаются лигатуры «медь—мышьяк» и «сви-
нец—мышьяк». Сырьем являются концентраты 
Среднеуральского металлургического завода, Но-
восибирского оловянного комбината, Нежданин-
ского ГОК (Якутия). В настоящее время завод на-
ходится на реконструкции.

Также в России в АО «Уралэлектромедь» произ-
водится антисептик для защиты древесины марки 
БС (доля As2O3 ~ 20 мас.%).

Цены

Рынок соединений мышьяка можно разделить 
на 3 класса в зависимости от чистоты продукции: 

1. Продукты технического качества — такие, 
как технический оксид мышьяка (III), мышьяко-
вая кислота, сульфид мышьяка (III), — применя-
ются в качестве пестицидов, дефолиантов, ком-
понентов для обработки древесины и создания 
необрастающих красок для морских судов. Этот 
класс соединений мышьяка характеризуется це-
ной в пределах 2—3 долл. США/кг, малыми объ-
емами рынка в России. Основным потребителем в 
данном сегменте являются фермерские хозяйства 
по всему миру. За последние годы спрос на соеди-
нения мышьяка резко упал. 

2. Продукты «средней» чистоты — оксид 
мышьяка (III) класса 4N (99,99 мас.% основного 
вещества). Его стоимость ориентировочно состав-
ляет 40—50 долл./кг. Основными потребителями 
рафинированного оксида мышьяка являются про-
изводители оптического волокна. В России они 
представлены заводом ЗАО «Оптиковолоконные 
системы» (г. Саранск). Первоначальная мощность 
завода — 2,4 млн км телекоммуникационного во-
локна в год — позволяет обеспечить около 50 % 
потребности кабельных заводов страны. Этот ры-
нок является растущим: во всем мире требуется 
~320 млн км оптоволокна, спрос на которое с 
каждым годом увеличивается. Можно ожидать 
рост рынка рафинированного оксида мышьяка, 
пропорциональный увеличению производства 
оптического волокна (~10÷15 %/год), и поддер-
жание действующих цен на него на стабильном 
уровне. 

Рис. 2. Производство мышьяка в 2015 г. 
(в пересчете на триоксид) [3, 5]
В скобках указана доля в мировом производстве
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3. Продукты высокой чистоты для нужд полу-
проводниковой промышленности — элементный 
мышьяк чистоты 6N и 7N и получаемый из него 
полупроводниковый арсенид галлия. Подробнее 
этот сектор рынка будет рассмотрен ниже. Особо 
чистый мышьяк 6N может стоить ~330 долл./кг, 
а цена мышьяка t7N, используемого для эпи-
таксии, может достигать 2000 долл./кг для кри-
сталлов большого диаметра (30 мм). Однако доля 
потребления такого мышьяка крайне незначитель-
на [4, 5].

Динамика цен на технический мышьяк в США 
в 2000—2015 гг. приведена на рис. 3. 

Области потребления мышьяка 
и его соединений

До середины ХХ в. мышьяк и его соединения 
использовались в основном в производстве стекла. 
Затем доминирующей сферой потребления стано-
вится сельское хозяйство. С середины 1970-х годов 
повышается спрос на предохранители древесины, 
и начиная с 1985 г. и по настоящее время эта об-
ласть применения мышьяковистых соединений 
занимает первое место. В долговременной пер-
спективе на уровень спроса на мышьяк (главным 
образом в форме триоксида) будет оказывать дав-
ление ужесточение экологического контроля. 

Защита древесины. Соединения мышьяка ис-
пользуют для предотвращения гниения в таких 
сферах применения, как строительные материалы, 
коммунальные сооружения, судоходство. В состав 
предохранителей древесины входят мышьяко-
вистая кислота и двузамещенный арсенат натрия. 
Наиболее популярные до недавнего времени мед-
но-хромо-мышьяковые консерванты марки CCА, 
содержащие мышьяк в менее токсичной пятива-

лентной форме, взаимодействуют с деревом с об-
разованием прочного долговременного покрытия. 
После пропитки и просушивания лесоматериалы, 
обработанные ССА, не токсичны, однако при сго-
рании или воздействии агрессивных сред они мо-
гут выделять вредные соединения мышьяка. По-
этому в настоящее время для обработки древесины 
все больше применяются альтернативные мате-
риалы, расширяется также использование упроч-
ненных и пластифицированных древесных про-
дуктов. В США с 2003 г. прекращено применение 
ССА для обработки древесины, предназначенной 
для настила полов и наружной облицовки жилых 
зданий, в результате к концу 2014 г. импорт триок-
сида мышьяка в страну, в основном из Китая, сни-
зился до 5,3 тыс. т. Лесоматериалы, используемые 
для строительства нежилых зданий в США, еще 
разрешается обрабатывать с помощью ССА [8, 9]. 
В 2006 г. на территории Европейского союза бы-
ла принята Директива о биоцидах, которая ввела 
ограничения на применение антисептиков на ос-
нове мышьяка. В настоящее время антисептики 
группы ССА запрещены к использованию в стра-
нах Евросоюза, а также Канаде, Австралии, Япо-
нии и ряде других стран. Динамика потребления 
мышьяка в США за последние 40 лет показана на 
рис. 4. Видно, как резко сократилось в этой стране 
потребление мышьяка в 2000-х годах, при том что 
в предыдущем десятилетии оно составляло более 
половины от всего мирового — США были основ-
ным драйвером роста спроса [7, 8].

В России производителем антисептика для защи-
ты древесины марки БС (ТУ 2157-107-00194429-
2003, доля As2O3 ~20 мас.%) является АО «Уралэлект-
ромедь» (г. Верхняя Пышма, Свердловская обл.), 

Рис. 3. Динамика цен на технический мышьяк (99 %) 
в США [4, 5]

Рис. 4. Изменение структуры применения мышьяка 
в США 1970–2010 гг. [8]
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входящее в холдинг УГМК. Антисептик произво-
дят из медно-мышьяковистых кеков, объем произ-
водства составляет 50—60 т/год.

Сельское хозяйство. Издавна соединения мы-
шьяка применялись в этой области для защиты 
растений от вредных насекомых (инсектициды), 
заболеваний (фунгициды) и сорняков (гербици-
ды). К сельскохозяйственным препаратам отно-
сятся триоксид мышьяка, двузамещенный арсе-
нит натрия (Na2HAsO3), двузамещенный арсенит 
кальция (Ca2HAsO3) и др. [9]. В связи с развитием 
производства органических пестицидов и уже-
сточением требований охраны окружающей сре-
ды, начиная с конца 1970-х годов использование 
мышьяковистых препаратов в сельском хозяйстве 
сократилось с 45000 до 300 т/год.

Производство стекла. Традиционно соединения 
мышьяка использовались в производстве прессо-
ванного стекла, а также стеклокерамики. Добавка 
триоксида мышьяка позволяет устранить образо-
вание воздушных пузырьков в стекле при его изго-
товлении. Кроме того, триоксид мышьяка служит 
обесцвечивающим реагентом. Сульфид мышьяка 
применялся для получения стекла красного цвета. 
Однако ужесточение экологических требований 
привело к сокращению потребления соединений 
мышьяка. В производстве стекла вероятный спрос 
с 2000 г. составляет 300—600 т/год.

Другие области применения. Соединения мы-
шьяка потребляются также в производстве удобре-
ний, пиротехнических изделий. Металлический 
мышьяк используется как компонент антифрик-
ционных сплавов для подшипников, для упрочне-
ния свинцовых сеток в свинцово-кислых аккуму-
ляторных батареях и ряде других сфер.

Высокочистый мышьяк (t99,9999 %) применя-
ется в электронной промышленности в производ-
стве GaAs-полупроводников, которые использу-
ются в телекоммуникациях, солнечных элементах 
и др. Он является составной частью целого ряда 
соединений, применяемых в полупроводниковой 
технике (GaAs, InAs, GaInAs, GaAlAs, GaAsInSb), 
нелинейной оптике (Аg3АsS3, Тl3АsSе), волоконной 
оптике, акустооптике, ИК-оптике, голографии 
(Аs2Sе3, Аs2S3, CdAs2, HgAs4S7) и др. Мировую по-
требность в высокочистом мышьяке 6N для произ-
водства арсенида галлия можно оценить (исходя из 
известной потребности в галлии) в 200—300 т/год 
[2, 8], а в высокочистом мышьяке t7N для произ-
водства соединений, использующихся для эпитак-
сии, — в 80—100 т/год [2].

Далее рассмотрен отдельно рынок приборов на 
основе GaAs, по состоянию которого можно де-
лать выводы о перспективах развития рынка особо 
чистого мышьяка.

Арсенид галлия как основной 
потребитель высокочистого мышьяка

В середине 60-х годов ХХ в. начались исследо-
вания свойств GaAs, которые завершились разра-
боткой интегральных схем (ИС) высокого быст-
родействия, используемых в «интеллектуальных» 
системах управления огнем и суперкомпьютерах. 
Следующим толчком стало появление светодио-
дов (СД) для различных применений, далее по-
следовали ИС для систем обработки и передачи 
данных по волоконно-оптическим линиям связи, 
увеличилось число коммерческих космических 
спутников связи, для которых требовалось борто-
вое питание на основе солнечных батарей из GaAs. 
Одним из наиболее быстро растущих сегментов 
рынка полупроводников стал рынок микроэлект-
роники сверхвысоких частот (СВЧ) — чипов GaAs 
для мобильной телефонии. В последнее десяти-
летие рынок мобильной связи демонстрирует 
стремительный рост. Количество пользователей 
сотовых сетей и беспроводного Интернета увели-
чивается по экспоненциальному закону. Кроме то-
го, множится разнообразие предоставляемых ус-
луг, расширяются зоны покрытия сетей, повыша-
ются скорости передачи данных. В настоящее вре-
мя количество абонентов сетей 3G и 4G уже исчис-
ляется сотнями миллионов.

Основные типы приборов на основе GaAs (см. 
табл. 2) имеют необычайно широкий спектр при-
менений [10, 11].

Количество приборов в мире на основе арсе-
нида галлия с каждым годом непрерывно растет 
(рис. 5) [10, 11].

Более 95 % объема монокристаллов GaAs со-
ставляют два типа материалов — полуизолирую-
щий GaAs с удельным электрическим сопротивле-
нием >107 Ом·см, используемый при производстве 
высокочастотных ИС, и сильно легированный 
кремнием (1017—1018 см–2) GaAs, применяемый 
при изготовлении светодиодов и лазеров. Факти-
чески это два независимых рынка, ведущих себя 
по-разному. В последнее время доля легированно-
го GaAs повышается (рис. 6).

Из вышеизложенного следует, что прогноз раз-
вития рынка GaAs достаточно благоприятен, а зна-
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чит, и перспективы роста потреб-
ности в особо чистом мышьяке 
существуют. Однако необходимо 
подчеркнуть, что, несмотря на 
высокие финансовые показате-
ли рынка арсенида галлия (ры-
нок подложек GaAs к 2017 г., как 
ожидается, составит 3,6 млн кв. 
дюймов, или 650 млн долл.), в фи-
зических показателях мировой 
рынок особо чистого мышьяка 
останется достаточно малым по 
мировым меркам. Как уже отме-
чалось, косвенно, но достаточно 
точно его можно оценить по объе-
му потребляемого галлия в 200—
300 т/год. Для России эта цифра 
составит, видимо, до 5 т/год, даже 
при полном замещении импорта 
и выполнении программ разви-
тия отечественной СВЧ-микро-
электроники.

Следует отметить, что в на-
стоящее время в России практи-
чески нет производства как полу-
изолирующего GaAs для СВЧ-
применений, так и легированного 
GaAs для оптоэлектронных назна-
чений (лабораторные производст-
ва существуют в АО «Гиредмет» 
(Москва) и в Зеленограде). Потреб-

Таблица 2 
Основные типы приборов на основе GaAs

Приборы Структура Назначение

Светодиоды 
от ИК- 

до УФ-области

Эпитаксиальные слои 
GaAlAs, GaAsP 

или InGaAsP на GaAs

СД стандартной яркости – для индикаторов, цифровых дисплеев 
и ИК-излучателей

СД повышенной яркости – для подсветок, иллюминации, 
сигнальных устройств, указателей, автомобильных огней

Лазерные 
диоды

Основа – GaAlAs 
и InGaAsP

Для устройств записи и считывания CD и DVD-дисков, в телекомму-
никационных приборах, волоконно-оптических линиях связи, 
медицине, принтерах, для накачки твердотельных лазеров

Солнечные 
батареи

Эпитаксиальные слои 
легированного GaInAs 

или AlGaInP на Ge-подложке

Для бортовых источников питания космических аппаратов ввиду 
существенно более высокого КПД и радиационной стойкости, 
для наземных батарей такого же типа

Аналоговые 
и цифровые 

интегральные 
схемы

Эпитаксиальные слои GaInP, 
GaInAs, AlGaInP и др. 

на GaAs

Высокоскоростные логические блоки, коммуникационные блоки 
для телекоммуникационных систем, усилители мощности 
для мобильных телефонов

Рис. 5. Динамика и прогноз развития мирового рынка приборов 
на основе GaAs [10]

Рис. 6. Рынки полуизолирующего GaAs и легированного GaAs 
в 2011 и 2017 гг. [11]
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ности покрываются за счет импорта. Поэтому се-
годня общее состояние промышленного выращи-
вания монокристаллов GaAs в нашей стране оце-
нивается многими как близкое к «точке невозвра-
та». Это необходимо учитывать при анализе лю-
бых планов развития производства особо чистого 
мышьяка. Сказанное иллюстрирует рис. 7, на ко-
тором показана динамика экспорта и импорта 
кристаллов и пластин GaAs в России. Видно, что 
экспорт GaAs из РФ уменьшается с 2006 г., а им-
порт GaAs в РФ растет. При этом абсолютные циф-
ры поставок превысили 1000 кг/год. 

Основные методы 
глубокой очистки мышьяка

Самые большие трудности в получении выше-
перечисленных соединений нужного качества 
приходятся, как правило, на мышьяк. Можно ска-
зать, что его глубокая очистка в значительной мере 
определяет качество получаемых электронных ма-
териалов [12—16]. Требования к чистоте мышьяка 
зависят от его применения и для разных случаев 
могут существенно различаться. Так, в производ-
стве полуизолирующего нелегированного арсени-
да галлия особо жесткие ограничения накладыва-
ются на содержания Zn, элементов IV группы, Si, 
С. Особенно это касается серы. Она сопутствует 
мышьяку генетически, начиная от руды, и, явля-
ясь мелким донором, резко ухудшает электрофизи-
ческие параметры GaAs. В то же время требования 
к концентрациям Al, In, Сг, О не столь критичны. 
С другой стороны, в мышьяке, использующемся 
для получения оптических материалов на основе 

Аs2Sе3, примеси элементов VI группы не являются 
вредными. Наиболее распространенные методы 
получения мышьяка высокой чистоты основаны 
на предварительной очистке таких соединений, 
как Аs2О3, АsН3, АsСl3, с последующим превраще-
нием их в элементарный мышьяк. 

Очистка Аs2О3 производится химическими ме-
тодами с последующим восстановлением до эле-
ментарного мышьяка активированным углем (на-
пример, марки БАУА, ТУ 6-16-2588-82). В настоя-
щее время эти способы почти не применяются. 

«Гидридная» схема включает в себя синтез арси-
на, его очистку, восстановление (или разложение) 
до элементарного мышьяка, дополнительную 
очистку восстановленного мышьяка. Для очистки 
арсина используются следующие методы: сорбция, 
химико-термическая обработка, фильтрация, мед-
ленная дистилляция, ректификация. Недостатки 
гидридной технологии обусловлены высокой ток-
сичностью и взрыво-пожароопасностью АsН3. 

Получение высокочистого мышьяка по хлорид-
ной технологии в настоящее время наиболее рас-
пространено. Исходный АsСl3 синтезируют хло-
рированием технического мышьяка хлором или 
растворением As2O3 в соляной кислоте. Опти-
мальная схема очистки АsСl3 включает в себя: тер-
мообработку паров (при 900—950 °С) для очистки 
от большинства примесей органических веществ, 
сорбцию примесей на угле БАУА и двухстадийную 
эффективную ректификацию. Восстановление 
мышьяка из трихлорида осуществляется водоро-
дом. Процесс проходит с высокой скоростью и вы-
соким выходом (~95 %) при t = 850÷900 °С и уме-
ренном избытке водорода. Конденсат мышьяка 
затем дополнительно пересублимируют в вакуу-
ме. Хлоридная технология широко применяется в 
промышленном масштабе. 

Для очистки мышьяка используется и сублима-
ционный метод. Его осуществляют в вакууме или 
в токе водорода. Предложены различные варианты 
процесса, например многократная сублимация в 
многосекционной ампуле. Однако сублимацион-
ный способ не обеспечивает необходимой глубины 
очистки. Применение многократной сублимации 
также не приносит желаемых результатов. Даже в 
70-е годы ХХ в. качество мышьяка производства 
Рачинского ГХЗ не удовлетворяло требованиям 
предприятий, использовавших его для изготов-
ления полупроводниковых изделий класса АIIIВV. 
Поэтому такие организации, как НИИМВ (г. Зе-
леноград), ВНИИМЭТ (г. Калуга) и др., создавали 

Рис. 7. Динамика экспорта (1) и импорта (2) 
кристаллов и пластин GaAs в России
По данным Федеральной таможенной службы РФ
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собственные участки для финишной очистки ис-
ходных соединений мышьяка.

