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Никелерафинировочное производство на
предприятии «Harjavalta» (Финляндия) раз-
вивалось поэтапно и было диверсифицирова-
но по видам продукции [1]. Первым был за-
пущен цех электроэкстракции никеля. Исход-
ным сырьем на начальной стадии служили
только файнштейны. Основными этапами
модернизации производства в период с 1993

по 1996 гг. являлись: освоение технологии
переработки штейнов обеднительных элект-
ропечей (ОЭП) в гидрометаллургии и пуск
цеха по производству автоклавных никеле-
вых порошков, С 2002 г. освоено производ-
ство высокосортных никелевых солей [2—5].

В настоящее время предприятие «Norilsk
Nickel Harjavalta Oy» (далее NNH), вошед-
шее в 2007 г. в состав ГМК «Норильский
никель» (далее «Норникель»), производит
четыре вида высококачественной никель-
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Никелерафинировочное предприятие «Norilsk Nickel Harjavalta Oy» (NNH) выпускает три
основных вида никелевой продукции: катодный никель, никелевые порошки (брикеты), соли
никеля. Определяющую роль в достижении высоких показателей и гарантированного качества
никелевой продукции играет характер распределения примесей и контроль их поведения, в час-
тности селена. Селен оказывает резко отрицательное влияние на процесс получения катодной ни-
келевой основы. При повышенных концентрациях в никель-кобальтовом растворе данная при-
месь делает невозможным стабильное получение товарных никелевых катодов. Исследование
закономерностей поведения селена в контуре переработки металлургических полупродуктов, та-
ких как файнштейн и штейн обеднительных электропечей (ОЭП), позволило внести необходимые
изменения в технологическую схему цеха выщелачивания NNH и уточнить режимные парамет-
ры основных операций. Предложена гипотеза о возможном механизме воздействия металлизо-
ванной фракции (сплава), содержащейся в исходном сырье, на процесс восстановления Se6+ до
Se4+. Выполненные эксперименты подтвердили прямую зависимость степени осаждения селена
из раствора в твердый осадок от содержания сплава в исходном сырье. Установлено, что сочета-
нием применяемых штейнов ОЭП с файнштейнами и/или никелевым концентратом (НК) от
разделения файнштейна можно эффективно управлять распределением селена в технологии NNH,
не допуская его критических концентраций в никелевом католите. На основании результатов
исследований реализована двухпоточная схема переработки плавленых продуктов, в которой
предусмотрено использование сочетания НК и продуктов с повышенным содержанием металли-
зованной фракции. Данный способ позволил минимизировать концентрацию селена в никелевом
католите.

Ключевые слова: автоклавно-окислительное выщелачивание; файнштейн; металлизован-
ная фракция; никель; электроэкстракция; селен; «ярозит-процесс»; медеочистка; сульфидный
медный продукт.

1Публикуется авторский вариант статьи от 24 ав-
густа 2022 г.
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кобальтовой продукции (фиг. 1): никель ка-
тодный, никелевые брикеты, никелевые соли
и кобальтовые химикаты [6—8].

На предприятии NNH используется наи-
более современная технология, основанная на
процессах сульфатного выщелачивания плав-
леных полиметаллических промпродуктов.
Как следует из блок-схемы (см. фиг. 1), на
переделе выщелачивания образуется только
один отвальный продукт — железистый кек
(на схеме Fe-кек).

Мощность предприятия NNH 65 тыс. т
никеля в год (3-е место среди никелерафини-
ровочных предприятий Европы, уступает толь-
ко российскому АО «Кольская ГМК» (157
тыс. т никеля в год) и норвежскому предпри-
ятию «Nikkelverk» компании «Xstrata» (92
тыс. т никеля в год) [6, 9]).

В настоящее время предприятие NNH
перерабатывает медно-никелевые файнштей-
ны, флотоконцентраты от разделения файн-
штейнов (никелевый и медный), а также вы-
сокожелезистый штейн ОЭП. Основные по-
ставщики указанных продуктов: АО «Коль-
ская ГМК» «Норникель», (Россия); «Boliden
Harjavalta Smelter» (BOHA), (Финляндия).

Отличительной особенностью предприя-
тия NNH является то, что на переработку в
никелерафинировочное производство наряду
с медленно охлажденным файнштейном АО
«Кольская ГМК», содержащим 3,0—3,5% Fe,
поступают «закаленные» продукты DON-про-
цесса от BOHA, характеризующиеся высоким
содержанием железа. Файнштейны BOHA
содержат от 5—7 до 11% Fe, а штейны ОЭП
— 30—40% Fe. Аналогичные предприятия,
использующие сульфатные и хлорные гид-

рометаллургические технологии, перерабаты-
вают конвертерные файнштейны со значи-
тельно меньшим содержанием железа (2—
3%), а также «передутые» файнштейны (со-
держат 0,5—1,0% Fe) [6].

В период 2010—2013 гг. в результате ре-
конфигурации схемы выщелачивания (фиг. 2)
были значительно снижены безвозвратные
потери цветных и драгоценных металлов с
отвальным железистым кеком. Одним из
ключевых преимуществ новой схемы яви-
лось изменение параметров автоклавного
осаждения железа, что принципиально по-
влияло на механизм этого процесса: ранее
используемый гётит/гематит-процесс, при
котором образующийся высокодисперсный
железистый осадок в основном был представ-
лен смесью гётита (-FeOOH) и -гематита
(-Fe2O3), трасформирован в ярозит-процесс.
Это обеспечило сразу два преимущества: во-
первых, способствовало снижению потерь
ценных компонентов с отвальным железис-
тым кеком, во-вторых — увеличило вывод
мышьяка в отвальный кек, что существенно
снизило его содержание в целевом продук-
те технологии — сульфидном медном про-
дукте (СМП) [10].

Одним из важных положительных фак-
торов новой технологии явилась возможность
получения СМП (медного кека) с повышен-
ным содержанием сульфидной фазы. Пере-
ход к новому составу СМП, в свою очередь,
позволил существенно уменьшить число слу-
чаев критичного «проскока» селена на пе-
редел электроэкстракции никеля. Это позво-
ляет рассматривать проведенную реконструк-
цию технологии NNH в том числе и как пер-

Фиг. 1. Принципиальная блок-схема предприятия «Norilsk Nickel Harjavalta Oy» (NNH)
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вый серьезный шаг в управлении распреде-
лением селена.

В сульфидных рудах основная часть ни-
келя встречается в виде минерала пентлан-
дита (Ni, Fe)9S8. Лишь небольшие количества
металла бывают представлены миллеритом
NiS, виоларитом Ni2FeS4 и никельсодержа-
щим пирротином FexSy. В рудах некоторых
месторождений Австралии, например, значи-
тельная часть никеля представлена полиди-
митом Ni3S4. Пентландит всегда встречает-
ся вместе с другими сульфидными минера-
лами, чаще всего с пирротином FexSy и халь-
копиритом CuFeS2. Эти сульфидные мине-
ралы вмещает силикатная и алюмосиликат-
ная порода [7, 8, 11]. В плавленых металлур-
гических промпродуктах никель в подавля-
ющей массе содержится в хизлевудите Ni3S2

и в значительно меньшей степени в таких
соединениях, как пентландит, Ni, Fe-сплав и
др. [12].

Основная форма селена в медных рудах
— результат изоморфного замещения серы
в сульфидах [13].

Одна из ключевых ролей в технологии
NNH переработки медно-никелевых файнш-
тейнов обусловлена наличием в исходном

сырье достаточного количества меди. Мас-
совое соотношение [Cu]:[Ni] определяет пол-
ноту извлечения никеля в раствор, которое
должно осуществляться при минимальном
окислении сульфидов меди, не допуская их
переокисления и по максимуму ограничивая
переход в раствор платиновых металлов.
Данное условие в полной мере выполняется
при переработке высокомедистых файнштей-
нов [6]. Вместе с тем в настоящее время ос-
новной источник сырья на предприятии
NNH — никелевый концентрат (НК) АО
«Кольская ГМК», полученный в процессе
флотационного разделения медленноохлаж-
денного файнштейна. Концентрат отличает-
ся высоким содержанием никеля и низким
меди ([Cu]:[Ni]  1:7,4). Средний состав НК
АО «Кольская ГМК», %: Ni 60,5; Cu 8,2; Co
1,6; Fe 1,8 и S 25,2. Содержание селена в
концентрате в среднем ~300 г/т. Минерало-
гический состав НК следующий, %: 73,6
хизлевудит; 10,6 пентландит; 8,5 халькозин;
6,1 Ni,Fe-сплав; 1,1 борнит и в «следовых»
количествах сульфат никеля, сульфиды ни-
келя и свинца, а также металлический ко-
бальт. Селен в подавляющем количестве
присутствует в минералах меди и в срост-

Фиг. 2. Усовершенствованная в 2010—2013 гг. блок-схема передела выщелачивания на предприятии
NNH [6]
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ках сульфидов никеля и свинца, изоморфно
замещая серу.

Данные о распределении основных эле-
ментов между минеральными составляющи-
ми НК приведены в таблице. Общий вид и
строение НК АО «Кольская ГМК», поступа-
ющего в переработку на предприятие NNH,
показаны на фиг. 3, а—е. Зерна 1 хизлеву-

дита и пентландита имеют желтоватый от-
тенок, халькозин 2 — голубоватый, борнит 3
— коричневый, металлическая медь 4 —
красный оттенок.

Химические свойства селена. В произ-
водстве, реализуемом на предприятии NNH,
селен — одна из вредных примесей, ослож-
няющих процесс электроэкстракции никеля.
Особую остроту эта проблема получила при
переходе предприятия NNH на переработку
НК АО «Кольской ГМК», содержащего зна-
чительное количество селена. Потребовалось
детальное изучение поведения этого халько-
гена в условиях выщелачивания НК для раз-
работки специальных технических решений,
направленных на предотвращение вредного
воздействия селена на процесс электроэкст-
ракции никеля [10].

В виде простого вещества и в соединени-
ях с другими элементами селен может про-
являть следующие степени окисления, поми-
мо нулевой [13, 14]: –2 (Na2Se, H2Se); +1

Распределение основных элементов
между минеральными составляющими

НК АО «Кольская ГМК»

ларениМ
%,еларенимвеинажредоС

iN oC uC eF S

тидувелзиХ

тидналтнеП

низокьлаХ

валпс-eF,iN

тинроБ

ялекинтафьлуС

ялекиныдифьлуС
ацнивси

9,68

1,5

—

8,7

—

1,0

1,0

50,34

14,94

—

5,7

—

10,0

30,0

—

—

1,78

6,4

3,8

—

—

8,56

1,91

7,8

4,3

79,2

20,0

10,0

12,77

45,31

50,8

—

61,1

20,0

20,0

Фиг. 3. Общий вид (а—е) и строение НК АО «Кольская ГМК»: 1 — зерна хизлевудита и пентландита;
2 — халькозин; 3 — борнит; 4 — металлическая медь

а) б)

в) г)

д) е)
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(Se2Cl2); +2 (SeCl2); +4 (SeO2, Na2SeO3); +6
(Na2SeO4). Наиболее энергично селен реаги-
рует с фтором и хлором, образуя соответству-
ющие галогениды. Из соединений с кисло-
родом (SeO, SeO2, Se2O5, SeO3 и предположи-
тельно Se2O3, Se3O4) наиболее устойчив ди-
оксид SeO2. С водородом селен вступает в
реакцию при нагревании выше 200 C с об-
разованием селеноводорода H2Se. При сплав-
лении со многими металлами селен образу-
ет соответствующие селениды. При нагрева-
нии селена с углем образуется селеноугле-
род CSe2. В соответствующих условиях се-
лен взаимодействует также с серой, азотом,
фосфором и др.

Кристаллический селен с водой не взаи-
модействует даже при сильном нагреве, тог-
да как аморфный селен вступает с ней в ре-
акцию. Разбавленные серная и соляная кис-
лоты на селен не действуют. «Царская вод-
ка» (смесь азотной и соляной кислот) окис-
ляет селен до селенистой кислоты. В рабо-
тах [13—15] приведены реакции окисления
селена:

Se+4HNO3(конц)  H2SeO3+4NO2+H2O, (1)

3Se+4HNO3(конц)+H2O  3H2SeO3+4NO, (2)

Se + H2SO4  SeSO3 + H2O, (3)

Se + 2H2SO4  H2SeO3 + H2O + 2SO2, (4)

3Se + 2K2Cr2O7 + 8H2SO4 
 3H2SeO3+2Cr2(SO4)3+2K2SO4+5H2O, (5)

5Se + 4KMnO4 + 6H2SO4 
 5H2SeO3 + 2K2SO4 + 4MnSO4 + H2O, (6)

5H2SeO3 + 2KMnO4 + 3H2SO4 
 5H2SeO4 + K2SO4 + 2MnSO4 + 3H2O, (7)

3Se + 2KClO3 + H2SO4 
 3SeO2 + K2SO4 + 2HCl, (8)

Se + 2Cl2  SeCl4 (9)

(при избытке хлора селен окисляется до
степени окисления +6),

Se + 2CaOCl2  SeO2 + 2CaCl2, (10)

Se + 2O3 + H2O  H2SeO3 + 2O2, (11)

т.е. показано, что селен окисляется под дей-
ствием сильных окислителей, таких как
азотная кислота, концентрированная серная

кислота, бихромат калия, перманганат, бер-
толетова соль, хлор и хлорная известь (реак-
ции (1)—(11).

В водной среде при слабощелочной реак-
ции селен, подобно сере, подвергается дисп-
ропорционированию:

3Se + 3H2O  H2SeO3 + 2H2Se. (12)

Таким же образом в щелочи селен ра-
створяется с образованием селенитов и се-
ленидов:

3Se+6NaOH  2Na2Se+Na2SeO3+3H2O. (13)

Реакция (13), будучи обратимой, сдвига-
ется вправо только при наличии большого
количества гидроксид-ионов. Разбавление
или подкисление раствора приводит к воз-
никновению обратной реакции. Протеканию
прямой реакции способствует также повы-
шение температуры.

Водные растворы солей серебра и золота
реагируют с селеном:

3Se + 4AgNO3 + 3H2O 
 2Ag2Se + H2SeO3 + 4HNO3, (14)

3Se + 4AuCl3 + 9H2O 
 4Au + 3H2SeO3 + 12HCl. (15)

Селенистая кислота, ее соли и диоксид
селена, как правило, проявляют окислитель-
ные свойства:

4HI + H2SeO3  2I2 + Se + 3H2O,  (16)

C6H12O6 + 6H2SeO3 
 6Se + 6CO2 + 12H2O,  (17)

4FeO + Na2SeO3 
 Fe2O3 + Se + 2NaFeO2,  (18)

однако в присутствии сильных окислителей
могут быть окислены с образованием ионов
Se6+:

Na2SeO3+Cl2+H2O  Na2SeO4+2HCl, (19)

SeO2 + H2O2  H2SeO4. (20)

Соединения ионов селена Se6+ обладают
окислительными свойствами:

2HBr + H2SeO4  Br2 + H2SeO3 + H2O, (21)

однако они менее активны и восстанавлива-
ются значительно труднее, чем, например, га-
логенид-ионы [13].
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Влияние селена на процесс электроэк-
стракции никеля. Медно-никелевое сырье,
поступающее для переработки на предприя-
тие NNH, содержит указанные редкие халь-
когены — селен и теллур. Массовая доля
селена в файнштейнах и НК АО «Кольская
ГМК» достигает 320 г/т [12]. Основная мас-
са селена, поступающего с исходным сырь-
ем на предприятие NNH, выводится из тех-
нологии с СМП. Однако при избыточном
окислении промпродуктов в исходный нике-
левый католит попадает значительное коли-
чество водорастворимых соединений селена.

Никелевый раствор (католит) предвари-
тельно очищают от органики с использова-
нием активированного угля, подогревают до
65 C и корректируют pH до уровня 4,2—
4,5. Концентрация никеля в исходном ка-
толите 100—120 г/дм3.

Селен оказывает негативное влияние на
механизм наращивания никелевых основ на

титановые матрицы — основной процесс при
электроэкстракции. В результате статисти-
ческой обработки большого массива произ-
водственных данных установлено, что пре-
дельное значение концентрации селена в
католите, подаваемом в электролизные ячей-
ки, не должно превышать 0,4 мг/дм3. В ин-
тервале концентраций селена от 0,4 до 0,6
мг/дм3 отмечено значительное питтингообра-
зование — ямочная коррозия на поверхнос-
ти никелевой основы (фиг. 4).

В диапазоне концентраций селена от 0,6
мг/дм3 и выше структура металла меняется
настолько, что никелевая основа «разрыва-
ется» на титановой матрице (фиг. 5).

В настоящее время специальная опера-
ция очистки католита от селена не предус-
матривается. Регламентный уровень концен-
трации селена в католите поддерживают оп-
тимизацией режимов выщелачивания и же-
лезоочистки [10].

Фиг. 5. Общий вид никелевых основ (а, б) при электроэкстракции никеля с использованием никелево-
го католита с концентрацией селена 0,6 мг/дм3

Фиг. 4. Общий вид никелевых основ (а, б) при электроэкстракции никеля с использованием никелево-
го католита с концентрацией селена 0,4—0,6 мг/дм3

а) б)

а) б)
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Известные способы селективного осажде-
ния селена из католита пока еще не имеют
промышленной применимости. Один из та-
ких способов — осаждение селена под дей-
ствием NaBH4. Использование данного реа-
гента в технологии NNH в первую очередь
ставит вопрос об изучении распределения
натрия и бора в технологической цепочке
NNH и оценки величины дополнительных
расходов на образование селенистого кека.
Вопрос последующей утилизации селенистого
кека также пока остается открытым или, по
меньшей мере, малоизученным.

Очистка никель-кобальтового раствора
от селена. Совмещенные железо- и селено-
очистки. Селен относится к числу элемен-
тов, для которых характерно интенсивное
сорбционное соосаждение, ведущее к самоочи-
щению раствора. Селен — анионогенный
микроэлемент, сорбционное соосаждение ко-
торого гидроксидами железа известно из
многочисленных источников геохимической
и химической литературы [10, 13—15].

При автоклавном окислительном выще-
лачивании (АОВ) технологического промп-
родукта селен частично окисляется и пере-
ходит в раствор в виде селенит (SeO3

2)- и се-
ленат (SeO4

2–)-ионов.
В работе [10] показано, что при внедре-

нии на предприятии NNH автоклавного яро-
зит-процесса для очистки никель-кобальто-
вого раствора от железа одновременно уда-
лось заметно повысить степень очистки ра-
створа и от селена. Об этом свидетельствует
возросший уровень содержания селена в
железистом кеке с 12—17 до 25—30 г/т.

На первой стадии железо осаждают из
отфильтрованного раствора, содержащего
никель 120—130 г/дм3 и железо до 15 г/дм3.
Раствор с естественным фоном ярозитооб-
разующих катионов (г/дм3: ~2 NH4

+; ~2 Na+)
подогревают до 80—90 C и вводят в него
раствор NaOH c концентрацией основного
вещества ~700 г/дм3. Осаждение железа осу-
ществляют в отдельном трехсекционном
автоклаве (112 м3), имеющем рабочую вмес-
тимость 80 м3, при температуре 115—120 C,
робщ  0,7 МПа в непрерывном режиме. В
качестве реагента-окислителя используют
технический кислород (рO2

  0,4—0,5 МПа),
который подают под мешалки в первую и
вторую секции автоклава. Непрерывно вво-
дят «затравку», представляющую собой часть
сгущенной пульпы свежеосажденного желе-

зистого осадка (2—5 мас.%) от массы твер-
дого в разгрузке автоклава. Алгоритм уп-
равления процессом предусматривает под-
держание остаточной концентрации железа
в пределах 2,5—3,0 г/дм3 [10].

При переработке сырья с умеренным со-
держанием селена данный прием, как уже
отмечалось, позволил в значительной степе-
ни снизить число критических ситуаций
«проскока» селена в никелевый католит.

Оптимизация режимных параметров
операции автоклавного рафинирования. На-
ряду с реализацией ярозит-процесса и регу-
лированием параметров АОВ снижение со-
держания селена в никелевом католите
достигается оптимизацией режимных пара-
метров операции автоклавного рафинирова-
ния (АР).

Технология NNH переработки сульфид-
ного сырья выстроена таким образом, что
ионы меди, поступающие в операцию АР со
стадии АОВ, играют многофункциональную
роль. Их основная функция состоит в обмен-
ных реакциях с сульфидами никеля с пере-
водом никеля в раствор [16, 17]. Но, как было
экспериментально установлено, этим роль
ионов меди не ограничивается. Медь, осаж-
даясь в виде вторичных сульфидов, одновре-
менно является медиатором осаждения се-
лена, способствуя его извлечению из раство-
ра в СМП. При этом содержание селена в
медном кеке достигает ~1000 г/т.

Основные реакции, протекающие при АР,
могут быть описаны следующими уравнени-
ями:

Cu3(OH)4SO4 + 2H2SO4 
 3CuSO4 + 4H2O, (22)

2FeOOH+3H2SO4  Fe2(SO4)3+4H2O,  (23)

6NiS + 9CuSO4 + 4H2O 
 5Cu1,8S + 6NiSO4 + 4H2SO4,  (24)

4NiS + H2SO4 + 1/2O2 
 Ni3S4 + NiSO4 + H2O.  (25)

Теоретические основы способа управле-
ния поведением селена на стадии атмосфер-
ной медеочистки за счет оптимизации рас-
хода металлизованной фракции штейнов
ОЭП. По результатам аналитического обзо-
ра и теоретических исследований высказа-
но предположение о том, что создание усло-
вий для локального образования сероводо-
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рода — это один из вероятных способов сни-
жения концентрации ионов Se6+ в растворе
операции атмосферной медеочистки. В час-
тности, это возможно при обеспечении взаи-
модействия свежеизмельченного файнштей-
на с серной кислотой. Согласно термодина-
мическим расчетам, при определенных ус-
ловиях осаждение ионов Se6+ сероводородом
может проходить по реакции:

H2SeO3 + 2H2S  SeS2 + 3H2O. (26)

Вместе с тем осаждение Se6+ — задача,
требующая предварительного восстановления
Se6+ до Se4+, например, водородом по реакции:

Se6+ + H2  Se4+ + 2H+. (27)

Анализ результатов многолетней работы
передела выщелачивания на предприятии
NNH показал, что ранее отработанная опе-
рация атмосферного выщелачивания штей-
нов ОЭП, поступающих с BOHA, позволяет
эффективно регулировать уровень содержа-
ния селена в конечном растворе операции,
снижая его до приемлемых концентраций.
Предполагаемый механизм этого эмпиричес-
ки установленного факта объяснили особен-
ностями состава штейнов ОЭП и химизма
протекающих реакций.

Штейны ОЭП более чем на 80% представ-
лены металлизированной фракцией. При
этом жидкая фаза исходной пульпы харак-
теризуется высокой концентрацией серной
кислоты (~40 г/дм3) при pH ~2 и значением
редокс-потенциала ~ –150 мВ. Вследствие
этого в локальной зоне контакта раствора со
штейном происходит образование активно-
го атомарного водорода, который восстанав-
ливает Se6+ до Se4+ и возможно даже до эле-
ментной формы. Формирование водорода
происходит при взаимодействии металлизо-
ванной фракции штейна ОЭП с кислотой в
условиях ограниченной подачи кислорода.

Никелевый концентрат АО «Кольская
ГМК» перед поставкой на предприятие NNH
проходит стадию магнитной сепарации для
выделения из него драгоценных металлов.
В результате количество металлизованной
фракции значительно снижается: от 10—
12% в исходном файнштейне до 1—2% ме-
таллизованной фракции в файнштейне пос-
ле магнитной сепарации.

В обычных условиях атмосферного выще-
лачивания взаимодействие основных компо-

нентов исходного сырья с кислородом и кис-
лотой можно описать реакцией:

Ni3S2 + H2SO4 + 1/2O2 
 2NiS + NiSO4 + H2O. (28)

При этом происходит цементационная
очистка никель-кобальтового раствора от
ионов меди и гидролитическая очистка от
железа:

Ni3S2+2CuSO4  2NiSO4+NiS+Cu2S,  (29)

Fe2(SO4)3 + 2H2O 
 2Fe(OH)SO4 + H2SO4.  (30)

Взаимодействие поступающего сырья с
кислотой в условиях «ограниченной» пода-
чи кислорода можно представить в виде ре-
акции с образованием сероводорода:

NiS + 2H+  Ni2+ + H2S,  (31)

NiFe + 2H2SO4  NiSO4+FeSO4 + 2H2,  (32)

(Ni5Fe4)S8 + 4H2SO4 
 5NiS + 4FeSO4 + 3H2S + H2.  (33)

Осаждение Se4+ даже в присутствии отно-
сительно небольших концентраций кислоты
происходит довольно быстро по причине вы-
деления сероводорода. Предполагаемая реак-
ция может быть описана уравнением (26).

Ранее было отмечено, что восстановление
селена Se6+ до Se4+ происходит по реакции
(27) взаимодействия с водородом.

Лабораторные исследования по осажде-
нию селена при использовании металлизо-
ванной фракции штейна ОЭП. При прове-
дении операции атмосферной медеочистки на
предприятии NNH выявлена закономерность
между степенью осаждения селена и расхо-
дом металлизованной фракции, вводимой в
составе штейнов ОЭП. С целью подтвержде-
ния данной закономерности и определения
возможного механизма осаждения ионов Se6+

в лабораторных исследованиях обрабатывали
раствор операции атмосферной медеочистки
металлургическими продуктами с разным
содержанием металлизованной фракции, в
том числе: НК АО «Кольская ГМК» (содер-
жание металлизованной фракции 1—2%);
штейном ОЭП BOHA (содержание металли-
зованной фракции >80%).

Согласно схеме передела выщелачивания
на предприятии NNH, приведенной на фиг. 2,
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пульпа после операции автоклавной железо-
очистки поступает на сгущение. Слив сгус-
тителя направляется на атмосферную меде-
очистку [6]. Исходя из этого, в эксперимен-
те осветленный раствор после автоклавной
железоочистки подавался в реактор для про-
ведения операции атмосферной медеочистки;
исходный раствор разбавляли свежей водой
для контроля концентрации никеля (~100 г/
дм3) во избежание кристаллизации сульфа-
тов; в раствор добавляли ионы Se6+ (в виде
Na2SeO4) для повышения концентрации се-
лена в диапазоне 5—10 мг/дм3; вводили сер-
ную кислоту, обеспечивая ее концентрацию
~5 г/дм3.

