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Для развития техники требуется повыше-
ние качества продукции металлургического
комплекса. Все большее количество деталей
и конструкций должны отвечать более вы-
соким эксплуатационным свойствам изде-
лий, а также особым требованиям по чисто-
те металлов. Поэтому с каждым годом все
больше возрастает интерес технологов к но-
вым нетрадиционным способам улучшения
их свойств и достижениям более высоких
показателей качества изделий. В частности,
среди способов улучшения металла можно
отметить нетрадиционные, основанные на
использовании нанопорошков, например эк-
зогенных наноразмерных частиц тугоплав-
ких фаз (НЧТФ) как реагентов для рафини-
рования расплавов от вредных примесей, так
и присадок для инокулирования в процес-
сах кристаллизации металла.

В настоящее время в металлургии ульт-
радисперсные или наноразмерные порошки
используются в основном либо как модифи-
каторы, влияющие на кристаллизацию рас-
плава, либо в виде оксидных частиц как эф-
фективные добавки при изготовлении дис-

персно-упрочненных оксидами (ДУО) сталей
(для совершенствования сталей для реакто-
ров на быстрых нейтронах). Известно боль-
шое количество публикаций, посвященных
взаимодействию ультрадисперсных порош-
ков со сплавами на основе железа. Ранее мы
указывали на них в своих работах [1—4],
поэтому далее отметим результаты после-
дних лет по улучшению свойств сталей и
чугунов с использованием наноразмерных
порошков. В работах [5—8] исследовали мо-
дифицирование высокопрочных чугунов [5—
7] и инструментальной стали H13 [8] нано-
размерными частицами TiC+TiB2. Во всех
случаях НЧТФ вводили в виде лигатуры Al-
(TiC+TiB2), приготовленной методом саморас-
пространяющегося высокотемпературного
синтеза. Лигатуру Al-НЧТФ с соотношением
7:3 вводили в чугун в разливочном ковше при
1530—1550 C или в сталь при 1600 C в ко-
личестве 0,01—0,02 мас.% НЧТФ. После
модифицирования отмечено увеличение твер-
дости чугуна на 1,7 и 7,5% и ударной вяз-
кости на 50 и 42% соответственно до и пос-
ле нормализации [5]. Предел текучести, пре-
дел прочности при растяжении и относитель-
ное удлинение улучшились соответственно
на 10, 6 и 26% при температуре 20 C и на
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12, 7 и 22% при температуре 150 C [6]. Кро-
ме того, для модифицированного чугуна по-
теря объема при износе была снижена на
18% [6]. Ударная вязкость чугуна улучши-
лась на 50, 36 и 28% соответственно при тем-
пературах 20, 0 и –20 C [7]. При анализе
модифицированой стали H13 [8] выявлена по
сравнению с исходным состоянием более од-
нородная и мелкая микроструктура с более
высокими механическими свойствами и из-
носостойкостью. Значения предела текучес-
ти, максимального предела прочности, разру-
шающей деформации, равномерного относи-
тельного удлинения, ударной вязкости без
надреза и с надрезом увеличились по срав-
нению с немодифицированной сталью соот-
ветственно на 12, 8, 14, 64, 35 и 34% [8]. В
работе [9] исследовали влияние добавок
НЧТФ Y2O3 на структуру сталей, получен-
ных с помощью лазерной порошковой на-
плавки. В качестве исходной добавки исполь-
зовали порошок Y2O3 с размером частиц 30—
100 нм и микроразмерные порошки стали
17Cr2NiSi. Полученные смеси порошков с
содержанием наночастиц от 0,25 до 1 мас.%
были обработаны в планетарной мельнице с
последующим получением изделий метода-
ми аддитивной технологии. В образцах с до-
бавлением НЧТФ наблюдали уменьшение
остаточной пористости. Модифицированные
материалы продемонстрировали одинаковые
значения микротвердости и свойств при ра-
стяжении, а формуемость улучшилась на
16% без дополнительной термической обра-
ботки [9]. В работе [10] исследовали моди-
фицирование стали 20MnCr разными
НЧТФ: SiC размером 505 нм и TiCN раз-
мером 405 нм. При плавке стали в индук-
ционной печи НЧТФ вводили в количестве
0,5% массы расплава в алюминиевой фоль-
ге. Для модифицированных образцов отме-
чено измельчение зерна, а также увеличение
механической прочности и пластичности.