С ростом требований к арсениду галлия и твер-
дым растворам на его основе было необходимо 
дальнейшее повышение качества металла, которое 
не могло быть обеспечено традиционными техно-
логиями. Стали востребованы такие, например, 
процессы очистки, как направленная кристалли-
зация мышьяка под высоким давлением. Хотя этот 
метод был предложен сравнительно давно, лишь 
в самое последнее время началось его практиче-
ское освоение [15]. Так, в институте «Гиредмет» 
(г. Москва) была разработана технология обработ-
ки, состоящая из «сублимационной» и «кристал-
лизационной» частей. Сублимационный процесс 
включает использование активных добавок (кол-
лекторов примесей) и фильтрацию паров и позво-
ляет из мышьяка технической чистоты получать 
продукт чистотой 6—7 N. Чистота же мышьяка, 
получаемого по кристаллизационной технологии 
и названного разработчиками «Super Ars», пре-
восходит чистоту продуктов многих зарубежных 
марок. К преимуществам описанной технологии 
очистки относится также то, что мышьяк полу-
чают в виде моно- или крупнокристаллических 
слитков. Такой материал обладает высокой устой-
чивостью к воздействию внешней среды (в част-
ности, скорость его окисления на несколько по-
рядков ниже по сравнению с обычными формами 
мышьяка — сублимационными друзами), а также 
повышенной безопасностью в хранении и работе с 
ним. Мышьяк в такой форме особенно удобен для 
применения его в качестве источника в молеку-
лярно-лучевой эпитаксии [15—17].

Производителями высокочистого мышьяка яв-
ляются компании «Furukawa» (Япония) — 50 % ми-
рового рынка, «PPM Pure Materials GmbH» (Гер-
мания), «China Rare Metal Materials Co.» и «Siepuan 
Western Minmetals Co.» (Китай), «Espi Metals» 
(США), АО «Гиредмет» (Россия).

Особенности ситуации с мышьяком 
в России

После подписания Россией Международной 
конвенции по уничтожению запасов имеющего-
ся химического оружия (1993 г.) были начаты ра-
боты по созданию соответствующих объектов по 
уничтожению, в частности, мышьяксодержащего 
химического оружия в местах его хранения. Со-
ставной частью одного из таких объектов является 

завод по уничтожению запасов люизита, иприта и 
их смесей в пос. Горный (Саратовская обл.). Было 
разработано несколько методов переработки этих 
материалов в различные виды товарной продук-
ции — триоксид и трихлорид мышьяка, элемен-
тарный мышьяк. Несмотря на очевидные преиму-
щества методов прямого перевода мышьяка из лю-
изита в элементарные формы путем газофазного 
гидрогенолиза или аммонолиза [12—14], была при-
нята технология детоксикации путем щелочного 
гидролиза. Предприятие «Горный» 3 года (2002—
2005 гг.) работало на уничтожение запасов химичес-
кого оружия — люизит был переработан в форму 
натриевых солей мышьяковой и мышьяковистой 
кислот. Затем в течение 10 лет на заводе перераба-
тывались реакционные массы, обеззараживались 
и утилизировались отходы. Однако до настоящего 
времени не решен главный вопрос — переработка 
12,5 тыс. т реакционных масс после детоксикации 
люизита, в которых содержится арсенит натрия 
гидролизный (смесь солей арсенита и хлорида на-
трия). С учетом специфики объекта, а также от-
сутствия в России промышленного выпуска особо 
чистых соединений мышьяка наиболее разумным 
представляется перепрофилирование завода в 
специализированное предприятие по получению 
продукции на основе мышьяка. Так, в конце 2014 г. 
Саратовский НИТЦ «Экохим» сумел получить на 
заводе «Горный» рафинированный оксид мышья-
ка. В течение ряда лет рассматриваются различные 
предложения по переработке находящегося в этих 
отходах люизита с целью выделения мышьяка в 
качестве особо чистого продукта или компонента 
соединения, имеющего товарную ценность. Эти 
предложения, как правило, экономически и тех-
нологически недостаточно обоснованы.

В то же время в отходах руд цветных металлов 
концентрируется большое количество мышьяка, 
который по мере окисления и перехода в раствори-
мые формы является источником больших эколо-
гических проблем для ряда регионов, в частности 
Челябинского, Иркутского и др. В отечественном 
медном и медно-цинковом сырье содержание 
мышьяка составляет до 0,3 %. Из-за больших объ-
емов переработки количество мышьяка, поступа-
ющего на медеплавильные заводы России, значи-
тельно. По оценкам [7], оно ежегодно составляет 
около 1500—2000 т. Помимо мышьяка в выбросах, 
опасность для человека представляет техногенный 
мышьяк в виде его соединений в хвостохранили-
щах обогатительных фабрик и отходах металлур-
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гического производства. В частности, Новосибир-
ский оловянный комбинат складирует (~ 6 тыс. м3) 
мышьяковистый кек от переработки оловянных 
концентратов, причем обустройство полигона не 
соответствует современным требованиям.

Заключение

Наряду с необходимостью организации посто-
янного мониторинга в России окружающей сре-
ды на содержание мышьяка в атмосфере, воде и 
почвах, одной из главных проблем являются раз-
работка и реализация эффективных технологий 
газоочистки. Необходимо также внедрение ком-
плексных технологий переработки сырья с пере-
водом мышьяка в малотоксичные продукты и их 
последующим безопасным захоронением. 

Что касается использования реакционных масс 
отходов переработки люизита и других опасных 
веществ с целью выделения мышьяка в качестве 
особо чистого продукта или компонента соедине-
ния, имеющего товарную ценность, то очевидно, 
что проблема сырьевых источников для получения 
высокочистого мышьяка и его соединений в прак-
тически любых требуемых количествах в России не 
является актуальной, а требует лишь технико-эко-
номического обоснования с точки зрения возмож-
ности полноты выделения и минимизации коли-
чества отходов высокого класса опасности. Центр 
тяжести проблемы отходов переработки люизита в 
ближайшей перспективе, как нам представляется, 
должен быть перенесен на вопросы безопасного 
хранения.

 На данный момент российский рынок специ-
альных материалов (As, GaAs и др.) имеет незна-
чительный объем и в ближайшей перспективе не 
достигнет уровня, необходимого для появления 
конкурентоспособного локального производите-
ля, даже при условии выполнения программ им-
портозамещения. В то же время существует пони-
мание, что для создания материалов современной 
электронной компонентной базы требуется разви-
вать производство особо чистых соединений [18]. 

Мировой же рынок особо чистого мышьяка 
характеризуется превышением предложения над 
спросом, а его основные игроки имеют возмож-
ность широкого ценового маневра. В средне- и дол-
госрочной перспективах для мышьяка не просма-
тривается появление новых областей массового 
применения, которые существенно повлияли бы 
на спрос. Солнечная энергетика, космическая и 

наземная, на базе многокаскадных солнечных 
элементов на основе GaAs, безусловно, будет раз-
виваться [19]. Однако даже самые оптимистич-
ные прогнозы развития этого сегмента солнечной 
энергетики не позволяют надеяться на существен-
ный рост потребления мышьяка в физическом ис-
числении.

Авторы выражают признательность проф. Е.Е. Гринбергу 
и И.М. Петрову за помощь в написании настоящей 
статьи и плодотворные дискуссии.
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СОРБЦИОННОЕ ИЗВЛЕЧЕНИЕ РОДИЯ (III) 
ИЗ МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ ХЛОРИДНЫХ РАСТВОРОВ 

В ПРИСУТСТВИИ ХЛОРИДА ОЛОВА (II) 
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Изучено влияние добавок хлорида олова (II) на сорбцию родия (III) на ионите с изотиомочевинными функциональны-
ми группами Purolite S920, слабоосновном анионите Purolite S985 и сильноосновном анионите Purolite А500. Установле-
но, что введение SnCl2 приводит к существенному повышению селективности всех опробованных ионитов к Rh(III) и 
скорости сорбции Rh(III) на ионитах S985 и S920. Определена оптимальная дозировка SnCl2 (0,01 моль/л), при которой 
коэффициенты распределения Rh(III) при сорбции на всех опробованных ионитах достигают максимальных значений. 
Показано, что в процессе пропускания многокомпонентного хлоридного раствора состава, г/л: 0,2 Rh(III); 72,9 HCl; 
53,5 NH4Cl; 2,7 Al(III); 1,23 Fe(III); 5,9 Sn(IV) – с добавкой SnCl2 через ионит с изотиомочевинными функциональными 
группами Purolite S920 достигается практически количественное извлечение Rh(III). Десорбция Rh(III) из насыщенного 
ионита Purolite S920 подкисленным раствором тиомочевины протекает не полно, не более чем на 60 %.

Ключевые слова: родий (III), хлорид олова (II), растворы, извлечение, сорбция, десорбция, иониты, селективность, 
кинетика.
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Sorptive recovery of rhodium (III) from multicomponent chloride solutions in presence of tin (II) chloride
The paper studies the effect of tin (II) chloride additive agents on the sorption of rhodium (III) on ion-exchange resin Purolite S920 with 
isothiouronium functional groups, weak base anion-exchange resin Purolite S985, and a strong-base anion-exchange resin Purolite 
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and increases sorption rate on ion-exchange resins S985 and S920. The paper determines the optimum dosage of SnCl2 (0,01 mol/l), 
at which partition coefficients of Rh(III) during adsorption on all tested ion-exchange resins reach maximum values. It is shown that 
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Введение

Родий принадлежит к числу металлов плати-
новой группы (МПГ), извлечение которых из рас-
творов сложного состава, в частности из отрабо-
танных аффинажных растворов, из растворов, 
образующихся в ходе гидрометаллургической пе-
реработки отслуживших свой срок автомобиль-
ных катализаторов, вызывает особые затруднения 
[1]. Даже применение такого в целом избиратель-
ного метода извлечения ионов металлов, как со-
рбция на хелатообразующих ионитах, не обеспе-
чивает глубокого извлечения родия из хлоридных 
растворов сложного состава [2, 3]. Обусловлено 
это, по всей вероятности, кинетической инерт-
ностью аквахлоридных комплексов родия (III), в 
виде которых он присутствует в производственных 
солянокислых растворах. 

Повысить лабильность соединений Rh(III) в 
растворах и, тем самым, их реакционную способ-
ность можно путем введения в растворы хлорида 
олова (II), при взаимодействии с которым МПГ, 
включая Rh(III), образуют оловогалогенидные ком-
плексы, отличающиеся высокой лабильностью. Во 
внутреннюю координационную сферу таких ком-
плексов входят ионы SnCl3

– [4]. Этот прием (вве-
дение в растворы хлорида олова (II)) получил ши-
рокое распространение в аналитической химии 
МПГ, в том числе родия, для их предварительного 
концентрировании, главным образом с помощью 
методов жидкостной экстракции [5]. Имеются 
публикации, в которых рассматривается возмож-
ность экстракционного извлечения Rh(III) в виде 
его комплексов с хлоридом олова (II) и для реше-
ния технологических задач [6—8]. Значительно 
меньше работ посвящено исследованию влияния 
добавок SnCl2 на извлечение Rh(III) с помощью 
ионообменных сорбентов [9—11]. Так, в работах 
[9, 10] на примере сорбции Rh(III) на несколь-
ких сильно- и слабоосновных анионитах, а также 
модифицированном хитозане из солянокислых 
растворов показано, что в присутствии SnCl2 ко-
эффициенты распределения Rh(III) заметно по-

вышаются, а в работе [11] рассмотрен механизм 
сорбции оловохлоридных комплексов родия на 
кремнеземе, содержащем ковалентно закреплен-
ные N-(2,6-диметил-4-метилентрифенилфосфо-
нийхлорид)-N’-пропилтиомочевинные группы. 

Целью настоящей работы являлась оценка воз-
можности повышения глубины извлечения родия 
(III) из многокомпонентных хлоридных растворов 
путем сорбции его на некоторых ионитах с различ-
ными функциональными группами в виде ком-
плексов с хлоридом олова (II). 

Методика исследований

Были опробованы образцы следующих про-
мышленных ионитов: ионит Purolite S920 как пред-
ставитель хелатообразующих ионитов с изотиомо-
чевинными функциональными группами, в целом 
проявляющих выраженную избирательность к 
МПГ [12]; слабоосновный анионит Purolitе S985 с 
вторичными и первичными аминогруппами, ко-
торый, по данным [3], среди ряда ионообменных 
смол с различными функциональными группами 
показал наиболее высокую избирательность к ро-
дию при сорбции из многокомпонентных хлорид-
ных растворов; сильноосновный анионит Purolite 
A500/2788, относящийся к сильноосновным ани-
онитам, способным к сорбции хлоридных (и ак-
вахлоридных) комплексов МПГ по чисто анионо-
обменному механизму. 

Головной раствор хлорида олова (II) с концен-
трацией 200 г/л готовили путем растворения наве-
ски соли квалификации ХЧ в 6 М растворе соля-
ной кислоты.

Эксперименты проводили в статических и ди-
намических условиях.

Во всех случаях растворы после введения SnCl2 
выдерживали на водяной бане при температуре 
45 °С в течение 0,5 ч для перевода родия (III) в фор-
му «красного» комплекса, охлаждали, после чего 
приводили в контакт с ионитами.
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В экспериментах, проводимых в статических 
условиях, навески ионитов помещали в колбы и 
приводили в контакт с родийсодержащим раство-
ром заданного состава, содержимое колб переме-
шивали в шейкере «Memmert ONE 14» при ком-
натной температуре в течение 72 ч (времени, как 
показали предварительные опыты, достаточном 
для установления равновесия). По истечении ука-
занного времени растворы отделяли от ионитов и 
проводили их анализ на родий (III). По изменению 
концентрации Rh(III) с учетом навески ионита и 
объема раствора рассчитывали значения массовой 
емкости ионитов (мг родия/г сухого ионита), ко-
торые затем, с учетом удельного объема ионитов, 
пересчитывали на объемную емкость (мг родия/
мл набухшего ионита). Коэффициенты распреде-
ления Rh(III) определяли как отношение объем-
ной емкости ионита по родию (III) к равновесной 
концентрации последнего в растворе. 

Кинетику сорбции Rh(III) изучали по методу 
ограниченного объема. В стакан вводили родийсо-
держащий раствор объемом 50 мл. Стакан помещали 
в термостат. Затем в стакан вводили навески ионитов 
по 0,5 г в пересчете на сухую массу ионита и включа-
ли мешалку. Через определенные промежутки вре-
мени отбирали пробы раствора, которые анализиро-
вали на Rh(III). Суммарный объем отобранных проб 
не превышал 6 % от общего объема раствора.

Опыты в динамических условиях проводили в 
колонке, содержащей 7 мл ионита (S920), при со-
отношении высоты слоя ионита и внутреннего ди-
аметра колонки, равном 10 : 1. Средняя скорость 
пропускания раствора при сорбции и десорбции 
S920 составляла ~7 мл/ч (1 уд. об./ч). Пробы раст-
вора отбирали на выходе колонны и анализирова-
ли на Rh(III).

Для оценки концентрации Rh(III) использо-
вали фотоколориметрический метод анализа, ос-
нованный на измерении оптической плотности 
растворов, содержащих соединения, которые об-
разуются при взаимодействии родия (III) с хло-
ридом олова (II) и иодид-ионом [13]. При опреде-
лении Rh(III) в тиомочевинных растворах пробы 
предварительно обрабатывали царской водкой для 
разложения тиомочевины.

Результаты и их обсуждение

Полнота превращения ионов металлов в фор-
му тех или иных комплексов определяется прежде 
всего концентрацией свободного лиганда, в дан-

ном случае хлорида олова (II). Действительно, если 
ионит будет проявлять повышенную избиратель-
ность к оловохлоридным комплексам родия (III), 
то понятно, что чем выше будет концентрация 
введенного SnCl2, тем лучше должен будет сорби-
роваться Rh(III), — пока он, наконец, полностью 
не перейдет в форму координационно насыщен-
ного оловохлоридного комплекса. Согласно [14], 
родий в хлоридных растворах способен образовы-
вать с хлоридом олова (II) не только комплексы, в 
которых родий находится в степени окисления III, 
типа [Rh(SnCl3)nCl6–n]3–, где n может принимать 
значения от 1 до 5 в зависимости от количества 
введенного SnCl2, среди которых наиболее устой-
чивым является комплекс [Rh(SnCl3)3Cl3]3–, но и 
комплекс родия (I) состава [Rh(SnCl3)5]4–, образу-
ющийся и преобладающий в растворах с мольным 
соотношением [Sn] : [Rh] t 6 : 1. 

В связи с этим на начальном этапе проведения 
данной серии исследований было изучено влия-
ние количества вводимого SnCl2 на сорбцию ро-
дия (III) на выбранных ионитах из растворов с 
постоянной концентрацией HCl, составляющей 2, 
4 и 6 моль/л. Полученные результаты показали, 
что концентрация HCl в рассмотренном интерва-
ле ее концентраций не оказывает существенного 
влияния на ход зависимостей коэффициентов рас-
пределения Rh(III). На рис. 1 приведены данные о 
влиянии хлорида олова (II) на коэффициенты рас-
пределения родия (III) при сорбции на выбранных 
ионитах из растворов с концентрацией соляной 
кислоты 4 моль/л. Их анализ показывает, что ко-
эффициенты распределения Rh(III) на всех опро-

Рис. 1. Зависимость коэффициентов распределения 
родия (III) при сорбции на анионитах 
А500 (1), S985 (2), S920 (3) от концентрации SnCl2 
из 4 М соляной кислоты
Концентрация Rh(III) в исходном растворе – 1,4 ммоль/л
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бованных ионитах более или менее резко повы-
шаются при введении в растворы SnCl2. Особенно 
ярко эта тенденция проявляется при сорбции 
Rh(III) на сильноосновном анионите А500, а также 
на ионите с изотиомочевинными группами S920. 
Максимальных значений коэффициенты распре-
деления Rh(III) для всех опробованных ионитов 
достигают при концентрации SnCl2, равной 0,01 
моль/л, т.е. при мольном отношении Rh : SnCl2 =
= ~1 : 7,1. При дальнейшем росте концентрации 
вводимого хлорида олова (II) способность к сорб-
ции родия (III) анионитов А500 и S985 начинает 
снижаться, причем более резко — сильноосновно-
го анионита А500, в то время как хелатообразую-
щего ионита S920 — остается на том же уровне.