Раствор подогревали до 85 C при пере-
мешивании и подаче кислорода. Длитель-
ность эксперимента (180 мин) соответствова-
ла практике на предприятии NNH. В ходе
эксперимента каждые 30 мин отбирали про-
межуточные пробы пульпы для измерения
pH, редокс-потенциала и концентрации ме-
таллов.

В опыте 1 (базовый опыт) определяли
динамику изменения концентрации селена
в растворе при подаче НК в условиях, ана-

логичных процессу промышленной атмос-
ферной медеочистки (фиг. 6, цементация в
опыте 1).

В опыте 2 определяли динамику измене-
ния концентрации селена в растворе при
подаче НК в условиях, аналогичных процес-
су атмосферной медеочистки с дополнитель-
ным вводом H2SO4 до концентрации 5 г/дм3.
Графическая интерпретация результатов дан-
ного эксперимента приведена на фиг. 6 (це-
ментация в опыте 2).

В опыте 3 определяли динамику измене-
ния концентрации селена при подаче НК в
условиях, аналогичных процессу атмосфер-
ной медеочистки, при дополнительном вве-
дении H2SO4 до концентрации 5 г/дм3, но в
отсутствие подачи кислорода. Идея этого
эксперимента заключалась в определении
интенсивности образования сероводорода и
степени его воздействия на процесс осажде-
ния селена. Результаты опыта показаны на
фиг. 6 (цементация в опыте 3).

Идеей эксперимента 4 являлось опреде-
ление динамики изменения концентрации
селена в растворе при подаче штейна ОЭП в
условиях, аналогичных процессу атмосфер-

Фиг. 6. Результаты опытов 1—4

Цементация (опыт 1)
Ni-раствор+Se+O2+НК

Цементация (опыт 2)
Ni-раствор+Se+H2SO4+O2+НК

Цементация (опыт 3)
Ni-раствор+Se+H2SO4+НК

Цементация (опыт 4)
Ni-раствор+Se+H2SO4+штейн ОЭП

[Cu]
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ной медеочистки, с дополнительным вводом
H2SO4 до концентрации 5 г/дм3 и в отсут-
ствие подачи кислорода. Цель данного экс-
перимента заключалась в определении ин-
тенсивности образования водорода и степе-
ни его воздействия на процесс осаждения
селена. Результаты показаны на фиг. 6 (це-
ментация в опыте 4).

Результаты лабораторных исследований
и их обсуждение. В ходе лабораторных ис-
пытаний в опытах 1 и 2 установлено, что в
операции атмосферной медеочистки при ис-
пользовании НК в условиях подачи кисло-
рода процесс осаждение меди и железа про-
текает с достаточной полнотой за 60 мин.

Результат опыта 3 показывает, что при
использовании НК в отсутствии подачи окис-
лителя (кислорода) железо остается в раство-
ре. При этом осаждения ионов Se6+ не на-
блюдалось. Следовательно, содержания в ис-
пользуемом осадителе металлизованной
фазы на уровне 1—2% недостаточно для про-
текания реакции восстановления селена и
его последующего осаждения.

Результат опыта 4 убедительно подтвер-
ждает ранее высказанное предположение
относительно возможности глубокого осаж-
дения Se6+ при использовании осадителя с
высоким содержанием металлизованной
фракции (в частности, штейна ОЭП). Данный
осадитель оказывает определяющее влияние
на поведение селена в операции атмосфер-
ной медеочистки.

Сведения из литературы и эксперимен-
тально установленная динамика изменения
концентрации селена в растворе дают осно-
вания утверждать, что при взаимодействии
металлического сплава с кислотой образует-
ся водород, который восстанавливает Se6+ до
Se4+. При этом реакция осаждения селена с
достаточной полнотой протекает менее чем
за 60 мин.

Выводы. 1. Применение штейнов ОЭП в
сочетании с файнштейнами и/или никеле-
вым концентратом (НК) от разделения фай-
нштейна позволяет эффективно управлять
распределением селена в технологии NNH,
не допуская его критических концентраций
в никелевом католите.

2. С использованием результатов прове-
денной работы реализована двухпоточная
схема переработки плавленых продуктов,
включающая сочетание НК и продуктов с
повышенным содержанием металлизован-

ной фракции. Данный прием позволил ми-
нимизировать концентрацию селена в нике-
левом католите.

3. Ожидаемый экономический эффект от
использования предложенного способа со-
ставляет 4,8 млрд. руб в год, в том числе за
счет следующих факторов экономической
эффективности:

 снижение трудозатрат и расхода реаген-
тики ~100 млн. руб в год;

 снижения риска уменьшения производи-
тельности цеха электроэкстракции никеля на
4,7 млрд. руб в год.
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Ранее мы исследовали сплав Ti50Pd40Ni10

с высокотемпературным эффектом памяти
формы (ЭПФ) с целью использования его для
изготовления термочувствительных элемен-
тов устройств безопасности, предназначенных
для объектов атомной энергетики. При этом
получены следующие средние значения ха-
рактеристик памяти формы: ЭПФ  4,3% и
ЭПФ  0,57% и температур начала и окон-
чания основного формовосстановления:
АsЭПФ  418 C, АfЭПФ  435 C [1]. Эти значе-
ния термомеханических характеристик
(ТМХ) приемлемы для сплава, выбранного
для создания одного из устройств безопас-
ности, например перерезающего типа, в ко-
тором термочувствительные элементы будут

иметь тарельчатую форму. Однако возмож-
ны случаи, когда необходимы сплавы с ЭПФ
с более низкими температурами формовос-
становления. Поэтому на основе анализа ли-
тературных данных в качестве кандидата
для применения в устройствах безопасности
объектов атомной энергетики, которые дол-
жны срабатывать при температурах 120—
150 C, нами выбран сплав состава
Ni49,5Ti48Hf2,5 (ат.%). В литературе имеют-
ся немногочисленные сведения [2—15] о
свойствах сплавов системы Ni-Ti-Hf. В ци-
тируемых источниках в основном приведе-
ны результаты исследований микрострукту-
ры, фазового состава, температур мартенсит-
ных превращений; имеется некоторая инфор-
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Проведены комплексные исследования свойств сплава Ni49,5Ti48Hf2,5 с высокотемпературным
эффектом памяти формы на образцах, изготовленных из полосы толщиной 2,34 мм после высо-
котемпературного отжига в вакууме (850 C, 1 ч). Получены сведения об элементном, фазовом
составах и состоянии структуры. Приведены результаты исследований температур фазовых пре-
вращений, механических и термомеханических характеристик сплава. По результатам иссле-
дования локального фазового состава образцов сплава установлено, что основная матрица об-
разцов образована твердым раствором элементов сплава (Ti, Ni, Hf). При анализе дифракто-
грамм установлено, что основной фазой образцов является никелид титана в низкотемператур-
ном мартенситном состоянии TiNi (B19) с моноклинно-искаженной орторомбической кристал-
лической решеткой. Установлено, что наилучшие средние значения характеристик памяти формы
(ЭПФ  4,4% и ЭПФ  53%) получены для образцов сплава при предварительно наведенной
общей деформации о  11% в интервале температур tд от –5 до 23 C и скорости деформации
  2,810–3 с–1. При этом средние значения температур начала и окончания основного формо-
восстановления составляют: Аs ЭПФ  133, Аf ЭПФ  149 C. Эти значения термомеханических ха-
рактеристик приемлемы для сплава, выбранного для создания устройств безопасности, например,
толкающего типа.

Ключевые слова: условия наведения деформации; сплав Ni49,5Ti48Hf2,5; высокотемператур-
ный эффект памяти формы; полоса; элементный и фазовый анализы; металлографические
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мации и о механических свойствах. Однако
не было обнаружено результатов исследова-
ний термомеханических (функциональных)
свойств при проявлении высокотемператур-
ного ЭПФ во время нагрева, в частности тем-
ператур начала и окончания формовосстанов-
ления, величины ЭПФ, степени восстановле-
ния формы. В данной работе приводятся ре-
зультаты исследования элементного, локаль-
ного фазового анализа, рентгеноструктурного
микроанализа состава сплава Ni49,5Ti48Hf2,5
(ат.%), результаты металлографических ис-
следований микроструктуры и микротвердо-
сти, температуры мартенситных превраще-
ний (МП), определенные методом дифферен-
циально-термического анализа (ДТА), сведе-
ния о механических характеристиках и ТМХ
указанного сплава.

Материалы и методика эксперимента.
Исследования проводили на сплаве c рас-
четным шихтовым составом Ni49,5Ti48Hf2,5

(ат.%), поставленном в виде полосы толщи-
ной 2,34 мм, маркированной изготовителем
как Э-19 (фиг. 1). Технология изготовления
сплава описана в работе [16]. Исследование
элементного и локального фазового составов
проводили на сканирующем автоэмиссион-
ном электронном микроскопе MIRA LMU
методом электронно-зондового рентгеноспек-
трального микроанализа (ЭPMA). Рентгено-
структурные исследования (фазовый анализ,
параметры кристаллической решетки) вы-
полнены на рентгеновском дифрактометре
в излучении медного анода при напряжении
на трубке 40 кВ, силе тока трубки 40 мА.
Микроструктуру изучали на оптическом
микроскопе Carl Zeiss “Axiovert 200MAT”.
Измерения микротвердости по Виккерсу про-
водили на микротвердомере ПМТ-3. Для из-
мерения температур МП сплава использова-
ли термоанализатор SETARAM (Франция) в
режиме дифференциально-термического ана-
лиза (ДТА) на образцах в виде параллеле-
пипеда с размерами 2,52,55,0 мм. Иссле-
дуемый образец сплава сначала нагревали со
скоростью 20 C/мин от температуры окру-
жающей среды (20—25 C) до 300 C, а за-
тем охлаждали со скоростью 10 C/мин от
300 C до температуры 70—80 C. По полу-
ченным термограммам мартенситно-аусте-
нитных фазовых превращений в сплаве
Ni50Ti47,5Hf2,5 (ат.%) определяли температу-
ру начала (As) и окончания (Af) МП, проте-
кающего в сплаве при нагревании. Анало-

гичным образом находили температуры на-
чала (Ms) и окончания (Mf) прямого МП, про-
текающего в сплаве при охлаждении [17].

Механические свойства сплава исследо-
вали на образцах цилиндрической формы с
резьбовыми головками М2 общей длиной 13
мм, длиной и диаметром рабочей части 6 и
1 мм соответственно. Испытания на растя-
жение образцов сплава Ni49,5Ti48Hf2,5 прово-
дили на испытательной машине UTS-100K
при температурах tд от 0 до –5 C, 23 C и в
интервале от 150 до 160 C со скоростью де-
формации   2,810–3 с–1 (по три образца при
каждой температуре). В результате получа-
ли диаграммы растяжения в координатах
напряжение —деформация . По данным
диаграммам определяли фазовый предел
текучести ф, условный предел текучести 0,2,
обусловленный дислокационным пластичес-
ким течением, предел прочности в, макси-
мальную деформацию образца перед разры-
вом (под нагрузкой) оmax, соответствующую
напряжению предела прочности. Относитель-
ное удлинение ост определяли при комнат-
ной температуре.

Наведение деформации для определения
ТМХ осуществляли на этой же машине с по-
мощью специально разработанного нами при-
способления. В образцах сплава Ni49,5Ti48Hf2,5

деформацию растяжением наводили при
разных температурах tд, величинах общей
наводимой деформации о и скоростях дефор-
мации . При исследовании влияния указан-
ных факторов на ТМХ изменяли только один
из трех параметров. По диаграммам наве-
дения деформации в координатах — опре-

Фиг. 1. Участки 1—3 микроанализа образ-
цов сплава Ni49,5Ti48Hf2,5 (полоса Э-19) после
отжига в вакууме (850 C, 1 ч)
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деляли величину наведенной растяжением
деформации р (остаточная деформация пос-
ле разгрузки). Затем исследуемые образцы
при температуре 23 C поочередно устанав-
ливали в термокамеру разработанного нами
стенда Р1288 для определения ТМХ и прово-
дили нагрев образцов максимально до темпе-
ратуры 190 C со средней скоростью 4 C/мин.
При нагреве образцы укорачивались, т.е.
проявлялся ЭПФ. В ходе проведения экспе-
риментов с помощью цифровой растровой
системы линейных измерений (модель
19801-3) изменение длины образца регист-
рировалось при его нагреве через каждые
2 C. Регистрация температуры осуществля-
лась по данным хромель-копелевой термо-
пары.

Нагрев образцов проводили с использова-
нием вертикальной раздвижной трубчатой
печи VST 12/200. Исследование ТМХ при
проявлении ЭПФ выполняли с помощью раз-
работанного нами стенда. Более подробно ме-
тодики исследований описаны в работе [18].

Образцы исследовали после термической
обработки по режиму: отжиг в вакууме при
850 C в течение 1 ч, охлаждение с печью.
Отжиг проводили в шахтной вакуумной печи
СШВ 1.2,5/25И1.

Статистическую обработку значений по-
лученных характеристик осуществляли на
персональном компьютере с помощью уни-
версального программного статистического
пакета STADIA и ряда критериев, приведен-
ных в работах [19—21].

Результаты эксперимента и их обсуж-
дение. Определение элементного и локаль-
ного фазового составов сплава методом элек-
тронно-зондового рентгеноспектрального
микроанализа. Распределение элементов в
плоскости сечения образцов исследуемого
сплава Ni49,5Ti48Hf2,5 характеризуют элект-
ронные изображения, снятые в режиме ре-
гистрации обратноотраженных электронов

(атомного контраста). Средние значения кон-
центраций элементов в образцах сплава пос-
ле отжига в вакууме определяли по резуль-
татам 24 измерений; площадь участка каж-
дого измерения 200200 мкм. В табл. 1 при-
ведены параметры статистической обработки:
средние значения концентраций элементов в
образцах исследуемого сплава и коэффици-
енты вариации (Kвар, %) этого показателя.

Видно, что для концентраций всех элемен-
тов в полосе сплава Ni49,5Ti48Hf2,5 после от-
жига в вакууме разброс значений незначи-
телен (Kвар  2%). Небольшие значения сред-
неквадратического отклонения (СКО  0,06—
0,19 ат.%, мас.%, в табл. 1 не приведены)
могут находиться внутри диапазона значе-
ний погрешности метода электронно-зондо-
вого микроанализа. Малые значения СКО и
соответственно Kвар дают основание предпо-
ложить, что элементы равномерно распреде-
лены по исследованной поверхности образца
сплава. На зарегистрированных электронных
изображениях микроструктуры выделяли
участки 1—3 (см. фиг. 1), в которых измеря-
ли элементный состав для определения фа-
зовых составляющих в образцах сплава; ре-
зультаты измерений представлены в табл. 2.

По результатам исследования локально-
го фазового состава образцов сплава установ-
лено, что основная матрица образцов образо-
вана твердым раствором элементов Ti, Ni, Hf

Таблица 1

Среднее значение концентрации элементов
на поверхности образцов сплава Ni49,5Ti48Hf2,5

(полоса Э-19) после отжига в вакууме (числитель)
и соответствующий Kвар (знаменатель)

К атнемелэяицартнецно

%.сам %.та

iT iN fH iT iN fH

7,04 1,15 2,8 2,84 2,94 6,2
%2,0 %4,0 %2 %2,0 %3,0 %2

Таблица 2

Результаты измерения элементного состава, определения фазовых структур в образцах сплава
Ni49,5Ti48Hf2,5 после отжига в вакууме (850 C, 1 ч)

котсачУ
яинеремзи
)1.гиф.мс(

%.сам,ватсосйынтнемелЭ
йинечюлквалумроФ ызафеынтяореВ

O iT iN fH

1 — 4,04 0,15 6,8 iT 9,74 iN 4,94 fH 7,2 fHиiN,iTровтсарйыдревТ

2 8,1 3,55 1,53 8,7 О 9,5 iT 5,06 iN 3,13 fH 3,2 ежоТ

3 6,1 5,55 6,53 3,7 О 1,5 iT 9,06 iN 8,13 fH 2,2 »»
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(участок 1). В структуре сплава расположе-
ны включения на основе элементов O, Ti, Ni,
Hf, (участки 2, 3).

Рентгеноструктурное и металлографи-
ческое исследование сплава Ni49,5Ti48Hf2,5. На
фиг. 2 представлена типичная дифрактограм-
ма образцов сплава Ni49,5Ti48Hf2,5 (ат.%) пос-
ле отжига в вакууме (850 C, 1 ч). Ее анализ
показал, что основной фазой образцов явля-
ется никелид титана в низкотемпературном
мартенситном состоянии TiNi (B19) с моно-
клинно-искаженной орторомбической крис-
таллической решеткой. Другой фазой, при-
сутствующей в образцах сплава, является
Ti2Ni с гранецентрированной кубической ре-
шеткой.

Анализ экспериментальных значений уг-
ловых положений отражений 2эксп фазы
TiNi (B19) выявил, что большинство отра-
жений сдвинуты относительно своих стандар-
тных значений 2табл, взятых из библиотеки
стандартных баз данных [22], влево на вели-
чину >0,2, что превышает допустимое откло-
нение для чистой фазы. При этом замечено,
что на дифрактограммах образцов отсутству-
ют отражения от гафния (Hf), присутствую-
щего в составе сплава.

Поэтому сделан вывод, что гафний вхо-
дит в состав фазы TiNi (B19), образуя с ней
твердый раствор и приводя к сдвигу отра-
жения со своих стандартных угловых пози-
ций. Кроме смещения угловых положений
выявлено, что отражения фаз имеют низкую
интенсивность, большую полуширину и не-
четко выражены, что указывает на то, что их
кристаллическая решетка несовершенна и в
ней присутствуют микронапряжения и де-
фекты упаковки [23].

На фиг. 3 приведены фотографии типич-
ной микроструктуры при разных увеличени-
ях участков (край и середина) образцов спла-

ва Ni49,5Ti48Hf2,5 (ат.%). Микроструктуру
изучали после химического травления образ-
цов. В результате установлено, что основны-
ми структурными составляющими изученно-
го образца являются зерна фазы на основе
TiNi, содержащей гафний, и включения ин-
терметаллидной фазы типа (Ti, Hf)2Ni, содер-
жащей кислород. По всей площади шлифов
зерна фазы TiNi имеют мартенситоподобное
строение. Однако четко выявить границы
зерен фазы на основе TiNi не удалось, поэто-
му определить их размер не представляется
возможным. Вдоль поверхности образца на-
блюдается светлый слой с зеренной структу-
рой средней толщиной ~22 мкм. Под ним
виден переходной слой толщиной от 62 до
89 мкм с измененной структурой, имеющей
игольчатое строение. Значение микротвердо-
сти в середине шлифа по Виккерсу сос-
тавляет 2480 МПа. При этом по результа-
там 16 измерений коэффициент вариации
Kвар  5%. Таким образом, результаты ло-
кального фазового и рентгеноструктурного
анализов, а также металлографические иссле-
дования не противоречат и дополняют один
другой.

Определение температур фазовых пре-
вращений сплава Ni49,5Ti48Hf2,5 методом
дифференциального термического анализа.
Значения температур МП As, Af, Ms, Mf в об-
разцах сплава, интервала |As—Аf|, а также
результаты их статистической обработки с
учетом инструментальной погрешности
(0,5 C) представлены в табл. 3. Анализ ста-
тистических данных в табл. 3 показывает, что
для температур As, Af, Ms и интервала |As—
Аf| наблюдается маленький или небольшой
разброс значений коэффициента вариации
(0,6 %  Kвар  13%). Как видно из полу-
ченных экспериментальных результатов
(фиг. 4 и табл. 3), обратное мартенситно-аус-

Фиг. 2. Дифрактограмма образца сплава Ni49,5Ti48Hf2,5 (ат.%) c указанием дифракционных данных
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Фаза TiNi

Слой с зеренной структурой Слой с измененной структурой

Включения интерметаллидных фаз

Фиг. 3. Микроструктура образца сплава Ni49,5Ti48Hf2,5 (ат.%) при разных увеличениях: а — 100;
б—г — 200; д, е — 500

Таблица 3

Значения температур мартенситно-аустенитных превращений в образцах сплава
Ni49,5Ti48Hf2,5, определенные методом ДТА

ремоН
ацзарбо

ассаМ
гм,ацзарбо

-онтиснетрамеонтарбО
еинещарверпеонтинетсуа
)авалпсиинаверганирп(

-онтинетсуаеомярП
еинещарверпеонтиснетрам
)авалпсиинеджалхоирп(

As, C Af, C |As—Af ,| C Ms, C Mf, C

1 557,951 5,021 2,951 7,83 3,58 онежуранбоеН

2 538,941 0,321 2,551 2,23 0,68 »»

еинечанзеендерС 0,221 0,751 5,53 5,58 —

K рав %, 1 2 31 6,0 —
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тенитное превращение протекает в сплаве в
достаточно широком интервале температур.

Влияние температуры испытания и ско-
рости деформации на механические харак-
теристики сплава Ni49,5Ti48Hf2,5. Типичные
диаграммы растяжения образцов сплава
Ni49,5Ti48Hf2,5 (полоса Э-19), полученные при
температуре t в интервале от 0 до –5 C, при-
ведены на фиг. 5. Рассчитанные параметры
статистической обработки (средние значения,
Kвар основных механических характеристик)
при разных температурах испытаний на ра-
стяжение (  2,810–3 с–1) представлены в
табл. 4.

Поскольку для всех основных механичес-
ких характеристик (ф, 0,2, в, оmax, ост) не
выявлена корреляционная зависимость [19]
и в результате проверки на однородность по
критериям Фишера и Стьюдента [19—21] у
всех пар выборок, соответствующих разным

Фиг. 4. Термограммы мартенситно-аустенитных фазовых превращений в образце сплава Ni49,5Ti48Hf2,5
(ат.%): а — обратное мартенситно-аустенитное превращение (при нагревании); б — прямое аустенитно-
мартенситное превращение (при охлаждении)

Фиг. 5. Диаграммы растяжения образцов
1—3 сплава Ni49,5Ti48Hf2,5, полученные по ре-
зультатам испытаний на машине UTS-100K со
скоростью деформации   2,810–3 c–1 при тем-
пературе t в интервале от 0 до –5 C
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температурам испытания, не выявлено ста-
тистически значимого различия средних зна-
чений и дисперсий (кроме 0,2: при однород-
ности средних значений для всех пар выбо-
рок, у двух пар дисперсии неоднородны, по-
этому для него рассчитано новое среднее зна-
чение 0,2  560 МПа), в диапазоне темпера-
тур испытания от –5 до 160 C значения каж-
дого из параметров ф, 0,2, в, оmax, ост объе-
динили в одну выборку с новыми рассчитан-
ными параметрами статистической обработ-
ки: средним значением и Kвар (табл. 5). Из
табл. 5 видно, что для всех основных механи-
ческих характеристик наблюдается неболь-
шой разброс значений (9%  Kвар  15%). Это
свидетельствует о стабильности характерис-
тик механических свойств данного сплава в
указанном диапазоне температур испытания.

На машине UTS-100K проводили также
испытания на растяжение образцов сплава
Ni49,5Ti48Hf2,5 при разных скоростях деформа-
ции   2,810–3;   2,810–2 и   2,810–1 с–1

при температуре t  23 C (по три образца
для каждой скорости деформации ). Типич-
ные диаграммы растяжения, полученные для
скорости   2,810–1 с–1, приведены на фиг. 6.
Параметры статистической обработки значе-
ний основных механических характеристик
образцов сплава Ni49,5Ti48Hf2,5 в эксперимен-
тах с разными скоростями деформации  при

Таблица 4

Значения механических характеристик, полученные при испытаниях
образцов сплава Ni49,5Ti48Hf2,5 при разных температурах t со скоростью

деформации   2,810–3 с–1

t, C йоксечитситатсыртемараП
иктобарбо

ф  2,0 в о xam  тсо

аПМ %

5–од0тО еинечанзеендерС 512 085 019 5,53 52

K рав %, 7 4 5 91 42

икробывмеъбО n 3 3 3 3 3

32 еинечанзеендерС 542 006 049 0,93 62

K рав %, 7 4 6 01 31

икробывмеъбО n 3 3 3 3 3

061—051 еинечанзеендерС 032 * 005 068 5,14 82

K рав %, — 42 51 21 9

икробывмеъбО n 1 3 3 3 3

*ф  230 МПа — единичное значение для t  150—160 C.

Таблица 5

Объединенная выборка значений механических
характеристик, полученных при испытаниях

образцов сплава Ni49,5Ti48Hf2,5 при температурах t от
–5 до 160 C со скоростью деформации   2,810–3 с–1

ыртемараП
йоксечитситатс

иктобарбо

ф  2,0 в о xam  тсо

аПМ %

еинечанзеендерС 032 065 019 0,93 62

K рав %, 01 — 9 41 51

икробывмеъбО n 6 9 9 9 9

Фиг. 6. Диаграммы растяжения образцов
1—3 сплава Ni49,5Ti48Hf2,5 , полученные по ре-
зультатам испытаний на машине UTS-100K
при температуре t  23 C со скоростью дефор-
мации   2,810–1 c–1
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t  23 C представлены в табл. 6, из которой
следует, что наибольшие средние значения
0,2  600 и 630 МПа, в  940 и 960 МПа,
оmax  39 и 40%, ост  26 и 27% получены
при скоростях деформации   2,810–3 и
2,810–2 с–1 соответственно, а наименьшие —
при наибольшей скорости деформации
  2,810–1 с–1. Следует отметить, что по ре-
зультатам корреляционного анализа и про-
верки на однородность средних значений и
дисперсий выборок [19—21], соответствую-
щих разным , статистически значимого вли-
яния  на каждую из характеристик ф, 0,2,
ост не выявлено. Поэтому в диапазоне ско-
ростей деформации  от 2,810–3 до 2,810–1

с–1 значения каждого из параметров ф, 0,2,
ост объединили в одну выборку объемом
n  9 с новыми рассчитанными параметрами
статистической обработки: средним значе-
нием и Kвар (табл. 7). Из приведенной в
табл. 7 выборки видно, что для этих механи-
ческих характеристик также наблюдается не-
большой разброс значений (5%  Kвар  12%).
Для механических характеристик в и оmax

выявлена несогласованность результатов кор-
реляционного анализа и проверки на одно-
родность: с одной стороны отмечается линей-
ная корреляционная зависимость от , а с
другой — не выявлено статистически зна-
чимого различия средних значений выборок
для соответствующих . Поэтому в данном
случае сделать однозначный вывод о влия-
нии скорости деформации  на параметры в
и оmax нельзя.