Таким образом, обзор научно-технической
литературы подтверждает актуальность ис-
пользования НЧТФ для модифицирования
расплавов на основе железа. В то же время
важно указать на достаточно незначительную
информацию по модифицированию распла-
вов на основе кобальта с использованием
НЧТФ, хотя кобальтовые сплавы находят
широкое применение в авиации, машино- и
ракетостроении, атомной и электротехничес-
кой промышленности [11—13]. Кобальтовые

сплавы в деформируемом и литом состоя-
ниях широко используются при изготовле-
нии различных деталей, магнитов, а также в
аддитивной технологии [13, 14]. Поэтому рас-
смотрение новых, более эффективных и уни-
версальных способов улучшения свойств
сплавов на основе железа и кобальта, в том
числе и с применением НЧТФ, является ак-
туальным.

Механизм взаимодействия НЧТФ с ПАВ
(поверхностно-активные вещества) в распла-
вах и вопросы перераспределения НЧТФ в
металле в зависимости от длительности вы-
держки изучены недостаточно полно. Одна-
ко весьма обширна литература, посвященная
взаимодействию НЧТФ с ПАВ в водных и
органических растворах [15—18]. Например,
в работе [15] исследовали адсорбцию анион-
ного ПАВ додецилбензосульфоната натрия из
водного раствора на гидрофильной поверх-
ности наночастиц оксидов алюминия и же-
леза. При этом показано, что наиболее веро-
ятен многостадийный механизм сорбции:
адсорбция молекул ПАВ по всей длине на
начальной стадии процесса и самоассоциа-
ция ПАВ с образованием полумицеллярных
агрегатов на последующих стадиях. При про-
ведении численного моделирования процес-
са зарождения и роста наночастиц в присут-
ствии ПАВ в работе [16] показано, что моле-
кулы ПАВ адсорбируются на поверхности
наночастиц и замедляют их рост в пересы-
щенном растворе. Далее, при увеличении
концентрации ПАВ уменьшается средний
размер частиц, увеличивается их число и со-
кращается ширина распределения.

На основании анализа результатов рос-
сийских и зарубежных исследователей нами
предложена [19] и экспериментально под-
тверждена гипотеза о взаимодействии НЧТФ
с ПАВ металлического расплава с последую-
щим адсорбционным механизмом удаления
ПАВ из металла. В общем виде механизм
удаления ПАВ представили схематично сле-
дующим образом: при введении в жидкий
металл (дисперсионная система) экзогенных
НЧТФ (дисперсная фаза) на образовавшей-
ся межфазной границе частица/расплав (ли-
офильная или лиофобная) происходят пере-
распределение ПАВ и их адсорбция на по-
верхности наночастиц. В результате образу-
ются ансамбли Ме+(НЧТФ-ПАВ). Благода-
ря градиенту ПАВ развиваются процессы:
перемещения ансамблей в расплаве, их воз-
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можного объединения или деградации и
дальнейшего удаления под влиянием сил ад-
сорбционной природы на границы раздела
фаз Me-керамика/газ, т.е. реализуется рафи-
нирование металла от вредных ПАВ. На ос-
тавшихся ансамблях будут происходить про-
цессы адсорбции-десорбции ПАВ и они бу-
дут влиять на процесс кристаллизации.