Представлялось, что причиной снижения спо-
собности анионитов к сорбции Rh(III) может 
явиться возникновение в растворах хлорида оло-
ва (IV), главным образом вследствие частично-
го окисления хлорида олова (II) растворенным 
кислородом в ходе контактирования растворов с 
ионитами при интенсивном перемешивании, со-
провождающемся аэрацией растворов, а также, 
возможно, окисление хлорида олова (II) при обра-
зовании оловохлоридного комплекса [Rh(SnCl5)]4– 
[14]. Естественно, при увеличении количества 
вводимого хлорида олова (II) должна повышаться 
концентрация в растворе хлорида олова (IV). Хло-
рид олова (IV) в солянокислых растворах присут-
ствует в виде анионного комплекса SnCl6

2–, име-
ющего высокое сродство к анионитам [15], и, тем 
самым, способен конкурировать за анионообмен-
ную сорбцию с оловохлоридными комплексными 
анионами родия (III). Как следует из рис. 2, при-
сутствие хлорида олова (IV) в большей степени 
сказывается на сорбции анионных комплексов 
Rh(III) с хлоридом олова (II) на сильноосновном 
анионите А500, сорбция ионов на котором мо-
жет осуществляться исключительно по анионо-
обменному механизму, в меньшей степени — на 
анионите S985, который, по нашему мнению, сор-
бирует родий, хотя бы частично, за счет образова-
ния координационных связей между родием (III) 
и аминогруппами анионита. 

Отсутствие влияния хлорида олова (IV) на сорб-
цию родия (III) на ионите S920 позволяет предпо-
лагать, что этот ионит сорбирует Rh(III), находя-
щийся в растворе в виде комплексов с хлоридом 
олова (II), в основном по механизму комплексо-
образования, по-видимому, с образованием сме-
шанно-лигандных комплексов, в состав которых 

входят одновременно ионы SnCl3– и изотиомоче-
винные группы ионита [11].

Введение в растворы хлорида олова (II) сказы-
вается не только на равновесии, но и на кинетике 
сорбции родия (III). Были проведены сравнитель-
ные эксперименты по изучению кинетики сорб-
ции Rh(III) на ионитах S985 и S920 при наличии 
SnCl2 и в его отсутствие. Кинетику сорбции Rh(III) 
исследовали из 4 М раствора соляной кислоты с 
концентрацией родия 1,4 ммоль/л при t = 25 °С. 
Один из растворов был с добавкой хлорида олова 
(II) (0,02 моль/л), а другой — без нее. Полученные 
данные приведены на рис. 3.

Видно, что введение в раствор хлорида олова (II) 
приводит не только к повышению селективности 
ионитов S985 и S920 к Rh(III), но и к увеличению 
скорости его сорбции. Так, на анионите S985 ро-
дий (III) в отсутствие SnCl2 вначале сорбируется с 
высокой скоростью, но при достижении степени 
равновесия ~0,8 скорость процесса заметно умень-
шается. По-видимому, это связано с различиями 
скоростей сорбции гексахлоридных и аквахлорид-
ных комплексов родия (III), в виде которых он на-
ходится в растворе в отсутствие хлорида олова (II). 
При наличии SnCl2 родий (III) на этом анионите 
практически полностью сорбируется за 1 ч. В за-
метно большей степени добавка хлорида олова (II) 
приводит к повышению скорости сорбции ро-
дия (III) на ионите S920 с изотиомочевинными 
группами.

Рис. 2. Зависимость коэффициента распределения 
Rh(III) при сорбции на анионитах А500 (1), S985 (2), 
S920 (3) от концентрации хлорида олова (IV) 
из 4 М соляной кислоты 
в присутствии 0,02 моль/л хлорида олова (II)
Концентрация Rh(III) в исходном растворе – 1,4 ммоль/л
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На завершающей стадии работы были выпол-
нены эксперименты по сорбционному извлечению 
Rh(III) на изотиомочевинном ионите S920 в дина-
мических условиях из модельного раствора соста-
ва, г/л: 0,2 Rh(III); 72,9 HCl; 53,5 NH4Cl; 2,7 Al(III); 
1,23 Fe(III); 5,9 Sn(IV), в который, с учетом расхода 
на восстановление Fe(III), был введен хлорид оло-
ва (II) в количестве 0,04 моль/л. Десорбцию Rh(III) 
проводили, как это рекомендовано в [12], раство-
ром состава: 50 г/л тиомочевины, 1 моль/л HCl при 
t = 60 °С. 

Выходная кривая сорбции родия (III) на иони-
те S920 в присутствии хлорида олова (II) приведена 
на рис. 4, там же представлена выходная кривая его 
десорбции.

Было установлено, что даже при использовании 
миниатюрной колонки с загрузкой ионита всего 
7 мл наблюдается глубокое извлечение родия (III) — 

его содержание в сорбате не превышает значения, 
соответствующего пределу его обнаружения ис-
пользованным методом анализа (0,5 мг/л). Таким 
образом, степень извлечения Rh(III) составила 
не менее 99 %. Напомним, что ранее [3] было вы-
явлено, что при сорбции Rh(III) в динамических 
условиях на ионите S985 в отсутствие хлорида оло-
ва (II) из раствора близкого состава степень его 
извлечения не превышала 90 %. Проскок родия 
(III) наступил лишь после пропускания 130 удель-
ных объемов раствора. Выходная кривая сорбции 
Rh(III) имеет весьма крутой ход: полная динами-
ческая обменная емкость ионита по родию оказа-
лась равной 33,4 мг Rh(III)/мл набухшего ионита; 
емкость до проскока — 30,2 мг Rh(III)/мл набухше-
го ионита, что составляет ~90 % от полной дина-

Рис. 3. Зависимость от времени степени 
достижения равновесия при сорбции родия (III) 
из 4 М соляной кислоты на анионите S985 (а) 
и ионите S920 (б) в отсутствие (1) и в присутствии (2) 
0,02 моль/л хлорида олова (II)
Скорость вращения мешалки – 300 об/мин

Рис. 4. Выходные кривые сорбции (а) и десорбции (б) 
родия (III)
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мической обменной емкости. Ионит, насыщенный 
родием, приобрел красно-коричневый цвет.

При десорбции родия (III) подкисленным рас-
твором тиомочевины наблюдается существенное 
его концентрирование в десорбате. Максималь-
ная концентрация Rh(III) в десорбате достигает 
~5,2 г/л, что превышает его содержание в рабочем 
растворе, подаваемом на сорбцию, в 26 раз. Од-
нако десорбция родия (III) подкисленным рас-
твором тиомочевины протекает не полно: общее 
количество десорбированного Rh(III) (20,3 мг/мл 
ионита) не превышает 60 % от количества сорби-
рованного Rh(III). Ионит после обработки рас-
твором тиомочевины заметно посветлел, но не 
обесцветился полностью и остался окрашенным 
в светло-коричневый цвет. Отсюда следует, что 
необходимо подыскать иной, более эффективный 
состав десорбирующего раствора и другие условия 
десорбции.

Выводы

1. На примере ионита с изотиомочевинными 
функциональными группами Purolite S920, слабо-
основного анионита Purolite S985 и сильнооснов-
ного анионита Purolite А500 установлено, что вве-
дение добавок хлорида олова (II) приводит к резко-
му повышению селективности и скорости сорбции 
родия (III). 

2. Показано, что в процессе пропускания мно-
гокомпонентного хлоридного раствора с добавкой 
хлорида олова (II) через ионит с изотиомочевин-
ными функциональными группами Purolite S920 
достигается практически количественное извле-
чение родия (III).

3. Десорбция Rh(III) из насыщенного ионита 
Purolite S920 подкисленным раствором тиомочеви-
ны протекает не полно.
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Коэффициент теплопередачи h определяли между цилиндрической отливкой из алюминиевого сплава АК7ч (А356) и 
формой из холоднотвердеющей смеси на фурановом связующем путем минимизации значения функции ошибок, отра-
жающей разницу между экспериментальными и расчетными значениями температур в форме при заливке, затвердевании 
и охлаждении. Выше температуры ликвидуса сплава (617 °С) найденное значение коэффициента теплопередачи равно 
hL = 900 Вт/(м2·К). Ниже температуры солидуса сплава (556 °С) коэффициент hS = 600 Вт/(м2·К). Изменение величины 
коэффициента теплопередачи в интервалах hL = 900÷1200 Вт/(м2·К) (выше температуры ликвидуса сплава) и hS = 500÷
÷900 Вт/(м2·К) (ниже температуры солидуса) практически не влияет на величину функции ошибок, которая остается в 
пределах ~22 °С. Показано, что допустимо использование упрощенного подхода, когда задается постоянная величина 
h = 500 Вт/(м2·К), что приводит к ошибке 23,8 °С. Экспериментально, на примере цилиндрической отливки, подтвержде-
но изменение коэффициента теплопередачи по высоте отливки, связанное с различной величиной металлостатического 
давления, действующего на возникающую твердую корку отливки во время ее затвердевания, что обусловливает более 
плотный контакт металла и формы в нижней части отливки. 

Ключевые слова: компьютерное моделирование литейных процессов, ProCast, коэффициент теплопередачи, холоднотвер-
деющая смесь (ХТС), песчаная форма, теплофизические свойства.
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Bazhenov V.E., Koltygin A.V., Tselovalnik Yu.V. 
Determination of heat transfer coefficient between AK7ch (A356) aluminum alloy casting 
and no-bake mold
Determined the iHTC (interface Heat Transfer Coefficient) between AK7ch (A356) aluminum alloy casting and no-bake mold. The 
heat transfer coefficient is determined by minimizing the error function values, representing the difference between the experimental 
and calculated temperature in the mold values during pouring, solidification and cooling. Determined the values of the heat transfer 
coefficient above the liquidus temperature of the alloy hL = 900 W/(m2·K) and below the solidus temperature hS = 600 W/(m2·K). 
Changing of the heat transfer coefficient within hL = 900÷1200 W/(m2·K) and hS = 500÷900 W/(m2·K) has no sufficient effect on the 
error value, and it remains within ~22 °C. It was shown the usability of the simplified approach using constant heat transfer coefficient 
h = 500 W/(m2·K), whereas error value is 23,8 °C. Changing of iHTC as function of height of the cylindrical ingot was experimentally 
confirmed. This owes to the different values of metallostatic pressure applied to the solid skin of the solidifying casting, leads to closer 
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ной [10]. В работе [11] определяли коэффициент 
теплопередачи при литье стали ASTM A890 Gr. 
5A в форму из ХТС. В этом случае достаточно 
высокий уровень h сохранялся до температуры 
1000 °С, что значительно меньше температуры 
солидуса указанной стали (1350 °С). Ниже 1000 °С 
величина h становилась практически постоян-
ной. Высокое значение коэффициента тепло-
передачи при температуре ниже температуры 
солидуса в случае литья высокотемпературных 
сплавов связано с тем, что при образовании за-
зора между отливкой и формой тепло в значи-
тельной мере передается излучением. При литье 
в металлические формы наблюдается похожая 
зависимость [12]. 

Наиболее простой метод определения коэффи-
циента теплопередачи использован в работе [13]. 
Авторы сравнивали экспериментально получен-
ное время затвердевания отливки из алюминие-
вого сплава в песчаной форме с временем затвер-
девания, рассчитанным при различных значениях 
коэффициента теплопередачи. Таким образом бы-
ло получено значение h = 500 Вт/(м2·К), наиболее 
часто применяемое в расчетах. Использование по-
стоянного коэффициента теплопередачи для рас-
четов, которые продолжаются ниже температуры 
солидуса сплава (например, при вычислении на-
пряжений в отливке [14]), является некорректным. 
Чаще находят изменение значения h в зависимости 
от времени [4, 7, 10, 11, 15—17] и температуры [5, 
10, 11]. 

Для определения величины коэффициента те-
плопередачи по экспериментальным данным при-
меняют инверсионный и другие методы расчета [4, 
6, 10, 11]. Основным критерием, который позволя-
ет оценить, насколько экспериментальные резуль-
таты отличаются от расчетных, является функция 
ошибок Err, описываемая в общем виде следую-
щим уравнением [11]:

  (1)

где tр и tэ — соответственно расчетная и экспери-
ментально полученная температуры в форме и от-
ливке, °С; n — количество измерений.

Цель данной работы состояла в определении 
коэффициента теплопередачи при получении ци-
линдрической отливки из алюминиевого сплава 
АК7ч в форме из ХТС для улучшения адекват-
ности результатов моделирования в программе 
«ProCast».

Введение

Широкое распространение систем компью-
терного моделирования (КМ) литейных про-
цессов значительно упростило процесс прогно-
зирования результатов применения литейной 
технологии на практике. Обилие программ КМ 
[1, 2] привело к тому, что в 1999 г. по инициати-
ве Американской ассоциации вычислительной 
механики был начат процесс верификации CAE-
систем (V&V-процесс) [3]. Однако адекватность 
результатов КМ, полученных с использованием 
различных программных продуктов, результа-
там, получаемым при литье реальных отливок, не 
всегда одинакова. Это связано не только с реали-
зованной в той или иной программе компьютер-
ной моделью, но и с учитываемыми при расчете 
теплофизическими свойствами материалов и гра-
ничными условиями. Многофакторность решае-
мой задачи приводит к тому, что для достоверно-
сти результатов КМ необходимы их обязательное 
сопоставление с экспериментом и последующее 
уточнение исходных данных, применяемых в 
компьютерной модели.

Для получения адекватных результатов КМ 
помимо теплофизических свойств материалов 
необходимо определить ряд граничных условий. 
Одной из наиболее важных характеристик яв-
ляется коэффициент теплопередачи между от-
ливкой и формой (h, или iHTC — interface Heat 
Transfer Coefficient). Его величина не постоянна 
и зависит от многих параметров — таких, как 
давление (например, при литье прокаткой [4] 
и литье под давлением [5, 6]); величина зазора 
между поверхностями отливки и формы, появ-
ляющегося при усадке отливки и тепловом рас-
ширении формы [7, 2]; шероховатость поверхно-
сти формы; атмосфера в зазоре отливка—форма 
[8]; толщина и состав используемых красок и по-
крытий [9]. 

Так, при литье магниевого сплава AZ91D 
(МЛ5) в форму из холоднотвердеющей смеси 
(ХТС) на фурановой смоле коэффициент тепло-
передачи имеет наибольшее значение в интер-
вале от температуры заливки до температуры 
ликвидуса. При затвердевании из-за линейной 
усадки между твердой коркой отливки и формой 
появляется воздушный зазор. Это приводит к 
резкому снижению коэффициента h. В опреде-
ленном температурном диапазоне его величина 
практически не изменяется и остается постоян-
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Материалы и методики исследования
Плавка сплава, получение отливки 
и запись температур при ее затвердевании

В качестве шихтовых материалов использовали 
готовый сплав АК7ч (ГОСТ 1583-93) и магний Мг90 
(ГОСТ 804-93) для компенсации угара магния при 
плавке. Сплав готовили в высокочастотной индук-
ционной печи в графитошамотном тигле. Залив-
ку сплава в форму производили при температуре 
690 °С. Изготавливали цилиндрическую отливку 
диаметром 50—56 мм, высотой 150 мм. Для из-
готовления формы применяли кварцевый песок 
2К1О302, фурановую смолу «Furtolit Q105» и отвер-
дитель «Härter SR 85» (фирма «Furtenbach GmbH», 
Австрия). На 1 кг песка добавляли 15 г смолы 
(1,5 мас.%) и 6 г отвердителя (0,6 мас.%). Формов-
ку осуществляли послойно в 4 опоках. После фор-
мовки нижней опоки устанавливали 4 термопары 
по разъему со второй опокой и т.д. Форму разме-
щали на плите из алюминиевого сплава. Общий 
вид собранной формы представлен на рис. 1. 

Термопары располагали на трех уровнях по вы-
соте (рис. 2): нижний уровень — термопары T1, T2, 
T3, T4; средний уровень — T5, T6, T7, T8, верхний — 
T9, T10, T11, T12. Термопары T1, T5 и T9 находились 
на поверхности рабочей полости формы. Рассто-
яние между уровнями по вертикали составляло 
40 мм, а между термопарами одного уровня по го-
ризонтали — 10 мм. 

Запись показаний хромель-алюмелевых термо-
пар производили с частотой 1 с помощью 12-ка-
нального термоизмерителя BTM-4208SD (фирма 
«Lutron», Израиль).

Состав сплава определяли с использовани-
ем многоканального оптического эмиссионного 

спектрометра ARL-4460 («Thermo Fisher Scientific», 
США).