Подводя итог, отметим, что в диапазоне
указанных температур и скоростей деформа-
ций характеристики прочности 0,2 и в на-
ходятся в интервале 580—630 и 860—960
МПа соответственно, а характеристика плас-
тичности ост — в интервале 23—27%. Это
достаточно высокие значения и поэтому мож-
но сделать вывод, что по механическим ха-
рактеристикам исследованный сплав приго-
ден для использования в устройствах безо-
пасности, предназначенных для объектов
атомной энергетики. Отметим, что вышеука-
занные результаты для исследованного спла-
ва в литературе нами не обнаружены. По-
видимому, они получены впервые.

Влияние температуры, величины и скоро-
сти наведения деформации на термомехани-
ческие характеристики сплава Ni49,5Ti48Hf2,5.
По результатам исследований построены
диаграммы формовосстановления образцов
сплава при нагреве (проявление ЭПФ). По
полученным диаграммам формовосстановле-
ния образцов определяли характеристичес-
кие температуры АнsЭПФ, Акf ЭПФ соответствен-
но на начальной и конечной стадиях всего
этапа формовосстановления при проявлении
ЭПФ (характеризуют весь диапазон формо-

Таблица 6

Значения механических характеристик, полученные при
испытаниях образцов сплава Ni49,5Ti48Hf2,5 с разными
скоростями деформации при температуре t  23 C

 с, 1–
ыртемараП
йоксечитситатс

иктобарбо

ф  2,0 в о xam  тсо

аПМ %

01�8,2~ 3– еинечанзеендерС 542 006 049 93 62

K рав %, 7 4 6 01 31

01�8,2~ 2– еинечанзеендерС 062 036 069 04 72

K рав %, 31 5 8 7 6

01�8,2~ 1– еинечанзеендерС 052 085 068 43 32

K рав %, 5 2 1 01 11

Таблица 7

Объединенная выборка значений механических
характеристик, полученных при испытаниях
образцов сплава Ni49,5Ti48Hf2,5 со скоростями

деформации   2,810–3, 2,810–2 и 2,810–1 с–1 при
температуре t  23 C

ыртемараП
йоксечитситатс

иктобарбо
ф аПМ,  2,0 аПМ,  тсо %,

еинечанзеендерС 052 006 52

K рав %, 9 5 21

икробывмеъбО n 9 9 9
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восстановления). Методом касательных оп-
ределяли характеристические температуры
АsЭПФ, Аf ЭПФ (характеризуют основное фор-
мовосстановление внутри диапазона темпе-
ратур АнsЭПФ, Акf ЭПФ). Затем рассчитывали
температурные интервалы |АнsЭПФ—Акf ЭПФ|,
|Аs ЭПФ—Аf ЭПФ|. По диаграммам также опре-
деляли величину термически обратимой де-
формации ЭПФ при проявлении ЭПФ и сте-
пень восстановления формы ЭПФ.

Исследование влияния температуры на-
ведения деформации на ТМХ проводили при
температурах tд в интервале от 0 до –5 C, при
23 C и в интервале 150—160 C (по три об-
разца при каждой температуре деформации
tд) со скоростью деформации   2,810–3 с–1

при одинаковой общей наводимой деформа-
ции о  11%.

На фиг. 7 приведена типичная диаграм-
ма формовосстановления, полученная после
предварительно наведенной деформации ра-
стяжением при температуре tд  23 C
(  2,810–3 с–1, о  11%). Отмечено отсут-
ствие ЭПФ при нагреве образцов, в которых
наводили деформацию при температурах
tд  150—160 C. Эффект сверхупругости при
этом также не был обнаружен. Следует от-
метить, что для каждой ТМХ (р, Анs ЭПФ, Аs ЭПФ,
Аf ЭПФ, Акf ЭПФ, |Анs ЭПФ—АкfЭПФ|, |АsЭПФ—Аf ЭПФ|,
ЭПФ, ЭПФ) результаты корреляционного ана-
лиза (т.е. общей тенденции отсутствия ста-
тистически значимого влияния температуры
наведения деформации tд на эти характери-
стики) полностью согласуются с результата-
ми проверки на однородность выборок соот-
ветствующего параметра по критериям Фи-
шера и Стьюдента. Поэтому в диапазоне тем-
ператур наведения деформации tд от –5 до
23 C значения каждого из этих параметров
объединили в одну выборку объемом n  6 с
новыми рассчитанными параметрами стати-
стической обработки: средним значением и
Kвар (табл. 8). Из табл. 8 следует, что для боль-
шинства ТМХ наблюдается небольшой разброс
значений (2%  Kвар  11%). Кроме того, не-
обходимо отметить следующее. Изначально
предполагалось, что температуры проявления
ЭПФ данного сплава будут находиться в ди-
апазоне 150—200 C или даже выше, поэто-
му пробные эксперименты по влиянию тем-
пературы наведения деформации на ТМХ
сплава начали с tд  150—160 C. Однако
ЭПФ в сплаве после наведения деформации
при такой температуре не наблюдалось. Это

может означать, что сплав при данной тем-
пературе уже находится в аустенитном со-
стоянии, что затем подтвердилось результа-
тами определения температур мартенситно-
аустенитных превращений методом ДТА (см.
табл. 3). Поэтому дальнейшие эксперимен-
ты на оставшихся образцах проводили при
температурах tд в интервале от 0 до –5 C и
при 23 C.

Фиг. 7. Диаграммы формовосстановления
образцов 1—3 сплава Ni49,5Ti48Hf2,5 при про-
явлении ЭПФ после предварительно наведен-
ной деформации растяжением при температу-
ре tд  23 C (  2,810–3 c–1, о  11%)

Таблица 8

Объединенная выборка значений ТМХ, полученных
при испытаниях образцов сплава Ni49,5Ti48Hf2,5 после

предварительно наведенной деформации
растяжением (  2,810–3 с–1, о  11%) в диапазоне
температур t наведения деформации от –5 до 23 C

ХМТ

йоксечитситатсыртемараП
иктобарбо

еендерс
еинечанз

K рав %,
меъбо
икробыв n

р %, 2,8 2 6

Аs
н

ФПЭ , C 78 52 6

Аs ФПЭ , C 331 2 6

Аf ФПЭ , C 941 2 6

Аf
к

ФПЭ , C 271 5 6

|Аs
н

ФПЭ —Аf
к

ФПЭ ,| C 58 33 6

|Аs ФПЭ —Аf ФПЭ ,| C 61 32 6
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Исследование влияния величины наведе-
ния деформации на ТМХ проводили при
о  7; 11и 15% (по три образца для каждо-
го значения о) при температуре tд  23 C и
скорости деформации   2,810–3 с–1. В
табл. 9 приведены параметры статистической
обработки значений основных ТМХ образцов
сплава Ni49,5Ti48Hf2,5, полученных в резуль-
тате проведенных экспериментов при разных
величинах общей наводимой деформации о.
Из табл. 9 видно, что наиболее высокие сред-
ние значения температуры начала формовос-
становления при проявлении ЭПФ АнsЭПФ  116
и 114 C получены при значениях величи-
ны общей наводимой деформации о  7 и
15% с минимальным средним значением
величины термически обратимой деформации
ЭПФ  2,3% (при этом среднее значение сте-
пени восстановления формы ЭПФ  46%) и
достаточно высокой ЭПФ  4,0% (при этом
значение ЭПФ  36% минимально) соответ-
ственно. При о  11% для минимального
среднего значения Анs ЭПФ  90 C получены
максимальные средние значения ЭПФ  4,3%
и ЭПФ  53%.

Для большинства ТМХ (кроме АнsЭПФ и
интервала |АsЭПФ—АfЭПФ|) по результатам
корреляционного анализа наблюдается ста-
тистически значимое влияние величины об-
щей наводимой деформации на эти парамет-
ры, что согласуется с результатами провер-

ки на однородность средних значений и дис-
персий каждой пары выборок о по крите-
риям математической статистики [19—21].

Для двух других параметров наблюдает-
ся либо отсутствие статистически значимо-
го влияния величины общей наводимой де-
формации (на параметр АнsЭПФ), либо несог-
ласованность результатов корреляционного
анализа и проверки на однородность (для
интервала |Аs ЭПФ—Аf ЭПФ|) [19—21].

Исследование влияния скорости наведе-
ния деформации на ТМХ проводили для зна-
чений   2,810–3, 2,810–2 и 2,810–1 с–1 (по
три образца для каждого значения ) при тем-
пературе tд  23 C и одинаковой общей
наводимой деформации о  11%. Значения
основных ТМХ образцов сплава Ni49,5Ti48Hf2,5,
полученных в результате проведенных экс-
периментов при разных скоростях наведения
деформации, подвергали статистическому
анализу. Для большинства ТМХ (кроме
Аf ЭПФ) по результатам корреляционного ана-
лиза и проверки (по критериям Фишера,
Стьюдента и приближенному t-критерию) на
однородность средних значений и дисперсий
[19—21] всех пар выборок, соответствующих
, не выявлено статистически значимого вли-
яния скорости наведения деформации  на
ТМХ.

Поэтому в диапазоне скоростей наведения
деформации  от 2,810–3 до 2,810–1 с–1 зна-

Таблица 9

Термомеханические характеристики образцов сплава Ni49,5Ti48Hf2,5
при проявлении ЭПФ после предварительно наведенной деформации растяжением (tд  23 C,   2,810–3 с–1)
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чения каждого из параметров (АнsЭПФ, Аs ЭПФ,
АкfЭПФ, интервалы |АнsЭПФ—АкfЭПФ|, |АsЭПФ—АfЭПФ|,
ЭПФ, ЭПФ) объединили в одну выборку объе-
мом n  9 с новыми рассчитанными пара-
метрами статистической обработки: средним
значением и Kвар (табл. 10). Для остаточной
деформации после разгрузки рассчитано
только новое среднее значение р  8,0% (так
как выявлена неоднородность дисперсий
[19—21]) для n  9.

Из табл. 10 следует, что для параметров
Аs ЭПФ, Акf ЭПФ, ЭПФ, ЭПФ наблюдается неболь-
шой разброс значений (2%  Kвар  14%), тог-
да как для параметров АнsЭПФ, |АнsЭПФ—АкfЭПФ|,
|Аs ЭПФ—Аf ЭПФ| разброс значений большой
(Kвар  25, 45 и 29% соответственно).

В заключение можно отметить, что луч-
шие значения ЭПФ  4,4%, ЭПФ  53% по-
лучены при предварительно наведенной об-
щей деформации о  11% в интервале тем-
ператур tд от –5 до 23 C и скорости дефор-
мации   2,810–3 с–1 (см. табл. 8). В этом
случае температуры восстановления формы
АsЭПФ  133 C и Аf ЭПФ  149 C, имеющие
узкий интервал (16 C), вполне пригодны для
создания вышеуказанного устройства. Отме-
тим, что ранее в работе [16] для сплава, по-
добного исследованному в данной статье, по-

лучена величина восстановленной (при из-
гибе) деформации, равная 2%.

Из сравнения значений температур нача-
ла и конца обратного МП (Аs ЭПФ, Аf ЭПФ), по-
лученных деформационным методом (см.
табл. 8), с аналогичными температурами (As,
Af), полученными методом ДТА (см. табл. 3),
следует, что они отличаются не более чем на
10%, что вполне приемлемо и объяснимо. В
работах [4, 9] приведены значения Ms  75 C.
В нашей работе (см. табл. 3) получено значе-
ние Ms  85,5 C, т.е. на 10,5 C больше (14%).
В работе [4] приведены также значения
As  110 C и Аf  125 C, которые соответ-
ственно на 30 и 12 C меньше значений, по-
лученных нами. Отметим, что в этих цити-
руемых работах исследования проводились
на сплавах другого состава. Кроме того, спла-
вы отличались и технологией получения, а
температуры определялись методом ДСК.
Характеристики величины ЭПФ и степени
ее восстановления в литературе нами не об-
наружены. Также отсутствуют для исследо-
ванного сплава сведения об элементном и ло-
кальном фазовом составах, размерах зерна
и микротвердости, характеристиках механи-
ческих свойств.

Выводы. 1. Проведены комплексные ис-
следования свойств сплава Ni49,5Ti48Hf2,5 с
высокотемпературным эффектом памяти
формы (ЭПФ) на образцах после их высоко-
температурного отжига в диапазоне темпера-
тур наведения деформации tд от –5 до 160 C
при величине наведенной общей деформации
о  7—15%, скоростях наведения деформа-
ции в интервале   2,810–3—2,810–1 с–1.
Получены сведения об элементном, фазовом
составах и состоянии структуры. Приведе-
ны результаты исследований температур фа-
зовых превращений, механических и термо-
механических характеристик сплава.

2. Установлено, что наилучшие средние
значения характеристик ЭПФ ЭПФ  4,4%
и ЭПФ  53% получены для образцов спла-
ва после отжига в вакууме (850 C, 1 ч) пос-
ле предварительно наведенной общей де-
формации о  11% в интервале темпера-
тур tд от –5 до 23 C и скорости деформа-
ции   2,810–3 с–1. При этом средние зна-
чения температур начала и окончания основ-
ного формовосстановления составляют соот-
ветственно АsЭПФ  133 C и АfЭПФ  149 C.

3. Эти значения термомеханических ха-
рактеристик приемлемы для сплава, выбран-

Таблица 10

Объединенная выборка значений ТМХ, полученных
при испытаниях образцов сплава Ni49,5Ti48Hf2,5 после
предварительно наведенной деформации растяжением
(tд  23 C, о  11%) в диапазоне скоростей наведения
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ного для создания устройств безопасности,
например толкающего типа.
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Магниевые сплавы, содержащие в качестве
легирующих элементов редкоземельные ме-
таллы (РЗМ), имеют достаточно высокие проч-
ностные свойства в сочетании с низким удель-
ным весом и поэтому представляют инте-
рес как конструкционные материалы [1—3].
Сплавы магния, содержащие РЗМ, склонны к
упрочнению в результате распада пересыщен-
ного магниевого твердого раствора. Также
одним из способов достижения их упрочне-
ния является измельчение зерна путем де-
формационной обработки, в частности мето-
дом ротационной ковки (РК), которая обес-
печивает высокий уровень механических
свойств магниевых сплавов [4—6].

В настоящей работе представлены резуль-
таты исследования влияния РК, а также ста-
рения при 200 C после РК на структуру и
свойств магниевых сплавов, близких по со-
ставу к сплаву ИМВ7-1 системы Mg-Y-Gd-
Zr [1].

Материалы и методы экспериментов.
Составы исследованных сплавов приведены
в табл. 1. Сплавы плавили в электрической
печи сопротивления в железных тиглях под
флюсом ВИ2 состава: 38—46% MgCl2, 32—

40% KCl, 5—8% BaCl2, 3—5% CaF2 [7]. Для
приготовления сплавов использовали метал-
лы следующей чистоты: магний Мг95
(>99,95% Mg) и РЗМ (иттрий и гадолиний)
чистотой не менее 99,83% РЗМ (здесь и да-
лее составы приводятся в мас.%). Редкозе-
мельные металлы вводили в расплавленный
магний в виде предварительно приготовлен-
ных лигатур Mg-35,0%Y, Mg-44,2%Gd. Цир-
коний вводили в виде промышленной лига-
туры Mg-9,6%Zr. Из тигля расплавы пере-
ливали в изложницу из нержавеющей ста-
ли, нагретую до ~300 C, и получали цилинд-
рические слитки диаметром 20 и длиной 130
мм. Слитки гомогенизировали при темпера-
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Таблица 1

Составы сплавов для исследования
(числитель — шихта; знаменатель — данные

химического анализа)

валпС
%.сам,атнемелэеинажредоС

Y dG rZ

1 30,3/0,5 14,4/0,5 70,0/7,0

2 68,3/5,6 57,5/5,6 82,0/7,0

31
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туре 515 C в течение 6 ч с последующей за-
калкой в воде комнатой температуры для
устранения неоднородности химического со-
става. Далее гомогенизированные слитки
деформировали методом РК. Деформирова-
ние проводили на ротационно-ковочной ма-
шине РКМ модели 2129.02 с максимальным
усилием 8 кН и частотой 1920 ударов в ми-
нуту. Ковка осуществлялась на заготовках с
исходным диаметром 19,8 мм до конечно-
го диаметра прутка 9 мм в диапазоне тем-
ператур 450—455 C в несколько проходов,
между которыми проводились промежуточ-
ные нагревы в указанном температурном
интервале. Суммарная вытяжка (4,69) рас-
считывалась по формуле   Fнач/Fкон, где Fнач,
Fкон — начальная и конечная площади се-
чения прутка соответственно.

Известно, что старение сплавов непосред-
ственно после деформации и старение дефор-
мированных сплавов, предварительно зака-
ленных перед старением, может обеспечивать
разный уровень свойств, поэтому исследова-
ние процесса старения проводили на спла-
вах в двух исходных состояниях: непосред-
ственно сразу после РК и после РК и допол-
нительного отжига при температуре 515 C
в течение 2 ч с закалкой на воздухе. Допол-
нительный отжиг после РК мог привести к
повторному получению пересыщенного твер-
дого раствора и, как следствие, повысить эф-
фект упрочнения в процессе распада пере-
сыщенного магниевого твердого раствора при
последующем старении. Старение проводи-
ли при температуре 200 C длительностью от
15 мин до 128 ч. Распад пересыщенного твер-
дого раствора прослеживали путем измере-
ния твердости и удельного электросопротив-
ления. Твердость определяли на приборе ИТ
5010-01М по методу Бринелля при нагрузке
612,9 Н и диаметре шарика 2,5 мм. Измере-
ние электрического сопротивления проводили
на установке, собранной на базе микрооммет-
ра БСЗ-010-2, на образцах с диаметром рабо-
чей части 6 мм и рабочей длиной 23,74 мм.
Ошибка в определении удельного электри-
ческого сопротивления составляла 0,7%.
Механические свойства определяли путем
испытания на растяжение при комнатной
температуре на универсальной испытатель-
ной машине ИНСТРОН 3382 при скорости
деформирования 1 мм/мин на стандартных
цилиндрических образцах диаметром 4 и
длиной рабочей части 20 мм. Микрострук-

туру сплавов исследовали методом оптичес-
кой микроскопии на металлографическом
микроскопе фирмы Reichert, модель М24. В
качестве травителей при изучении структу-
ры в оптическом микроскопе использовали
0,5%-ный раствор азотной кислоты в этило-
вом спирте для выявления вторых фаз, бога-
тых иттрием и гадолинием, и раствор 60% эти-
ленгликоля + 20% уксусной кислоты + 1%
азотной кислоты + 19% воды для выявления
зерен магниевого твердого раствора. Содер-
жание легирующих элементов в сплавах кон-
тролировали химическим анализом, который
проводили на волнодисперсионном рентге-
нофлуоресцентном спектрометре S8 TIGER
фирмы BRUKER (Германия). Составы спла-
вов для исследования в табл. 1 приведены
по результатам химического анализа, так как
его результаты имеют некоторое отклонение
от расчетных по шихте.

Результаты исследования и их обсуж-
дение. Наибольшее упрочнение литых и де-
формированных магниевых сплавов с РЗМ
при распаде пересыщенного магниевого твер-
дого раствора наблюдается при температуре
200 C [2], однако время достижения макси-
мального упрочнения зависит от содержания
легирующих элементов. Чтобы определить
время достижения максимального упрочне-
ния исследованных сплавов в процессе ста-
рения при 200 C исследовали кинетику их
старения при этой температуре. На фиг. 1 и
2 приведены результаты измерений твердо-
сти и удельного электросопротивления спла-
вов в состояниях при старении после РК и
после РК с последующими отжигом при
515 C и закалкой на воздухе. Можно видеть,
что характер кривых изменения твердости
для сплавов после РК аналогичен характеру
изменения твердости для сплавов после РК
с последующим отжигом (фиг. 1). Измене-
ние твердости проходит в две стадии. На
первой стадии она изменяется незначитель-
но (инкубационный период), а затем на вто-
рой стадии значительно возрастает и пере-
ходит через максимум. Такой ход кривых
изменения твердости при распаде пересы-
щенного твердого раствора является харак-
терным для литых магниевых сплавов, со-
держащих иттрий и гадолиний [3]. Несмот-
ря на более низкие значения твердости спла-
вов, подвергнутых дополнительному отжигу
(см. на фиг. 1 кр. 1, 2), сам эффект упроч-
нения (разница между исходной твердостью
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перед старением и ее максимальным зна-
чением, достигнутым в процессе старения)
оказывается более значительным. При этом
величины твердости образцов без отжига и
после отжига при больших выдержках дос-
таточно близкие. Таким образом, магниевый
твердый раствор сплавов после дополнитель-
ного отжига оказывается в более насыщен-
ном состоянии, что дает основание предпо-
лагать, что непосредственно в процессе РК
происходит частичный распад магниевого
твердого раствора, а сплавы после РК при
старении упрочняются с меньшим эф-
фектом.

Изменение удельного электросопротивле-
ния с увеличением длительности старения
проходит также в две стадии (фиг. 2): на пер-
вой оно практически не изменяется, как и
твердость, а на второй в соответствии с увели-
чением твердости снижается в результате
распада пересыщенного твердого раствора.
Также в сплавах после дополнительного от-
жига (см. на фиг. 2 кр. 1, 2) значения удель-
ного электросопротивления несколько выше,
чем в сплавах без отжига (кр. 1, 2), а харак-
тер снижения кривых его изменения в про-
цессе старения более крутой. Это подтверж-
дает, что после отжига магниевый твердый
раствор имеет более высокую степень насы-
щения, а в сплавах при деформации РК уже
происходит распад твердого раствора. На гра-
фиках изменения твердости видно, что вы-

сокие значения твердости достигаются уже
после выдержки 32 ч.

Учитывая полученные более высокие
прочностные свойства состаренного при 200 C
горячепрессованного сплава ИМВ7-1 при бо-
лее длительной выдержке в 64 ч [2], этот ре-
жим старения сплавов был выбран для оп-
ределения механических свойств сплавов
непосредственно после РК и после РК с пос-
ледующими отжигом и закалкой. Получен-
ные результаты приведены в табл. 2. Для
сравнения в таблице приведены механичес-
кие свойства горячепрессованного сплава
ИМВ7-1 системы Mg-Y-Gd-Zr [2], который
близок по составу к сплавам, исследованным
в данной работе.

Предел прочности и предел текучести
сплавов 1 и 2 после РК находится в пределах
соответственно 366—391 и 351—359 МПа при
достаточно хорошей пластичности ~7%. Сплав
ИМВ7-1, близкий по составу к исследован-
ным сплавам, в состоянии после горячего
прессования имеет более низкие свойства:
предел прочности 332 МПа и предел текуче-
сти 231 МПа. Последующее старение дефор-
мированных методом РК сплавов обеспечи-
вает дополнительное повышение предела
прочности до 407—486 МПа и предела теку-
чести до 383—457 МПа, что также выше
механических свойств горячепрессованного
и состаренного при той же температуре спла-
ва ИМВ7-1 системы Mg-Y-Gd-Zr.

Фиг. 1. Влияние времени старения ст при
200 C на твердость сплавов Mg-3,03%Y-
4,41%Gd-0,07%Zr (1, 1) и Mg-3,86%Y-
5,75%Gd-0,28%Zr (2, 2) после РК (1, 2) и РК
с последующими отжигом при 515 C и закал-
кой на воздухе (1, 2)

Фиг. 2. Влияние времени старения ст при
200 C на удельное электросопротивление спла-
вов Mg-3,03%Y-4,41%Gd -0,07%Zr (1, 1), Mg-
3,86%Y-5,75%Gd-0,28%Zr(2, 2) после РК (1,
2) и РК с последующими отжигом при 515 C
и закалкой на воздухе (1, 2)
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Анализ полученных данных показывает,
что обработка исследованных сплавов систе-
мы Mg-Y-Gd-Zr методом РК приводит к зна-
чительному повышению их прочностных
свойств. При этом попытка повысить свой-
ства за счет обогащения магниевого твердо-
го раствора при отжиге сплавов при 515 C
после РК с последующей закалкой, обеспе-
чившей больший эффект старения, не при-
вела к дополнительному повышению проч-
ностных свойств сплавов. Учитывая, что для
гомогенизированного сплава, который после
упрочняющего старения не подвергался РК,
в целом такие высокие значения механичес-
ких свойств, как после РК, не достигаются,
можно заключить, что упрочнение сплава
обеспечивается за счет деформационных эф-
фектов.

Микроструктурные исследования показа-
ли, что частицы соединений магния с РЗМ,
образовавшиеся в процессе литья, полностью
растворились в ходе гомогенизации литых
сплавов перед РК (фиг. 3). При этом размер

зерна литой структуры после гомогенизации
был достаточно большим и составлял
20212,8 мкм. На фиг. 4, а, б представлены
микроструктуры сплава Mg-3,86%Y-
5,75%Gd-0,28%Zr соответственно после РК
и РК с последующими отжигом с закалкой.
Ротационная ковка приводит к заметному
измельчению зеренной структуры со сред-
ним размером зерна 22,41,4 мкм, состоя-
щей как из деформированных, так и из рек-
ристаллизованных зерен, а также к форми-
рованию двойников деформации в них. Ка-
ких-либо богатых РЗМ фаз, кроме включе-
ний фазы -Zr темно-серого цвета, не наблю-
далось. Дополнительный отжиг после РК
приводил к заметному росту зерна до
104,85,5 мкм, что и обуславливает умень-
шение прочностных свойств закаленных
сплавов, полученных после РК. На фиг. 5
показаны структуры сплава Mg-3,86%Y-
5,75%Gd-0,28%Zr, состаренного при 200 C
в течение 64 ч, после РК и после РК и до-
полнительного после нее отжига. Видимых

Таблица 2

Механические свойства сплавов системы Mg-Y-Gd-Zr

валпС авалпсватсоС авалпсактобарбО

автсйовсеиксечинахеМ

в,
aПM

 2,0 ,
aПM

 %,

1 rZ%70,0-dG%14,4-Y%30,3-gM 515ирпяицазинегомоГ  ч6,C 981 811 33,11

515ирпяицазинегомоГ  -атс+ч6,C
002ирпеинер  ч42,C

322 731 6,5

КР 663 153 20,7

002ирпеинератс+КР  ч46,C 704 383 47,6

515ирпгижто+КР  ч2,C 381 561 54,2

002ирпеинератс+гижто+КР  ,C
ч46

773 703 86,4

2 rZ%82,0-dG%57,5-Y%68,3-gM 515ирпяицазинегомоГ  ч6,C 032 161 33,9

КР 193 953 55,7

002ирпеинератс+КР  ч46,C 684 754 83,4

515ирпгижто+КР  ч2,C 812 481 40,3

002ирпеинератс+гижто+КР  ,C
ч46

483 433 75,0

]8,2[1-7ВМИ rZ%3,0-dG%6,4-Y%7,4-gM 515ирпяицазинегомоГ  ч6,C 522 851 1,9

ПГ * 233 132 4,12

002ирпеинератс+ПГ  ч46,C 534 833 9,4

*Горячее прессование.
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структурных изменений методом оптической
микроскопии образцов после старения обна-
ружено не было. Размеры дисперсных вклю-
чений метастабильной фазы, выделившейся
в процессе распада пересыщенного магние-
вого твердого раствора, о протекании кото-
рого свидетельствовали результаты измере-
ния твердости и удельного электросопротив-
ления, слишком малы для выявления в оп-
тическом микроскопе. Ранее проведенные
исследования по изучению старения в маг-

ниевом сплаве ИМВ7-1 [9] показали, что уп-
рочнение при старении при 200 С обуслов-
лено образованием в структуре метастабиль-
ной базоцентрированной орторомбической
фазы , когерентно связанной с магниевой
матрицей, что характерно для распада пере-
сыщенного твердого раствора в двойных
сплавах магния с иттрием [10] и в сплавах
системы Mg-Y-Gd-Zr [11].