Одним из основных источников приме-
сей цветных металлов (ПЦМ) является ших-
та плавильных агрегатов. Удаление содер-
жащихся в ней значительных количеств
ПЦМ в процессе рафинирования металла —
сложные физико-химическая и техническая
проблемы [20]. Эффективные и экономичес-
ки оправданные способы рафинирования рас-
плавов на основе железа от ПЦМ разраба-
тываются, однако существующие подходы
требуют нестандартного решения. Для спла-
вов кобальта существуют аналогичные про-
блемы, так как ПЦМ — вредные трудноуда-
ляемые примеси, снижающие служебные
свойства изделий. Если учесть, что ПЦМ, как
правило, обладают поверхностно-активными
свойствами в расплавах железа и кобальта
[21, 22], то это определяет использование дан-
ных свойств для рафинирования расплавов
от ПЦМ. Одно из перспективных направле-
ний рафинирования основано на использо-
вании экзогенных НЧТФ как реагентов для
очищения расплавов от ПЦМ по адсорбци-
онному механизму.

Ранее исследовали возможность удаления
ПЦМ (Sn) при его содержании ~0,05 мас.%
из расплавов железа, кобальта и никеля [1—
4] и получили, что введение в расплав НЧТФ
Al2O3 (dср 41 нм) и ZrO2 (55 и 83 нм) приве-
ло к снижению содержания олова в систе-
мах Fe-Sn-Al2O3 [3], Co-Sn-Al2O3 [1], Fe-Cr-Sn-
ZrO2 [4] и Ni-Sn-ZrO2 [2] соответственно до
23, 31, 14 и 19 отн.% в зависимости от усло-
вий эксперимента. При этом отмечается, что
с учетом термодинамического анализа про-
цессов удаления ПЦМ и опытов без ввода
НЧТФ удаление олова происходит в резуль-
тате гетерофазного взаимодействия НЧТФ с
ПАВ-ПЦМ с образованием ансамблей Fe/Co/
Ni+(НЧТФ-Sn) и удалением их из системы.

Настоящая работа является продолжени-
ем цикла исследований по изучению взаи-
модействия НЧТФ с модельными расплава-
ми триады железа и целью ее является ис-
следование гетерофазного взаимодействия
оксидных НЧТФ ZrO2 и HfO2 с ПАВ-ПЦМ

(Sn) в модельных системах на основе желе-
за и кобальта и изучение кинетики этого
взаимодействия при длительных изотерми-
ческих выдержках.

Термодинамический анализ. Выбор НЧТФ
провели на основании существующих термо-
динамических, кинетических, межфазных и
других свойств взаимодействия оксидных
нанофаз с расплавами железа и кобальта. В
работе использованы частицы ZrO2 и HfO2,
выбор которых объясняется необходимостью,
во-первых, в новых знаниях о поведении ок-
сидов металлов IV группы Периодической
таблицы элементов Д.И. Менделеева при вза-
имодействии с жидким металлом и его при-
месями, а во-вторых, в расширении области
использования указанных оксидов в прак-
тических целях, например, при получении
ДУО сталей, материала ячеек для измерения
ЭДС и т.д. Для выбранных частиц рассчи-
тали стандартную энергию Гиббса реакции
диссоциации в расплавах железа и кобаль-
та. Суммарную реакцию диссоциации окси-
дов [23, 24] представили в следующем виде:

ZrO2(тв)  [Zr]Fe  2[O]Fe

GT  817 446 – 241,46T;

ZrO2(тв)  [Zr]Co  2[O]Co

GT  812 633 – 252,14T;

HfO2(тв)  [Hf]Co + 2[O]Co

GT  815 864 – 250,55T;

HfO2(тв)  [Hf]Fe + 2[O]Fe

GT  782 359 – 237,44T.

Результаты расчета для 1873 K представ-
лены в таблице наряду с проанализирован-
ными литературными данными работ по сма-
чиваемости оксидов расплавами железа и
кобальта. Из приведенных данных следует,
что в расплавах железа и кобальта оксиды
термодинамически стабильны и они лиофоб-
ны по отношению к расплавам. Однако от-
метим ограниченность этого анализа, так как,
во-первых, он не учитывает влияние размер-
ного фактора НЧТФ из-за отсутствия соот-
ветствующих данных, а смачиваемость нано-
размерных оксидных частиц жидкими ме-
таллами неизвестна. Во-вторых, не учитыва-
ется процесс самопроизвольного протекания
агрегации (самосборки) НЧТФ, наиболее ве-
роятным механизмом которого являются
механизм ортокинетической агрегации, со-
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вмещенной с диффузиофорезом [28, 29]. В-
третьих, не было рассмотрено влияние крис-
таллографических параметров на процесс
адсорбции/десорбции ПАВ на НЧТФ, что в
настоящее время неизвестно.