Моделирование процесса заливки 
и затвердевания отливки

Моделирование заливки и затвердевания от-
ливки производили в программе «ProCast» версии 
2013.5 («ESI Group», Франция). Параметры моде-
лирования приведены в табл. 1. Время заполнения 
формы определяли путем хронометрирования. 
Температурные зависимости теплопроводности, 
энтальпии, плотности, доли твердой фазы, а также 
температуры ликвидуса и солидуса сплава рассчи-
тывали с помощью термодинамической базы для 
расчета теплофизических свойств алюминиевых 
сплавов фирмы «CompuTherm LLC» (США), име-
ющейся в программе «ProCast». Плотность сплава 
определяли в программе «Thermo-Calc» (фирма 
«Thermo-Calc Software», Швеция) с использова-
нием соответствующей термодинамической базы Рис. 1. Форма в сборе с установленными термопарами

Рис. 2. Схема расположения термопар в форме 
I – отливка, II – форма, III – опоки, IV – плита
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данных TCAL1. Теплофизические характеристи-
ки формы (ХТС на фурановом связующем) были 
взяты из работы [18]. Расчетная сетка состояла из 
|615000 элементов. 

Анализ результатов

Содержание компонентов в сплаве, согласно 
результатам химического анализа, представлено 
в табл. 2. По своему составу получившийся сплав 
соответствует марке АК7ч (A356) за исключением 
небольших превышений по магнию, железу и ме-
ди, которые не носят принципиального характера. 

Рассчитанные в программе «ProCast» тепло-
проводность (λ), теплоемкость (с) и плотность (ρ) 
сплава АК7ч в зависимости от температуры при-
ведены на рис. 3. Там же дополнительно показаны 
свойства сплава А356 (аналог АК7ч), по данным 
[19—21]. Можно видеть (см. рис. 3, а), что теплопро-
водность сплава, рассчитанная в «ProCast» (кри-
вая 1), достаточно близка к данным, полученным в 
работе [20] (кр. 2). Значительно отличается от них 
зависимость 3 [21], которая, очевидно, не совсем 
верна, так как на ней нельзя наблюдать резкое из-
менение теплопроводности, связанное с кристал-
лизацией/плавлением. 

Значения теплоемкости в работах [19] и [21] 
(4 и 3 на рис. 3, б соответственно) хорошо согласу-
ются с результатами расчета в «ProCast». Экспери-
ментальной зависимости плотности сплава A356 
от температуры найти не удалось, поэтому сравни-
вали расчетные значения, полученные в «ProCast» 
(кр. 1 на рис. 3, в) и в программе «Thermo-Calc» 
(кр. 5). Видно, что они практически совпадают.

Для моделирования использовали теплофизи-
ческие свойства формы из ХТС на основе фура-
новой смолы [18]. На рис. 4 представлены темпе-
ратурные зависимости теплопроводности, тепло-
емкости и плотности фенольной ХТС (кр. 1), фу-
рановой ХТС (кр. 2) и кварцевого песка (кр. 3), взя-
тые из работ [11, 18, 19] соответственно. Зависи-
мости λ(t) (см. рис. 4, а) рассматриваемых матери-
алов близки. Температурные зависимости тепло-

Таблица 1
Параметры моделирования заполнения и затвердевания отливки

Характеристики формы Температура сплава, °С

Время заполнения, с Начальная температура, °С Солидус Ликвидус При заливке

8 25 556 617 690

Рис. 3. Теплопроводность (а), теплоемкость (б) 
и плотность (в) сплава АК7ч (см. табл. 2) 
в зависимости от температуры
1 – ProCast; 2 – [20]; 3 – [21]; 4 – [19]; 5 – Thermo-Calc
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емкости у них также практически одинаковы (см. 
рис. 4, б). В работе [11] на линии с(t) для ХТС на 
фенольном связующем имеются два пика, соот-
ветствующие тепловым эффектам испарения вла-
ги (~100 °С) и термодеструкции смолы (~320 °С). 
Обычно эти эффекты исключают из кривой теп-
лоемкости. Зависимость плотности от темпера-
туры для ХТС на фурановом связующем (кр. 2 на 
рис. 4, в) представлена только в работе [18]. 

Запись температурных полей в форме фикси-
ровали до τ = 1500 с с момента начала заливки. 
При достижении этого времени (по результатам 
моделирования) происходил прогрев поверхности 
формы, которая контактировала с металлической 
опокой. Это означает, что на дальнейшее измене-
ние температурного поля начинают влиять значе-
ния коэффициентов теплопередачи между формой 
и алюминиевыми опоками, а также между формой 
и алюминиевой плитой. Одновременно опреде-
лять несколько коэффициентов теплопередачи 
для различных поверхностей раздела достаточно 
сложно. Первичный анализ записи температурных 
полей в форме показал, что значение температуры 
на термопаре T2 отличается от расчетной величи-
ны в среднем на 80—100 °С. Причина этого может 
заключаться в смещении термопары относительно 
положения, заданного в расчете в процессе фор-
мовки. По этой причине термопару T2 исключили 
из дальнейшего анализа. 

Как было указано ранее, величина коэффици-
ента теплопередачи между отливкой и формой ме-
няется в процессе затвердевания. Пока сплав нахо-
дится в жидком состоянии, наблюдается хороший 
контакт между металлом и формой и коэффициент 
теплопередачи имеет высокое значение. По мере 
затвердевания между твердой коркой в отливке и 
внутренней поверхностью формы (за счет линей-
ной усадки отливки при охлаждении и термиче-
ского расширения формы при нагреве) образуется 
зазор и коэффициент теплопередачи снижается. 

Таблица 2
Содержание элементов в сплаве, мас.%

Сплав 
Легирующие элементы Примеси, не более

Al Si Mg Mn Fe Cu Zn Ti Ni

Результаты  химического  анализа

Полученный Ост. 6,01 0,58 0,07 0,57 0,30 0,20 0,02 0,02

ГОСТ  1583-93

АК7ч Ост. 6,0–8,0 0,25–0,45 0,50 0,50 0,20 0,30 0,15 –

Рис. 4. Теплопроводность (а), теплоемкость (б) 
и плотность (в) материалов формы 
в зависимости от температуры
1 – ХТС на фенольном связующем [11]; 2 – ХТС на фурановом 
связующем [18]; 3 – кварцевый песок [19]
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В настоящей работе проводили моделирование 
процесса заполнения формы и затвердевания от-
ливки при различных значениях коэффициента 
теплопередачи h, задаваемых в виде представлен-
ного на рис. 5 графика. Выше температуры лик-
видуса (617 °С) выбирали значения hL от 400 до 
1200 Вт/(м2·К) с шагом 100 Вт/(м2·К), а ниже тем-
пературы солидуса (556 °С) — значения hS от 100 до 
900 Вт/(м2·К) с тем же шагом. В интервале кристал-
лизации коэффициент теплопередачи изменялся 
от hL до hS линейно. 

На основании экспериментальных результатов 
и результатов моделирования для каждого из соче-
таний hL и hS вычисляли функцию ошибок tErr по 
формуле , полученной из выражения (1):

  (2)

где tр
i,j и tэ

i,j — соответственно расчетная и экспе-
риментально определенная температуры в момент 
времени i (от 1 до 1500 с) для термопары j (от 1 до 
11). Функция ошибок отражает среднюю разницу 
между экспериментальными и расчетными зна-
чениями температуры (в °С) в форме. Эта величи-
на нагляднее, чем вычисляемая по уравнению (1) 
функция ошибок Err.

Расчетные значения tErr (°С) для областей зна-
чений hL от 400 до 800 Вт/(м2·К) и hS от 100 до 
500 Вт/(м2·К) представлены на рис. 6, а. Можно 
видеть, что величина ошибки уменьшается при 
увеличении hL и hS и искомая величина коэффи-
циента теплопередачи имеет более высокое зна-

чение. На рис. 6, б приведены результаты расчета 
tErr (°С) для hL = 900÷1200 Вт/(м2·К) и hS = 500÷
÷900 Вт/(м2·К). В области этих значений коэффи-
циента теплопередачи величина функции ошибок 
практически не меняется и находится в пределах 
21,6—22,1 °С. Причина этого может заключаться 
в небольшом смещении положения термопар при 
проведении эксперимента относительно расчет-
ных точек в модели или в незначительном разли-

Рис. 5. Общий вид графика зависимости 
коэффициента теплопередачи от температуры

Рис. 6. Расчетные величины tErr (°С) для областей 
значений hL = 400÷800, hS = 100÷500 Вт/(м2·К) (а) 
и hL = 900÷1200, hS = 500÷900 Вт/(м2·К) (б)
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чии теплофизических свойств материалов, исполь-
зованных при моделировании и в экспериментах. 

Значение функции ошибок неодинаково как 
для термопар, находящихся на разных уровнях 
(по высоте), так и для термопар, установленных на 
одном уровне, но располагающихся на различном 
расстоянии от поверхности отливки. Наиболее 
важными являются показания термопар, разме-
щенных непосредственно на границе контакта ме-
талла с формой (T1, T5, T9), — минимальное значе-
ние функции ошибок для них было получено при 
hL = 900 и hS = 600 Вт/(м2·К). 

На рис. 7 показаны экспериментальные (сплош-
ные линии) и расчетные (штриховые) кривые ох-
лаждения для термопар T1—T12 (кроме T2) при hL =
= 900 и hS = 600 Вт/(м2·К). Можно видеть, что для 
термопар на нижнем уровне T3, T4 (рис. 7, а) и сред-
нем уровне T7, T8 (рис. 7, б), находящихся на рассто-
янии 20 и 30 мм от границы раздела отливка—фор-
ма, расчетные кривые охлаждения значительно 
отличаются от экспериментальных. Для термопар 
нижнего и среднего уровней, расположенных у по-
верхности раздела отливка—форма (T1, T5, T6), рас-
четные и экспериментальные кривые охлаждения 
практически совпадают. Для термопар верхнего 
уровня T9—T12 (рис. 7, в) наблюдается обратная 
картина. Бóльшие отклонения расчетных кривых 
охлаждения от экспериментальных отмечаются 
для термопар, приближенных к поверхности раз-
дела отливка—форма (T9, T10). Для термопар, нахо-
дящихся на расстоянии 20 мм (T11) и 30 мм (T12), 
отклонения расчетных и экспериментальных кри-
вых значительно меньше.

Коэффициент теплопередачи меняется по вы-
соте отливки. Причина этого явления заключает-
ся в том, что металлостатическое давление и пла-
стичность затвердевшего слоя отливки оказывают 
влияние на величину воздушного зазора между 
металлом и формой [22]. На рис. 8 представлены 
результаты измерения диаметров отливки, изго-
товленной в ходе эксперимента, и литейной моде-
ли, по которой получали полость формы, в зави-
симости от высоты. Можно видеть, что в нижней 
части диаметры отливки и модели практически 
совпадают. Это связано с прижатием формирую-
щейся твердой корки в отливке к стенке формы под 
действием металлостатического давления (мак-
симального в нижней части отливки). В верхней 
части отливки, где металлостатическое давление 
значительно меньше, разница между диаметрами 
модели и отливки значительно больше. Следова-

Рис. 7. Экспериментальные (сплошные линии) 
и расчетные (штриховые) кривые охлаждения 
для термопар T1–T12 (кроме T2) 
при hL = 900 и hS = 600 Вт/(м2·К)
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тельно, в процессе затвердевания зазор между от-
ливкой и формой больше в верхней части, а значит, 
и коэффициент теплопередачи в верхней части от-
ливки меньше, чем в нижней.

Использование теплофизических свойств спла-
ва АК7ч и формы из ХТС на фурановом связую-
щем, взятых из базы данных программы «ProCast», 
позволяет получать достоверное распределение 
температур в форме. Расчетные кривые охлажде-
ния по данным 11 термопар отличаются от экспе-
риментальных кривых охлаждения не более чем на 
22 °С. При этом значение коэффициента теплопе-
редачи, дающее такой результат, находится в до-
статочно широком интервале. 

Для более точного совпадения эксперимен-
тальных и расчетных кривых охлаждения необхо-
димо использовать экспериментально определен-
ные теплофизические свойства сплава и материала 
формы. 

Заключение

Путем сопоставления экспериментальных и 
расчетных кривых охлаждения определена вели-
чина коэффициента теплопередачи при получе-
нии цилиндрической отливки диаметром 50 мм из 
алюминиевого сплава АК7ч (A356) в форме из ХТС 
на фурановом связующем. Были получены следу-
ющие результаты:

1) с использованием теплофизических свойств 
формы (взятых из работы [18]) и сплава (вычис-
ленных с помощью термодинамической базы дан-

ных программы «ProCast») определены коэффи-
циенты теплопередачи между отливкой и формой 
в диапазонах выше температуры ликвидуса hL =
= 900 Вт/(м2·К) и ниже температуры солидуса hS =
= 600 Вт/(м2·К), обеспечивающие значение функ-
ции ошибок, отражающей разницу между экспе-
риментальными и расчетными значениями темпе-
ратуры в форме, не более 22 °С;

2) установлено, что изменение коэффициента 
теплопередачи в пределах hL = 900÷1200 Вт/(м2·К) и 
hS = 500÷900 Вт/(м2·К) при моделировании процес-
са литья в формы из ХТС практически не влияет 
на среднюю величину функции ошибок, которая 
остается равной ~22 °С;

3) обнаружено изменение коэффициента тепло-
передачи по высоте отливки, связанное с различ-
ной величиной металлостатического давления, 
действующего на формирующуюся корку металла 
во время затвердевания.

Подтверждено, что для получения результатов 
моделирования, адекватных эксперименту, можно 
использовать расчетные теплофизические харак-
теристики сплава и свойства формы из работы [18]. 

Работа проводилась при поддержке 
стипендии Президента РФ молодым ученым 
и аспирантам, осуществляющим перспективные 
научные исследования и разработки по приоритетным 
направлениям модернизации российской экономики 
(конкурс 2016-2018 гг.).
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Введение

Исследование внутренних механических на-
пряжений и деформаций в материалах имеет как 
фундаментальное научное, так и прикладное зна-
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чение. Знание их величин при формоизменении 
заготовок способствует рациональному постро-
ению технологических процессов, выявлению и 
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устранению причин возникновения трещин в за-
готовках и готовых деталях, определению наклепа 
и остаточных напряжений [1, 2] поверхностного 
слоя деталей.

В настоящее время анализ напряженно-де-
формированного состояния изделий [3—8] осу-
ществляется в программных комплексах — таких, 
как ANSYS, ABAQUS, QForm, DEFORM, Simufact 
Forming и др. [9], основаных на методе конечных 
элементов. Точность выполнения расчетов при 
компьютерном моделировании определяется до-
стоверностью задаваемых исходных данных и 
адекватностью математической модели сопро-
тивления деформации. Достоверность моделиро-
вания подтверждается экспериментами [10]. Про-
граммный комплекс ANSYS на текущий момент 
является лидером в области компьютерного моде-
лирования [11].

Детали с фланцами широко используются в 
машиностроении [12—17] и промышленном стро-
ительстве. 

В мировой литературе отсутствуют публика-
ции, посвященные анализу напряженных и де-
формированных состояний заготовки из сплава 
Л63 в процессе холодной раскатки фланца. Поэто-
му цель данной работы — конечно-элементное 
моделирование процессов раскатки фланцев на 
цилиндрических заготовках из латуни Л63 в про-
граммном комплексе ANSYS с использованием 
программы LS-DYNA как решателя и оценка ре-
сурса пластичности заготовки.

Методика исследований

Технологическая схема процесса раскатки 
трубчатой заготовки представлена на рис. 1, 3, 5, 7 
[18, 19].

Формообразование детали с фланцем выпол-
няют в три стадии. В исходном состоянии первый 
деформирующий валок 1 устанавливают под углом 
β1 к оси приводной матрицы 2, а второй деформи-
рующий валок 6 — под углом α (рис. 1). Исходную 
трубчатую заготовку 3 одевают на стержневой уча-
сток выталкивателя 4 и размещают в приводной 
матрице 2. Высота деформируемого участка за-
готовки равна lд, длина ее базового участка — lн. 
Опора выталкивателя 5 подводится к выталкива-
телю 4 и вводится с ним в контакт для повышения 
жесткости системы «заготовка—инструмент». На-
ружный диаметр базового участка заготовки — Dн, 
внутренний диаметр — Dвн, диаметр деформиру-

емого участка — Dд. В исходном состоянии заго-
товка под раскатку имеет вид, представленный на 
рис. 2.

На первой стадии раскатки детали с фланцем 
(рис. 3) приводную матрицу 2 с заготовкой 3 при-
водят во вращение. Второй деформирующий ва-
лок 6 подводят к заготовке 3. В процессе деформи-
рования выставленной части заготовки осуществ-
ляют ротационную высадку и формируют усечен-
ный конус (рис. 4).

На второй стадии раскатки (рис. 5) формиру-
ется предварительный фланец. При этом первый 
деформирующий валок 1 устанавливают под углом 
β2 к оси приводной матрицы 2. Заготовка приобре-
тает форму, показанную на рис. 6.

На заключительной стадии (рис. 7) раскатыва-
ют предварительный фланец вторым раскатным 

Рис. 1. Исходное положение раскатных валков

Рис. 2. Заготовка под раскатку детали с фланцем
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валком 6, установленным под углом α к оси при-
водной матрицы 2, и заготовка приобретает тре-
буемую форму (рис. 8). 

На рис. 7 использованы следующие обозна-
чения: hф — высота фланца, lв — длина ступицы, 
Dв — наружный диаметр ступицы, Dф — наружный 
диаметр фланца. 

Химический состав латуни Л63 — материала 
исследуемой детали — составляет по ГОСТ 15527, 
%: 62—65 Сu, примеси (не более) — 0,2 Fe, 0,07 Pb, 
0,005 Sb, 0,002 Bi, 0,01 P, другие примеси — 0,5 %, 
Zn — остальное.

Механические характеристики сплава Л63: 
модуль Юнга Е = 1,16·105 МПа (при t = 20 °C), ко-
эффициент Пуассона ν = 0,364, относительное 
удлинение — 30÷40 %, предел текучести σ0,2 =
= 100÷140 МПа, предел прочности σв = 480÷550 МПа. 