Предполагается, что повышение предела
прочности и предела текучести в магниевых

Фиг. 3. Микроструктура сплава Mg-3,03%Y-4,41%Gd-0,07%Zr в литом (а) и гомогенизированном при
515 C, 6 ч (б) состояниях

Фиг. 5. Микроструктура состаренного при 200 C, 64 ч сплава Mg-3,86%Y-5,75%Gd-0,28%Zr в состо-
яниях после РК (а), а также после РК и отжига при 515 C (б)

Фиг. 4. Микроструктура сплава Mg-3,86%Y-5,75%Gd-0,28%Zr после РК (а), а также после РК и от-
жига при 515 C, 2 ч с закалкой (б)
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сплавах системы Mg-Y-Gd-Zr, подвергнутых
РК, обусловлено уменьшением размера зер-
на, наличием в структуре двойников дефор-
мации, которые приводят к увеличению об-
щей доли границ, а также это результат фа-
зового упрочнения после частичного распа-
да пересыщенного магниевого твердого ра-
створа непосредственно в процессе деформа-
ции. Степень фазового упрочнения и струк-
турные превращения, происходящие при ча-
стичном распаде пересыщенного магниево-
го твердого раствора в процессе РК, требуют
дополнительной оценки методами просвечи-
вающей электронной микроскопии.

В итоге отметим, что для получения вы-
соких прочностных свойств исследованных
сплавов системы Mg-Y-Gd-Zr, обработанных
РК, их старение необходимо проводить не-
посредственно после РК.

Выводы. 1. Ротационная ковка способ-
ствует упрочнению сплавов типа ИМВ7-1
системы Mg-Y-Gd-Zr в результате измельче-
ния зерна, двойникования и частичного рас-
пада пересыщенного магниевого твердого
раствора.

2. Проведение старения при 200 C ука-
занных сплавов, подвергнутых ротационной
ковке, позволяет при определенных выдер-
жках достигать дополнительного упрочнения
за счет распада пересыщенного твердого ра-
створа на основе магния.
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Развитие нанотехнологий и их примене-
ние в металлургии позволяют реализовать
новые нетрадиционные способы улучшения
свойств металла за счет использования на-
нопорошков [1], а также расширить понима-
ние процессов кристаллизации металличес-
ких расплавов [2]. Одним из перспективных
направлений улучшения свойств сплавов
триады железа является использование эк-
зогенных наноразмерных частиц тугоплав-
ких фаз (НЧТФ) как реагентов для рафини-
рования расплавов от вредных примесей и
инокулирования в процессах кристаллиза-
ции металла.

В настоящее время в металлургии триа-
ды железа ультрадисперсные или нанораз-
мерные порошки используются в основном
либо в роли модификаторов, влияющих на
кристаллизацию расплава, либо в качестве
эффективных добавок для улучшения
свойств металла при изготовлении дисперс-
но-упрочненных оксидами (ДУО) сталей.
Имеется большое число литературных источ-
ников по вопросам инокулирования сталей
различных марок [3—5], чугунов [6—8] и
жаропрочных никелевых сплавов [9—13].
Так, в работах [3, 4] приведены данные о ле-

гировании нано- и микродисперсными час-
тицами ZrO2 стали 08Х18Н10Т при вакуум-
но-дуговом переплаве и получении ДУО ста-
лей. Отмечены измельчение зеренной струк-
туры стали и повышение значений пределов
прочности и текучести по сравнению с ис-
ходной сталью при содержании частиц ZrO2

до 0,3 мас.%. В исследовании влияния раз-
мера частиц на распределение ZrO2 в слитке
металла показано, что распределение в объе-
ме расплава наноразмерных частиц ZrO2 бо-
лее равномерное, чем конгломератов ZrO2

микроразмеров. В работах [9, 10] при иссле-
довании влияния наночастиц TiN и TiCxNy
на механические свойства жаропрочных
сплавов ЖС-6К и Inconel 718 отмечено, что
срок службы сплава ЖС-6К в условиях цик-
лической нагрузки при 600 C возрастал в
2,7 раза, при 975 C — на 40%, а относи-
тельное удлинение увеличивалось более чем
в два раза. После модифицирования сплава
Inconel 718 его длительная прочность при
650 C увеличивалась в 1,5—2 раза, число
циклов до разрушения при 482 C — более
чем в три раза. Обзор аналогичных работ
представлен в публикациях [14—16].

Таким образом, приведенные данные под-
тверждают актуальность использования
НЧТФ в расплавах железа и никеля для по-
вышения служебных свойств изделий. В то
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же время в этих работах недостаточно пол-
но рассмотрены физико-химические законо-
мерности взаимодействия наночастиц с ком-
понентами металлического расплава, а полу-
ченные результаты существенно разнятся в
зависимости от выбранной системы НЧТФ-
расплав. Также в работах о модифицирую-
щих добавках недостаточно изучены вопро-
сы о длительности выдержки расплава пос-
ле ввода НЧТФ, о их взаимодействии с вред-
ными примесями в расплавах и возможное
влияние этого взаимодействия на перерасп-
ределение НЧТФ в металле. Например, в ра-
боте [17] предположили, что при переходе в
металл сварочной ванны НЧТФ адсорбиру-
ют на своей поверхности ПАВ — кислород,
серу или другие соединения. По мнению ав-
торов, под влиянием циркуляционного тече-
ния сформированные комплексы НЧТФ-ПАВ
распределяются в периферийной области сва-
рочной ванны и в охлажденном слое эти
комплексы формируют кластеры, служащие
дополнительными центрами кристаллизации,
что способствует как модифицированию на-
плавленного металла, так и повышению его
эксплуатационных свойств.

Следует также отметить, что весьма об-
ширна научная литература, посвященная
адсорбционному взаимодействию НЧТФ с
разными веществами в водных и органичес-
ких растворах. Например, адсорбцию анион-
ного ПАВ из водного раствора на поверхно-
сти наночастиц оксидов алюминия и желе-
за исследовали в работе [18]. При этом по-
казано, что наиболее вероятным механизмом
является адсорбция молекул ПАВ всей сво-
ей длиной на начальной стадии процесса, а
на последующих стадиях происходит само-
ассоциация ПАВ с образованием полумицел-
лярных агрегатов.

На основании анализа литературных дан-
ных нами ранее [14] предложена и экспери-
ментально подтверждена гипотеза о взаимо-
действии НЧТФ с ПАВ металлического рас-
плава с последующим адсорбционным ме-
ханизмом удаления ПАВ из металла. В об-
щем виде механизм удаления ПАВ предста-
вили схематично следующим образом: при
введении в жидкий металл (дисперсионная
система) экзогенных НЧТФ (дисперсная
фаза) на образующейся межфазной границе
частица/расплав (лиофильная или лиофобн-
ная) происходят перераспределение ПАВ и их
адсорбция на поверхность наночастиц. В ре-

зультате образуются ансамбли Ме+(НЧТФ-
ПАВ). Концентрационный градиент ПАВ вы-
зывает перемещение ансамблей в расплаве, их
возможное объединение или деградацию и
дальнейшее удаление под влиянием сил ад-
сорбционной природы на границы раздела фаз
Ме/(огнеупор, шлак, газ). Таким образом, одна
часть ансамблей удаляется из металла, т.е.
реализуется процесс рафинирования металла
от вредных ПАВ, а другая часть воздействует
в дальнейшем на процессы кристаллизации
и механические характеристики металла.

Шихта современных плавильных агрега-
тов содержит значительные количества при-
месей цветных металлов (ПЦМ), удаление
которых — сложная физико-химическая и
техническая проблемы [19], требующие не-
стандартного решения. Так например, повер-
хностно-активные свойства ПЦМ в распла-
вах никеля [20, 21] определяют их исполь-
зование для рафинирования расплавов от
ПЦМ. Использование экзогенных НЧТФ как
реагентов для очищения расплавов от ПЦМ
по адсорбционному механизму — одно из пер-
спективных направлений рафинирования.

Ранее авторы [16] исследовали гетерофаз-
ное взаимодействие экзогенных наночастиц
ZrO2 (dср  55 нм) с ПАВ — оловом в мо-
дельных расплавах Ni-Sn. Достигнута сте-
пень удаления олова 14—20 отн.%. В рабо-
те [22] авторы исследовали гетерофазное вза-
имодействие наночастиц ZrO2 (55 нм) с ПАВ
— оловом в модельных многокомпонентных
никелевых сплавах (Ni-Co-Cr-Mo-W-Re), со-
став которых соответствовал окислительно-
му периоду при плавке жаропрочных спла-
вов. Показано, что степень удаления олова
15—28 отн.% зависела от легирующих эле-
ментов и длительности выдержки металла в
жидком состоянии.

Настоящая работа является продолжени-
ем цикла исследований по изучению взаи-
модействия НЧТФ с модельными двойными
и многокомпонентными никелевыми распла-
вами. Цель работы — исследование гетеро-
фазного взаимодействия оксидных НЧТФ
ZrO2 с ПАВ-ПЦМ — Sn в жаропрочных ни-
келевых сплавах промышленного производ-
ства и изучение кинетики этого взаимодей-
ствия.

Материалы и методика исследования.
Наночастицы ZrO2 получали плазмохимичес-
ким методом Процесс синтеза происходил
при взаимодействии порошка хлорида цир-
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кония с воздушной плазмой. Удельную по-
верхность анализировали методом БЭТ (Бру-
науэр, Эммет, Теллер) на анализаторе
Micrometrics TriStar 3000; она составила
19,14 м2/г. Средний размер частиц ZrO2

(БЭТ) составил dср  55 нм. Подробно ана-
лиз наночастиц ZrO2 представлен в [16]. Вве-
дение НЧТФ в жидкий расплав реализова-
ли в виде брикета композиционного матери-
ала, приготовленного из смеси порошков
НЧТФ ZrO2 и Ni. Анализ порошка никеля
показал наличие 80% частиц размером 5—
25 мкм. Приготовление смеси порошков
Ni(97,5 мас.%) + ZrO2(2,5 мас.%) осуществ-
ляли в планетарной мельнице Fritsch
Pulverisette 6 в среде аргона в течение 1 ч.
Содержание циркония после обработки оп-
ределили на атомно-эмиссионном спектро-
скопе с индуктивно-связанной плазмой (АЭС-
ИСП) фирмы Horiba Jobin Yvon (ULTIMA 2).
Оно составило 1,65 мас.% Zr (или 2,23 мас.%
ZrO2). Стоит отметить, что в аналогичных
смесях с более высокими содержаниями ZrO2

рентгенофазовым анализом (Rigaku Ultima 4)
подтверждалось присутствие оксида цирко-
ния в форме бадделеита. С целью рафиниро-
вания полученного порошка от кислорода
(адсорбированного и в форме оксида нике-
ля) проведен восстановительный отжиг в сре-
де водорода при 800 C в течение 1 ч при
расходе водорода 25 л/ч.

После обработки смесь порошков подвер-
гали одноосному прессованию при давлении
35 МПа и дегазации в среде аргона при
300 C с последующим хранением в вакуу-
ме при 25 C. Все эти процедуры проведены
для уменьшения содержания газовых при-
месей при контакте компакта с атмосферой.

В качестве модельных выбраны жаро-
прочные никелевые сплавы промышленно-
го производства ЖС32 и ЖС36. Состав дан-
ных сплавов представлен в таблице. С це-
лью исследования гетерофазного взаимодей-
ствия НЧТФ ZrO2 с оловом его содержание
в металле увеличили до 0,0385 мас.% в спла-
ве ЖС32 и 0,0428 мас.% в сплаве ЖС36.
Использовали олово марки ОВЧ-000.

Эксперименты по изучению гетерофазно-
го взаимодействия НЧТФ ZrO2 с ПАВ-ПЦМ
— Sn проводили в вакуумно-индукционной
печи (ВИП) со специальным коническим ин-
дуктором [23]. Опыты выполнены в среде Не
+10% Н2 (восстановительная среда) при из-
быточном давлении 0,2 МПа. Данные усло-

вия выбраны для лабораторных исследова-
ний с целью уменьшения возможного испа-
рения олова [16] и влияния газовой фазы на
гетерофазное взаимодействие НЧТФ с ПАВ-
ПЦМ.

Брикет, содержащий НЧТФ ZrO2, вводи-
ли в специальном контейнере без наруше-
ния герметичности печи с последующей изо-
термической выдержкой от 120 до 600 с в
зависимости от опыта. Содержание НЧТФ в
расплаве после введения брикета составило
0,1 мас.%. Средняя температура металла
1580 C. Содержание олова после опытов оп-
ределяли методом АЭС-ИСП.

Результаты опытов и их обсуждение.
Провели опыты с четырьмя типами сплавов:
ЖС32; ЖС32-ZrO2(dср  55 нм); ЖС36 и
ЖС36-ZrO2(55 нм). Результаты представили
в виде зависимости содержания олова от дли-
тельности выдержки [Sn]  f() и формулы
для степени удаления олова Sn  ([Sn]исх–
– [Sn]кон)/[Sn]исх), отн.%.

Анализ результатов, представленных на
фиг. 1, показал, что, во-первых, введение в рас-

Химический состав (мас.%) жаропрочных
никелевых сплавов ЖС32 и ЖС36

тнемелЭ 23СЖ 63СЖ

iN .нсО .нсО

rC 45,4 18,3

lA 13,4 74,5

oM 01,1 62,1

W 31,8 24,11

oC 87,8 72,8

eR 53,3 10,2

aT 12,4 —

bN 74,1 40,1

iT — 31,1

iS 41,0 160,0

eF — 21,0

C 222,0 410,0

B 310,0 —

aL — 20,0

Y 304,0 500,0

gM 200,0 —

aC 2000,0 500,0

S 3000,0 5000,0

O 5000,0 6100,0

N 2000,0 4000,0

P 5600,0 7100,0
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плав НЧТФ ZrO2 при изотермической выдер-
жке 120—600 с привело к снижению содер-
жания [Sn] и значения Sn в сплавах ЖС32
и ЖС36 составили соответственно 11—18 и
12—17 отн.%. С учетом опытов без введе-
ния НЧТФ (см. фиг. 1) данные зависимости
могут указывать на гетерофазное взаимодей-
ствие НЧТФ ZrO2 с оловом в расплаве и их
удаление в виде ансамблей. Во-вторых, об-
работка данных методом наименьших квад-
ратов при описании их полиномиальной
функцией (для сплава ЖС32 [Sn]  0,0370 –
– 2,9910–5 + 4,4910–82 и для сплава ЖС36
[Sn]  0,0417 – 3,9110–5 + 5,6310–82) по-
казала наличие экстремума, что может слу-
жить доказательством возможных процессов
десорбции ПАВ—Sn. Из сравнения получен-
ных данных следует, что в жаропрочных
сплавах при плавках в лабораторных усло-
виях наблюдается более интенсивное удале-
ние олова без введения НЧТФ по сравнению
с двойными сплавами [16]. Кроме того, сте-
пень удаления олова имеет наибольшие зна-
чения на начальных этапах плавки. Это ука-
зывает на влияние легирующих элементов
при длительных выдержках на изменение
структуры ансамблей и десорбции олова с
поверхности наночастиц. В связи с этим рас-

смотрели раскислительную способность ле-
гирующих элементов в данных сплавах.

Согласно литературным данным в сис-
темах Ni-Al, Ni-Ti, Ni-La, Ni-Y и Ni-С при со-
держаниях легирующих элементов, сопоста-
вимых с их содержанием в жаропрочных
сплавах (см. таблицу), данные элементы мо-
гут обладать большей раскислительной спо-
собностью по сравнению с цирконием в сис-
теме Ni-Zr [24—27]. Поэтому рассмотрели
возможность восстановления циркония из
оксида циркония данными элементами по
реакции ZrO2 + [R]  [Zr] + RxOy (где R  Al,
C, Ti, La и Y) [24—29], принимая при этом
во внимание образование таких соединений,
как ZrC. С учетом литературных данных
[24—29] об изменении энергий Гиббса реак-
ций восстановления и об активностях рас-
кислителей в указанных системах преобла-
дающими реакциями восстановления пред-
положительно являются реакции с лантаном
и углеродом. Таким образом, после введения
НЧТФ ZrO2 в жаропрочные сплавы возмож-
но частичное или полное восстановление
циркония из ZrO2, что приведет к изменению
структуры ансамблей, десорбции олова и его
обратному переходу в расплав (см. фиг. 1).

С применением метода АЭС-ИСП опре-
делили содержания разных форм циркония
[30]: в виде «легко-» и «трудновскрывае-
мых» соединений. При этом предположили,
что «легковскрываемые» соединения — либо
цирконий, растворенный в металле, либо не-
оксидные включения, а его «трудновскрыва-
емые» соединения — это цирконий в виде
ZrO2 или в составе сложных оксидов. При
анализе учитывалось возможное влияние на
определение циркония как основных леги-
рующих компонентов (Cr, Ti, Al, Mo, Nb, Ta,
W), так и микролегирующих добавок и при-
месей (Si, Fe, Mg, B, Sn). Исследовано влия-
ние матричных элементов на аналитические
сигналы металлов. При изучении взаимных
влияний определяемых элементов установ-
лено, что при содержании элементов на уров-
не 0,1—10 ppm данные влияния не прояв-
ляются. Для ускорения разложения проб
использовали современные системы: СВЧ-
минерализатор «Минотавр-2» и микроволно-
вую систему MARS 5. Автоклавное раство-
рение с использованием модуля MARS 5
оказалось наиболее эффективным.

Анализ результатов, представленных на
фиг. 2, показал, что, во-первых, при исходном

Фиг. 1. Изменение содержания олова в
жаропрочных сплавах ЖС32 (а) и ЖС36 (б) в
зависимости от длительности изотермической
выдержки: 1, 1 — опыты без введения НЧТФ;
2 — расплав ЖС32-ZrO2 (55 нм); 3 — расплав
ЖС36-ZrO2 (55 нм)
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содержании циркония в металле 0,074 мас.%
(в форме ZrO2) его количество, удалившееся
предположительно в виде ансамблей из ме-
талла на границу раздела фаз Ме/(огнеупор,
шлак, газ), в обоих сплавах составляет в сред-
нем 50 отн.%. Во-вторых, длительность изо-
термической выдержки в ВИП не оказыва-
ет существенного влияния на долю удален-
ного из металла циркония (см. кр. 1 и 1 на
фиг. 2). В-третьих, наблюдается существен-
ное изменение состава неудалившихся час-
тиц. Уже при минимальной выдержке в 120 с
соотношение содержаний циркония в виде
легко- и трудновскрываемых соединений
составляет 1:1 (сплав ЖС32) и 1:1,5 (сплав
ЖС36), что указывает на влияние легирую-
щих элементов сплава и на изменение со-
става оксидных частиц даже при незначи-
тельных выдержках. При длительных выдер-
жках в 600 с количество легковскрываемых
соединений составляет 89 отн.% в сплаве
ЖС32 и 84 отн.% в сплаве ЖС36, что под-
тверждает данные литературного анализа
восстановления оксида циркония элемента-
ми расплава.

Все это еще раз указывает, что наночас-
тицы, обладающие избыточной поверхност-

ной энергией, будут взаимодействовать с эле-
ментами расплава, приводя к изменению со-
става включений и к десорбции олова с по-
верхности наночастиц. Из сравнения данных
по изменению содержания олова и циркония
следует, что содержание олова возрастает с
увеличением длительности выдержки, а доля
удалившегося циркония остается неизмен-
ной. Это позволяет предположить, что в ре-
зультате взаимодействия оксида циркония с
элементами расплава могут образовываться
сложные шпинелевидные соединения, кото-
рые остаются на границе раздела фаз (на-
пример, в шлаковой фазе), а олово после де-
сорбции переходит в расплав. Поэтому для
достижения наибольшего влияния наночас-
тиц необходимо, чтобы момент их введения
в жидкий металл соответствовал минималь-
ному значению времени выдержи до крис-
таллизации.

Сравнили значения степени удаления
олова с результатами, полученными для мо-
дельных двойных [16] и многокомпонентных
[22] никелевых расплавов, для которых экс-
периментальные значения получены по опи-
санной выше методике и с использованием
аналогичных НЧТФ ZrO2 (dср  55 нм). Сред-
ние значения степени удаления олова после
введения НЧТФ составили: в системе2 Ni-
Sn(0,0460) — 17 отн.%; в углеродистом
сплаве I (Ni-Co(9)-Cr(5)-Mo(1)-W(8,5)-Re(4)-
C(0,17)-Sn(0,0532)) — 21 отн.% и в безугле-
родистом сплаве II (Ni-Co(9)-Cr(4)-Mo(1)-
W(11,6)-Re(2)-Sn(0,0487)) — 23 отн.%. При
этом стоит отметить, что в системе Ni-Sn и
сплаве II не наблюдалось существенного из-
менения степени удаления олова при увели-
чении длительности изотермической выдер-
жки расплава. В сплаве I, как и в сплавах
ЖС32 и ЖС36, отмечено уменьшение значе-
ний Sn при длительных временах выдерж-
ки (27 и 16 отн.% при 240 и 1200 с соответ-
ственно [22]). Это еще раз доказывает влия-
ние элементов расплава на изменение струк-
туры ансамблей и десорбции олова с поверх-
ности наночастиц.

Таким образом, в лабораторных услови-
ях доказано удаление олова из модельных
жаропрочных сплавов ЖС32 и ЖС36 и по-
казано, что на степень удаления значитель-
ное влияние оказывает длительность взаи-

Фиг. 2. Изменение содержания циркония
в сплавах ЖС32 (а) и ЖС36 (б) в зависимости
от длительности изотермической выдержки: 1,
1 — цирконий, удалившийся из металла на
границы раздела фаз; 2, 2 — цирконий в ме-
талле в виде «легковскрываемых» соединений;
3, 3 — цирконий в металле в виде «трудно-
вскрываемых» соединений

2Содержание компонентов сплавов приведенных
систем в мас.%.
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модействия НЧТФ с вредными примесями и
элементами расплава. Удаление ПЦМ (Sn)
происходит в результате образования ансам-
блей, их перераспределения в расплаве под
влиянием сил гидродинамической и адсор-
бционной природы, перехода в шлаковую
фазу или взаимодействия с огнеупорным
материалом при возможном обратном пе-
реходе ансамблей и олова в расплав.

Выводы. 1. Изучено гетерофазное взаи-
модействие наноразмерных частиц тугоплав-
кой фазы (НЧТФ) ZrO2 (dср  55 нм) с оло-
вом в модельных жаропрочных никелевых
сплавах ЖС32 и ЖС36 и экспериментально
подтверждена высказанная ранее гипотеза об
адсорбционном механизме взаимодействия
НЧТФ с примесями цветных металлов
(ПЦМ), проявляющих поверхностно-актив-
ные свойства в расплавах никеля.

2. В лабораторных условиях исследовали
кинетику рафинирования модельных спла-
вов ЖС32 + Sn(0,0385 мас.%) и ЖС36 +
Sn(0,0428 мас.%) и показали, что значения
степени удаления олова составили от 11 до
18 отн.% в зависимости от длительности изо-
термической выдержки после введения
НЧТФ. Показали, что, удаление ПЦМ проис-
ходило в результате образования ансамблей
и их удаления на границу раздела фаз Ме/
(огнеупор, шлак, газ).

3. С применением метода АЭС-ИСП
(атомно-эмиссионная спектроскопия с индук-
тивно-связанной плазмой) определили содер-
жания разных форм циркония после введе-
ния НЧТФ ZrO2 в расплав (циркония в виде
«легко-» и «трудновскрываемых» соедине-
ний). Показали, что доля «легковскрывае-
мых» соединений возрастает с увеличением
длительности изотермической выдержки рас-
плава до 84—89 отн.%. Это связали с влия-
нием легирующих элементов сплава на из-
менение состава оксидных наночастиц.

4. Полученные результаты могут быть
использованы в дальнейшем для исследова-
ния взаимодействия НЧТФ с вредными при-
месями ПАВ-ПЦМ в жаропрочных и специ-
альных сплавах, а также для изучения про-
цессов рафинирования и модифицирования
данных сплавов с использованием нанораз-
мерных порошков.

Авторы благодарят В.Т. Бурцева, А.В.
Самохина и В.А. Волченкову за помощь в
работе.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Алымов, М.И. Порошковая металлургия нанокри-
сталлических материалов / М.И. Алымов. — М. :
Наука, 2007. 167 с.

2. Полухин, В.А. Моделирование разупорядоченных и
наноструктурированных фаз / В.А. Полухин, Н.А.
Ватолин. — Екатеринбург : Институт металлургии
УрО РАН, 2011. 462 с.

3. Аржавитин, В.М. Исследование влияния легирова-
ния наноструктурными оксидами ZrO2 на свойства
стали Х18Н10Т / В.М. Аржавитин, Б.В. Борц, А.Ф.
Ванжа, И.М. Короткова, В.И. Сытин // Вопр. атом.
науки и техники. 2013. №5(87). С.58—62.

4. Аксенова, С.И. Усталость аустенитной стали, моди-
фицированной оксидами циркония и иттрия / С.И.
Аксенова, Б.В. Борц, И.М. Короткова, А.В. Пахомов,
В.И. Соколенко // Вопр. атом. науки и техники.
2016. №1(101). С.160—166.