Для изучения вероятности испарения
олова из расплавов железа и кобальта ранее
[1, 3] были рассчитаны значения парциаль-
ных давлений газовых компонентов над рас-
плавами. По уравнениям зависимостей кон-
стант равновесия реакций от температуры
определили, что для системы Fe-Sn парци-
альное давление pSn при 1873 K равно
8,7610–2 Па [3]. Для системы Co-Sn значе-
ния pSn и pSnO при 1873 K равны 1,2310–2 и
1,2610–2 Па соответственно [1]. Таким об-
разом, термодинамический анализ парциаль-
ных давлений над расплавами Fe-Sn и Co-
Sn показал малую вероятность удаления оло-
ва в газовую фазу в условиях эксперимента,
поэтому испарение олова из расплава не мо-
жет оказать существенного влияния на сни-
жение его концентрации.

Материалы и методика исследования.
Наночастицы ZrO2 и HfO2 получали плазмен-
но-химическим методом [19] и исследова-
ли их свойства. Удельную поверхность ана-
лизировали методом БЭТ на анализаторе
Micrometrics TriStar 3000 и она была равна
12,7 м2/г для ZrO2 и 10,2 м2/г для HfO2.
Средний размер частиц dср (БЭТ) составил
83 нм для ZrO2 и 61 нм для HfO2. Рентге-
нофазовый анализ (Rigaku Ultima 4) НЧТФ
ZrO2 показал наличие 80% ZrO2 (бадделеит)
и 20% ZrO1,88, а фазовый состав HfO2 харак-
теризовался наличием одной фазы с моно-
клинной решеткой. Для введения НЧТФ в
модельные расплавы Fe-Sn и Co-Sn исполь-
зовали методику приготовления композици-
онного материала [19], содержащего микро-
размерные частицы Fe/Co с внедренными в
них НЧТФ. В качестве исходного материа-
ла использовали порошок железа (марка
ОСЧ 6-2) или кобальта (марка ПК-1У). При-

готовление композиционного материала
Me(97,5 мас.%)+НЧТФ(2,5 мас.%) осуще-
ствляли в планетарной мельнице Fritsch
Pulverisette 6 в среде аргона в течение 1 ч.
Смесь порошков подвергли одноосному прес-
сованию и брикет дегазировали в вакуумной
печи сопротивления при 0,1 Па и 300 C в
течение 4 ч и хранили в вакууме при 25 C.

Модельные сплавы Fe-Sn и Co-Sn плави-
ли в вакуумной печи сопротивления при
pHe+H2 

 0,1 МПа с вводом в расплав железа
или кобальта добавок олова (марка ОВЧ-000),
20-мин изотермической выдержкой и крис-
таллизацией металла в тигле. Содержание
олова определяли на атомно-эмиссионном
спектроскопе с индуктивно-связанной плаз-
мой (АЭС-ИСП) Agilent 725-ОES в АО «ВНИ-
ПИпромтехнологии». В сплаве Fe-Sn оно со-
ставило 0,056 мас.%, а в сплаве Co-Sn —
0,055 мас.%. Анализ кислорода проводили
методом восстановительного плавления на
анализаторе фирмы LECO модели ТС 436. В
слитках Fe-Sn и Co-Sn его содержание соста-
вило соответственно 0,0049 и 0,0014 мас.%.