Значение параметра гранецентрированной кубиче-
ской решетки сплава Л63 — а = 0,3650±0,0001 нм — 
больше, чем у чистой меди, что характерно для 
твердого раствора цинка в меди.

Кривая упрочнения латуни Л63 (рис. 9) получе-
на на экспериментальном комплексе «Gleeble-3800» 
при комнатной температуре в диапазоне скоростей 
деформации, соответствующих процессу раскатки 
детали с фланцем.

При построении математической модели про-
цесса холодной раскатки фланца на образующей 
поверхности цилиндрической заготовки прини-
маем следующие допущения: 

• материал подчиняется в упругом состоянии 
закону Гука и ассоциативному закону течения в 
пластическом состоянии;

• немонотонный процесс объемного формо-
образования заменяется рядом монотонных про-
цессов;

• полная скорость деформации {ε·} включает 

Рис. 3. Первая стадия формообразования 
детали с фланцем

Рис. 4. Конус, раскатанный на первой стадии 
формообразования детали с фланцем

Рис. 5. Второй этап формообразования фланца

Рис. 6. Заготовка после второго этапа формирования 
фланца
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скорость упругой деформации {ε·e} и скорость пла-
стической деформации {ε·p}:

  (1)

• напряжение текучести σ0,2 является функци-
ей интенсивности деформации εi; 

• используется билинейная модель упругопла-
стического материала. Критерий начала текучести 
(переход из упругого в пластическое состояние) 
оценивается по критерию Мизеса, согласно кото-
рому текучесть начинается при достижении вели-
чины эквивалентного напряжения σi, превышаю-
щей предел текучести материала [19]:

  (2)

На кафедре механики и процессов управления 

Санкт-Петербургского политехнического уни-
верситета Петра Великого создан программный 
комплекс на основе ANSYS и LS-DYNA [19—21]. 
Программа адаптирована для расчета процесса 
ротационного формообразования деталей с флан-
цем, причем инструмент представлен в виде аб-
солютно твердого тела для уменьшения времени 
расчета. 

Граничные условия заданы следующим обра-
зом. На свободных поверхностях, где нет контакта 
заготовки с раскатным валком, матрицей и оправ-
кой, заданы нулевые силовые условия в виде сил, 
действующих по нормали к поверхности: {Р} = 0. 
Для контактных точек напряжения, действую-
щие по нормали к поверхности, определяются по 
формуле

σN = σxxsin2α + σyycos2α – 2σxyαcosα,  (3)

где α — угол наклона контактной поверхности в 
анализируемой точке.

Условие σN > 0 дает основание судить о возмож-
ном сходе точки с контактной поверхности и не-
обходимости в дальнейшем рассматривать ее как 
точку свободной поверхности [19].

Контактное трение формирует очаг дефор-
мации. Усилие трения и вызываемые им на кон-
тактных поверхностях касательные напряжения 
зависят от прочностных показателей металла, нор-
мального к контактной поверхности напряжения, 
шероховатости инструмента, вязкости смазоч-
ной среды, скорости скольжения в зоне контакта, 
толщины смазочной прослойки, температурного 
поля, возникающего в поверхностном смазочном 
слое, и других факторов. 

Рис. 9. Зависимости истинных напряжений 
от истинных деформаций для сплава Л63, полученные 
растяжением при различных скоростях деформации
ε· = 0,1 с–1 (1), 0,5 с–1 (2), 15 с–1 (3)Рис. 7. Заключительная стадия раскатки 

детали с фланцем

Рис. 8. Раскатная деталь с фланцем 
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Для ротационных процессов показатель трения 
на контактных поверхностях (τk) рекомендуется 
определять по закону Зибеля как долю (ν) предела 
текучести (σ0,2) формообразуемого металла со зна-
ком, противоположным знаку скорости течения 
материала на поверхности контакта [19, 22]: 

τk = νσs. (4)

Вывод результатов вычислений в комплексе 
ANSYS производится в виде цветового отобра-
жения (эпюр) градиентов физических величин. 
Данный способ удобен для определения значений 
деформаций и напряжений в исследуемых зонах 
модели.

Результаты и их обсуждение

В ходе расчетов были определены параметры 
процесса раскатки: скорость вращения (n) и пода-
ча раскатных валков (S). По результатам расчетов 
выбран наиболее рациональный режим раскатки, 
с точки зрения технологичности и обеспечения ус-
ловий прочности, на каждом этапе формирования 
фланца (n = 60÷120 об/мин, S = 0,1÷0,5 мм/об).

Распределение напряжений и деформаций в 
заготовке из сплава Л63 на первой стадии формо-
образования детали с фланцем показано на рис. 10. 

Напряженное и деформированное состояния 
заготовки на второй стадии раскатки представле-
ны на рис. 11, а на заключительной стадии раскат-
ки — на рис. 12.

Степень использования ресурса пластичности 
вычислялась по формуле В.Л. Колмогорова [23]:

  (5)

где εq — логарифмическая степень деформации на 
q-м цикле деформирования заготовки в процессе 
раскатки; εр — логарифмическая степень деформа-
ции, соответствующая моменту разрушения.

Запас пластичности определялся следующим 
образом [24]:

∆ψij = 1 – ψij,  (6)

где ψij = εij/εpi — степень использования пластич-
ности на i-м этапе раскатки в j-й области заготовки.

Степень использования ресурса пластичности 
и запас пластичности в процессе холодной раскат-
ки детали с фланцем из латуни Л63 представлены 
в табл. 1. Номера характерных областей заготовки 
соответствуют рис. 10—12. 

Рис. 10. Распределение напряжений (а) и деформаций (б) 
в заготовке из сплава Л63 
на первой стадии формообразования фланца
1 – заготовка, 2 – ось, 3 – матрица

Рис. 11. Напряженное (а) и деформированное (б) 
состояния заготовки из сплава Л63 
на второй стадии раскатки детали с фланцем
1 – заготовка, 2 – ось, 3 – матрица

а

а

б

б
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Диаграмма пластичности латуни Л63 (λр, П) и 
пути деформирования исследуемых областей заго-
товки в процессе ее раскатки показаны на рис. 13, 
где lp = √—

3εp — степень деформации сдвига. Пока-
затель напряженного состояния имеет вид [23]

П = 3σ0/σi,  (7)

где σ0 = (σ1 + σ2 + σ3)/3 — гидростатическое давле-
ние; σi — интенсивность напряжений.

Экспериментальное построение кривой предель-
ного состояния образцов (диаграммы пластично-
сти), соответствующей различным схемам нагруже-
ния, выполнялось с использованием стандартного 
испытательного оборудования — комплекса «Inst-
ron-8850» (НПО «Политехтест», г. Санкт-Петербург). 
Реализованы следующие схемы нагружения: одно-
осное растяжение; совместное одноосное растяже-
ние и кручение; кручение; совместное одноосное 
сжатие и кручение; одноосное сжатие. 

В качестве примера в табл. 2 представлены фор-
ма и размеры заготовки на трех стадиях холодной 
раскатки детали с фланцем из латуни Л63. Соотно-
шение диаметров фланца и ступицы у формируе-
мой детали равно Dф/Dв = 1,6.

Рис. 12. Распределение напряжений (а) и деформаций (б) 
в детали из сплава Л63 
на заключительной стадии раскатки детали с фланцем
1 – заготовка, 2 – ось, 3 – матрица

Таблица 1
Степень использования ресурса пластичности и запас пластичности в процессе холодной раскатки 
детали с фланцем из латуни Л63

Область 
заготовки 

(j)

Степень использования ресурса пластичности Запас пластичности

1 стадия 
ψ1j

2 стадия
ψ2j

3 стадия
ψ3j

1 стадия
∆ψ1j

2 стадия
∆ψ2j

3 стадия
∆ψ3j

1 0,26 0,42 0,55 0,74 0,58 0,45

2 0,34 0,53 0,62 0,66 0,47 0,38

3 0,22 0,37 0,46 0,78 0,63 0,54

Таблица 2
Стадии холодной раскатки детали с фланцем

Размеры 
исходной заготовки, 

мм

Формообразование 
конуса 

(1 стадия)

Формообразование 
предварительного фланца 

(2 стадия)

Формообразование 
фланца требуемой формы 

(3 стадия)

lн = 25, lд = 20, 
Dд = 45, Dвн = 25, 

Dзаг = 35

Dок = 56 мм Dпф = 62 мм Dф = 68 мм

а

б
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Максимально допустимый диаметр фланца 
требуемой формы, полученный раскаткой на тре-
тьей стадии, равен Dф = 68 мм. При этом значение 
суммарной степени деформации сдвига в облас-
ти 1 интенсивного деформирования составляет 
λ1 max = 1,7 < λ1p = 2,8, в области 2 — λ2 max = 2,2 < λ2p =
= 2,9, в опасной области 3 — λ3 max = 2,7 < λ3p = 3,6, 
в опасной области 4 — λ4 max = 1,9 < λ4p = 3,5. Здесь 
λp — степень деформации сдвига, соответствую-
щая моменту разрушения. 

Проведенные эксперименты в лабораторных 
условиях с использованием рациональных режи-
мов на трех стадиях раскатки деталей с фланцами 
подтвердили адекватность применяемых компью-
терных моделей и показали отсутствие разруше-
ний формообразованных деталей из сплава Л63.

Выводы

1. На основании конечно-элементной матема-
тической модели, положенной в основу программ-
ного комплекса ANSYS, и выполненных параме-
трических расчетов процесса холодной раскатки 
деталей с фланцем из латуни Л63 определено изме-
нение напряженно-деформированного состояния 
заготовки в процессе ее формообразования, что 
позволило оценить область применения разрабо-
танной технологии изготовления деталей данного 
класса. 

2. Получена информация о распределении в 
заготовке накопленной деформации, оценены сте-
пень использования ресурса пластичности и за-

пас пластичности на всех стадиях формирования 
раскаткой детали с фланцем.

3. Показана эффективность использования 
конечно-элементных пакетов программ ANSYS в 
качестве процессора и LS-DYNA как решателя при 
решении задач ротационного формообразования. 

Знание опасных областей на раскатываемой 
заготовке, с точки зрения возможности их разру-
шения, позволило оценить область применения 
разработанной технологии изготовления деталей с 
фланцем из сплава Л63. 

Исследование выполнено при поддержке РФФИ 
в рамках научного проекта № 14-08-31655 мол_а.
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ВЛИЯНИЕ СКАНДИЯ НА ФАЗОВЫЙ СОСТАВ И УПРОЧНЕНИЕ 
ЛИТЕЙНЫХ АЛЮМИНИЕВЫХ СПЛАВОВ СИСТЕМЫ Al–Ca–Si
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С использованием расчетных (Thermo-Calc) и экспериментальных (оптическая и электронная сканирующая микро-
скопия, микрорентгеноспектральный анализ) методов изучен фазовый состав системы Al–Ca–Si–Sc в области алю-
миниевых сплавов. Исследовано влияние отжига в диапазоне до 550 °C на структуру и твердость сплавов, содержащих 
0,3 % Sc. Показано, что максимум упрочнения, обусловленного выделением наночастиц фазы Al3Sc (L12), достигается 
после отжига при температурах 300–350 °C в сплавах, попадающих в фазовую область (Al) + Al4Ca + Al2Si2Ca ((Al) – твер-
дый раствор на основе алюминия). В сплавах данной области скандий полностью входит в состав (Al), а концентрация 
кремния в нем минимальна. С другой стороны, в сплавах из фазовой области (Al) + (Si) + Al2Si2Ca упрочнение практичес-
ки отсутствует. Обоснована принципиальная возможность создания литейных сплавов на базе эвтектики (Al) + Al4Ca +
+ Al2Si2Ca, упрочняемых без закалки.

Ключевые слова: система Al–Ca–Si–Sc, скандий, МРСА (РСМА), фазовый состав, кальций, эвтектика, наночастицы Al3Sc, 
упрочнение. 
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ная примесь [9]. Исходя из сказанного мы счита-
ем, что изучение структуры, фазового состава и 
упрочнения сплавов системы Al—Ca—Si—Sc явля-
ется необходимым условием для установления оп-
тимальных концентраций легирующих элементов 
в литейных алюминиевых сплавах нового поко-
ления. 

Согласно [10], в тройной системе Al—Ca—Si име-
ется соединение Al2Si2Ca, которое участвует в трех 
эвтектических реакциях при t = 637, 612 и 577 °С. 
А поскольку данных по фазовому составу и свой-
ствам сплавов четверной системы Al—Ca—Si—Sc в 
справочных изданиях не обнаружено, мы опреде-
лили основные цели данной работы: 

1) с использованием экспериментальных и рас-
четных методов изучить фазовый состав и струк-
туру сплавов системы Al—Ca—Si—Sc в области, 
богатой алюминием;

2) оценить раздельное и совместное влияние 
кальция и кремния на дисперсионное твердение 
(Al) при отжиге отливок за счет формирования на-
ночастиц фазы Al3Sc.

Экспериментальные методики

Для экспериментального изучения были приго-
товлены 7 сплавов системы Al—Ca—Si—Sc, содер-
жащих 0,3 % Sc (табл. 1). Плавку осуществляли в 
электропечи сопротивления фирмы LAC (Чехия) в 
графитошамотных тиглях. Все сплавы (масса ших-
ты составляла 1 кг) готовили на основе алюминия 
высокой чистоты А99 (ГОСТ 11069-2001). Каль-
ций и скандий вводили в алюминиевый расплав 
в виде лигатур на основе алюминия (Al—18%Ca и 
Al—2%Sc соответственно), а кремний — в чистом 
виде (Кр0, ГОСТ2169-69). Разливку осуществля-

Введение

Одной из наиболее перспективных добавок в 
алюминиевые сплавы в последнее время счита-
ют скандий. Его введение в количестве 0,2—0,3 % 
позволяет добиться заметного упрочнения за счет 
выделения дисперсных частиц фазы Al3Sc (L12) 
размером менее 10 нм [1, 2]. Наночастицы Al3Sc 
формируются при отжиге (или технологическом 
нагреве) литой заготовки (слитка или отливки) в 
процессе распада пересыщенного алюминиевого 
твердого раствора (далее (Al)). Среди сплавов с до-
бавкой скандия наибольшее применение получи-
ли деформируемые магналии [3—7]. Несмотря на 
высокую стоимость скандия, его использование в 
алюминиевых сплавах нового поколения считает-
ся весьма перспективным [2].

Известно, что в марочных литейных сплавах 
добавка скандия не дает такого же упрочняюще-
го эффекта, как в деформируемых. Прежде все-
го, это относится к силуминам, на долю которых 
приходится наибольшая часть общего производ-
ства отливок из алюминиевых сплавов [8, 9]. Это 
обусловлено тем, что кремний, связывая скандий 
в тройное соединение AlSc2Si2, существенно сни-
жает его растворимость в (Al) [1]. Следствием этого 
является невозможность формирования при от-
жиге достаточного количества упрочняющих на-
ночастиц фазы Al3Sc. 

Поскольку литейные сплавы должны содержать 
достаточное количество эвтектики, мы предла-
гаем рассмотреть другой эвтектико-образующий 
элемент, который, в отличие от кремния, не сни-
жает упрочняющий эффект от распада пересы-
щенного скандием (Al). Этим элементом, по наше-
му мнению, является кальций, так как в системе 
Al—Ca имеется эвтектическая реакция L → (Al) +
+ Al4Ca при содержании кальция 7,6 % и темпера-
туре 617 °С [10]. 

Эвтектика (Al) + Al4Ca значительно дисперс-
нее эвтектики (Al) + Si, поэтому целесообразно 
использовать ее как основу для новых литейных 
алюминиевых сплавов, например Al—Ca—Zn—Mg 
[11, 12], Al—Ca—Sc [13] и Al—Ca—Sc—Mg [14].

По предварительным результатам наших ис-
следований добавка скандия в эвтектический 
сплав Al—Ca позволяет добиться такого же уров-
ня упрочнения, как и в двойных сплавах Al—Sc. 
С другой стороны, в силуминах скандий не про-
являет заметного упрочняющего эффекта [1], а 
кальций, как правило, рассматривается как вред-

Таблица 1
Химический состав экспериментальных сплавов

Сплав
Концентрация, мас.%*

Ca Si Sc

1 –  – 0,33

2 – 7,2 0,28

3 7,5 – 0,29

4 6,0 0,74 0,29

5 4,4 4,5 0,29

6 3,3 14,8 0,27

7 9,9 4,8 0,30
*Содержание примесей не превышает 0,01 %.
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ли в графитовую форму (рис. 1, а) при t = 730÷
÷740 °С, получая плоские отливки с размерами 
15 × 30 × 180 мм (рис. 1, б). Скорость охлаждения 
при кристаллизации составляла около 10 °С/с. Из 
полученных отливок вырезали образцы, которые и 
были объектом исследования. 

Термообработку образцов проводили в му-
фельных электрических печах SNOL 8,2/1100 и 
SNOL 58/350 с точностью поддержания температу-
ры около 3 °С. Температуру измеряли с помощью 
хромель-алюмелевой термопары. Использовали 
многоступенчатые режимы отжига в интервале 
температур от 200 до 550 °С с шагом 50 °С и 3-часо-
вой выдержкой на каждой ступени (табл. 2). После 
каждой ступени отжига осуществляли закалку в 
воде. Выбор ступенчатых режимов был обусловлен 
решением провести на одном образце все исследо-
вания, связанные с изучением влияния темпера-
туры нагрева. Такой способ показал хорошее соче-
тание информативности и экономичности именно 
применительно к Al-сплавам, упрочняемым за 
счет наночастиц фазы L12 [15].