5. Вдовин, К.Н. Модифицирование отливок из высо-
комарганцевой стали карбонитридом титана / К.Н.
Вдовин, Н.А. Феоктистов, Д.А. Горленко, О.А. Ни-
китенко, Д.Д. Хамидулина // Изв. вузов. Чер. ме-
таллургия. 2019. Т.62. №3. С.188—194.

6. Зыкова, А.П. Влияние модифицирования ультрадис-
персными порошками оксидов тугоплавких метал-
лов и криолита на структуру, механические свой-
ства и разрушение чугуна СЧ25 / А.П. Зыкова, Д.В.
Лычагин, А.В. Чумаевский, И.А. Курзина, М.Ю. Но-
вомейский // Изв. вузов. Чер. металлургия. 2014.
Т.57. №11. С.37—42.

7. Zhu, R. Study on the influence of nano-SiC on the
structure and properties of nodular cast iron / R. Zhu,
Y. Su, X. Qin // IOP Conf. Ser. : Mater. Sci. Eng.
2017. V.250. P.1—8 Art. 012051.

8. Рудницкий, Ф.И. Модифицирование чугунов ульт-
радисперсными добавками / Ф.И. Рудницкий, С.А.
Куликов // Литье и металлургия. 2017. №1(86).
С.11—15.

9. Cherepanov, A.N. Modifying structure and proper-
ties of nickel alloys by nanostructured composite
powders / A.N. Cherepanov, V.E. Ovcharenko, G. Liu,
L. Cao // Thermophys. Aeromechan. 2015. V.22.
№1. P.127—132.

10. Черепанов, А.Н. Влияние наноструктурированных
композиционных порошков на структуру и прочно-
стные свойства жаропрочного сплава Inconel 718 /
А.Н. Черепанов, В.Е. Овчаренко // ФММ. 2015.
Т.116. №12. С.1339—1344.

11. Tiparti, D. Understanding the effects of CoAl2O4
inoculant additions on microstructure in additively
manufactured Inconel 718 processed via selective
laser melting  /  D. Tiparti,  I.-T. Ho, K.-C. Chang, T.-
H. Hsu, A.-C. Yeh, S. Tin // Met. Mater. Trans. A.
2021. V.52A. P.2630—2641.

12. Ho, I.-T. Insight to agglomeration and chemical
reactions of CoAl2O4 inoculants in IN718 processed
by selective laser melting / I.-T. Ho, K.-C. Chang, D.
Tiparti, A.-C. Yeh, S. Tin //  J. Alloys Comp. 2021.
V.883. P.1—13. Art.160753.

13. Грекова, М.В. Комплексное модифицирование мно-
гокомпонентных сплавов / М.В. Грекова, А.В. Ка-
линин, Е.А. Джур, Т.В. Носова // Космічна наука і
технологія. 2019. Т.25. №3. С.25—31.

14. Anuchkin, S.N. Effect of the size factors on the het-
erophase interaction of exogenous refractory com-
pound nanoparticles with sulfur in a model nickel



38 „Металлы“. № 2. 2023 г.

melt / S.N. Anuchkin, V.T. Burtsev, A.V. Samokhin,
I.A. Gvozdkov // Russian Metallurgy (Metally). 2012.
№3. P.178—184.

15. Anuchkin, S.N. Interaction of alumina and alumomag-
nesium spinel nanoparticles with sulfur in model iron
melts / S.N. Anuchkin, V.T. Burtsev, A.V. Samokhin
// Russian Metallurgy (Metally). 2016. №1. P.4—
11.

16. Anuchkin, S.N. Interaction of exogenous zirconium
oxide nanophases with sulfur and tin in nickel melts
/ S.N. Anuchkin, V.T. Burtsev, A.V. Samokhin //
Russian Metallurgy (Metally). 2016. №11. P.1042—
1048.

17. Соколов, Г.Н. Механизм влияния ультрадисперс-
ных тугоплавких компонентов, содержащихся в сва-
рочных материалах, на формирование структуры на-
плавленного металла / Г.Н. Соколов, В.И. Лысак,
И.В. Зорин, А.А. Артемьев, Ю.Н. Дубцов, А.А. Ан-
тонов, С.К. Елсуков // Изв. Волгоград. гос. техн.
ун-та. 2016. №9 (188). С.116—120.

18. Мансуров, Р.Р. Энтропийная природа адсорбции
додецилбензосульфоната натрия на наночастицах
оксидов алюминия и железа в водной среде / Р.Р.
Мансуров, А.П. Сафронов, Н.В. Лакиза // ЖФХ.
2016. T.90. №6. С.890—895.

19. Гузенкова, А.С. Производство стали, чистой от при-
месей цветных металлов / А.С. Гузенкова, С.С.
Иванов, Г.А. Исаев, В.А. Кудрин. — М. : МГВМИ,
2008. 118 с.

20. Nogi, K. Surface tension of liquid Fe-(Cu, Sn, Cr) and
Ni-(Cu, Sn) binary alloys / K. Nogi, W.B. Chung, A.
McLean, W.A. Miller // Mater. Trans. JIM. 1991.
V.32. №2. Р.164—168.

21. Ниженко, В.И. Поверхностное натяжение жидких
металлов и сплавов : справочник / В.И. Ниженко,
Л.И. Флока. — М. : Металлургия, 1981. 208 с.

22. Anuchkin, S.N. Interaction of exogenous zirconia
nanoparticles with tin in model complex nickel alloys
/ S.N. Anuchkin, A.V. Samokhin // Russian
Metallurgy (Metally). 2019. №1. P.63—67.

23. Глебовский, В.Г. Плавка металлов и сплавов во взве-
шенном состоянии / В.Г. Глебовский, В.Т. Бурцев.
— М. : Металлургия, 1974. 176 с.

24. Куликов, И.С. Раскисление металлов / И.С. Кули-
ков. — М. : Металлургия, 1975. 504 с.

25. Aleksandrov, A.A. Effect of zirconium on the oxygen
solubility in liquid nickel and Ni-Fe melts / A.A.
Aleksandrov, V.Ya. Dashevskii // Russian Metallurgy
(Metally). 2016. №9. P.832—838.

26. Ishii, F. Equilibrium between yttrium and oxygen in
liquid iron and nickel / F. Ishii, S. Banya // ISIJ
International. 1995. V.35. №3. P.280—285.

27. Dashevskiy, V.Ya. Deoxidation equilibrium of
zirconium in the iron-nickel melts / V.Ya. Dashevskiy,
A.A. Aleksandrov, A.G. Kanevskiy, L.I. Leont’ev //
ISIJ International. 2013. V.53. №7. P.1120—1124.

28. Туркдоган, Е.Т. Физическая химия высокотемпера-
турных процессов / Е.Т. Туркдоган. — М. : Метал-
лургия, 1985. 344 с.

29. Buzek, Z. Fundamental thermodynamic data on
metallurgical reactions and interactions of elements
in system significant for metallurgical theory and
practice / Z. Buzek. — Ostrava : Vyzkumny ustav
hutnictvi zeleza, 1979. 110 с.

30. Anuchkin, S.N. Investigation of the zirconium forms
in nickel melts containing exogenous refractory oxide
nanophases / S.N. Anuchkin, E.K. Kazenas, V.A.
Volchenkova, N.A. Andreeva, T.N. Penkina //
Inorgan. Mater. : Appl. Res. 2018. V.9. №3. P.546—
550.



39

с. 39—

М Е Т А Л Л Ы ,  № 2 • 2 0 2 3

Проблема взаимовлияния сверхпроводи-
мости и магнетизма в своем развитии про-
шла сложный путь от первоначального от-
рицания самой возможности сосуществова-
ния этих двух кооперативных явлений в од-
ном и том же веществе [1] до системати-
ческого изучения новых химических соеди-
нений, сочетающих одновременно магнитные
и сверхпроводящие свойства [2]. Эти веще-
ства получили название — магнитные сверх-
проводники.

К магнитным сверхпроводникам относят-
ся некоторые сложные бориды родия с об-
щей химической формулой RRh4B4, где R —
редкоземельный металл. У таких соединений
в зависимости от входящего в их состав ред-
коземельного элемента наряду со сверхпро-

водящей системой может быть сформирова-
на магнитная подсистема [3, 4]. Оказалось,
что кристаллическая структура типа
LuRu4B4 наиболее благоприятна для форми-
рования сложных боридов RRh4B4, сочетаю-
щих сверхпроводимость и магнетизм в пре-
делах одного фазового состояния. Соедине-
ния RRh4B4 с такой структурой могут быть
получены либо обычной аргонно-дуговой
плавкой при частичном замещении родия
(Rh) рутением (Ru), либо синтезом при вы-
соком давлении (~8 ГПа) в условиях квази-
гидростатического сжатия [5].

Магнитная подсистема соединения RRh4B4
влияет на его сверхпроводящую систему, при-
водя к ряду аномалий: нарушению парабо-
лического хода кривой верхнего критичес-
кого магнитного поля (Bс2(Т)); парамагнит-
ному эффекту Мейснера; отклонению вели-
чины энергетической щели (0) от значений,
предсказываемых теорией БКШ (Бардин,
Купер, Шриффер), и др. [6].

1Работа выполнена по государственному заданию
№ 007-00715-22-00 и № 0023-2019-0005. Измерения
проведены с использованием оборудования Центра кол-
лективного пользования ФИАН.
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На основе соединения DyRh3,8Ru0,2B4 посредством частичного замещения диспрозия (Dy)
эрбием (Er) синтезированы бориды родия составов Dy0,8Er0,2Rh3,8Ru0,2B4 и Dy0,6Er0,4Rh3,8Ru0,2B4
со структурой типа LuRu4B4. Для этих соединений исследованы зависимости –1(Т), М(B) и Вс2(Т).
Установлено, что соединения Dy0,8Er0,2Rh3,8Ru0,2B4 и Dy0,6Er0,4Rh3,8Ru0,2B4 являются магнитны-
ми сверхпроводниками с критической температурой Тс  5,1 и 5,8 K соответственно; при Т  3 K
магнитная подсистема этих соединений переходит в антиферромагнитное состояние. На основе
измерений магнитного момента от поля (М(B)) для образцов соединений Dy0,8Er0,2Rh3,8Ru0,2B4 и
Dy0,6Er0,4Rh3,8Ru0,2B4, с использованием модели Бина получены зависимости от поля критичес-
кой плотности тока jc(В) и приведенной силы пиннинга fp(h). Величина jc у исследованных образ-
цов не превышала 400 А/см2 при Т  2 K. Установлено, что в случае магнитных сверхпроводни-
ков с антиферромагнитным упорядочением (Dy0,8Er0,2Rh3,8Ru0,2B4 и Dy0,6Er0,4Rh3,8Ru0,2B4) при
h > 0,4 наблюдается существенное отклонение от закона подобия.

Ключевые слова: сверхпроводимость; магнитные сверхпроводники; магнитные свойства;
антиферромагнетизм; ферримагнетизм; критическая плотность тока; модель Бина; сила пин-
нинга; центры пиннинга; закон подобия.
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Известно, что критическая плотность тока
сверхпроводников jc — одна из важнейших
характеристик сверхпроводимости, которая
являетcя структурно-чувствительной величи-
ной [7, 8]. Для достижения высоких значе-
ний jc в сверхпроводнике должна быть сфор-
мирована система центров пиннинга, т.е. об-
ластей, за которые могут закрепляться вих-
ри Абрикосова. В качестве центров пиннин-
га могут выступать дефекты, межзеренные
границы, неоднородности.

До недавнего времени проблема критичес-
кой плотности токов магнитных сверхпро-
водников была слабо разработана. Однако
этот вопрос стал особенно актуальным с по-
явлением сведений о том, что магнитная под-
система может влиять на критическую плот-
ность тока магнитных сверхпроводников и
даже формировать дополнительные центры
пиннинга [9].

В работе [10] на примере сложного бори-
да HoRh3,8Ru0,2B4, сверхпроводимость кото-
рого существует на фоне ферримагнетизма,
при исследовании приведенной силы пин-
нинга jp установлено существенное ее откло-
нение от закона подобия при h > 0,2, где h —
величина приведенного магнитного поля.

Настоящая работа — продолжение иссле-
дования критической плотности токов jc в
сложных боридах родия. В качестве объек-
тов исследования выбраны магнитные сверх-
проводники системы Dy-Er-Rh-Ru-B, сверх-
проводящее состояние которых сосуществу-
ет с антиферромагнетизмом магнитной под-
системы.

Материалы и методика эксперимента.
Сложные бориды родия синтезировали из
смеси порошков эрбия, диспрозия, родия, ру-
тения и бора с чистотой не хуже 99,93%.
Размер частиц порошка не превышал 40
мкм. Необходимые порошки, взятые в тре-
буемых количествах, тщательно перемеши-
вались в агатовой ступке с добавлением аце-
тона и затем из них прессовали цилиндры.
Синтез проводился прямым сплавлением
исходных компонентов в контролируемой
аргоновой среде под давлением. Рентгеногра-
фические исследования образцов выполнены
на дифрактометре ДРОН 3М при отфильт-
рованном CuK-излучении. Температурные
зависимости намагниченности и магнитно-
го момента образцов были измерены на уни-
версальном приборе PPMS-9 фирмы
Quantum Design.

Оценка критической плотности тока
сверхпроводящих соединений выполнена в
приближении модели Бина [11, 12] на основе
данных, полученных при измерении магнит-
ного момента М(B) на цилиндрических образ-
цах диаметром 3 и длиной 4 мм. Для цилин-
дрических образцов значение плотности кри-
тического тока можно получить из соотноше-
ния jc(B)  30M/D, где D — диаметр цилин-
дра; M — ширина петли гистерезиса.

Результаты эксперимента и их обсуж-
дение. Ранее в работе [5] было синтезирова-
но и исследовано соединение DyRh3,8Ru0,2B4,
в котором при температуре T 45 K уста-
новлен переход в ферримагнитное состояние;
при T 4,5 K произошел переход в сверх-
проводящее состояние с сохранением фер-
римагнитного, а при T 2,8 K магнитная
подсистема перешла из ферримагнитного в
антиферромагнитное состояние с сохранени-
ем сверхпроводимости.

При исследовании температурной зависи-
мости верхнего критического поля (Bc2(Т))
соединения DyRh3,8Ru0,2B4 выявлен перегиб
кривой при T 3 K, связанный с антиферро-
магнитным упорядочением.

В настоящей работе на базе соединения
DyRh3,8Ru0,2B4 синтезировали твердые раство-
ры замещения составов Dy0,8Er0,2Rh3,8Ru0,2B4

(Tc  5,1 K) и Dy0,6Er0,4Rh3,8Ru0,2B4 (Tc  5,8 K)
со структурой типа LuRu4B4 по методике, из-
ложенной выше. Можно предположить, что
при замещении диспрозия (Dy) эрбием (Er)
в соединении DyRh3,8Ru0,2B4 магнитная под-
система сохраняетcя, но несколько трансфор-
мируетcя. Это предположение подтвержде-
но исследованиями температурных зависи-
мостей обратной магнитной восприимчивос-
ти –1(Т), представленных на фиг. 1, соглас-
но которым для соединений DyRh3,8Ru0,2B4,
Dy0,8Er0,2Rh3,8Ru0,2B4 и Dy0,6Er0,4Rh3,8Ru0,2B4

начало ферримагнитного упорядочения маг-
нитной подсистемы смещаетcя в сторону бо-
лее низких температур по мере увеличения
содержания эрбия в твердом растворе.

На фиг. 2 приведены графики зави-
симости Bc2(Т), построенные для соеди-
нений DyRh3,8Ru0,2B4, Dy0,8Er0,2Rh3,8Ru0,2B4

и Dy0,6Er0,4Rh3,8Ru0,2B4. Из данных работы
[5] известно, что отклонение кривой Bc2(Т) от
параболического хода и ее перегиб при тем-
пературе ~3 K связаны с антиферромагнитным
упорядочением в соединении DyRh3,8Ru0,2B4.
Подобный ход кривых Bc2(Т) наблюдался и
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для соединений Dy0,8Er0,2Rh3,8Ru0,2B4 и
Dy0,6Er0,4Rh3,8Ru0,2B4.

Из анализа кривых, представленных на
фиг. 1 и 2, следует, что магнитная подсис-
тема соединений Dy0,8Er0,2Rh3,8Ru0,2B4 и
Dy0,6Er0,4Rh3,8Ru0,2B4 аналогична магнитной
подсистеме борида DyRh3,8Ru0,2B4, но не-
сколько трансформирована.

При анализе магнитных свойств сое-
динений Dy0,8Er0,2Rh3,8Ru0,2B4 и

Dy0,6Er0,4Rh3,8Ru0,2B можно воспользоваться
известной моделью [13], согласно которой
магнитные ионы соединения будучи локали-
зованы в узлах решетки могут взаимодей-
ствовать между собой, приводя к упорядочен-
ному состоянию. В случае боридов родия
RRh4B4 со структурой типа LuRu4B4 харак-
тер взаимодействия ионов существенно за-
висит от конкретного редкоземельного ме-
талла R и может приводить как к ферримаг-
нитному, так и антиферромагнитному упоря-
дочению магнитной подсистемы.

Для соединений Dy0,8Er0,2Rh3,8Ru0,2B4 и
Dy0,6Er0,4Rh3,8Ru0,2B4 исследованы зависимо-
сти магнитного момента от поля (М(В)) при
температурах 2; 3; 8 и 40 K. Результаты
представлены на фиг. 3, а, б.

Из приведенных на фиг. 3, а, б графиков
следует, что при T 40 K образцы соединений
Dy0,8Er0,2Rh3,8Ru0,2B4 и Dy0,6Er0,4Rh3,8Ru0,2B4
находятcя в парамагнитном состоянии, тог-
да как при T 8 K заметен гистерезис, свя-
занный с ферримагнитным упорядочением.
При температурах 3 и 2 K формирование
петель гистерезиса происходит под влияни-
ем как сверхпроводящей системы, так и маг-
нитной подсистемы, но вклад последней мал.
Поэтому при расчете критической плотнос-
ти тока можно исходить из установленных
петель гистерезиса и воспользоваться моде-
лью Бина [11, 12].

Зависимости значений критической плотно-
сти токов от магнитного поля для соединений
Dy0,8Er0,2Rh3,8Ru0,2B4 и Dy0,6Er0,4Rh3,8Ru0,2B4

приведены на фиг. 4, а, б. Видно, что значе-

Фиг. 1. Зависимость обратной магнитной
восприимчивости (1/) от температуры для бо-
ридов  родия: а — DyRh3,8Ru0,2B4; б —
Dy0,8Er0,2Rh3,8Ru0,2B4; в — Dy0,6Er0,4Rh3,8Ru0,2B4;
Тm — температура магнитного перехода

Фиг. 2. Зависимость верхнего критическо-
го поля от температуры (Bc2(Т)) для магнитных
сверхпроводников: 1 — DyRh3,8Ru0,2B4; 2 —
Dy0,8Er0,2Rh3,8Ru0,2B4; 3 — Dy0,6Er0,4Rh3,8Ru0,2B4
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ния jc соединений невысоки: до 400 А/см2

при T 2 K. Согласно теории [8] предельная
величина критической плотности токов сверх-
проводников существенно связана с их кри-
тической температурой Tc, поскольку jc ~ 
( — величина энергетической щели), а  ~ Tc.
Как отмечалось выше, у соединений
Dy0,8Er0,2Rh3,8Ru0,2B4 и Dy0,6Er0,4Rh3,8Ru0,2B4

значения Tc небольшие (менее 6 K). В то же
время для достижения предельных величин
критической плотности токов сверхпровод-
ников 2-го рода должна быть сформирована
система центров пиннинга, которая будет зак-
реплять вихри Абрикосова. Способность та-
ких центров фиксировать вихревые нити за-
висит от силы пиннинга, которая являетcя
структурно-чувствительным параметром. Со-
гласно теории [7, 8] величина силы пиннин-
га может быть рассчитана из соотношения:

Fp  jcB,

где jc — плотность критического тока; B —
величина приложенного внешнего магнитно-
го поля.

Известно, что в качестве центров пиннин-
га могут быть межзеренные границы, дисло-
кации, точечные дефекты, а также мелкодис-
персные примесные фазы [7, 8]. В случае
магнитных сверхпроводников в качестве та-
ких центров могут выступать «магнитные
области» [9]. Магнитные центры пиннинга
могут формироваться как вблизи нескомпен-
сированных отдельных магнитных ионов, так
и на базе их скоплений. В нашем случае
магнитными дефектами (дополнительными
центрами пиннинга) могут служить упомя-
нутые магнитные ионы соединения, локали-
зованные в узлах решетки.

На основе данных по jc(В), представлен-
ных на фиг. 4, рассчитана приведенная сила
пиннинга (fp  Fp/Fpmax) и построены зависи-
мости fp(h), где h  B/Bc2 — величина приве-

Фиг. 3. Зависимости магнитного момента от поля (М(В)) для соединений Dy0,8Er0,2Rh3,8Ru0,2B4 (а) и
Dy0,6Er0,4Rh3,8Ru0,2B4 (б)

Фиг. 4. Плотность критического тока для соединений Dy0,8Er0,2Rh3,8Ru0,2B4 (а) и Dy0,6Er0,4Rh3,8Ru0,2B4
(б) при температурах Т  2 и 3 K
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денного поля. На фиг. 5 показаны зависи-
мости приведенной силы пиннинга от вели-
чины приведенного поля для соединений
Dy0,8Er0,2Rh3,8Ru0,2B4 и Dy0,6Er0,4Rh3,8Ru0,2B4.

Согласно теории [14, 15] для приведенной
силы пиннинга выполняетcя закон «подо-
бия», т.е. все зависимости fp нормируютcя в
единую кривую и могут быть рассчитаны по
формуле:

fp ~ (h)p(1–h)q.

Значения параметров p и q зависят от
характера центров пиннинга: точечные, двух-
мерные или объемные. Отметим, что теоре-
тически описаны шесть основных функций
f(h), каждая из которых соответствует опре-
деленному механизму пиннинга [16].

Из приведенного на фиг. 5 следует, что в
случае соединений Dy0,8Er0,2Rh3,8Ru0,2B4 и
Dy0,6Er0,4Rh3,8Ru0,2B4 закон подобия выпол-
няетcя, по крайней мере, до h  0,4, причем
более точно для образца соединения
Dy0,6Er0,4Rh3,8Ru0,2B4. Если сравнить эти
данные с ранее опубликованными в [10] для
соединения НоRh3,8Ru0,2B4, то можно отме-
тить, что в случае борида с гольмием закон
подобия справедлив только при h < 0,2.

Из изложенного следует, что закон по-
добия, который, как правило, выполняетcя
для обычных сверхпроводников, в случае
магнитных сверхпроводников нарушаетcя,
что связано с дополнительным вкладом в
пиннинг магнитных дефектов. Важно, что
отклонение от закона подобия в большей
степени проявляетcя в случае соединения
НоRh3,8Ru0,2B4, у которого магнитная под-

система находитcя в ферримагнитном
состоянии, тогда как для боридов
Dy0,8Er0,2Rh3,,8Ru0,2B4 и Dy0,6Er0,4Rh3,8Ru0,2B4

характерна антиферромагнитно упорядочен-
ная магнитная подсистема.

Выводы. 1. На основе соединения
DyRh3,8Ru0,2B4 посредством частичного за-
мещения диспрозия эрбием синтезированы
два новых магнитных сверхпроводни-
ка: Dy0,8Er0,2Rh3,8Ru0,2B4 (Tc  5,1 K) и
Dy0,6Er0,4Rh3,8Ru0,2B4 (Tc  5,8 K) с антифер-
ромагнитным упорядочением при T 3 K.

2. Исходя из модели Бина, по кривым
зависимости магнитного момента от поля
(М(B)) для соединений Dy0,8Er0,2Rh3,8Ru0,2B4

и Dy0,6Er0,4Rh3,8Ru0,2B4 рассчитаны зависи-
мости критической плотности тока jc(B), а так-
же приведенной силы пиннинга fp  Fp/Fpmax

от величины приведенного поля h  B/Bc2.
Для исследованных материалов величина
критической плотности тока jc не превыша-
ла 400 А/см2 (при T 2 K).

3. Установлено, что отклонение от закона
подобия в случае сверхпроводящих боридов
Dy0,8Er0,2Rh3,8Ru0,2B4 и Dy0,6Er0,4Rh3,8Ru0,2B4

наиболее заметно проявляетcя при h > 0,4.
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Добавление меди при синтезе покрытий
TiN позволяет получать композитные покры-
тия TiN-Cu с нанокристаллической структу-
рой и высокими твердостью и пластичнос-
тью [1, 2]. При этом атомы меди в условиях
их локализации с образованием слоя по гра-
ницам кристаллитов TiN [1] блокируют рост
столбчатой структуры кристаллитов TiN и
приводят к наноструктурированию сверх-
твердых покрытий TiN-Cu со средним раз-
мером зерен ~20 нм.

Такие комозитные покрытия обладают
рядом улучшенных физико-технических ха-
рактеристик [2]: сверхтвердостью до 45 ГПа,
низким коэффициентом трения 0,2, высокой
адгезионной прочностью к металлической и
твердосплавной подложкам >30 Н, повышен-
ной степенью упругого восстановления <50%,
высокой износостойкостью <2600 мкм3/(Нм),
высокой термической стабильностью до 1373 K,

увеличенной стойкостью к окислению до
1073 K. Определенный интерес представля-
ет синтез композитных покрытий TiN-Cu
путем инжекции паров меди в область син-
теза TiN на основе сопряжения двух газораз-
рядных процессов: дугового испарения ти-
тана и магнетронного распыления меди в
конструкции плазмохимического реактора
[3] и реактивного магнетронного распыления
титана в сочетании с распылением ионным
пучком центрального медного анода магне-
трона в газоразрядном устройстве на осно-
ве планарного магнетрона и плазменного
ионного источника [4]. Причем продольная
инжекция ионного пучка в магнетрон и рас-
пыление ионным пучком катода и централь-
ного анода магнетрона влияют на зажигание
аномального тлеющего разряда низкого дав-
ления <810–2 Па в магнетроне. Эксперимен-
тально показана возможность снижения дав-
ления зажигания аномального тлеющего раз-
ряда воздействием на катод и центральный
анод планарного магнетрона ускоренными
ионами, инжектируемыми вдоль оси анодного
электрода [5]. Доминирующими процессами
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зажигания аномального тлеющего разряда
низкого давления (<810–2 Па) в магнетроне
являются ионно-электронная эмиссия и рас-
пыление катода магнетрона ионным пучком.
Продольная инжекция ионного пучка в маг-
нетрон, сочетающая достоинства нового прин-
ципа построения газоразрядной техники
выращивания покрытий в вакууме путем
распыления электродов магнетрона плазмен-
ными ионами аномального тлеющего разря-
да и ионным пучком, существенно расши-
ряет функциональные возможности магнет-
рона и позволяет принципиально улучшить
его физико-технические характеристики [4—
7]. Таким образом, сопряжение процессов
испарения и ионного распыления потенци-
ально открывает возможность контролируе-
мого управления размерами кристаллитов
TiN в наращиваемом покрытии.