Эксперименты по изучению гетерофазно-
го взаимодействия НЧТФ с ПЦМ (Sn) прово-
дили в вакуумной индукционной печи (ВИП)
[30]. Опыты проводили в среде гелия с содер-
жанием 10% Н2 при давлении 0,2МПа. На-
грев и плавление металла контролировали
оптическим пирометром ЭОП-66 с обработ-
кой данных ПО «Экохром». Ввод брикета,
содержащего НЧТФ ZrO2 или HfO2, осуще-
ствляли без нарушения герметичности печи
с последующей изотермической выдержкой
от 60 до 2400 с в зависимости от опыта. Сред-
няя температура эксперимента составила
1580 C. Содержание олова после опытов,
как и ранее, определяли на спектроскопе
АЭС-ИСП.

Результаты опытов и их обсуждение.
Всего было проведено пять серий плавок с
пятью системами, мас.%: Fe-Sn(0,056%), Co-
Sn(0,055%), Fe-Sn(0,056%)-ZrO2 (dср  83 нм),

Значения энергии Гиббса реакций диссоциации ZrO2 и HfO2
и их смачиваемость  расплавами железа и кобальта

аметсиС яицкаеР Т лп K,)ызаф( G 3781 ьлом/жД, nl Kp  (.дарг, t,  )C

eF OrZ 2  ]rZ[ eF ]O[2+ eF 8892 191563 64,32– ]52[)0551(111

OfH 2  ]fH[ eF ]O[2+ eF 3503 436733 96,12– ]62[)0851(29

oC OrZ 2  ]rZ[ oC ]O[2+ oC 8892 573043 78,12– ]72[)0051(501

OfH 2  ]fH[ oC ]O[2+ oC 3503 485643 72,22– ]62[)0051(611
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Co-Sn(0,055%)-ZrO2 (83 нм) и Co-Sn(0,055%)-
HfO2 (61 нм). Обсуждение эксперименталь-
ных данных провели как по результатам
химического анализа (АЭС-ИСП) с учетом
разброса данных и степени удаления олова
  (([Sn]исх–[Sn]кон)/[Sn]исх), отн.%, так и
после математической обработки методом
наименьших квадратов в виде зависимостей
[Sn, мас.%]  f(,с).

Гетерофазное взаимодействие ZrO2 с
оловом в расплавах Fe-Sn и Co-Sn. Изуча-
ли влияние состава расплава на адсорбци-
онное взаимодействие НЧТФ ZrO2 с примес-
ными содержаниями олова (~0,05 мас.%).
Анализ результатов показал, что, во-первых,
введение НЧТФ ZrO2 при изотермической
выдержке 60—2400 с привело к снижению
содержания олова и значения  составили в
системе Fe-Sn-ZrO2 (83 нм) от 16 до 25 отн.%,
а в системе Co-Sn-ZrO2 (83 нм) от 14 до 24
отн.%. Во-вторых, уменьшение содержания
олова в опытах без ввода НЧТФ после 1200
и 2400 с выдержки в условиях опыта соста-
вило для системы Fe-Sn 2,3 и 5,9 отн.%, а
для системы Co-Sn 3,8 и 7,4 отн.% соответ-
ственно. Таким образом, с учетом данных
термодинамического анализа процессов уда-
ления олова и опытов без введения НЧТФ
можно заключить, что удаление олова про-
исходило в результате его гетерофазного вза-
имодействия с НЧТФ ZrO2 с образованием
ансамблей Fe/Co+(ZrO2-Sn) и удалением их
на границу раздела фаз Me-керамика/газ.
Принимая во внимание, что зависимость ис-
парения олова от длительности изотермичес-
кой выдержки имеет линейный характер, оп-
ределили степень удаления примеси в ре-
зультате гетерофазного взаимодействия с
НЧТФ ZrO2, а результаты представили на
фиг. 1. Из приведенных результатов следу-
ет, что происходит разнонаправленное влия-
ние длительности выдержки на степень уда-
ления олова в системах Fe-Sn и Co-Sn: при
низких и высоких значениях  наиболее ин-
тенсивно происходит удаление олова в сис-
теме Fe-Sn, а при длительности выдержки
300—1200 с значения  в системе Fe-Sn либо
ниже, либо сравнимы со значениями в сис-
теме Co-Sn. При этом в обеих системах при
выдержках 300—2400 с не наблюдается су-
щественного изменения степени удаления
олова (см. фиг. 1): с увеличением длитель-
ности выдержки в системе Fe-Sn наблюдает-
ся незначительное возрастание значений сте-