Для приготовления шлифов применяли как 
механическую полировку (с последующим трав-
лением реактивом Келлера), так и электролити-

ческую. Последнюю проводили при напряжении 
12 В в электролите, состав которого приведен в 
[11]. Первичный анализ микроструктуры образцов 
осуществляли на оптическом микроскопе (ОМ) 
«Olympus GX51» (Япония), а детальные металло-
графические исследования — на сканирующем 
электронном микроскопе (СЭМ) «Tescan Vega 3» 
(Чехия). Микроскоп «Tescan», укомплектованный 
энергодисперсионной приставкой-микроанализа-
тором производства «Oxford Instruments» (Велико-
британия) и программным обеспечением «Aztec», 
также использовали для микрорентгеноспект-
рального анализа (МРСА/РСМА).

Твердость измеряли по Бринеллю (согласно 
ГОСТ 9012-59) на твердомере «WilsonWolpert 930N» 
(Китай) при следующих параметрах: шарик — 2,5 мм, 
нагрузка — 306 Н, время выдержки — 30 с. 

Для расчета фазового состава системы Al—Ca—
Si—Sc применяли программу «Thermo-Calc» (база 
данных TTAL5) [9]. 

Результаты и их обсуждение

Обоснование выбора составов эксперименталь-
ных сплавов (см. табл. 1) приведено ниже. Первый 
сплав, содержащий только добавку скандия и хо-
рошо изученный [16, 17], выполнял функцию эта-
лона. Второй и третий сплавы содержали эвтекти-
ческие концентрации кремния (11 %) и кальция 
(7,6 %) согласно диаграммам Al—Si и Al—Ca [10]. 
Концентрации Ca и Si в четверных сплавах вы-
бирали на основе расчета поверхности ликвидуса 
тройной диаграммы Al—Ca—Si (рис. 2). Сплав 4 
(его состав предполагался оптимальным) находит-
ся вблизи точки тройной эвтектики (E на рис. 2), 

Таблица 2
Режимы отжига отливок экспериментальных сплавов

Обозначение Режим отжига

S20 Без отжига (литое состояние)

S200 200 °C, 3 ч

S250 S200 + 250 °C, 3 ч

S300 S250 + 300  C, 3 ч

S350 S300 + 350 °C, 3 ч

S400 S350 + 400 °C, 3 ч

S450 S400 + 450  C, 3 ч

S500 S450 + 500 °C, 3 ч

S550 S500 + 550 °C, 3 ч

Рис. 1. Внешний вид графитовой формы (а) 
и отливок сплава (б)

а

б
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которая отвечает реакции L → (Al) + Al4Ca +
+ Al2Si2Ca. Составы сплавов 5—7 находятся в об-
ластях, где заведомо должны присутствовать пер-
вичные кристаллы фазы Al2Si2Ca. 

Особенностью диаграммы Al—Ca—Si явля-
ется обширная область первичной кристаллиза-
ции соединения Al2Si2Ca (рис. 2). При этом до-
бавка третьего элемента в двойные сплавы резко 
повышает температуру ликвидуса (tL). В качестве 
примера на рис. 3 показан политермический раз-
рез, рассчитанный при 4 % Ca и 0,3 % Sc. Видно, 
что первичные кристаллы тройного соединения 
должны образовываться при концентрации крем-
ния <2 %, а при 6 % Si значение tL составляет 
~800 °С. Из рис. 3 также следует, что при концен-
трации кремния примерно до 5 % сплавы (данно-
го разреза) должны заканчивать кристаллизацию 
при t = 612 °C, что совпадает с температурой трой-
ной эвтектики L → (Al) + Al4Ca + Al2Si2Ca [10].

Предварительные исследования показали, что 
добавка 0,3 % Sc в сплавы Al—Si и Al—Ca практи-
чески не отражается на морфологии эвтектики. 
Как видно из рис. 4, Ca-содержащая эвтектика су-
щественно дисперснее, чем алюминиево-кремние-
вая. При этом тройная эвтектика (Al) + Al4Ca +
+ Al2Si2Ca имеет еще более дисперсное строе-
ние (рис. 5). Следует отметить, что в сплавах 3 и 4 
первичные кристаллы Sc-содержащей фазы не об-
наруживаются, а в сплаве 2 они выявляются (ме-
тодом СЭМ) в виде небольших (2—5 мкм) много-
гранников. В заэвтектических сплавах 5—7, как и 
следует из рис. 2, первичные кристаллы соедине-

ния Al2Si2Ca присутствуют в значительном коли-
честве. На фотографиях, сделанных с помощью 
оптического микроскопа, они четко выделяются 
на фоне эвтектики (рис. 6).

Изучение фазового состава эксперименталь-
ных сплавов методом МРСА (РСМА) позволяет 
определить концентрации всех элементов в от-
дельных частицах и эвтектических колониях. 
Анализ состава первичных кристаллов в сплавах 
5—7 (см. рис. 6) подтверждает их соответствие со-
единению Al2Si2Ca (табл. 3). На примере сплава 6 в 
табл. 3 приведены концентрации элементов в пер-
вичных кристаллах тройного соединения и (Al). 
Следует отметить, что в двойном сплаве с такой же 

Рис. 2. Границы поверхностей ликвидуса и солидуса 
диаграммы Al–Ca–Si

Рис. 3. Политермический разрез системы Al–Ca–Si–Sc 
при 4 % Ca и 0,3 % Sc
а – участок до 18 % Si; б – участок до 2,5 % Si
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концентрацией кремния должны присутствовать 
первичные кристаллы фазы (Si) [9].

Анализ состава эвтектики в заэвтектическом 
сплаве 7 показывает, что она содержит ~7,8 % Ca и 
~0,7 % Si. При этом концентрация скандия в эвтек-

тике почти совпадает с его концентрацией в сплаве 
(см. табл. 1). Близкие концентрации компонентов 
имеет и эвтектика в сплаве 4 (см. рис. 5, табл. 4). 
Экспериментально определенные концентрации 
кальция и кремния согласуются с данными [10] 
для эвтектики L → (Al) + Al4Ca + Al2Si2Ca трой-
ной системы: 7—8 % Ca и 0,8—1,1 % Si. Подобные 
значения дает и расчет в программе «Thermo-Calc»: 
7,2 % Ca и 0,5 % Si (см. рис. 2).

Для оценки упрочнения экспериментальных 
сплавов за счет дисперсионного твердения ана-
лизировали кривые зависимости твердости от 

Рис. 4. Микроструктура литых сплавов 2 (а) и 3 (б) 
(см. табл. 1) на основе двойных эвтектик (OМ)

Рис. 5. Микроструктура сплава 4 
на основе тройной эвтектики (СЭМ)

Рис. 6. Первичные кристаллы фазы Al2Si2Ca 
в сплавах 5 (а), 6 (б) и 7 (в) (ОМ)
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температуры отжига (рис. 7). Прежде всего, сле-
дует отметить отсутствие упрочнения в сплавах 
2 и 6 с высоким содержанием кремния (т.е. силу-
минов). С другой стороны, в сплавах 3 и 4, т.е. на 
основе Ca-содержащей эвтектики, прирост твер-
дости примерно такой же, как и в сплаве 1 (этало-
не). Наиболее интересно сравнение упрочнения в 
заэвтектических сплавах 5 и 7, которые содержат 
примерно одинаковое количество кремния, но 
сильно отличаются по концентрации кальция (см. 
табл. 1). Если в сплаве 5 прирост твердости прак-
тически отсутствует, то у 7 он весьма значителен: с 
65 до 105 HB (т.е. более 60 %). Данный факт, скорее 
всего, можно связать с различием в формировании 
структуры при кристаллизации. В сплаве 5, веро-
ятно, образуются кристаллы соединения V (AlSiSc) 
[1], поскольку, по данным МРСА (РСМА), неко-
торые частицы имеют повышенное содержание 
скандия и кремния. Однако из-за их малых раз-
меров и наличия близко расположенных частиц 
других фаз не удается точно определить их состав 
данным методом. 

Различие в степени упрочнения эксперимен-
тальных сплавов можно также объяснить раз-
ным составом алюминиевого твердого раствора. 
В частности, для сплавов 4 и 6 его состав приве-
ден в табл. 4 и 3 соответственно. В сплаве 4 доля 
скандия составляет 0,3 %, а кремний практически 
отсутствует, в сплаве 6, наоборот, концентрация 
кремния существенно больше, чем скандия.

Максимум твердости в эталоне и сплавах с до-
бавкой кальция достигается при t = 300÷350 °C. 
Сравнение эффектов прироста упрочнения всех 
экспериментальных сплавов приведено на рис. 8. 
Разупрочнение при более высоких температурах 
отжига (см. рис. 7) обусловлено, с одной сторо-
ны, укрупнением вторичных выделений Al3Sc, а 
с другой — формоизменением эвтектических час-
тиц Ca-содержащих фаз (начиная примерно с t =
= 450 °С).

Таблица 4
Состав эвтектики и алюминиевого твердого раствора 
в сплаве 4

Номер 
участка

Концентрация, мас.%
Фаза

Al Si Ca Sc

1 99,6 0 0,1 0,29 (Al)

2 99,61 0 0 0,39 (Al)

3 99,77 0 0 0,23 (Al)

4 99,59 0,05 0,09 0,27 (Al)

5 91,07 0,97 7,64 0,31 Эвтектика

6 90,83 1,1 7,66 0,41 Эвтектика

Таблица 3
Состав первичных кристаллов фазы Al2Si2Ca 
и алюминиевого твердого раствора в сплаве 6

Номер 
участка

Концентрация, мас.%
Фаза

Al Si Ca Sc

1 38,92 34,67 26,25 0,15 Al2Si2Ca

2 36,96 34,51 28,38 0,14 Al2Si2Ca

3 34,42 38,15 27,16 0,27 Al2Si2Ca

4 98,86 0,93 0,00 0,20 (Al)

5 99,04 0,77 0,02 0,18 (Al)

6 99,01 0,83 0,00 0,16 (Al)

7 99,35 0,47 0,01 0,17 (Al)

Рис. 8. Эффекты упрочнения сплавов 1–7 (см. табл. 1) 
системы Al–Ca–Si–Sc, содержащих 0,3 % Sc
Столбик слева – литое состояние, 
справа – после отжига по режиму S300 (см. табл. 2)

Рис. 7. Влияние температуры отжига (ступенчатый 
нагрев) на твердость сплавов системы Al–Ca–Si–Sc, 
содержащих 0,3 % Sc 
Номера кривых соответствуют сплавам в табл. 1
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Поскольку в промышленных алюминиевых 
сплавах первичные кристаллы интерметаллид-
ных фаз в общем случае нежелательны [5], то наи-
лучшим из всех исследованных сплавов следует 
считать сплав 4 на базе эвтектики (Al) + Al4Ca +
+ Al2Si2Ca. Такой сплав предполагает сочетание 
высоких литейных свойств (из-за узкого интерва-
ла кристаллизации) с возможностью упрочнения 
за счет отжига при t = 300÷350 °С (т.е. без закалки). 
Предварительная оценка показателей горячелом-
кости и жидкотекучести подтверждает это пред-
положение.

Выводы

1. С использованием расчетных и эксперимен-
тальных методов изучен фазовый состав сплавов 
системы Al—Ca—Si—Sc в богатой алюминием об-
ласти. Установлено, что в равновесии с алюминие-
вым твердым раствором — (Al) — могут находить-
ся фазы из двойных систем (Al4Ca, Al3Sc и (Si)) и 
тройное соединение Al2Si2Ca.

2. Исследовано влияние отжига в диапазоне до 
550 °C на структуру и упрочнение сплавов, содер-
жащих 0,3 % Sc. Выявлено, что максимум упроч-
нения, обусловленного выделением наночастиц 
фазы Al3Sc, достигается после отжига при 300—
350 °С в сплавах, попадающих в фазовую область 
(Al) + Al4Ca + Al2Si2Ca. В этих сплавах скандий 
полностью входит в состав (Al), а концентрация 
кремния в нем минимальна. 

3. Показано, что в сплавах из фазовой области 
(Al) + (Si) + Al2Si2Ca упрочнение практически 
отсутствует, что можно объяснить уменьшением 
в (Al) концентрации скандия из-за его связыва-
ния в частицы кристаллизационного происхож-
дения. 

4. Обоснована принципиальная возможность 
создания литейных сплавов на базе эвтектики 
(Al) + Al4Ca + Al2Si2Ca. Они могут сочетать вы-
сокие литейные свойства с возможностью сущест-
венного упрочнения без закалки.

Работа проведена при поддержке гранта 
Российского научного фонда (РНФ) 14-19-00632.
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Введение

Образование прослоек второй фазы на гра-
ницах зерен (ГЗ) сильно влияет на механические 
свойства многофазных материалов, в частности спла-
вов на основе титана, которые нередко подвер-
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Исследовалось влияние температуры на образование зернограничной прослойки (αTi) в сплавах Ti–2мас.%Co и 
Ti–4мас.%Co в двухфазной области (αTi) + (βTi) фазовой диаграммы Ti–Co в интервале температур 690–810 °С. Изуче-
на кинетика роста толщины (∆) зернограничной прослойки фазы (αTi) в сплаве Ti–2мас.%Co при температуре 750 °С. 
Показана ее зависимость от времени отжига как ∆ ~ t1/3. Анализ результатов экспериментальных наблюдений позволяет 
предположить, что увеличение ∆ является проявлением процесса коалесценции (αTi), который контролируется объем-
ной диффузией.

Ключевые слова: титановые сплавы, кобальт, распад пересыщенного твердого раствора, выделение второй фазы, границы 
зерен, кинетика, диффузия, коалесценция.

Горнакова А.С. – канд. физ.-мат. наук, ст. науч. сотр. лаборатории поверхностей раздела в металлах ИФТТ РАН 
(142432, Московская обл., г. Черноголовка, ул. Акад. Осипьяна, 2). E-mail: alenahas@issp.ac.ru.

Прокофьев С.И. – канд. физ.-мат. наук, ст. науч. сотр. той же лаборатории ИФТТ РАН. E-mail: prokof@issp.ac.ru. 

Страумал Б.Б. – докт. физ.-мат. наук, профессор кафедры физической химии, вед. науч. сотр. лаборатории 
гибридных наноматериалов НИТУ «МИСиС» (119049, г. Москва, Ленинский пр-т, 4), зав. лабораторией поверхностей 
раздела в металлах ИФТТ РАН. E-mail: straumal@issp.ac.ru.

Колесникова К.И. – аспирант кафедры физической химии НИТУ «МИСиС». E-mail: kolesnikova@misis.ru. 

Для цитирования: Горнакова А.С., Прокофьев С.И., Страумал Б.Б., Колесникова К.И. Рост зернограничной 
прослойки (αTi) в сплавах Ti–Co // Изв. вузов. Цвет. металлургия. 2016. No. 5. С. 69–77. 
DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2016-5-69-77.

Gornakova A.S., Prokofjev S.I., Straumal B.B., Kolesnikova K.I. 
Growth of (αTi) grain boundary layers in Ti–Co alloys
The paper studies the effect of temperature on the formation of (αTi) grain boundary layer in Ti–2wt.%Co and Ti–4wt.%Co alloys 
in the (αTi) + (βTi) two-phase region of the Ti–Co phase diagram within the temperature range of 690–810 °C. The paper studies ki-
netics of thickness growth (∆) of the (αTi) phase grain boundary layer in Ti–2wt.%Co alloy at a temperature of 750 °C. It demonstrates 
dependence of the thickness of grain boundary layer on the annealing time as ∆ ~ t1/3. Analysis of experimental results suggests that 
increase in ∆ is a manifestation of the (αTi) coalescence process controlled by volume diffusion.

Keywords: titanium alloys, cobalt, decomposition of supersaturated solid solution, second phase precipitation, grain boundaries, 
kinetics, diffusion, coalescence.

Gornakova A.S. – Cand. Sci. (Phys.-Math.), senior research associate, Laboratory of interfaces in metals, 
Institute of Solid State Physics of Russian Academy of Sciences (ISSP RAS) (142432, Russia, Moscow Region, Chernogolovka, 
Acad. Osip’yan str., 2). E-mail: alenahas@issp.ac.ru.

Prokofjev S.I. – Cand. Sci. (Phys.-Math.), senior research associate, ISSP RAS. E-mail: prokof@issp.ac.ru.

Straumal B.B. – Dr. Sci. (Phys.-Math.), prof. of the Department of physical chemistry, leading researcher of the Laboratory 
of hybrid nanomaterials of National University of Science and Technology (NUST) «MISIS» (119049, Russia, Moscow, 
Leninskii pr., 4), head of the Laboratory of interfaces in metals of the ISSP RAS. E-mail: straumal@issp.ac.ru.

Kolesnikova K.I. – postgraduate student, Department of physical chemistry of NUST «MISIS». E-mail: kolesnikova@misis.ru.

Citation: Gornakova A.S., Prokofjev S.I., Straumal B.B., Kolesnikova K.I. Rost zernogranichnoi prosloiki (αTi) v splavakh 
Ti–Co. Izv. vuzov. Tsvet. metallurgiya. 2016. No. 5. P. 69–77. DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2016-5-69-77.