В настоящей работе рассматривается син-
тез нанокомпозитных покрытий TiN-Cu на
принципе сопряжения процессов вакуумно-
дугового испарения, магнетронного распыле-
ния и распыления ионным пучком.

Материал и методика эксперимента. Син-
тез композитных покрытий TiN-Cu проводи-
ли путем инжекции паров меди в область
синтеза TiN на основе сопряжения газоразряд-
ных процессов, дугового испарения титана и
магнетронного распыления меди и реактив-
ного магнетронного распыления титана в со-
четании с распылением ионным пучком цен-
трального медного анода магнетрона. Такие
процессы потенциально открывают возмож-
ность контролируемого управления размера-
ми кристаллитов в наращиваемом покрытии,
что является крайне важным, поскольку на-
ноструктура и, как следствие, микротвердость
и трещиностойкость покрытий в определен-
ной мере зависят от концентрации примес-
ной компоненты — меди.

В качестве подложек использованы пла-
стины шестигранные сменные типа 11114
(HNUM) ГОСТ 19068—80 из твердого спла-
ва Т15К6. Обычно применяются для проход-
ных резцов и торцевых фрез.

Рентгенофазовый анализ покрытий осуще-
ствляли на дифрактометре Phaser 2D Bruker
(CuK-излучение). Рентгеноспектральный
микроанализ структуры покрытий исследо-
вали с помощью растрового электронного
микроскопа JSM-6510LV JEOL (Япония) с
системой микроанализа INCA Energy 350
(Oxford Instruments, Великобритания). Стро-

ение поверхности композитного покрытия
TiN-Cu исследовали на атомно-силовом мик-
роскопе Multi-Mode-8, микротвердость сформи-
рованных слоев — на микротвердомере ПМТ-
3 М, укомплектованном цифровой камерой с
программой обработки изображений отпечат-
ков NEXSYS ImageExpert MicroHardness 2.

Результаты эксперимента и их обсуж-
дение. Синтез композитных покрытий TiN-
Cu проводили в конструкции плазмохими-
ческого реактора [3] и в газоразрядном рас-
пылительном устройстве на основе планар-
ного магнетрона с ионным источником [4, 6,
7]. Хотя пары меди образуются в одном слу-
чае при магнетронном распылении, в другом
при распылении ионным пучком, а синтез
TiN — ваукуумно-дуговым или магнетрон-
ным разрядами, строение, структура и свой-
ства композитных покрытий TiN-Cu не за-
висят от типа процесса их синтеза. Техно-
логия и режимы получения композитных
покрытий TiN-Cu гибридными методами об-
стоятельно описаны в работах [3, 4, 6, 7].

Исследование строения поверхности ком-
позитных покрытий TiN-Cu свидетельству-
ет, что сформированные при температуре под-
ложки 473—523 K покрытия толщиной ~1
мкм имеют характерную однородную глобу-
лярную структуру (фиг. 1) с размерами кри-
сталлитов в пределах 20—50 нм. По данным
рентгенофазового анализа в слое композита
отсутствуют рефлексы отражений меди. По-
крытия TiN частично текстурируются по
плоскости (111), хотя можно выделить реф-
лексы отражений, принадлежащие и плоско-
стям (200), (220) и (222) с несвойственными
им интенсивностями. Рентгеноспектральный
микроанализ структуры покрытий подтвер-

Фиг. 1. Снимок поверхности покрытия
TiN-Cu, полученный на атомно-силовом мик-
роскопе Multi-Mode-8
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ждает наличие меди в исследуемых покры-
тиях в количестве 5—10 ат.% по всему про-
филю покрытий. Вероятно, медь, не образуя
собственной кристаллической фазы и не на-
ходясь в кристаллической решетке других
фаз, расположена на границах кристаллитов
в аморфном, либо рентгеноаморфном состо-
янии. Как и в работах [2, 8, 9] в процессе
реакции титана и азота в парах меди, после-
дняя вытесняется на границу между зерна-
ми TiN. Медь блокирует рост столбчатой
структуры кристаллитов TiN, способствуя
наноструктурированию композитных покры-
тий TiN-Cu. Это объясняется, с одной сторо-
ны, низким сродством меди к азоту (азот не
образует соединений с медью, медь с азотом
непосредственно не соединяется, невозмож-
но получить нитрид азота Cu3N), а с другой
стороны, фазовой диаграммой системы Ti-Cu.
На фазовой диаграмме Ti-Cu [10] видно, что
при малых содержаниях меди (atomic percent
copper) интерметаллиды стабильно не обра-
зуются. Образование интерметаллидов TiCu,
Ti2Cu, Ti2Cu3, TiCu3 происходит при высоких
содержаниях меди и температурах ~1073—
1173 K. Время, за которое атомы меди обра-
зуют вокруг растущего кристаллита TiN зам-
кнутую оболочку, определяет время роста
кристаллитов TiN и, как следствие, размер
кристаллитов. Микротвердость покрытий
составляет 38—42 ГПа. Общий вид изделия
из твердого сплава Т15К6 с покрытием TiN–
Cu показан на фиг. 2.

Выводы. 1. Получены композитные по-
крытия TiN-Cu путем сопряжения режимов
работы вакуумно-дугового испарителя, пла-
нарного магнетрона и плазменного источни-
ка ионов.

2.Широкие возможности упрощенной тех-
нологии изменения структуры и фазового со-

става композитов располагают к созданию
наноструктурированных композитных сверх-
твердых и пластичных покрытий TiN-Cu.
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Нержавеющие хромоникелевые стали
аустенитного класса семейства Fe-18Cr-10Ni,
включая легированные молибденом, находят
широкое применение для технологических
трубопроводов в нефтегазовой, энергетичес-
кой, машиностроительной, химической и дру-
гих отраслях промышленности благодаря
сочетанию высокой коррозионной стойкости,
жаростойкости, хладостойкости, высокой тех-
нологической пластичности и хорошей сва-
риваемости. Управление механическими
свойствами в широком диапазоне путем тер-
мической обработки для этих сталей невоз-
можно, так как превращение    смеще-
но в область криогенных температур, а вы-
бор содержания углерода, титана, молибдена
и других элементов направлен преимуще-
ственно на обеспечение коррозионных
свойств. Поэтому предполагается, что уровень
прочности данных сталей существенно не за-

висит от технологии производства труб, по-
ставляемых, как правило, в состоянии после
высокотемпературного отжига на твердый
раствор с ускоренным охлаждением, и дол-
жен хорошо воспроизводиться. Тем не ме-
нее ряд механизмов упрочнения в определен-
ных пределах может значимо повлиять на
конечные свойства материала при комнат-
ной и повышенной температурах, что следу-
ет учитывать при проектировании.

При разработке нового стандарта на тру-
бы сварные и бесшовные из нержавеющей
стали стало необходимым определять тем-
пературные зависимости прочностных харак-
теристик, корректное определение которых
для трубопроводов, работающих под давле-
нием, принципиально важно для обеспечения
безопасности. В данной работе для опреде-
ления степени вариативности прочностных
характеристик в диапазоне температур экс-
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В рамках исследований по разработке нового стандарта на сварные и бесшовные трубы из
нержавеющей стали проведены оценки микроструктуры, фазового состава и механических свойств
в диапазоне температур 20—650 C образцов труб из хромоникелевых сталей аустенитного клас-
са семейства Fe-18Cr-10Ni. Показан существенный разброс механических характеристик, прове-
дена количественная оценка вклада разных факторов упрочнения. Отмечено, что размер зерна и
твердорастворное упрочнение углеродом, азотом или титаном оказывают наиболее значимое вли-
яние на механические свойства, обеспечивая до 45% предела текучести стали. Установлено, что
температурная зависимость предела прочности определяется устойчивостью к образованию мар-
тенсита деформации и интенсивностью действия динамического деформационного старения.

Ключевые слова: нержавеющие аустенитные стали; стали семейства Fe-18Cr-10Ni; струк-
турные факторы упрочнения; мартенсит деформации; динамическое деформационное старе-
ние; механические свойства при повышенных температурах.
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плуатации исследована случайная выборка
образцов труб из нержавеющих хромонике-
левых сталей аустенитного класса семейства
Fe-18Cr-10Ni, в том числе легированных мо-
либденом, в состоянии поставки. Целью ис-
следования стало установление особенностей
механических свойств при комнатной и по-
вышенных температурах в зависимости от
уровня основных упрочняющих факторов.

Материалы и методика исследования.
Для исследования структуры и механичес-
ких свойств отобраны образцы сварных и
бесшовных труб из нержавеющих хромони-
келевых сталей аустенитного класса семей-
ства Fe-18Cr-10Ni двенадцати отечественных
и зарубежных производителей с толщиной
стенки t  8—30 мм и внешним диаметром
трубы D  48—630 мм (табл. 1). Фактичес-

Таблица 1

Характеристика образцов труб для исследования

цезарбО
илатсакраМ

ыбуртпиТ D/t* мм,
ииголонхетитсоннебосО

автсдовзиорпуТСОГоп MTSAоп

1 9Н81Х30 L403PT яанравС 7,21/805 яанвошомярП

2 Т9Н81Х30 » яанвошсеБ 0,8/84 яаннаворимрофедондолоХ

3 » » » 0,01/861 »

4 » » яанравС 0,8/523 яанвошомярП

5 2М01Н71Х30 L613PT » 0,8/773 »

6 Т2М21Н71Х30 iT613PT яанвошсеБ 0,8/47 яаннаворимрофедондолоХ

7 Т01Н81Х80 123PT » 0,8/36 »

8 » » » 0,11/372 яаннаворимрофедечяроГ

9 » » » 0,03/754 »

01 » » » 1,8/86 яаннаворимрофедондолоХ

11 » » яанравС 0,21/036 яанвошомярП

21 Т2М11Н71Х80 iT613PT яанвошсеБ 0,8/47 яаннаворимрофедечяроГ

*D — внешний диаметр трубы; t — толщина стенки трубы.
Таблица 2

Измеренный химический состав образцов исследуемых сталей

цезарбО
илатсакраМ
уТСОГоп

%,атнемелэеинажредоС

C N* rC iN oM iT V nM iS uC

1 9Н81Х30 710,0 090,0 2,81 2,8 63,0 300,0 70,0 8,1 82,0 04,0

2 Т9Н81Х30 720,0 210,0 4,71 4,9 20,0 361,0 21,0 2,1 93,0 90,0

3 » 510,0 010,0 1,71 2,9 51,0 261,0 90,0 1,1 74,0 82,0

4 » 320,0 210,0 4,71 0,9 42,0 362,0 90,0 1,1 44,0 33,0

5 2М01Н71Х30 720,0 850,0 1,61 0,01 49,1 400,0 31,0 1,1 33,0 82,0

6 Т2М21Н71Х30 130,0 910,0 2,61 2,21 10,2 073,0 51,0 7,0 24,0 93,0

7 Т01Н81Х80 260,0 500,0 4,71 2,01 62,0 384,0 60,0 4,1 22,0 12,0

8 » 960,0 600,0 4,71 0,01 90,0 005,0 31,0 8,0 92,0 41,0

9 » 750,0 600,0 4,71 3,01 11,0 384,0 60,0 1,1 73,0 71,0

01 » 170,0 610,0 0,71 3,01 32,0 164,0 80,0 4,1 32,0 72,0

11 » 850,0 010,0 4,71 0,9 32,0 934,0 70,0 8,0 42,0 72,0

21 Т2М11Н71Х80 060,0 700,0 8,61 9,01 9,1 174,0 70,0 1,1 83,0 24,0

*Определение содержания азота выполнено специалистами Института металлургии и мате-
риаловедения им. А.А. Байкова РАН.
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кий химический состав, измеренный оптико-
эмиссионным методом с помощью спектро-
метра BRUKER Q4 TASMAN, приведен в
табл. 2. Содержание азота1 определяли от-
дельно методом плавления с помощью газо-
анализатора LECO TC600. Содержание базо-
вых легирующих элементов для аустенитных
нержавеющих сталей, таких как хром и ни-
кель, варьируется соответственно в пределах
от 16,1 до 18,2 и от 8,2 до 12,2%.

Для анализа микроструктуры подготов-
ленные металлографические шлифы про-
дольного сечения стенки трубы подвергали
электролитическому травлению в концент-
рированной азотной кислоте при плотности
тока 0,04 А/см2. Изображения микрострук-
туры получали методами оптической (ОМ) и
сканирующей электронной (СЭМ) микроско-
пии (соответственно микроскопы Carl Zeiss
Axiovert A1 с программным комплексом
Thixomet и сканирующий электронный Jeol
JSM-IT500 при ускоряющем напряжении
20 кВ). Размер зерна определяли методом се-
кущих при увеличении 200 на десяти по-
лях зрения для образцов каждой стали так,
чтобы общее число измеренных отрезков
было не менее 500. Кроме того, по оптичес-
ким изображениям находили объемную
долю -феррита, истинное значение которой
может несколько отличаться от результата
измерений таким методом, но он тем не ме-
нее является пригодным для сравнительно-
го анализа. Анализ тонкой микроструктуры
методом ПЭМ (просвечивающая электронная
микроскопия на электронном микроскопе
JEM-2100Plus, оснащенном оборудованием
Bruker XFlash 6Tl60 для рентгеноспектраль-
ного микроанализа (РСМА)) выполняли на
специально подготовленных фольгах, выре-
занных из середины толщины стенки тру-
бы. Съемку проводили при ускоряющем на-
пряжении 200 кВ.

Для испытаний на одноосное растяжение
использовали продольные цилиндрические
образцы, изготовленные из середины толщи-
ны стенки трубы (тип IV по ГОСТ 1497), при
скоростях деформации 8,310–3, 8,310–4 с–1 для
температуры 20 C и 8,310–4, 8,310–5 с–1 для
температур 200, 350, 450, 500, 650 C на ис-
пытательной машине Zwick Roell Z1200 E,
оснащенной температурной камерой Severn
thermal solutions EC2258A. Скорость растя-

жения выбрана такой, чтобы установить ее
влияние на поведение материала в диапазо-
не, допустимом наиболее распространенны-
ми стандартами на испытания при комнат-
ной и повышенных температурах (ГОСТ, ISO,
ASTM). Определение объемной доли мартен-
сита деформации некоторых сталей прово-
дили с помощью рентгеновского дифракто-
метра Bruker D8 Advance в излучении труб-
ки с кобальтовым анодом (K1  0,179 нм)
на испытанных образцах после растяжения
в зоне равномерной деформации.

Результаты исследования и их обсуж-
дение. Структура и фазовый состав. Ре-
зультаты анализа микроструктуры исследу-
емых образцов материала труб, включающие
средний размер зерна и объемную долю -
феррита, приведены в табл. 3. Размеры аус-
тенитных зерен в исследуемых образцах су-
щественно различаются: от 5119 мкм в об-
разце 3 до 124 в образце 11 (фиг. 1). Так
как однозначной связи размера зерна с осо-
бенностями химического состава не выявле-
но, предполагается, что он зависит преиму-
щественно от совокупности параметров де-
формационной и термической обработок.
Структура во всех материалах равноосная, за
исключением образца 10, демонстрирующе-
го ярко выраженную разнозернистость, при
этом крупные кристаллиты вытянуты в на-
правлении прокатки, что свидетельствует о
частичной рекристаллизации. Также у не-
которых сталей в структуре видны следы
холодной деформации в виде повышенного
количества двойников, как, например, в об-
разце 2 (см. фиг. 1).

Ликвационная неоднородность химичес-
кого состава, наследуемая из литого состоя-
ния, приводит к присутствию -феррита во
всех исследуемых сталях в виде тонких по-
лос толщиной 1—3 мкм вдоль направления
прокатки (фиг. 2, б). Наименьшее количество
-феррита 0,050,02% в образце 3 (см. на
фиг. 1), а наибольшее 1,390,21% в образце
4 (сталь 03Х18Н9Т, фиг. 2). На концентра-
ционной карте, полученной для образца 4
методом энергодисперсионного анализа, вы-
явлено обогащение хромом в наблюдаемых
полосах (фиг. 2, в), что подтверждает их со-
став из -феррита. Отчетливой связи его
объемной доли с особенностями химическо-
го состава также не обнаружено.

Присутствие в материале титана и вана-
дия приводит к образованию карбидной, нит-

1Здесь и далее в статье содержание элементов в
сталях в мас.%.
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Таблица 3

Параметры микроструктуры исследуемых материалов

цезарбО йиндерС
ремзар
,анрез

мкм

яанмеъбО
ялод

 ,атирреф-
%

яантечсаР
ялодяанмеъбо
ийондибрак

%,зафйондиртин

цезарбО йиндерС
ремзар
,анрез

мкм

яанмеъбО
ялод

 ,атирреф-
%

яантечсаР
ялодяанмеъбо
ийондибрак

%,зафйондиртин

1 54  02 25,0  40,0 0~ 7 31 6 88,0  21,0 24,0

2 14  72 13,0  20,0 42,0 8 32  01 55,0  01,0 84,0

3 15  91 50,0  20,0 51,0 9 03  61 69,0  42,0 04,0

4 63  91 93,1  12,0 12,0 01 24  13 62,0  70,0 74,0

5 62  11 22,1  50,0 0~ 11 21 5 92,0  60,0 34,0

6 41 7 33,0  30,0 03,0 21 32  11 61,1  51,0 24,0

Фиг. 1. Микроструктура в продольном сечении образцов 2, 3, 10 и 11 (см. табл. 1)

Фиг. 2. Изображения микроструктуры образца 4 (сталь 03Х18Н9Т) с полосами -феррита, полученные
методом ОМ (а), СЭМ (б), и концентрационная карта распределения хрома (в)



52 „Металлы“. № 2. 2023 г.

ридной и карбонитридной фаз (TiC, TiN, VC,
VN, TiC1–xNx, (Ti,V)C), тип и объемная доля
которых зависят от концентрации составля-
ющих их элементов (С, N, Ti, V), а форма, дис-
персность и распределение по объему — пре-
имущественно от параметров термической
обработки. Основная цель такого рода леги-
рования — освобождение твердого раствора
от углерода, чтобы подавить межкристаллит-
ную коррозию, однако выделения вторых фаз
могут оказывать влияние и на механические
свойства. Соотношение масс титана и угле-
рода, необходимое для связывания углерода
в карбиды TiC, согласно их стехиометрии
составляет 4 : 1, а для ванадия 4,25 : 1. По
результатам измерения химического соста-
ва (см. табл. 2) видно, что стали легированы
титаном и ванадием с избытком, кроме об-
разцов 1 и 5 ([%Ti] + [%V] < 0,14%). Зна-
чит объемная доля выделений для сталей
исследованных химических составов зависит
от содержания углерода и азота. Допуская,

что эти элементы полностью связаны в вы-
делениях, рассчитали объемную долю карбид-
ной и нитридной фаз на основе химического
состава и данных о плотности соединений
(см. табл. 3).

Следует отметить, что неизрасходованный
на карбиды и нитриды титан оказывает силь-
ное влияние на свойства твердого раствора.
Для оценки морфологии частиц методом
ПЭМ выбран один из наиболее легированных
углеродом (0,069%), титаном (0,50%) и ва-
надием (0,13%) образец 8 (сталь 08Х18Н10Т).
Выделения имеют форму, близкую к сфери-
ческой, располагаются как по границам, так
и в теле зерна, а их диаметр составляет от 40
до 400 нм (фиг. 3). Методом РСМА и рент-
геновской дифрактометрии установлено, что
карбиды принадлежат типу (Ti,V)C (фиг. 4).

Несмотря на то, что исследуемые стали
относятся к одному классу и имеют близкий
химический состав, разница в размере зерна,
накопленной деформации, составе твердого

Фиг. 4. Изображение (ПЭМ) микроструктуры (а) образца 8 (сталь 08Х18Н10Т) и концентрационные
карты распределения титана (б) и ванадия (в), получены методом РСМА

Фиг. 3. Микроструктура (а, б) образца 8 (сталь 08Х18Н10Т), полученная методом ПЭМ
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раствора, объемной доле -феррита, карбид-
ной и нитридной фаз создает различия ме-
ханических характеристиках.

Механические свойства. Вся совокупность
результатов проведенных механических ис-
пытаний представлена в виде зависимости
условного предела текучести 0,2 и предела
прочности в от температуры испытаний на
фиг. 5. Также на фиг. 5 графически показа-
ны требования к допустимым напряжениям
стандартной спецификации ASME B31.3 на
технологические трубопроводы из аустенит-
ных сталей TP304L (аналог стали марки
03Х18Н9) и TP321 (аналог 08Х18Н10Т). По
стандарту стали должны обладать практичес-
ки идентичными прочностными характерис-
тиками, образуя диапазон значений 23—32
МПа, в который укладываются требования к
допустимым напряжениям для сталей всех
марок, исследованных в данной работе. В то
же время результаты определения фактичес-
ких значений прочностных характеристик де-
монстрируют большую разницу значений пре-
дела текучести 0,2 (90—120 МПа) и предела
прочности в (95—145 МПа) при температу-
рах испытаний до 500 C. При 650 C размах
значений предела прочности достигает уже
180 МПа, но для такой температуры при про-
ектировании следует пользоваться характери-
стиками ползучести и длительной прочнос-
ти. Кроме того, допустимые напряжения не
должны превышать 2/30,2 или 1/3в материа-
ла в зависимости от того, какая величина
меньше. Таким образом, согласно стандарту
ASME B31.3 некоторые из исследуемых труб
не обладают необходимой прочностью (напри-
мер образцы труб 3 и 9 при температурах
200—450 C), тогда как другие, напротив, име-
ют большой запас прочности. Можно предпо-
ложить, что на практике в сталях данного
класса и указанного диапазона химических
составов действуют механизмы упрочнения,
которые значимо влияют на свойства мате-
риала.

На фиг. 6 приведена диаграмма с распо-
ложенными в порядке возрастания предела-
ми текучести 0,2, полученными при комнат-
ной температуре. Разница между минималь-
ным и максимальным значениями состав-
ляет ~100 МПа. Исходя из того, что величи-
на фактического предела текучести матери-
ала является результатом совокупного дей-
ствия механизмов упрочнения, для деталь-
ного анализа причин вариативности прове-

ли расчетную оценку вклада упрочняющих
факторов. При этом материал рассматрива-
ли как матрицу на основе системы Fe-Cr-Ni-
Mo-Mn-Cu, в которой присутствуют глобуляр-
ные дисперсные равномерно распределенные
частицы карбидной или нитридной фазы с
максимально возможной для каждого хими-
ческого состава объемной долей, а все не во-
шедшие в состав частиц элементы находят-
ся в твердом растворе. Базовую величину
0,2 предела текучести, МПа, обеспеченную
твердым раствором Fe-Cr-Ni-Mo-Mn-Cu, рас-
считали по редуцированной эмпирической
формуле для аустенитных сталей [1]:

0,2  120 + 2[%Cr] + 2[%Mn] +

+ 14[%Mo] + 10[%Cu]. (1)

Величину вклада зернограничного упроч-
нения з0г,2, МПа, в соответствии с законом
Петча—Холла рассчитывали по формуле с
учетом следующей зависимости от содержа-
ния азота в стали [2]:

Результаты испытаний на растяжение:
пределы текучести и прочности

Максимальные допустимые напряжения
для труб из стали TP321 по ASME B31.3

Максимальные допустимые напряжения
для труб из стали TP304L по ASME B31.3

Фиг. 5. Зависимость предела текучести 0,2
и предела прочности в образцов материала тела
труб от температуры испытаний всех исследо-
ванных сталей при скоростях деформации от
8,310–3 до 8,310–5 с–1 и требования к допусти-
мым напряжениям стандартной спецификации
ASME B31.3 на проектирование технологичес-
ких трубопроводов из аустенитных сталей ма-
рок TP304L (03Х18Н9) и TP321 (08Х18Н10Т)
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з0г,2  (78[%N] + 7,0)/d, (2)

где d — средний размер зерна, мм.
При оценке твердорастворного упрочне-

ния 0,
т.р

2, МПа, учитывали только те элемен-
ты, которые оказывают значительное влия-
ние. В расчете использовали избыточное со-
держание углерода, азота и титана, т.е. их
часть, оставшуюся в твердом растворе при
условии полного выделения карбидной и
нитридной фаз, а также содержание кремния
в твердом растворе (коэффициенты заим-
ствованы из источника [3]):

0,
т.р

2  567Cт.р + 878Nт.р +

+ 118Tiт.р + 23Siт.р. (3)

Чтобы оценить вклад дисперсионного
упрочнения частицами карбидов и нитридов
0,
д.ч

2, МПа, воспользовались законом Орована
для сферических равномерно распределен-
ных в объеме некогерентных неперерезаемых
частиц [4]:

0,
д.ч

2  10–6Gb/r 
3
4


/


3f


, (4)

где G — модуль сдвига (для аустенитных
сталей принят равным 78109 Па); b — век-
тор Бюргерса (принят равным 2,1210–10 м);
r — средний радиус частиц (принят равным
12510–9 м при допущении, что размер и фор-
ма частиц одинаковы во всех исследуемых
образцах материалов); f — расчетная безраз-
мерная объемная доля частиц карбидов и
нитридов при условии их полного выделения.

Вклад деформационного упрочнения и
других неучтенных факторов 0,

дф
2, МПа, оп-

ределили как разность фактического преде-

ла текучести 0,
фа

2
кт и суммы 0,2 и i

0,2 всех
вышеописанных величин (см. формулы
(1)—(4)):

0,
дф

2  0,
фа

2
кт – (0,2 +  i

0,2). (5)

Результаты расчетов по формуле (5) так-
же нанесены на диаграмму (см. фиг. 6).
Вклад зернограничного упрочнения в предел
текучести всех исследованных сталей значи-
телен и составляет от 36 до 73 МПа. Твердо-
растворное упрочнение зависит от легирова-

Деформационное упрочнение и другие неучтенные
факторы 0,

д
2
ф

Упрочнение дисперсными частицами 0,
д.

2
ч

Твердорастворное упрочнение (С, N, Ti, Si) 0,
т.