пени удаления (  4%), а в системе Co-Sn,
наоборот, — незначительное уменьшение сте-
пени удаления олова (  2,9%). Все это ука-
зывает на изменение процессов удаления ком-
понентов из расплава при длительных выдер-
жках, что может быть связано с достижением
локального равновесия, а также с изменением
строения металлических расплавов Fe-Sn [31]
и Co-Sn [32] и влиянием изменения кластер-
ного строения [33] на структуру ансамблей.

Для достоверного описания полученных
значений экспериментальные результаты
обработали методом наименьших квадратов
в виде логарифмических зависимостей, ко-
торые представлены на фиг. 2 и 3. Функции
имеют вид: [Sn,%]  f(,c). Для системы
Fe-Sn-ZrO2 получено: [Sn]  0,0540 – 0,0014ln,
R2  0,71, а для системы Co-Sn-ZrO2:
[Sn]  0,0540 – 0,0015ln, R2  0,87. Выбор ло-
гарифмической зависимости обусловлен мак-
симальным значением коэффициента R2.
Анализ хода кривых на фиг. 2 и 3 указыва-
ет на двустадийный процесс удаления ансам-
блей из расплава. На первой стадии интен-
сивно идут процессы перераспределения ан-
самблей в расплаве, их удаления на грани-
цы раздела фаз, взаимодействия с огнеупор-
ным материалом и возможен обратный пе-
реход ансамблей в расплав. На второй ста-
дии в обеих системах не происходит суще-
ственного изменения содержания ПЦМ в
результате гетерофзаного взаимодействия,
что может быть связано с достижением ло-
кального равновесия распределения ансам-
блей в объеме металла и на границе раздела
фаз, с изменением кластерного строения и
структуры металла под влиянием НЧТФ.

Для оцифровки результатов предложен
смешанный механизм удаления олова по
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Фиг. 1. Изменение степени удаления 
олова в зависимости от длительности выдерж-
ки в результате гетерофазного взаимодействия
НЧТФ ZrO2 с ПЦМ (Sn) в системах Fe-Sn-ZrO2
(1) и Co-Sn-ZrO2 (2)
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аналогии с процессом десорбции газа из
металлического расплава, перемещением
олова через непромешиваемый пограничный
слой расплава на границе металл/керамика
и далее сорбция—десорбция на границе фаз.
В связи с этим рассмотрели массоперенос ан-
самблей в расплаве с учетом теории погра-
ничного слоя с использованием закона Фика
[34]. Уравнение можно представить в виде:

lg{(cmax – cт)/(cmax – cр)}  –(DF/2,3V),

где F — поверхность взаимодействия металл-
газ/огнеупор, м2; D — коэффициент диффу-
зии элемента, м2/с;  — толщина погранич-
ного слоя, м; V — объем расплава, м3; сmax, ст,
ср — максимальное, текущее и равновесные
значения концентрации элемента в распла-
ве. Выражение (DF/2,3V) можно предста-
вить как условный коэффициент массопере-
носа у. Исходя из логарифмических зави-
симостей, предположили, что равновесие рас-
пределения ансамблей достигается при дли-
тельности выдержки 600 с (см. фиг. 2 и 3).
Таким образом, условный коэффициент мас-
сопереноса у равен 1,2610–3 для Fe-Sn-ZrO2
и 1,1510–3 для Co-Sn-ZrO2. Если рассматри-
вать большие длительности выдержки (600—
2400 с), то значения у равны 2,5610–6 для
Fe-Sn-ZrO2 и 2,0710–6 для Co-Sn-ZrO2. С уче-
том сделанных допущений можно заклю-
чить, что, во-первых, наиболее интенсивно
идут процессы удаления ансамблей в первые
несколько минут опыта. Во-вторых, в распла-
вах Fe-Sn и Co-Sn не наблюдается существен-
ного различия значений у, что указывает на
идентичность процессов рафинирования изу-
ченных систем.