гаются закалке и старению для достижения вы-
сокой механической прочности [1—4]. Так, фаза 
α(Ti) часто формирует своего рода «оторочки» в 
двухфазных поликристаллах α(Ti, Me) + β(Ti, Me) 
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титановых сплавов (Me — легирующие элементы в 
титане) [5—8]. Такие «оторочки» второй фазы могут 
существенно влиять на свойства титановых и алю-
миниевых сплавов, например на обрабатываемость 
резанием [6], а также способствовать возникнове-
нию трещин при разрушении [8, 9]. Мы предпола-
гаем, что морфология фаз в титановых сплавах и, в 
частности, образование подобных «оторочек» мо-
гут определяться не только объемными фазовыми 
переходами [5, 7], но и зернограничными фазовы-
ми превращениями [10, 11]. Вторая твердая фаза на 
ГЗ может как создавать сплошные прослойки, так 
и состоять из отдельных частиц [11, 12]. При этом, 
в зависимости от температуры, равновесию могут 
соответствовать или сплошные прослойки, или 
цепочки частиц [10, 13]. Кинетика формирования 
зернограничных прослоек второй фазы является 
важным фактором, контролирующим механиче-
ские свойства сплавов. Поэтому ее изучение, а так-
же определение влияния на нее температуры име-
ют большое практическое значение — полученные 
результаты используются при выборе параметров 
термообработки, обеспечивающих оптимальные 
характеристики многофазных сплавов. 

Цель данной работы — исследование влияния 
температуры и времени отжига на рост зерногра-
ничных прослоек в сплавах Ti—2мас.%Co и Ti—
4мас.%Co.

Материалы и методы исследования

Для приготовления сплавов Ti—2мас.%Co и 
Ti—4мас.%Co использовали титан марки ТИ-1 

(99,9 %) и кобальт (99,99 %). Концентрация при-
месей в титане ТИ-1 составляла, мас.%: Fe < 0,005, 
Si < 0,01, N < 0,002, C < 0,07, O < 0,01, H < 0,01. 

Сплавы выплавляли в индукционной печи в 
атмосфере чистого аргона, затем они кристалли-
зовались при быстром охлаждении. Полученные 
цилиндрические (∅ 10 мм) слитки сплавов были 
структурно и химически однородны по всей длине. 
На электроискровом станке из них были нарезаны 
шайбы толщиной 5 мм. Их поверхность шлифова-
ли и подвергали химической обработке для снятия 
поврежденного поверхностного слоя. Затем часть 
образцов запаивали в кварцевые ампулы, отжига-
ли в вакууме при остаточном давлении 4·10–4 Па 
и закаливали в воде. Отжиги осуществляли в ин-
тервале температур 690—810 °С, т.е. в двухфазной 
области (αTi) + (βTi) фазовой диаграммы Ti—Co 
[14]. Кинетику эволюции микроструктуры изуча-
ли на образцах сплава Ti—2мас.%Co, которые от-
жигали при температуре 750 °С в течение 45 мин, 
20 ч и 816 ч. Параметры всех отжигов представлены 
в табл. 1. Затем отожженные образцы шлифовали, 
механически полировали и для выявления микро-
структуры химически травили в 1 %-ном водном 
растворе HF.

Исследование микроструктуры образцов и 
количественные измерения толщины зерногра-
ничных прослоек проводили с использованием 
изображений, полученных с помощью оптиче-
ского микроскопа «Neophot-32» (Германия), обо-
рудованного цифровой камерой «Canon Digital 
Rebel XT» (Япония) (10 Mпикс.). В частности, по 
микрофотографиям определяли средний размер 

Таблица 1
Средняя толщина (2∆) зернограничных прослоек и средний размер (R) зерна (βTi) 
в образцах, отожженных по различным режимам

Параметры отжига Ti–2мас.%Co Ti–4мас.%Co

Температура, °С Время, ч 2∆, мкм R, мкм 2∆, мкм R, мкм

Исходное состояние <0,5 – – –

690 720 24 151 24 188

720 720 39 177 34 162

750

0,75 5,2±0,3 – – –

20 12,3±0,5 – – –

816 42±1,0 128 45 169

780 864 54 126 43 163

810 720 58 167 48 156

Примечание . Неуказанные ошибки определения 2∆ не превышают 5 %.
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зерна R = (S/π)1/2, где S — средняя площадь зерна, 
а также среднюю толщину (2∆) зернограничных 
прослоек фазы (αTi). Результаты этих измерений 
представлены в табл. 1. Если недостаточное раз-
решение оптических изображений не позволяло 
измерить толщину зернограничных прослоек (в 
исходных сплавах и сплавах Ti—2мас.%Co после 
кратковременных отжигов при 750 °С), то для этой 
цели применяли изображения, полученные с по-
мощью сканирующего электронного микроскопа 
«Tescan Vega TS 5130 MM» (Чехия), оснащенно-
го энергодисперсионным спектрометром LINK 
(«Oxford Instruments», Великобритания). Его так-
же использовали для определения химического 
состава фаз, составляющих микроструктуру об-
разцов, и среднего химического состава образцов, 
выявляемого сканированием зонда по их поверх-
ности. Структурно-фазовый анализ проводили 
на рентгеновском дифрактометре «Siemens D-500» 
(Германия) в CuKα1-излучении. Фазовый анализ и 
расчет параметров решетки выполняли в програм-
ме «PowderCell for Windows Version 2.4.08.03.2000» 
(«Werner Kraus & Gert Nolze», BAM, Berlin).

Экспериментальные результаты
Микроструктура исходных сплавов

На рис. 1, а показана исходная (до отжига) ми-
кроструктура сплава Ti—4мас.%Co. Она представ-
ляет собой зерна, субструктура которых состоит из 
разноориентированных колоний чередующихся 
вытянутых ламелей темной и светлой фаз. Воз-
никновение этих колоний является результатом 
закалки слитков приготовленных сплавов. На ГЗ 
колонии ламелей обрываются, и разориентация 
ламелей позволяет хорошо различать на микро-
фотографиях ГЗ, которые покрыты тонким слоем 
темной фазы. Из-за высокой дисперсности струк-
туры мы не смогли надежно определить химиче-
ский состав этих фаз, однако он был установлен 
для менее дисперсной микроструктуры сплавов 
после отжига. Химический и структурный анализ 
темной и светлой фаз показал, что они являются, 
соответственно, (αTi) и (βTi) согласно фазовой 
диаграмме Ti—Co [14]. Структурный анализ ис-
ходного сплава Ti—4мас.%Co подтверждает это 
(см. табл. 2). Согласно микроанализу, средняя кон-

Рис. 1. Микроструктура сплава Ti–4мас.%Co – исходного (а) и после отжига (б–е) 
при разных температурах (СЭМ)
Т, °С: 690 (б), 720 (в), 750 (г), 780 (д), 810 (е)
Фаза (αTi) выглядит более темной
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центрация кобальта в обоих спла-
вах близка к задававшейся при их 
приготовлении. Отметим, что их 
микроструктуры в исходном состо-
янии подобны (см. рис. 1, а и 2, а). 

Влияние температуры отжига 
и содержания кобальта 
на микроструктуру сплавов

Установлено, что отжиги приво-
дят к разрушению ламеларной суб-
структуры зерен (см. рис. 1). При 
повышении температуры отжига 
растет дефектность ламелей (αTi): 
они разрываются, между соседни-
ми ламелями появляются перетяж-
ки, после чего ламели объединяют-
ся. В целом, при увеличении темпе-
ратуры отжига ламели (αTi) утол-
щаются и становятся короче. Мик-
рофотографии на рис. 1 также по-
казывают, что одновремено утол-
щаются зернограничные прослой-
ки (αTi) (см. также табл. 1) и вдоль 
них в зернах формируются обла-
сти, свободные от (αTi). Дальней-
ший рост температуры обуславли-
вает образование изолированных 
включений (αTi), внедренных в ма-
трицу, состоящую из светлой фазы 
(βTi). Отметим, что на приведенных микрофото-
графиях области светлой фазы неоднородны. Они 
содержат субструктуру, которая, вероятно, явля-
ется результатом распада (βTi) при закалке отож-
женных образцов в воде. Эта субструктура состоит 
из тонких слоев (αTi) и (βTi), что подтверждается 
рентгеноструктурными исследованиями. К сожа-
лению, из-за высокой ошибки нам не удалось на-
дежно определить зависимость концентрации Co в 
(βTi) от температуры. При наиболее высоких тем-
пературах (780 и 810 °С) практически вся фаза (αTi) 

сосредоточена на ГЗ в виде прослоек и/или отдель-
ных зернограничных включений. В соответствии 
с фазовой диаграммой, доля (αTi) уменьшается с 
ростом температуры, что особенно хорошо видно 
при сравнении рис. 1, д и е.

В целом, наблюдаемые изменения микрострук-
туры можно рассматривать как проявление про-
цесса ее огрубления. Поскольку при увеличении 
температуры кинетика огрубления, которая при 
достаточно больших временах отжига контроли-
руется объемной диффузией, ускоряется, то на 

Таблица 2
Параметры кристаллической решетки фаз и соотношение количества фаз в сплаве Ti–4мас.%Co 
до и после отжига при 780 °C

Состояние сплава

(αTi) (βTi)

Доля, %
Параметры решетки, нм

Доля, % Параметр решетки а, нм
а с

До отжига 74,2 0,2952 0,4690 25,8 0,3205

После отжига 80,9 0,2955 0,4689 19,1 0,3201

Рис. 2. Микрофотографии (СЭМ) сплава Ti–2мас.%Co – исходного (а) 
и отожженного (б–г) в течение различного времени при температуре 750 °C
t = 45 мин (б), 20 ч (в), 816 ч (г)
Фаза (αTi) выглядит более темной
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микрофотографиях рис. 1 можно проследить не-
сколько последовательных этапов ее эволюции. 

Согласно табл. 1, концентрация кобальта в спла-
ве слабо влияет на толщину зернограничных про-
слоек и средний размер зерен во всем исследо-
ванном интервале температур меняется незначи-
тельно.

Влияние продолжительности отжига 
при 750 °С на микроструктуру 
сплава Ti—2мас.%Co

Анализ рис. 2 показывает, что в процессе отжига 
при 750 °С области (αTi) внутри зерен укрупняются 
при одновременном утолщении зернограничных 
прослоек (αTi) (см. также табл. 1). Характер изме-
нений микроструктуры при увеличении времени 
отжига (особенно нагляден рис. 2, г) свидетель-
ствует о развитии со временем процесса огрубле-
ния выделений (αTi) (выше рассмотрена динамика 
огрубления в сплаве Ti—4мас.%Co с ростом темпе-
ратуры отжига, см. рис. 1). 

Анализ и обсуждение результатов

Установлено (см. рис. 3), что средняя толщи-
на зернограничных прослоек (αTi) в исследуемых 
сплавах Ti—Co растет при повышении темпера-
туры. Отжиги сплава Ti—2мас.%Co при Т = 750 °С 
в течение 45 мин, 20 ч и 816 ч показали, что при 
увеличении времени отжига ЗГ-прослойка (αTi) 
становится толще (см. табл. 1). Для рассмотрения 
кинетики ее роста была построена в двойных ло-
гарифмических координатах зависимость сред-
ней полутолщины ЗГ-прослойки (αTi) от времени 
(рис. 4). Видно, что ее экспериментальные точки 
хорошо аппроксимируются прямой с наклоном 
0,31±0,02, который очень близок к величине 1/3. 
Как известно, кинетика роста второй фазы при 
распаде пересыщенного раствора, контролируе-
мом объемной диффузией, обычно подчиняется 
параболическому закону ∆ ~ t1/2 [15]. Отметим, что 
при этом подразумевается исходная химическая 
и структурная однородность матрицы. Действи-
тельно, известно, что структурные неоднородно-
сти матрицы — такие, как границы зерен, могут 
приводить к отклонениям от параболического 
закона роста [15]. Как показано выше, в исходном 
состоянии (до отжига) субструктура зерен состо-
ит из колоний, содержащих ламели (αTi) и (βTi), а 
следовательно, и межфазные границы (αTi)/(βTi). 
Естественно предположить, что диффузия по меж-

фазным границам (αTi)/(βTi) может вносить суще-
ственный вклад в рост зернограничных прослоек 
(αTi). Тогда показатель степени 1/3 может быть об-
условлен зависимостью эффективного коэффици-
ента взаимной диффузии (Deff) от времени, кото-
рая может быть связана с: 

а) изменением со временем относительного 
вклада объемной и межфазной диффузии из-за 
снижения со временем градиента концентрации 
кобальта внутри зерен;

б) уменьшением плотности межфазных границ 
и, следовательно, их вкладом в массоперенос, а 
также удлинением среднего диффузионного пути 
до межфазной границы при укрупнении ламелей 
(αTi) внутри зерен со временем отжига;

в) снижением концентрационного градиента 
при увеличении времени отжига, что может при-
вести к уменьшению Deff из-за возможной зависи-
мости коэффициента взаимной диффузии от кон-
центрации.

Рис. 3. Температурная зависимость 
средней толщины (2∆) зернограничной прослойки (αTi) 
в сплавах Ti–2мас.%Co (1) и Ti–4мас.%Co (2)

Рис. 4. Зависимость средней полутолщины (∆) 
зернограничной прослойки (αTi) 
в сплаве Ti–2мас.%Co при 750 °С от времени
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Эти три фактора могут приводить к умень-
шению Deff со временем. В предположении, что 
∆ ~ (Deff t)

1/2, ожидаемая зависимость эффективно-
го коэффициента взаимной диффузии от времени 
имеет вид Deff ~ t –1/3.

Было получено выражение, позволяющее по 
данным о толщине прослойки растущей зерно-
граничной α-фазы и времени ее роста определить 
эффективный коэффициент взаимной диффузии. 
Для этого рассматривался контролируемый объем-
ной диффузией (Deff) рост слоя α-фазы с концен-
трацией сα на границе сферического зерна радиу-
сом R из пересыщенного раствора с концентрацией 
сo. На границе зернограничного слоя α-фазы она 
находится в равновесии с β-фазой (с концентраци-
ей сβ), образующейся на межфазной границе α/β в 
процессе распада пересыщенного раствора. При-
нято, что Deff не зависит от концентрации. 

Из баланса вещества на межфазной границе α/β 
следует уравнение

  (1)

где ρ — координата границы слоя α-фазы, r — ра-
диальная координата.

Внутри зерна (β-фаза) диффузия описывается 
следующим образом:

  (2)

с начальными и граничными условиями c(r, t = 0) =
= co, r ≤ R и c(ρ, t) = сβ.

Решение задачи приводит к выражению 

  (3)

где, если рассматривать концентрацию кобальта, 
параметр λ определяется уравнением

  (4)

С помощью уравнений (3) и (4) из экспери-
ментальных данных, полученных для образцов 
сплава Ti—2мас.%Co, отожженных в течение раз-
личного времени при температуре 750 °С, были 
вычислены значения эффективного коэффициен-
та взаимной диффузии. На рис. 5 в двойных лога-
рифмических координатах показана зависимость 
этого показателя от времени, наклон которой равен 
–1,04±0,01. Таким образом, имеет место зависи-
мость Deff ~ t –1, а не Deff ~ t –1/3. Ее можно перепи-
сать как (Deff t)

1/2 | const. Это говорит о том, что зер-

нограничные прослойки растут гораздо медленнее, 
чем это ожидается при диффузионном распаде пе-
ресыщенного раствора. 

Следовательно, рост зернограничных прослоек 
(αTi) связан не с распадом пересыщенного раство-
ра, контролируемым диффузией в объеме зерен и 
по межфазным границам (αTi)/(βTi), а, вероятно, 
является результатом процесса огрубления (αTi). 
Действительно, при увеличении толщины зерно-
граничных прослоек уменьшается площадь меж-
фазных границ, а следовательно, и связанная с ни-
ми энергия. Увеличение толщины зерногранич-
ных прослоек, обусловленное распадом пересыщен-
ного раствора (βTi), не наблюдается нами, веро-
ятно, потому, что оно мало и заканчивается за ко-
роткое время из-за малой толщины ламелей (αTi) и 
(βTi) в колониях.

Огрубление, происходящее в это же время в 
объеме зерен, приводит к сфероидизации пла-
стин ламелей (при отсутствии значительной ани-
зотропии поверхностного натяжения межфазных 
границ). Этот процесс сопровождается развитием 
нестабильностей формы пластинчатых ламелей. 
Нестабильности формы связаны с движением кон-
цов ламелей в результате преимущественного рас-
творения и с развитием неоднородности толщины 
пластин, приводящей к разделению их на части и 
соединению соседних пластин перетяжками [16]. 
Описанные выше особенности динамики формо-
изменения ламелей при увеличении времени от-
жига можно видеть на рис. 2. Рис. 1 демонстрирует 

Рис. 5. Зависимость от времени 
эффективного коэффициента взаимной диффузии, 
полученного с помощью уравнений (3) и (4) из данных 
по кинетике роста зернограничной прослойки (αTi) 
в сплаве Ti–2мас.%Co при температуре 750 °С
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такие же изменения формы ламелей при повыше-
нии температуры отжига. Отметим, что подобное 
поведение ламеларных структур в процессе огруб-
ления наблюдалось ранее во многих работах, на-
пример в [17—20]. Это дает основание считать, что 
причиной роста толщины зернограничных про-
слоек (αTi) является именно огрубление. Действи-
тельно, во всех зернах межфазная граница, свя-
занная с зернограничными прослойками данного 
зерна, имеет, в среднем, отрицательную кривизну, 
а огибающая поверхность, построенная вокруг ко-
лоний ламелей в объеме зерна, как и индивидуаль-
ные ламели, — положительную среднюю кривизну. 
Это определяет движущую силу роста зерногра-
ничных прослоек (αTi), конечным результатом ко-
торого, вероятно, является очистка объема зерен от 
(αTi). По-видимому, рост зернограничных прослоек 
происходит в основном за счет ламелей, определя-
ющих форму огибающей поверхности, и слабо за-
висит от кинетики изменений размеров и формы 
остальных ламелей в объеме зерна.