2
р

Зернограничное упрочнение 0
з
,2
г

Расчетный предел текучести  0,2 аустенита на
основе системы Fe-Cr-Ni-Mo-Mn-Cu

Образец (см. табл. 1)
Фиг. 6. Расчетные значения вклада разных механизмов упрочнения в фактический предел текучести

исследуемых сталей при комнатной температуре
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ния и определяется атомами либо внедрения
(C, N), либо замещения (Ti). В образцах 1 и 5
титан отсутствует, в результате за счет сво-
бодных азота и углерода предел текучести
повышается на 74—97 МПа, а в остальных
образцах избыточное количество титана при-
водит к упрочнению на 11—33 МПа. Дис-
персные частицы повышают предел текуче-
сти на 9—15 МПа.

Следует отметить существенное влияние
деформационного упрочнения (до 27 МПа),
которое возникает в материале предположи-
тельно на этапе холодной правки трубы. На
диаграмме напряжений исследуемых сталей
отсутствует площадка текучести и на первой
стадии деформирования материал упрочняет-
ся быстро. Используя кривые растяжения, по-
лучили логарифмическую зависимость дефор-
мационного упрочнение 0,

дф
2, МПа, от степе-

ни деформации  (полная деформация, %) в
диапазоне от 0,5 до 2%:

0,
дф

2  38,85ln + 31,32. (6)

Согласно зависимости (6) для достижения
значений 0,

дф
2  25 МПа достаточно проде-

формировать материал на 0,85%.
Таким образом, вариативность вклада

каждого механизма упрочнения обусловли-
вает общую вариативность фактического пре-
дела текучести при комнатной температуре.

С повышением температуры испытаний
предел текучести ожидаемо понижается. У ста-
лей с достаточным уровнем легирования со-
вместно углеродом, азотом ([C] + [N] > 0,032%)
и титаном ([Ti] > 0,25%), отнесенных к перво-
му типу, наблюдается практически линейное
изменение предела текучести при повышении
температуры (фиг. 7, а). Усредняя коэффици-
енты в линейном уравнении аппроксимиру-
ющих прямых, получили следующее выраже-
ние для оценки предела текучести t

0,2, МПа, в
диапазоне температур от 20 до 650 C:

Фиг. 7. Температурные зависимости: а—в — предела текучести t
0,2 сталей (а — с достаточным уров-

нем легирования совместно углеродом, азотом ([C] + [N] > 0,032%) и титаном ([Ti] > 0,25%); б — с повы-
шенным содержанием азота ([N] > 0,018%) и низким или околонулевым содержанием титана ([Ti]  0,370%);
в — с низким уровнем легирования совместно углеродом, азотом ([C] + [N] < 0,039%) и титаном
([Ti] < 0,165%); г — коэффициента твердорастворного упрочнения азотом аустенитных сталей [5]
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 t
0,2   0,

20
2 – 0,176(tисп – 20), (7)

где 0,
20

2 — предел текучести при температу-
ре испытаний 20 C, МПа; tисп — температу-
ра испытания, C.

Для сталей с повышенной концентраци-
ей азота в твердом растворе за счет низко-
го или околонулевого содержания титана
([Ti]  0,370, [N] > 0,018%) выражение (6)
неприменимо (фиг. 7, б), так как твердора-
створное упрочнение азотом, вносящее зна-
чительный вклад в предел текучести (30%
для образца 1 при 20 C (см. фиг. 6)), суще-
ственно снижается в диапазоне температур
20—300 C [5, с.81] (фиг. 7, г) и приводит к
отклонению зависимости от линейности. У
таких сталей наблюдается резкий спад пре-
дела текучести при повышении температу-
ры до 200 C. При дальнейшем повышении
температуры влияние этого фактора стано-
вится менее значимым и зависимость воз-
вращается к линейной, а наклон аппрокси-
мирующих прямых на этом участке близок
к образцам первого типа. Также нелиней-
ную зависимость демонстрируют стали с
наименьшим уровнем легирования углеро-
дом, азотом ([C] + [N] < 0,039%) и титаном
([Ti] < 0,165%), которые имеют низкие зна-
чения предела текучести во всем интервале
температур испытаний (фиг. 7, в).

Снижение предела прочности материала
труб значительное при повышении темпера-
туры испытаний от 20 до 200 C (фиг. 8). Ве-
личина снижения прочности в200/в20 у ис-
следуемых сталей различна. При комнатной
температуре на предел прочности влияет
интенсивность образования мартенсита де-
формации в процессе растяжения. Так, на-
пример, образец 3 (сталь 03Х18Н9Т) при
наименьшем пределе текучести 2128 МПа
(см. фиг. 6) обладает наибольшим пределом
прочности 64712 МПа, а для образца 6
(сталь 03Х17Н12М2Т) с высоким пределом
текучести 27113, напротив, получен наи-
меньший предел прочности 55110 МПа.
Приведенные стали имеют минимальный
(22%) и максимальный (26%) никелевый
эквивалент Niэкв, %, определяющий устой-
чивость аустенита против образования мар-
тенсита деформации [6]:

Niэкв  [Ni] + 0,65[Cr] + 1,05[Mn] +

+ 0,98[Mo] + 0,35[Si] + 12,6([C] + [N]). (8)

Данные рентгеновской дифрактометрии
также подтверждают наличие мартенсита
деформации объемной долей 17% в образце
3 (сталь 03Х18Н9Т) в той его части, которая
претерпела равномерную деформацию в про-
цессе испытания, и полное отсутствие в об-

Фиг. 8. Температурная зависимость предела прочности t
в при испытании на растяжение со скоростью

деформации 8,310–4 с–1 для сталей с никелевым эквивалентом Niэкв в интервалах: а — от 23 до 24%;
б — от  22 до  25%
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разце 6 (сталь 03Х17Н12М2Т). При повыше-
нии температуры испытаний происходит не
только температурное разупрочнение, но и
подавление образования мартенсита; при
200 C в сталях типа 08Х18Н10Т этого не
происходит [7]. Поэтому снижение предела
прочности при 200 C тем сильнее, чем боль-
ший вклад в упрочнение при 20 C вносило
образование мартенсита деформации. Таким
образом, отношение в200/в20 возрастает с уве-
личением значения никелевого эквивален-
та Niэкв (фиг. 9).

При температурах испытаний от 200 до
500 C снижение предела прочности замедля-
ется, а для образца 12 (сталь 08Х17Н11М2Т)
при 350 C даже наблюдается небольшой
рост. Выше 500 C снижение предела проч-
ности значительно ускоряется у всех иссле-
дуемых сталей. На подобное поведение аус-
тенитных сталей 304L и 316L также указы-
вается в работе [8]. Это явление обусловле-
но возрастанием диффузионной подвижнос-
ти элементов внедрения при повышении тем-
пературы, которое приводит к активации
динамического деформационного старения
через образование сегрегаций на дислокаци-
ях [9]. Температурное разупрочнение в ста-
лях аустенитного класса частично или пол-
ностью компенсируется динамическим де-
формационным старением в диапазоне тем-

Образец (см. табл. 1)

Фиг. 9. Взаимосвязь величин отношения
в200/в20 и никелевого эквивалента Niэкв сталей

Фиг. 10. Зависимость предела прочности t
в

от температуры испытаний при скоростях де-
формации   8,310–4, 8,310–5 с–1 образцов 3, 6,
11 с разным размером зерна d

ператур от 200 до 550 C. Одним из призна-
ков его действия, который присутствует на
диаграммах деформации исследованных ста-
лей, является неустойчивое пластическое те-
чение (эффект Портевена—Ле Шателье) [10].
Интенсивность действия динамического де-
формационного старения выше, если в соста-
ве стали ~2% Mo [11]; такие стали (см. об-
разцы 5, 6, 12) обладают более высоким пре-
делом прочности, а его снижение с повыше-
нием температуры медленнее и начинается
только с 350 C. В диапазоне температур от
200 до 500 C понижение скорости деформа-
ции  с 8,310–4 до 8,310–5 с–1 также приво-
дит к увеличению прочности на 5—35 МПа
в зависимости от конкретной температуры
нагрева стали. Степень влияния скорости
деформации связана с размером зерна в ма-
териале. Чем меньше размер зерна, тем при
более низкой температуре происходит повы-
шение предела прочности и тем больше его
прирост при понижении скорости деформа-
ции (фиг. 10). Это связано с тем, что при
меньшем свободном пути дислокации уве-
личивается время ожидания дислокации на
препятствии, и сегрегации (атмосферы Кот-
трелла) успевают полнее на них конденси-
роваться [12].

Выводы. 1. Вариации химического соста-
ва массовых марок нержавеющих сталей аус-

6 (03X17H12M2T) 8,310–4 8,310–5

3 (03X18H9T)         8,310–4 8,310–5

11 (08X18H10T)    8,310–4 8,310–5

, с–1:
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тенитного класса и особенности технологи-
ческих параметров производства трубной
продукции приводят к существенным раз-
личиям в механических свойствах. Матери-
алы труб отдельных производителей могут
значительно различаться по пределам теку-
чести 0,2 (на 90—120 МПа), прочности в (на
95—145 МПа) в диапазоне температур испы-
таний от 20 до 500 C.

2. Размер зерна и концентрация углеро-
да, азота или титана в твердом растворе —
наиболее значимые факторы упрочнения,
которые могут обеспечивать до 45% преде-
ла текучести 0,2 стали.

3. С повышением температуры испыта-
ний предел текучести 0,2 большинства ис-
следованных сталей линейно снижается.
Отклонение от линейности, выраженное в
ускоренном падении при повышении темпе-
ратуры испытаний от 20 до 200 C, наблюда-
ли в случае повышенного содержания в ста-
ли азота (более ~0,02 мас.%), что, по-видимо-
му, связано с особенностями температурной
зависимости коэффициента твердорастворно-
го упрочнения.

4. Существенное влияние на предел проч-
ности в сталей при 20 C оказывает интен-
сивность образования мартенсита деформа-
ции в процессе испытания. Чем менее ста-
билен аустенит, тем больший вклад вносит
данный механизм упрочнения. Стабильность
аустенита, зависящая от величины никеле-
вого эквивалента в исследуемых сталях (от
22 до 26%), определяет интенсивность изме-
нения предела прочности с повышением тем-
пературы. Так как при температуре 200 C
мартенсит деформации уже не образуется, па-
дение предела прочности в сталей по срав-
нению с испытанием при температуре 20 C
находится в обратной зависимости от их ни-
келевого эквивалента.

5. В диапазоне температур от 200 до
500 C снижение предела прочности в час-
тично или полностью компенсируется дей-
ствием динамического деформационного ста-
рения, которое усиливается, если в составе
стали содержится ~2 мас.% Mo. Интенсив-
ность действия этого механизма чувствитель-
на к скорости деформации при испытании и
возрастает с уменьшением размера зерна.
Так, при понижении скорости деформации с
8,310–4 до 8,310–5 с–1 у сталей с малым раз-
мером зерна (менее 15 мкм) увеличение пре-
дела прочности может составлять до 35 МПа.

6. Все описанные в статье закономернос-
ти учтены при разработке стандарта
СТО ИНТИ S.30.3–2022 «Трубы бесшовные
и сварные из коррозионно-стойкой стали для
трубопроводов, работающих под давлением».

Авторы выражают благодарность акаде-
мику РАН Константину Всеволодовичу Гри-
горовичу и сотрудникам лаборатории диаг-
ностики материалов Института металлургии
и материаловедения им. А.А. Байкова РАН
за помощь в определении содержания азота
в исследованных сталях и обсуждении по-
лученных результатов.
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Наиболее распространенными материала-
ми поверхностно-ионизационных эмиттеров,
работающих на воздухе, являются окислен-
ные сплавы молибдена [1—4]. Основной за-
дачей при разработке таких сплавов явля-
ется формирование развитой устойчивой ок-
сидной структуры на поверхности сплавов,
обеспечивающей отсутствие осыпаемости
оксидов и высокую поверхностно-ионизаци-
онную активность [5]. Кроме того, для прак-
тического использования в приборах важно
иметь эмиттеры с высокой селективностью.
В настоящее время сплавы с высокой селек-
тивностью отсутствуют. Селективность при-
боров можно повысить, используя мультисен-
сорные датчики с набором малоселективных
сенсоров (эмиттеров) с разными поверхност-
но-ионизационными свойствами.

Данная работа проведена с целью созда-
ния поверхностно-ионизационных материа-
лов с заданными служебными параметрами
на основе микролегированных сплавов мо-
либдена.

Материалы и методики исследований. В
механизме поверхностной ионизации ключе-
вое значение имеют концентрации кислород-
ных вакансий и концентрация электронов в
электронно-зонной структуре таких оксидов.

Изменение этих концентраций возможно за
счет легирующих элементов, вводимых в
окисляемый сплав [6, с.62, 63].
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Фиг. 1. Микроснимки (а, б) поверхности
окисленного образца сплава Мо-0,15%Ir при
разных увеличениях
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Фиг. 2. Топограммы оксидов на образцах сплавов Мо-0,15%Ir (а), Мо-0,2%W (б), Мо-1%Re (в)
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Были получены сплавы: Mo-0,15%Ir, Mo-
1%Re, Mo-0,2%W (содержание легирующих
добавок указано в мас.%). Образцы сплавов
получали методами: электродуговой плавки
в вакууме (сплав Mo-0,2%W) и зонной плав-

ки (сплавы Mo-0,15%Ir и Mo-1%Re). Образ-
цы сплавов Mo-0,15%Ir и Mo-1%Re имели
монокристаллическую структуру. Наиболее
благоприятными кристаллографическими
плоскостями рабочей поверхности эмиттера

Фиг. 3. Рентгенограммы окисленных сплавов Мо-0,15%Ir (а), Мо-0,2%W (б), Мо-1%Re (в)



62 „Металлы“. № 2. 2023 г.

являются плоскости {110}, что связано с низ-
кой скоростью испарения триоксида молиб-
дена с этих плоскостей [7]. Структура образ-
цов сплава Mo-0,2%W поликристалличес-
кая.

Окисление сплавов проводилось на воз-
духе в ходе их косвенного нагрева в уста-
новке для термогравиметрического анализа
ТАГ-24 (производство фирмы SETARAM,
Франция) в интервале температур 400—
600 C с изотермическими выдержками по
1,5 ч через каждые 100 C. Образцы в виде
пластин размером 662,5 мм вырезались
на электроэрозионном станке, после чего
подвергались электрополировке в 5%-ном
растворе NaOH. Морфологию и характер то-
пографии поверхности образцов оценивали
на воздухе методом атомно-силовой микро-
скопии на микроскопе Solver Pro EC (ком-
пания NT-MDT) в полуконтактном режиме.

Пленки на всех образцах имели схожую
развитую структуру. Большая площадь по-
верхности таких структур способствует уве-
личению ионного тока поверхностной иони-
зации, что важно для практического исполь-
зования этих материалов при создании эмит-
теров. На снимках поверхности окисленно-
го образца сплава Мо-0,15%Ir, полученных
при разных увеличениях (фиг. 1, а, б), отме-
чается наличие неоднородностей размером
до 10 (серая фаза) и 3 мкм (светлая фаза).

На фиг. 2, а—в представлены топограм-
мы оксидов, снятые на атомно-силовом мик-
роскопе для образцов полученных сплавов.
На верхней части рисунков а—в приведены
профильные кривые горизонтальных срезов
поверхности образовавшейся оксидной плен-
ки в месте съемки каждого образца. Видно,
что формируется развитая структура, благо-
приятная для ионизации целевого вещества.

Оксиды, выделившиеся на поверхности,
определяли методом рентгенофазового ана-
лиза (фиг. 3, а—в).

Образование разных оксидов на поверх-
ности исследуемых образцов и развитая
структура поверхности — результат исполь-
зования микродобавок легирующих элемен-
тов. Наибольший вклад в ионизационные
свойства эмиттеров на основе предложенных
сплавов вносят диоксиды MoO2 и Мо5О14 как
соединения с вакансиями по кислороду. Об-
разование оксидных пленок в большой мере
определяется соотношением объемных со-
держаний оксидов, что зависит как от содер-

жания легирующих компонентов, так и от
температуры окисления, а также от длитель-
ности окисления.

Для измерения поверхностно-ионизаци-
онных свойств разрабатываемых материалов
в ИМЕТ РАН создан лабораторный стенд
оригинальной конструкции [8]. При прове-
дении измерений ионизирующий элемент
эмиттера нагревается до температур 400—
500 C (температура контролируется термо-
парой), пары анализируемого вещества с по-
током воздуха проходят через узел ввода
пробы и, попадая на активную поверхность
ионизирующего элемента (разрабатываемый
материал), тоже нагреваются до заданной
температуры. Образовавшиеся на поверхно-
сти в результате термической десорбции
ионы под действием электрического поля
между эмиттером и коллектором создают
ионный ток Ii, который регистрируется элек-
трометрическим усилителем. Отработанный
воздух из коллектора откачивается насосом
в атмосферу.

В качестве тестового вещества в нашем
эксперименте выбран димедрол, относящийся
к третичным аминам, эффективность иониза-
ции которых максимальна [9]. Концентрация
димедрола в пробе составляла 10–12 г/см3. Та-
кая концентрация достигалась последова-
тельным разбавлением аптечного препара-
та дистиллированной водой. Зависимость
эффективности ионизации димедрола от ма-
териала эмиттера демонстрирует фиг. 4.
Микролегирование — эффективный способ
управления поверхностно-ионизационными
свойствами материалов. В нашем случае
наибольшая эффективность ионизации дос-
тигнута при микролегировании иридием, да-

Фиг. 4. Эффективность ионизации димед-
рола в зависимости от материала эмиттера
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лее по убыванию эффективности ионизации
— вольфрам, рений.

Выводы. 1. Разработаны микролегирован-
ные сплавы молибдена с высокими поверх-
ностно-ионизационными свойствами за счет
развитой оксидной структуры на их поверх-
ности.

2. Установлено, что микролегирование
молибдена иридием, вольфрамом, рением
приводит к формированию устойчивой ок-
сидной пленки при термообработке сплавов
на воздухе.

3. Показано, что различие в поверхност-
но-ионизационных свойствах позволяет по-
лучить материалы, пригодные для создания
мультисенсорных датчиков на основе повер-
хностной ионизации.
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Анализ механических и коррозионных
свойств промышленно выпускаемых и лабо-
раторных сталей2 на основе Fe-13%Cr после
разных видов термической обработки (ТО)
показывает, что режим их ТО — это всегда
компромисс между попытками обеспечить
прочность, пластичность и коррозионную
стойкость. С повышением температуры аус-
тенитизации перед закалкой в результате ин-
тенсификации растворения карбидов твер-

дость закаленной на мартенсит стали возра-
стает и тем больше, чем выше в стали со-
держание углерода [1—4]. Закаленные ста-
ли с 13%Cr обладают высокой коррозионной
стойкостью [5, 6], но их используование ог-
раничивает отсутствие пластичности. После
закалки и низкого отпуска при 200—300 C
эти стали имеют высокую прочность, мало-
пластичны [1, 2, 7—10] и сохраняют непло-
хую коррозионную стойкость [11—13], так
как при низком отпуске выделяется неболь-
шое количество карбидов. Переход к плас-
тичному состоянию, в котором эти стали об-
ладают приемлемой ударной вязкостью, обус-
ловлен фазовым превращением мартенсита
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Выполнены расчетные оценки растворимости азота в модельных сталях разного состава на
основе Fe-13%Cr при дополнительном легировании (небольшим количеством от сотых долей
процента до 1,5%) элементами (Mn, Mo, V, Nb), повышающими растворимость азота в твердых
растворах на основе железа. Исследовано 60 вариантов составов. На основе ранее полученных
собственных экспериментальных данных для азотсодержащих сталей с 16%Cr-5%Ni-Nb для мар-
тенситной стали сделана предварительная оценка коэффициента композиционной устойчивости
азота Kу, используемого при расчетах его (азота) растворимости. Полученная величина Kу ниже,
чем для аустенитных сталей. Для сталей всех вариантов состава с рассчитанным содержанием
азота и разным содержанием дополнительных легирующих элементов (Mn, Mo, V, Nb) выполне-
ны оценки фазового состава с использованием модифицированной диаграммы Шеффлера—Де-
лонга и неравновесной диаграммы Потака—Сагалевич для сталей, обработанных на твердый ра-
створ. Показано в том числе, что все композиции Fe-13%Cr-Mn, Mo, V, Nb с низким содержанием
углерода (0,03—0,05%) при максимальной расчетной растворимости азота в металле находятся
в мартенситно-ферритной области. Расчетом получена температура начала мартенситного пре-
вращения Мн с использованием эмпирической формулы Финклера—Ширры и установлено на-
личие корреляции между Мн и отношением Niэкв/Crэкв (эквиваленты по хрому и никелю, рас-
считанные по формулам для модифицированной диаграммы Шеффлера—Делонга).
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стали приведено в мас.%.
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в феррит при среднем и высоком отпуске
при 500—750 C, когда выделяется значитель-
ное количество карбидной фазы и происхо-
дит ее коагуляция [8—10]. Однако при этом
достигаются относительно невысокие проч-
ностные характеристики [8—10], а коррози-
онная стойкость хуже, чем после низкого от-
пуска [11—13]. Для повышения свойств этих
сталей были опробованы режимы ТО с двой-
ной закалкой и двойным отпуском, ТО с за-
холаживанием до криогенных температур
[10, 14, 15], но каких-либо свойств, принци-
пиально отличающихся от таковых после
стандартных обработок, получено не было.
Поэтому исследования по поиску альтерна-
тивных вариантов обработки продолжаются.
Первый из них — изменение фазового соста-
ва и структуры в результате так называемой
Q and P-обработки (quenching and
partitioning treatment) [16—19], под которой
понимают ТО, заключающуюся в закалке ста-
ли до температуры внутри интервала мар-
тенситного превращения с последующей ее
ТО для перераспределения углерода между
образовавшимся мартенситом и непревра-
щенным аустенитом. Второй вариант — воз-
действие на свойства сталей на основе Fe-
13%Cr дополнительным легированием [4,
20—22]. Используются и сочетания указан-
ных способов воздействия на структуру и
свойства сталей на основе Fe-13%Cr [23—26].

Представляет интерес изучить влияние
легирования на свойства стали на основе Fe-
13%Cr азотом как элементом внедрения,
замещающим углерод, либо дополняющим
его. Азот, вводимый в хромсодержащие ста-
ли взамен углерода, образует при ТО нитри-
ды хрома типа CrN и Cr2N, не выводящие из
твердого раствора хром в столь большом
количестве, как карбиды Cr23C6, и не образу-
ющие (при легировании в равновесной кон-
центрации) сплошных цепочек нитридов по
границам зерен в отличие от указанных кар-
бидов. Азот способствует заметному твердо-
растворному упрочнению, стабилизирует аус-
тенит. Исследований сталей на основе Fe-
13%Cr, легированных азотом, не много [3, 16,
21, 26], азот в этих сталях содержится, как
правило, в малых количествах (0,02% [16],
0,08% [3]) и его вклад в формирование
свойств сталей не ясен. Только в работе [26]
приведены данные об экспериментах по Q
and P-обработке стали с 13%Cr-0,258%С-
0,166%N, не приведших к практически по-

лезным результатам. В статье [21] объекты
исследования — сплав и сталь с 13%Cr, со-
держащие соответственно 0 и 0,14% С со
сверхравновесной концентрацией азота
0,24% (оба проявили себя как непластичные
материалы).

Цель настоящей работы — выполнить для
сталей на основе Fe-13%Cr с разными уров-
нями содержания углерода, дополнительно
легированных элементами (Mn, Mo, V, Nb),
повышающими растворимость азота в твер-
дых растворах на основе железа, расчетные
оценки растворимости азота, а для составов
с рассчитанным содержанием азота провес-
ти расчеты фазового состава (равновесного
и неравновесного) и температур фазовых
превращений с участием аустенита, ферри-
та, мартенсита.

Материал и методы расчетов. Матери-
ал. В данной работе материал — это модель-
ные, предназначенные для расчетов стали
разных составов на основе Fe-13%Cr. Допол-
нительные легирующие элементы (ЛЭ — Mn,
Mo, V, Nb) выбраны с учетом известных за-
кономерностей их влияния на растворимость
азота (фиг. 1). Кремний снижает раствори-
мость азота (см. фиг. 1), поэтому его содер-
жание в сталях, предназначенных для леги-
рования азотом, не должно быть повышен-

Фиг. 1. Влияние содержания ЛЭ (см. у
кривых) на равновесную растворимость азота в
сталях [27]
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ным. Элемент внедрения углерод, как извес-
тно, снижает растворимость азота в сталях,
так как его атомы занимают в кристалли-
ческой решетке аустенита те же позиции, что
и атомы азота. В данной работе рассматри-
вали два подхода к выбору содержания уг-
лерода: 1) широко опробованная с 80-х го-
дов прошлого века концепция максимальной
замены углерода азотом (углерод — при-
месь); 2) предложенная в 2000-е годы на ос-
нове исследований электронной структуры,
атомного распределения и термодинамичес-
кой стабильности физическая концепция
совместного легирования сталей углеродом
и азотом (Гаврилюк, Шанина, Бернс [28]).
Усиленный совместным (С+N) легировани-
ем металлический характер межатомных
связей может быть использован для разра-
ботки высокопрочных коррозионно-стойких
сталей с более высокой работой разрушения;
эффективной считается величина отношения
%С/%N  1.

С учетом изложенного в расчетах раство-
римости азота в сталях на основе Fe-13%Cr
варьировали содержания вводимых ЛЭ сле-
дующим образом: Mn — 0 и 1,5%; V — 0 и
0,2%; Nb — 0 и 0,07%; Мо — 0 и 0,5%. Со-
держание кремния выбрано на уровне 0,3%.
Расчеты выполнены для 12 вариантов ком-
позиций: 1 — Fe-13%Cr-N; 2 — Fe-13%Cr-
Mn-N; 3 — Fe-13%Cr-Mn-Mo-N; 4 — Fe-
13%Cr-V-N; 5 — Fe-13%Cr-Nb-N; 6 — Fe-
13%Cr-V-Nb-N; 7 — Fe-13%Cr-Mn-V-N; 8 —
Fe-13%Cr-Mn-Nb-N; 9 — Fe-13%Cr-Mn-V-Nb-
N; 10 — Fe-13%Cr-Mo-V-N; 11 — Fe-13%Cr-
Mo-Nb-N; 12 — Fe-13%Cr-Mo-Nb-N. В каж-
дой из композиций было пять уровней со-
держания углерода: 0,03% (как примесь);
0,15%; 0,20%; 0,25%; 0,30%. Композиция 1
использовалась как базовая для сравнения.
Всего в расчетах использовано 60 составов.