Сравнили полученные результаты гетеро-
фазного взаимодействия с эксперименталь-

ными данными по удалению олова из рас-
плавов Ni-Sn(0,046 мас.%) [2] и Fe-Cr(12
мас.%)-Sn(0,032 мас.%) [4], где результаты
получены по описанной выше методике и с
использованием аналогичных НЧТФ (ZrO2).
Значения степени удаления  по результа-
там химического анализа при длительнос-
ти выдержки 600 и 1200 с в системе Ni-Sn-
ZrO2 составили соответственно 15,9 и 16,8
отн.%, а в системе Fe-Cr-Sn-ZrO2 — 9,3 и 10,4
отн.%. При сравнении с системами Fe-Sn-
ZrO2 и Co-Sn-ZrO2 (см. фиг. 1) видно, что в
двойных системах триады железа не наблю-
дается существенного изменения степени
удаления олова в результате гетерофазного
взаимодействия с ним НЧТФ ZrO2, но добав-
ление хрома в расплав Fe-Sn приводит к су-
щественному уменьшению значений . Если
рассмотреть строение жидких металлов с
учетом квазихимической теории, то метал-
лический расплав состоит из пространствен-
ных областей — кластеров [33]. Можно пред-
положить, что, во-первых, присутствие хрома
в расплаве приводит к изменению строения
кластеров и уменьшению перераспределения
олова на границе раздела фаз НЧТФ/рас-
плав. Во-вторых, возможно образование ок-
сидной пленки и ее влияние на гетрофазное
взаимодействие и образование ансамблей.
При этом анализ поверхностного натяжения
систем Fe-Sn(0,0561 мас.%) и Fe-Cr(12
мас.%)-Sn(0,032 мас.%) в работах [3, 4] по-
казал, что в обеих системах олово проявляет
поверхностно-активные свойства и понижа-
ет поверхностное натяжение.

Гетерофазное взаимодействие оксидных
наночастиц с оловом в системах Co-Sn.
Исследовали влияние природы и размера
НЧТФ на их адсорбционное взаимодействие

Фиг. 2. Зависимость содержания олова от
длительности изотермической выдержки в си-
стемах: 1 — Fe-Sn; 2 — Fe-Sn-ZrO2 (83 нм)

Фиг. 3. Зависимость содержания олова от
длительности изотермической выдержки в си-
стемах: 1 — Co-Sn; 2 — Co-Sn-ZrO2 (83 нм)
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с оловом в расплавах Co-Sn. На фиг. 4 пред-
ставлены экспериментальные результаты для
системы Co-Sn(0,055%)-HfO2 (61 нм), которые
после обработки методом наименьших квад-
ратов имеют вид [Sn]  0,0555 – 0,0019ln, с
R2  0,97. На фиг. 5, как и ранее, представле-
ны значения  гетерофазного взаимодействия
НЧТФ HfO2 и ZrO2 с оловом по результатам
химического анализа. Также на фиг. 5 пред-
ставлены данные для системы Co-Sn-Al2O3 [1],
полученные по описанной выше методике и
с использованием НЧТФ Al2O3 (41 нм).

Анализ результатов показал, что, во-пер-
вых, в системе Co-Sn-HfO2 (61 нм) при изо-
термической выдержке в течение 60—2400 с
наблюдается снижение содержания олова на
14—27 отн.%, а с учетом испарения олова
значения  в результате гетерофазного вза-
имодействия с НЧТФ HfO2 составили до
22 отн.% (см. фиг. 5). Во-вторых, как и ра-
нее, ход кривых указывает на двустадийный
процесс удаления ансамблей из расплава. В-
третьих, сравнение результатов, полученных
на основе как химического анализа (см. фиг.
5), так и логарифмических зависимостей (см.
фиг. 3 и 4, зависимость для Co-Sn-Al2O3 по
данным [1]: [Sn]  0,0550 – 0,0022ln), по-
казывает, что более высокие значения степе-
ни удаления олова наблюдаются после вво-
да НЧТФ Al2O3, а наименьшие — после вво-
да НЧТФ ZrO2. Это может быть связано как
с разным влиянием кластерного строения
и природой НЧТФ, так и с влиянием разме-
ра наночастиц. Влияние размера НЧТФ на
степень удаления ПАВ ранее было показано
в работе [35].