Таким образом, установлено, что в процессе 
огрубления, контролируемого объемной диффузи-
ей, увеличение толщины зернограничных просло-
ек (αTi) происходит по закону, близкому к ∆ ~ t1/3. 
Такому же закону следует рост среднего размера 
в ансамбле сферических включений [21—23], ци-
линдрических включений [24, 25] и, как показано 
автором [26, 27] в рамках гипотезы статистичес-
кого самоподобия, в ансамбле включений произ-
вольной подобной формы.

Заключение

Исследовано влияние температуры и концен-
трации кобальта на образование зернограничной 
прослойки (αTi) в сплавах Ti—2мас.%Co и Ti—
4мас.%Co в двухфазной области (αTi) + (βTi) фа-
зовой диаграммы Ti—Co в интервале температур 
690—810 °С. Изучена также кинетика роста толщи-
ны зернограничной прослойки фазы (αTi) в сплаве 
Ti—2мас.%Co при температуре 750 °С. Полученные 
результаты позволяют сделать вывод, что рост зер-
нограничных прослоек (αTi), происходящий по 
закону ~t1/3, определяется процессом огрубления, 
контролируемым диффузией в объеме зерен.
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Исследованы механическое смешивание и последующее уплотнение порошковой смеси, состоящей из порошка-но-
сителя (электролитическая медь с размером частиц 20–100 мкм) и нанопорошковой композиции-модификатора (по-
рошки карбида кремния (SiC) – 50÷70 %, нитрида кремния (Si3N4) – 20÷30 %, гексафторалюмината натрия (Na3AlF6) – 
10÷20 %) с размером частиц 70–100 нм, полученной по азидной технологии самораспространяющегося высокотемпера-
турного синтеза. Порошковые смеси содержали 2,5; 5; 10 и 15 % модификатора. Механическое смешивание осуществляли 
в течение 30–45 мин со скоростью 150 об/мин в планетарной мельнице «Пульверизетте-5». Проведен анализ смешивания 
исходных порошковых компонентов. Определены некоторые физико-технологические свойства полученных порошко-
вых смесей – такие, как гранулометрический состав, плотность, насыпная масса, сыпучесть. Формирование брике-
тов – нанопорошковых псевдолигатур из порошковых смесей состава Cu–(SiC + Si3N4) с различным содержанием мо-
дификатора – осуществляли холодным прессованием в цилиндрической пресс-форме на гидравлическом прессе 
ПСУ-50 под давлением 85–310 МПа. Определены зависимости относительной плотности и пористости брикетов от дав-
ления прессования. Представлены микроструктуры прессованных псевдолигатур при максимальном давлении прессо-
вания. Полученные брикеты – нанопорошковые псевдолигатуры диаметром 25 мм, высотой до 2 мм, массой 5 г с относи-
тельной плотностью 53–85 % и пористостью 15–47 – предназначены для последующего ввода их в алюминиевый расплав 
с целью модифицирования.

Ключевые слова: нанопорошки, карбид кремния, нитрид кремния, порошок меди, механическое смешивание, прессова-
ние, плотность, пористость, модифицирование, порошковые псевдолигатуры. 
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The paper studies mechanical mixing and subsequent compaction of a powder mixture consisting of a powdered carrying agent 
(electrolytic copper having particles size of 20–100 µm) and a nanopowder modifying composition (silicon carbide powders (SiC) – 
50÷70 %, silicon nitride (Si3N4) – 20÷30 %, sodium hexafluoroaluminate (Na3AlF6) – 10÷20 %) having particles size of 70–100 nm, 
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так как наночастицы являются очень активными, 
легко слипаются, практически не смачиваются 
жидким расплавом и образуют в воздухе пылевид-
ную взвесь, которая при определенных условиях 
способна к самовозгоранию и взрывоопасна. 

Традиционные технологии получения алюми-
ниевых композиционных сплавов, имеющие такие 
недостатки, как сложность, длительность, энер-
гоемкость, часто и экологическая вредность, не 
позволяют также управлять процессом формиро-
вания структуры сплавов в полном объеме. В свою 
очередь, большими функциональными возможно-
стями, доступностью и относительной простотой 
исполнения отличается метод получения компо-
зиционных Al-сплавов посредством модифициро-
вания алюминиевых сплавов нанопорошковыми 
псевдолигатурами, состоящими из металлическо-
го порошка (носителя) и нанопорошка (модифи-
катора). Так, нанопорошки, главным образом кар-
биды, нитриды, карбонитриды и т.д., вводятся в 
расплавы в виде прутков, отпрессованных из ком-
позиции «частицы алюминия (гранулы, сечка из 
алюминиевой проволоки) и частицы нанопорош-
ка» с содержанием наночастиц до 2,7 %. Однако 
такого количества тонкодисперсных включений 
фазы-упрочнителя, равномерно распределенных 
между частицами металла, для получения компо-
зита с необходимыми свойствами является недо-
статочным [11, 12]. 

Цель данной работы — исследование техноло-
гии получения брикетов-псевдолигатур, состоя-
щих из медного порошка-носителя и смеси нано-
порошков модифицирующей фазы (SiC + Si3N4) 
при увеличенном содержании последней.

Методика исследований

Исследовали уплотнение порошковой смеси, 
состоящей из тугоплавких соединений SiC и Si3N4 
и металлического (Cu) порошка-носителя. Свой-
ства компонентов приведены в табл. 1. 

В качестве носителя псевдолигатуры был 
выбран порошок меди с размером частиц 20—
100 мкм (рис. 1, а), имеющей высокую плотность 
(8920 кг/м3) по сравнению с алюминиевым распла-
вом (2700 кг/м3) и используемой в качестве легиру-
ющего компонента для алюминиевых сплавов.

Функцию ультрадисперсного модифицирую-
щего порошка выполняла композиция порошков 
карбида кремния (SiC) — 50÷70 %, нитрида крем-
ния (Si3N4) — 20÷30 %, гексафторалюмината на-

Введение

Получение качественных слитков и отливок 
композиционных алюминиевых сплавов опреде-
ляется качеством исходных шихтовых материалов 
и особенно лигатур, используемых для эффек-
тивного легирования, модифицирования и арми-
рования. Выбор способа производства лигатуры 
зависит от объема производства, ее требуемого ка-
чества, назначения, наличия плавильно-литейно-
го оборудования и т.д. [1]. Лигатуры в сплавы мож-
но вводить в твердом или жидком виде. В первом 
случае она используется наиболее широко (в виде 
чушек, прутков, гранул или брикетов-псевдолига-
тур), так как ее загрузка осуществляется на подину 
печи или поверх всей шихты, поэтому в процессе 
плавления лигатура не скапливается в одном мес-
те, а почти равномерно распределяется по объему 
расплава. 

Существуют различные способы получения 
лигатур для модифицирования металлов и спла-
вов [1—3]: сплавление чистых компонентов, вос-
становление легирующего металла из его сое-
динений, метод порошковой металлургии и т.д. 
Последний вариант (смешивание порошков ме-
таллов и сплавов с последующим прессованием) 
позволяет точно дозировать содержание легирую-
щих элементов в сплаве [4—6]. Рациональное сме-
шивание порошков, правильный подбор режимов 
деформирования порошковых смесей и способов 
последующего ввода полученных псевдолигатур 
в расплав алюминиевых сплавов или алюминия 
различной степени чистоты обеспечивают необхо-
димый комплекс свойств композиционных спла-
вов на алюминиевой основе [7, 8].

Модифицирование путем ввода в расплавы бри-
кетов-псевдолигатур, содержащих тугоплавкие 
частицы, позволяет изменить зеренную структуру 
сплава и повысить механические и эксплуатаци-
онные характеристики материалов [1]. Так, за счет 
добавки в расплав 1 % наночастиц SiC возможно 
такое же возрастание степени деформации спла-
ва в твердом состоянии, как и при использовании 
10 % микрочастиц SiC. Однако для обеспечения 
надежного ввода наночастиц SiC в алюминиевый 
расплав рекомендуется совмещать данную опера-
цию с ультразвуковой обработкой [9, 10]. 

В работах [11, 12] подтверждается, что известные 
способы непосредственного ввода в металлические 
расплавы порошкообразных модификаторов не-
возможны в случае использования нанопорошков, 
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трия (Nа3АlF6) — 10÷20 %, полученных по азидной 
технологии самораспространяющегося высоко-
температурного синтеза, с размерами частиц 70—
100 нм (см. рис. 1, б). [13, 14]. В данной порошковой 
смеси криолит Na3AlF6 является типичным флю-
сом для рафинирования и модифицирования рас-
плавов алюминиевых сплавов, он может способ-
ствовать введению керамических микро- и нано-
порошков в расплав алюминия, а также защите 
расплава от окисления и насыщения водородом. 

Механическое смешивание проводили в пла-
нетарной мельнице «Пульверизетте-5» в течение 
30—45 мин со скоростью 150 об/мин. В качестве 
мелющих тел использовали стальные шары диаме-
тром 20 мм. Соотношение масс шаров и порошко-
вой смеси составляло 10 : 1. Для лучшего переме-
шивания планетарную мельницу заполняли на 1/3 
объема. Однородность смешивания оценивали с 
помощью произвольно взятых проб — шихту счи-
тали однородной, если не менее 95 % этих проб 
имели почти одинаковые химический и грануло-
метрический составы.

Гранулометрический состав порошков опре-
деляли на лазерном анализаторе размера частиц 
«Analysette 22 Compact» (Германия), химический 

состав — с помощью энергодисперсионного де-
тектора микрорентгеноспектрального анализа 
«INCAx-act» на микроскопе «Tescan Vega SB» 
(Чехия), насыпную массу порошков — волюмо-
метром (Россия), текучесть порошков — методом 
Холла. 

Для формирования псевдолигатуры из порош-
ковой смеси Cu—(SiC + Si3N4) применяли холод-
ное прессование. Одноосное уплотнение смеси 
проводили в цилиндрической пресс-форме с вну-
тренним диаметром 25 мм, высота брикетов со-
ставляла 1,5—2,0 мм, масса — 5 г. Давление прессо-
вания изменяли от 85 до 310 МПа. 

Относительную плотность полученных псевдо-
лигатур рассчитывали по формуле [6, 17]

  (1)

где γпрес — расчетная плотность прессовки, 
г/см3; γкомп — плотность компактного материа-
ла, г/см3.

Расчетную плотность прессовок определяли 
методом гидростатического взвешивания [18]:

  (2)

где ρв — плотность воды при комнатной темпера-

Таблица 1
Свойства компонентов псевдолигатуры [15, 16]

Элемент, 
химическое соединение

Температура 
плавления, °С

Плотность, 
кг/м3

Модуль упругости, 
ГПа

Коэффициент термического 
расширения, 10–6 К–1

Cu 1083 8920 110 16,6

SiC 2830 3170 394 4,7

Si3N4 1900 3200 200 2,8

Рис. 1. Микрофотографии поверхности частиц (×500, метод РЭМ)
а – порошок меди; б – порошковая смесь SiC + Si3N4
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туре, г/см3; Gвоз и Gв — масса прессовки соответ-
ственно на воздухе и в воде, г.

Для вычисления компактной плотности гете-
рогенной смеси нескольких порошков использо-
вали уравнение [18]:

  (3)

где с1, с2, с3 — концентрации компонентов по-
рошковой смеси, мас.%; γ1, γ2, γ3 — их компактные 
плотности, г/см3. 

Пористость полученных брикетов рассчитыва-
ли по формуле [17, 18]

П = 100 – θ,  (4)

где П — пористость материала, %; θ — относитель-
ная плотность, %.

Результаты и их обсуждение

Химический состав и некоторые физичес-
кие и технологические свойства полученных 

после размола смесей порошков представлены 
в табл. 2 и 3.

При одинаковых режимах механического сме-
шивания с увеличением содержания дисперсных 
включений (SiC + Si3N4), равномерно распреде-
ленных между Cu-частицами, отмечается умень-
шение среднего размера порошковых частиц в ис-
следуемых композициях (см. табл. 3). Наибольшее 
значение плотности гетерогенной смеси порош-
ков в компактном состоянии имеет состав Cu—
2,5%(SiC + Si3N4), что объясняется меньшей массо-
вой концентрацией фазы-упрочнителя в порошко-
вой смеси. С этим же фактором связано и большее 
значение насыпной массы у этого состава. Однако 
все исследуемые порошковые композиции не об-
ладают текучестью, поэтому после прессования в 
брикетах наблюдается незначительная неоднород-
ность по плотности.

На рис. 2 представлены микрофотографии ча-
стиц порошковых смесей исследуемых составов, 
полученных после смешивания. 

Таблица 2
Химический состав, мас.%, исследуемых порошковых смесей Cu–x(SiC + Si3N4)

x, % С O Al Si Cu F N Na

2,5 4,14 1,16 0,72 2,08 91,86 – – 0,04

5 8,15 2,11 1,8 4,11 78,51 1,74 3,52 0,06

10 14,74 2,49 1,48 8,76 64,52 3,22 4,69 0,1

15 18,94 3,73 2,41 12,09 53,06 4,06 5,59 0,12

Таблица 3
Физические и технологические свойства порошковых смесей Cu–x(SiC + Si3N4)

x, % Средний размер частиц, мкм Плотность, г/см3 Насыпная масса, г/см3 Текучесть, г/с

2,5 45–80 8,54 2,06 0

5 41–80 8,19 1,72 0

10 30–60 7,57 1,51 0

15 25–60 7,04 1,31 0

Рис. 2. Микрофотографии частиц порошковой смеси Cu–x(SiC + Si3N4) в насыпном состоянии 
при различных содержаниях модификатора (×2000, метод РЭМ)
x, %: а – 2,5, б – 5, в – 10, г – 15
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В процессе смешивания происходит изменение 
формы порошковых частиц. Так, если частицы ис-
ходной порошковой меди имеют дендритную фор-
му (см. рис. 1, а), а порошковой композиции (SiC +
+ Si3N4) — иррегулярные очертания (см. рис. 1, б), 
то после смешивания в планетарной мельнице в 
полученной смеси наблюдаются частицы осколоч-
ной формы и иррегулярных очертаний, а также 
незначительные скопления отдельных конгломе-
ратов (рис. 2). 

Согласно произвольно взятым пробам на хими-
ческий и гранулометрический составы (см. табл. 2 
и 3), порошковые компоненты почти равномерно 
распределены по объему полученной порошковой 
смеси.

На рис. 3 представлены зависимости относи-
тельной плотности компактов (θ) из порошковых 
смесей состава Cu—(SiC + Si3N4) от давления прес-
сования (Р).

Ввиду малых размеров прессовок в данном 
случае можно пренебречь потерями на внешнее 
трение и сверхдавление. Согласно рис. 3, наиболь-
шей плотностью обладает брикет состава Cu—

15%(SiC + Si3N4), полученный при прессовании с 
удельным давлением 310 МПа, максимальная по-
ристость наблюдается в брикете Cu—10%(SiC +
+ Si3N4) после прессования при Р = 85 МПа.

В интервале Р = 85÷130 МПа наиболее интен-
сивное уплотнение имеет порошковая смесь со-
става Cu—5%(SiC + Si3N4), а при Р = 130÷310 МПа — 
композиция Cu—15%(SiC + Si3N4) со средним раз-
мером частиц 25—60 мкм. 

Как известно, прессуемость порошков опре-
деляется их свойствами (размером частиц, фор-
мой, степенью наклепа и др.). При механическом 
смешивании исходных порошков «всухую» в цен-
тробежной планетарной мельнице наблюдаются 
незначительный наклеп порошковых частиц и га-
зонасыщение. Таким образом, значительный рост 
сопротивления деформации при прессовании 
исследуемых порошков обусловлен наклепом ме-
ди, при этом содержание примесей в контактных 
участках существенно затрудняет разупрочнение 
порошкового материала. 

На рис. 4 представлены микроструктуры псев-
долигатур, прессованных при давлении 310 МПа. 
Как видно, в структурах прессованных матери-
алов наблюдаются поры, что является необхо-
димым условием в технологии получения псев-
долигатур, поскольку наличие пор облегчает 
растворение брикета при последующем вводе его 
в расплав.

Заключение

Механическим смешиванием получены по-
рошковые композиции на основе медного по-
рошка-носителя, включающие от 2,5 до 15 мас.% 
модификатора (SiC + Si3N4). Определены их свойст-
ва — так, насыпная масса порошковой смеси, со-
держащей 2,5 мас.% (SiC + Si3N4), составила 2,06 г/см3 
при плотности 8,54 г/см3, а в случае 15 мас.% моди-

Рис. 3. Зависимость относительной плотности 
брикетов из порошковых смесей Cu–x(SiC + Si3N4) 
от давления прессования
Содержание модификатора x, %: 1 – 2,5, 2 – 5, 3 – 10, 4 – 15

Рис. 4. Микроструктура прессованных псевдолигатур Cu–x(SiC + Si3N4) диаметром 25 мм и массой 5 г 
(×500, метод оптической микроскопии)
x, %: а – 2,5, б – 5, в – 10, г – 15
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фикатора — соответственно 1,31 г/см3 (насыпная 
масса) и 7,04 г/см3 (плотность). 

Из полученных порошков холодным прессо-
ванием (Р = 85÷310 МПа) приготовлены нанопо-
рошковые псевдолигатуры массой 5 г пористостью 
15—47 %.

Применение нанопорошковых псевдолига-
тур Cu—(SiC + Si3N4), полученных методами по-
рошковой металлургии путем изменения состава 
и соотношения компонентов и выбора технологии 
производства, для модифицирования и армиро-
вания алюминиевых сплавов позволяет создавать 
материалы с требуемыми свойствами.
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Министерства образования и науки РФ 
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центров на 2013—2020 гг.
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