Резюмируем, что в лабораторных услови-
ях доказано удаление олова из модельных
сплавов Fe-Sn и Co-Sn. Отмечено, что на сте-
пень удаления олова значительное влияние
оказывают длительность взаимодействия
НЧТФ с ПАВ-ПЦМ и содержание легирую-
щих компонентов в сплаве, а также природа
НЧТФ. Удаление ПЦМ (Sn) происходит при
двустадийном процессе удаления ансамблей
Fe/Co+(НЧТФ-Sn) из расплава на границу
фаз Ме/(керамика, шлак, газ) при взаимодей-
ствии с огнеупорным материалом тигля и
возможным обратным переходом ансамблей
в расплав. Представленные данные получе-
ны впервые и могут быть использованы в
дальнейшем для исследования взаимодей-
ствия НЧТФ с вредными примесями ПАВ в
кобальтовых сплавах.

Выводы. 1. Впервые изучили гетерофаз-
ное взаимодействие наноразмерных частиц
тугоплавких фаз (НЧТФ) ZrO2 (dср  83 нм)
и HfO2 (61 нм) с оловом как примесью цвет-
ного металла (ПЦМ) в расплавах Fe-Sn и Co-
Sn при PHe+10%H2 

 0,2 МПа. Эксперименталь-
но подтвердили высказанную ранее гипоте-
зу об адсорбционном механизме взаимодей-
ствия НЧТФ с ПЦМ, проявляющих поверх-
ностно-активные свойства в расплавах же-
леза и кобальта.

2. Исследовали кинетику рафинирования
модельных сплавов Fe-Sn (0,056 мас.%) и Co-
Sn (0,055 мас.%) и показали, что значения
степени удаления олова составили в систе-
мах Fe-Sn-ZrO2 до 25 отн.%, Co-Sn-ZrO2 до
24 отн.% и Co-Sn-HfO2 до 27 отн.% в зави-
симости от длительности изотермической
выдержки от 60 до 2400 с. Показали, что уда-
ление олова происходило при двустадийном
процессе удаления ансамблей Fe/Co+(НЧТФ-
Sn) из расплава на границу фаз Ме/(кера-
мика, шлак, газ) при взаимодействии с огне-

Фиг. 5. Изменение степени удаления  оло-
ва в зависимости от длительности выдержки в
результате гетерофазного взаимодействия НЧТФ
с оловом в системах Co-Sn-ZrO2 (1), Co-Sn-HfO2
(2) и Co-Sn-Al2O3 (3) [1]

Фиг. 4. Зависимость содержания олова от
длительности изотермической выдержки в си-
стемах: 1 — Co-Sn; 2 — Co-Sn-HfO2 (61 нм)

, отн.%
24

22

20

18

16

14

12

10
60 180 300 600 900 1200 1800 2400 , c

1 2 3



79„Металлы“. № 2. 2024 г.

упорным материалом тигля и возможном
обратном переходе ансамблей в расплав.

3.Показали, что на степень удаления оло-
ва значительное влияние оказывают состав
расплава, а также природа и размер НЧТФ.
С учетом квазихимической теории металли-
ческих расплавов связали это с влиянием
легирующих элементов на изменение клас-
терного строения расплава и перераспреде-
ления ансамблей в нем.

4. Полученные результаты могут быть
использованы в дальнейшем для исследова-
ния взаимодействия НЧТФ с вредными при-
месями ПАВ-ПЦМ в кобальтовых жаропроч-
ных и специальных сплавах, для изучения
процессов рафинирования данных сплавов от
вредных примесей.

Авторы благодарят А.А. Ракитина за
помощь в работе.
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