Методы расчетов. Обоснование форму-
лы для расчетов растворимости азота под-
робно изложено в нашей работе [29]. Здесь
приводим только саму формулу для расчета
предельной растворимости азота [N] в мно-
гокомпонентном расплаве:

lg[N]  –560/T – 1,06 – (2600/T –

– 0,39)–0,048 [Cr ] + 0,5[Mn] –

– 2,45[C] – 0,9[Si] – 0,23[Ni] +

+ 0,27[Mo] + 2,04[V] – 0,12[Cu] –

– 0,15[S] – [P]) + 3,510–4([Cr] +

+ 0,5[Mn] – 2,45[C] – 0,9[Si] –

– 0,23[Ni] + 0,27[Mo] + 2,04[V] –

– 0,12[Cu] – 0,15[S] – [P]2 +

+ 0,13[N] + (700/T – 0,37) + 0,5lgpN2
. (1)

Формула (1) позволяет учесть влияние тем-
пературы, давления и отклонение от закона
Сивертса и дает наилучшее соответствие рас-
четных и экспериментальных результатов.

Отмечалось, что в металлургической прак-
тике получения азотсодержащих сталей ис-
пользуются понятия композиционно-устой-
чивого содержания азота (максимально воз-
можное содержание этого элемента в твер-
дом бездефектном металле) и коэффициен-
та композиционной устойчивости Kу. После-
дний характеризует, как соотносятся предел
растворимости азота в металле в стандарт-
ных условиях и композиционно-устойчивое
содержание азота [N]ку. Коэффициент ком-
позиционной устойчивости азота Kу зависит
от парциального давления азота над распла-
вом, химического состава металла и его фа-
зового состава в интервале температур соли-
дуса—ликвидуса (ТS – ТL). Композиционно-
устойчивое содержание азота определяют из
условия:

[N]ку  [N]Kу. (2)

Для аустенитных хромникельмарганце-
вых сталей использовано эмпирически опре-
деленное значение коэффициента компози-
ционной устойчивости Kу  0,78, которое для
данных сталей подтверждено соответствием
между расчетным композиционно-устойчи-
вым содержанием азота и фактически по-
лученным для исследованных нами дефор-
мируемых и литейных сталей с 0,05%С-
21%Cr-8%Ni-15%Mn-Mo,V,N [30—32]. Уста-
новлено, что для этих сталей растворимость
азота составляет 0,5% N. Для дуплексных
сталей Kу  0,45—0,5, а для железа — 0,28.

Каким является уровень Kу для сталей
на основе Fe-13%Cr? Мы провели предвари-
тельную оценку этого коэффициента, исполь-
зуя немногочисленные литературные данные
для сталей на основе Fe-13%Cr и результа-
ты проведенных ранее наших собственных
исследований сталей с 0,05%С-(14—16%)Cr-
(4—5%)Ni-N,Nb. Содержание хрома, способ-
ствующего растворению азота, в последних
сталях более высокое, но они в противовес
первым содержат 4—5%Ni, снижающего ра-
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створимость азота. Эти данные приведены в
табл. 1. Среди 11 указанных в табл. 1 зна-
чений Kу два очень высокие (Kу  1) и два
низкие (Kу  0,5). Среднее значение Kу по
нашим данным составляет 0,75.

Литературные источники показали мак-
симальное [25] и минимальное [3] значения
Kу, причем в работе [25] получено содержа-
ние азота выше расчетного значения при
100%-ном его усвоении. Для тех случаев,
когда фактически полученные значения со-
держания азота в табл. 1 соответствуют ми-
нимальному значению Kу, можно полагать,
что при выплавке стали не ставилась задача
получить максимальное содержание азота. В
среднем с учетом всех данных значение Kу

сохраняется на уровне 0,75. Если не прини-
мать во внимание все слишком высокие и
слишком низкие значения, его величина бу-
дет равна 0,72, что ниже, чем для аустенит-
ных сталей, но выше, чем для дуплексных.
Для оценки по формуле (2) величины [N]ку
мы приняли Kу  0,72.

На основе рассчитанных значений
%N  [N]ку проведена оценка влияния на фа-
зовый состав выбранных композиций элемен-
тов-аустенито-(Mn, С, N) и ферритообразова-

телей (Мо, V, Nb) с использованием модифи-
цированной фазовой диаграммы Шеффлера—
Делонга. Расчеты фазового состава проводи-
ли, базируясь на модифицированной диаграм-
ме Шеффлера—Делонга [33], в которой эк-
виваленты аустенито- и ферритообразования
описываются следующими формулами:

Niэкв  Ni + 0,1Mn – 0,01Mn2 + 18N +

+ 30C + 0,5Cu + 0,5Co, (3)

Crэкв  Cr + 1,5Mo + 0,48Si + 2,3V +

+ 1,75Nb + 1,5Ti + 0,75W + 1,75Tа. (4)

В формулах (3) и (4) и других расчетных
формулах символы ЛЭ  N, C, Si, Mn, Ni, Cr,
Mo, V, Nb, W, Cu, Co, Ti, Tа означают их содер-
жание в стали, %.

Кроме того, для расчетной оценки фазо-
вого состава использовали полуколичествен-
ную структурную диаграмму Я.М. Потака и
Е.А. Сагалевич, разработанную для малоуг-
леродистых коррозионно-стойких сталей [34]
и учитывающую влияние азота и всех пере-
численных ЛЭ на количество аустенита, мар-
тенсита и феррита в структуре. Математи-
ческий подход к расчету фазового состава на

Таблица 1

Сопоставление фактического Nфакт и рассчитанного1* [N] содержаний азота
и вычисленные значения коэффициентов Kу для сталей с 0,05%С-(14—16%) Cr-5%Ni-N, Nb2*

по собственным и литературным [3, 25] данным

№
.п.п

N ткаф ]N[
Kу  N ткаф ]N[/

%,илатсвеинажредоС

% C rC iN nM iS bN

1 31,0 591,0 536,0 040,0 52,61 63,5 04,0 45,0 70,0

2 01,0 291,0 25,0 450,0 5,51 26,4 60,0 1,0 —

3 51,0 491,0 587,0 850,0 3,51 36,4 70,0 1,0 —

4 81,0 212,0 829,0 880,0 5,51 56,4 70,0 1,0 —

5 51,0 502,0 17,0 860,0 8,51 83,2 60,0 1,0 —

6 71,0 402,0 38,0 820,0 57,51 52,4 34,0 72,0 60,0

7 41,0 602,0 86,0 720,0 27,51 51,4 93,0 92,0 570,0

8 61,0 671,0 86,0 330,0 1,61 7,4 84,0 84,0 570,0

9 81,0—51,0 591,0 ).ндерс(49,0 21,0—80,0 7,41—0,41 7,4—2,4 2,1—8,0 4,0—2,0 80,0—30,0

01 661,0 *3 751,0 50,1 852,0 8,21 — 92,0 03,0 —

11 580,0 *4 081,0 74,0 41,0 87,31 — 95,0 83,0 —

1*Расчет по формуле (1).
2*Стали с ~14% Cr содержали также 1,8—2,2% Мо и 0,3—0,5% Cu.
3*По данным [25].
4*По данным [3].
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основе закономерностей данной диаграммы
приведен в работе [35]. В статье данная ди-
аграмма приведена при рассмотрении резуль-
татов с нанесенными на нее нашими расчет-
ными данными.

Согласно диаграмме Потака—Сагалевич
хромовые эквиваленты мартенсито- () и
ферритообразования (-феррит) оценивают на
основе содержаний ЛЭ (%) по формулам:

Cr
экв  20 – [Cr + 1,5Ni + 0,7Si + 0,75Mn +

+ K(C + N) + 0,6Mo + 1,5V + 0,2Cu], (5)

Cr
экв  Сr – 1,5Ni + 2Si – 0,75Mn –

– K(C + N) + Mo + 1,5V + 0,9Nb – 0,5Cu, (6)

где K, K — коэффициенты влияния каж-
дого ЛЭ соответственно на мартенсито- и
ферритообразование.

На диаграмме Потака—Сагалевич расчет-
ные значения Cr

экв
 откладываются вдоль оси

абсцисс, а вдоль оси ординат — значения ре-
зультирующего влияния ЛЭ на хромовый
эквивалент мартенситообразования Cr

экв (т.е.
на соотношение в структуре стали аустени-
та  и мартенсита (М), определяемое тем-
пературой превращения   ). Фазовый со-
став стали выявляют по точке пересечения
координат по диаграмме.

Как и в случае диаграммы Шеффлера,
влияние каждого ЛЭ на величину обоих эк-
вивалентов нормируется фиксированным
коэффициентом по отношению к хрому, но
величины коэффициентов K и K перед сум-
мой (C+N) в формулах (5) и (6) переменные
и зависят от суммарного содержания этих
элементов в стали (см. на графике-вкладке
на диаграмме Потака—Сагалевич): K  30—
35, K  28—31 при %С+%N  0,17—0,30.
Если значение Cr

экв < 6, то в структуре ста-
ли феррит будет отсутствовать; при значе-
нии Cr

экв  6 в стали образуется феррит, а
при Cr

экв  –4 начнется образование аусте-
нита.

Расчетные оценки температуры начала
мартенситного превращения Мн (в иностран-
ной литературе Ms) выполняли, применяя
известные эмпирические формулы. Исполь-
зовали справочник с базой данных для рас-
чета критических температур стали [36].
Проанализировав условия, ограничивающие
возможности применения тех или иных рас-
четов, выбрали формулу Финклера и Шир-
ры [37] (Finkler and Schirra):

Mн  635 – 474С + 0,86[N – 0,15(Nb +

+ Zr)] – 0,066(Ta + Hf)– (33Mn +

+ 17Cr + 17Ni + 21Mo + 39V + 11W). (7)

Формула (7) — результат исследования
38 сталей с содержанием хрома от 8 до 14%
(фиг. 2) с последующим сравнением экспе-
риментальных значений температур Mн c
рассчитанными. Получено, что среднее зна-
чение отклонения расчетных и эксперимен-
тальных температур начала мартенситного
превращения от линии тренда, описываемой
формулой (7), составляет 25 C.

Фиг. 2. Сравнение экспериментальных и
рассчитанных температур Mн для 38 сталей на
основе 8—14% Cr и содержании ~1 ат.%C, Mn,
Ni, Mo, W, V [37]

Результаты расчетов. Далее в сводных
табл. 2—6 приведены результаты расчетов
композиционно-устойчивого содержания азо-
та, вычисленного из условия %N  [N]ку 
 0,72[N]расч и характеризующего раствори-
мость азота в металле 15 модельных компо-
зиций пятью уровнями содержания углеро-
да (%С), а также результаты расчетов фазо-
вого состава и температур фазовых превра-
щений.

Результаты расчетов Niэкв и Crэкв и соот-
ветствующий им фазовый состав каждой ком-
позиции нанесены на увеличенную область
диаграммы Шеффлера—Делонга (фиг. 3).

Из данных той части табл. 2, которая от-
ражает влияние на растворимость азота ЛЭ,
входящих в твердый раствор (Cr, Mn, Mo),
следует, что в стали с 13%Cr при минималь-
ном содержании углерода расчетная пре-
дельная растворимость азота составляет
0,121%. При увеличении содержания угле-



69„Металлы“. № 2. 2023 г.

Таблица 2

Оценка влияния Mn и Mo на [N]ку и результаты расчетов фазового состава
(по диаграммам: модифицированной Шеффлера—Делонга (Ш.—Д.) и Потака—Сагалевич (П.—С.))*

и температуры начала образования мартенсита при охлаждении

К яицизопмо
)4и3.гиф.мс(

С% nM% oM% N%  ]N[ ук iN вкэ rC вкэ
ызаФ

.Д—.Ш
ызаФ

.С—.П
Mн,
C

N-rC%31-eF 30,0 — — 121,0 1,3 1,31 Ф+М 3,9 0,2 Ф%61+М%48 153

)—1( 51,0 — — 711,0 6,6 1,31 М 1,6 – 7,1 М/Ф%2+М%89 592

02,0 — — 611,0 1,8 1,31 М 7,4 – 2,3 М 272

52,0 — — 411,0 6,9 1,31 А+М/М 3,3 – 7,4 А%8+М%29 942

03,0 — — 311,0 1,11 1,31 А+М 0,2 – 3,6 А%11+М%98 622

N-nM-rC%31-eF 30,0 5,1 — 031,0 4,3 1,31 М/Ф+М 0,8 6,0 Ф%8+М%29 792

)—2( 51,0 5,1 — 621,0 9,6 1,31 М 7,4 – 0,3 М 242

02,0 5,1 — 421,0 4,8 1,31 М 4,3 – 6,4 А%7+М%39 912

52,0 5,1 — 321,0 9,9 1,31 А+М 0,2 – 1,6 А%21+М%88 691

03,0 5,1 — 121,0 3,11 1,31 А+М 7,0 – 6,7 А%41+М%68 371

N-oM-nM-rC%31-eF 30,0 5,1 5,0 131,0 4,3 8,31 Ф+М 5,8 3,0 Ф%21+М%88 682

)—3( 51,0 5,1 5,0 821,0 9,6 8,31 М 2,5 – 4,3 М 132

02,0 5,1 5,0 621,0 4,8 8,31 А+М/М 8,3 – 9,4 А%7+М%39 802

52,0 5,1 5,0 521,0 9,9 8,31 А+М 5,2 – 4,6 А%8+М%29 581

03,0 5,1 5,0 321,0 4,11 8,31 А+М 1,1 – 0,8 А%61+М%48 261

*В табл. 2—6 сокращены названия диаграмм: Ш.—Д. (Шеффлера—Делонга ) и П.—С. (Потака—Сагалевич).

Таблица 3

Оценка влияния V и Nb на [N]ку и результаты расчетов фазового состава и температуры
начала образования мартенсита при охлаждении

К яицизопмо
)4и3.гиф.мс(

С% V% bN% N%  ]N[ ук iN вкэ rC вкэ
ызаФ

.Д—.Ш
ызаФ
.С—П

Mн,
C

N-V-rC%31-eF 30,0 02,0 — 621,0 91,3 65,31 Ф+М 6,9 7,1 Ф%91+М%18 143

)—4( 51,0 02,0 — 221,0 27,6 65,31 М 5,6 9,1– Ф%3+М%79 582

02,0 02,0 — 121,0 02,8 65,31 А+М/М 2,5 3,3– М 262

52,0 02,0 — 911,0 76,9 65,31 А+М 9,3 8,4– А%7+М%39 932

03,0 02,0 — 811,0 41,11 65,31 А+М 6,2 3,6– А%21+М%88 612

N-bN-rC%31-eF 30,0 — 70,0 221,0 21,3 22,31 Ф+М 5,9 1,2 Ф%71+М%38 553

)—5( 51,0 — 70,0 811,0 56,6 22,31 М 4,6 4,1– Ф%2+М%89 992

02,0 — 70,0 711,0 31,8 22,31 М 1,5 9,2– М 672

52,0 — 70,0 511,0 06,9 22,31 А+М/М 7,3 4,4– А%6+М%49 352

03,0 — 70,0 411,0 70,11 22,31 М 4,2 9,5– А%01+М%09 032

N-bN-V-rC%31-eF 30,0 02,0 70,0 721,0 12,3 86,31 Ф+М 7,9 7,1 Ф%91+М%18 543

)—6( 51,0 02,0 70,0 321,0 47,6 86,31 М 5,6 9,1– Ф%3+М%79 982

02,0 02,0 70,0 221,0 12,8 86,31 А+М/М 2,5 4,3– М 672

52,0 02,0 70,0 021,0 96,9 86,31 А+М 9,3 8,4– А%7+М%39 342

03,0 02,0 70,0 911,0 61,11 86,31 А+М 6,2 3,6– А%21+М%88 022

Cr
экв Cr

экв

Cr
экв Cr

экв
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Таблица 4

Оценка влияния Mn, V и Nb на [N]ку и результаты расчетов фазового состава
и температуры начала образования мартенсита при охлаждении

К яицизопмо
)4и3.гиф.мс(

С% nM% V% bN% N%  ]N[ ук iN вкэ rC вкэ
ызаФ

.Д—.Ш
ызаФ

.С—.П
Mн,
C

N-V-nM-rC%31-eF 30,0 5,1 02,0 — 531,0 84,3 65,31 М/Ф+М 4,8 4,0 Ф%01+М%09 782

)—7( 51,0 5,1 02,0 — 131,0 10,7 65,31 М 3,5 1,3– М 232

02,0 5,1 02,0 — 031,0 84,8 65,31 А+М/М 0,4 5,4– А%6+М%49 912

52,0 5,1 02,0 — 821,0 59,9 65,31 А+М 8,2 0,6– А%11+М%98 681

03,0 5,1 02,0 — 621,0 24,11 65,31 А+М 5,1 4,7– А%41+М%68 361

N-bN-nM-rC%31-eF 30,0 5,1 — 70,0 131,0 04,3 22,31 М/Ф+М 3,8 8,0 Ф%11+М%98 103

)—8( 51,0 5,1 — 70,0 721,0 39,6 22,31 М 2,5 6,2– М 642

02,0 5,1 — 70,0 521,0 04,8 22,31 М 9,3 1,4– А%6+М/М%49 322

52,0 5,1 — 70,0 421,0 88,9 22,31 А+М 6,2 5,5– А%9+М%19 002

03,0 5,1 — 70,0 221,0 53,11 22,31 А+М 3,1 0,7– А%31+М%78 771

N-bN-V-nM-rC%31-eF 30,0 5,1 02,0 70,0 631,0 05,3 86,31 Ф+М 4,8 4,0 Ф%21+М%88 192

)—9( 51,0 5,1 02,0 70,0 231,0 30,7 86,31 М 4,5 1,3– М 632

02,0 5,1 02,0 70,0 031,0 05,8 86,31 А+М/М 1,4 5,4– А%6+М%49 312

52,0 5,1 02,0 70,0 921,0 79,9 86,31 А+М 8,2 0,6– А%01+М%09 091

03,0 5,1 02,0 70,0 721,0 44,11 86,31 А+М 5,1 5,7– А%41+М%68 761

Таблица 5

Оценка влияния Mo, V и Nb на [N]ку и результаты расчетов фазового состава и температуры начала
образования мартенсита при охлаждении

К яицизопмо
)4и3.гиф.мс(

С% oM% V% bN% N%  ]N[ ук iN вкэ rC вкэ
ызаФ

.Д—.Ш
ызаФ

.С—.П
Mн,
C

N-V-oM-rC%31-eF 30,0 5,0 02,0 — 721,0 22,3 13,41 Ф+М 3,01 4,1 Ф%52+М%57 672

)—01( 51,0 5,0 02,0 — 421,0 57,6 13,41 М 2,7 1,2– Ф%5+М%59 122

02,0 5,0 02,0 — 221,0 32,8 13,41 А+М/М 0,6 5,3– М/Ф%1+М%99 891

52,0 5,0 02,0 — 121,0 07,9 13,41 А+М 7,4 0,5– А%7+М%39 571

03,0 5,0 02,0 — 911,0 71,11 13,41 А+М 4,3 4,6– А%21+М%88 251

N-bN-oM-rC%31-eF 30,0 5,0 — 70,0 321,0 51,3 79,31 Ф+М 1,01 8,1 Ф%22+М%87 092

)—11( 51,0 5,0 — 70,0 021,0 86,6 79,31 М 1,7 7,1– Ф%4+М%69 532

02,0 5,0 — 70,0 811,0 51,8 79,31 А+М/М 8,5 1,3– М 212

52,0 5,0 — 70,0 711,0 36,9 79,31 А+М 6,4 6,4– А%7+М%39 981

03,0 5,0 — 70,0 511,0 01,11 79,31 А+М 3,3 0,6– А%01+М%09 661

N-bN-V-oM-nM-rC%31-eF 30,0 5,0 02,0 70,0 821,0 42,3 34,41 Ф+М 3,01 4,1 Ф%52+М%57 433

)—21( 51,0 5,0 02,0 70,0 521,0 77,6 34,41 М 3,7 1,2– Ф%6+М%49 872

02,0 5,0 02,0 70,0 321,0 42,8 34,41 А+М/М 0,6 6,3– М/Ф%1+М%99 552

52,0 5,0 02,0 70,0 221,0 27,9 34,41 А+М 7,4 0,5– А%7+М%39 232

03,0 5,0 02,0 70,0 021,0 91,11 34,41 А+М 5,3 5,6– А%21+М%88 902

Cr
экв Cr

экв

Cr
экв Cr

экв
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Таблица 6

Оценка влияния Mn, Mo, V и Nb на [N]ку и результаты расчетов фазового состава и температуры начала
образования мартенсита при охлаждении

К яицизопмо
)4и3.гиф.мс(

С% nM% oM% V% bN% N%  ]N[ ук iN вкэ rC вкэ
ызаФ

.Д—.Ш
ызаФ

.С—.П
Mн,
C

N-V-oM-nM-rC%31-eF 30,0 5,1 5,0 02,0 — 731,0 15,3 13,41 Ф+М 9,8 1,0 Ф%41+М%68 672

)—31( 51,0 5,1 5,0 02,0 — 331,0 40,7 13,41 М 9,5 4,3– М 122

02,0 5,1 5,0 02,0 — 131,0 15,8 13,41 Ф+М/М 7,4 9,4– А%7+М%39 891

52,0 5,1 5,0 02,0 — 031,0 89,9 13,41 А+М 4,3 3,6– А%21+М%88 571

03,0 5,1 5,0 02,0 — 821,0 54,11 13,41 А+М 1,2 8,7– А%61+М%48 251

N-bN-oM-nM-rC%31-eF 30,0 5,1 5,0 — 70,0 231,0 34,3 79,31 Ф+М 8,8 5,0 Ф%31+М%78 092

)—41( 51,0 5,1 5,0 — 70,0 921,0 69,6 79,31 М 8,5 0,3– М 532

02,0 5,1 5,0 — 70,0 721,0 34,8 79,31 А+М/М 5,4 4,4– А%7+М%39 212

52,0 5,1 5,0 — 70,0 521,0 19,9 79,31 А+М 3,3 9,5– А%01+М%09 981

03,0 5,1 5,0 — 70,0 421,0 83,11 79,31 А+М 0,2 4,7– А%41+М%68 661

N-bN-V-oM-nM-rC%31-eF 30,0 5,1 5,0 02,0 70,0 831,0 35,3 34,41 Ф+М 0,9 0,0 Ф%41+М%68 782

)—51( 51,0 5,1 5,0 02,0 70,0 431,0 60,7 34,41 М 0,6 5,3– М/Ф%1+М%99 232

02,0 5,1 5,0 02,0 70,0 231,0 35,8 34,41 А+М 7,4 9,4– А%8+М%29 802

52,0 5,1 5,0 02,0 70,0 131,0 00,01 34,41 А+М 4,3 4,6– А%21+М%88 971

03,0 5,1 5,0 02,0 70,0 921,0 74,11 34,41 А+М 2,2 8,7– А%61+М%48 651

Cr
экв Cr

экв

Фиг. 3. Модифицированная диаграмма Шеффлера—Делонга: а — общий вид (фазы: А — аустенит, М —
мартенсит; Ф — феррит); б — увеличенная область диаграммы с составами композиций 1—15 из табл. 2—6:
 — 1,  — 2,  — 3,  — 4,  — 5,  — 6,  — 7,  — 8,  — 9,  — 10,  — 11,  — 12,  — 13,  — 14,  — 15



72 „Металлы“. № 2. 2023 г.

рода она снижается. Введение 1,5% Mn при-
водит к росту [N]ку до 0,13%. Добавление
0,5% Мо к легированной марганцем стали
увеличивает содержание азота незначитель-
но. По данным табл. 3 можно судить о вли-
янии на растворимость азота элементов-кар-
бидо- и нитридообразователей (V и Nb). Ва-
надий более эффективен, добавление ниобия
в количестве 0,07% оказывает слабое влия-
ние (именно в таком количестве ниобий вво-
дили в исследованные азотсодержащие ста-
ли типа 05Х16Н5АБ). Как видно из табл. 4,
совместное введение марганца и ванадия
позволяет достичь содержания азота 0,135%
в низкоуглеродистой стали. Расчетные дан-
ные табл. 5 показывают, что одновременное
легирование молибденом, ванадием и ниоби-

ем дает тот же эффект растворимости азота,
что и введение 1,5% Mn без добавок других
ЛЭ (см. табл. 2). Согласно данным табл. 6
максимальная растворимость азота в низко-
углеродистой стали при совместном введе-
нии марганца, молибдена, ванадия и ниобия
достигает 0,138%.

Комментируя данные фиг. 3 и табл. 2—6
в части расчета фазового состава модельных
композиций 1—15, можно отметить следую-
щее их распределение по группам сталей:

 все низкоуглеродистые составы с 0,03% С
попадают в область существования феррита
или на границу существования смеси фаз
М+Ф/М (композиции 7 и 8);

 все составы с 0,15% С попадают в область
существования мартенсита;

Фиг. 4. Структурная диаграмма Потака—Сагалевич для деформируемых коррозионно-стойких сталей
(после обработки на твердый раствор) [35] с нанесенной областью расчетных значений, охватывающей ва-
рианты композиций 1—15 из табл. 2—6 с расчетным содержанием азота %N[N]ку;  — мартенсит,  —
феррит

Примечание: указанные на диаграмме марки сталей в настоящее время обозначаются с отличием, ка-
сающимся отображения информации о содержании углерода. Например, приведенные  на диаграмме  стали
1Х13, 2Х13, содержащие 0,10 и 0,20 % углерода, сейчас имеют обозначение 10Х13, 20Х13
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 композиции с 0,20% С в зависимости от
величины отношения Niэкв/Crэкв находятся
либо в мартенситной области недалеко от
границы фаз М/М+А, либо на этой границе.
На практике это означает, что в таких ста-
лях при определенных условиях ТО может
сохраниться остаточный аустенит. Только
один состав из 15 рассмотренных вариантов
с 0,20% C имеет согласно расчету мартен-
ситно-аустенитную структуру (рядом с гра-
ницей фазовых областей) — это сталь с мак-
симальным содержанием ЛЭ, повышающих
растворимость азота (см. фиг. 3 и табл. 6);

 все композиции с 0,25 и 0,30% С имеют
мартенситно-аустенитную структуру, кроме
состава с 0,25% С без дополнительных ЛЭ
(Mn, Mo, V, Nb).

Результаты расчетов фазового состава по
диаграммам Шеффлера—Делонга (см.
фиг. 3) и Потака—Сагалевич (фиг. 4) доста-
точно близки (см. табл. 2—6). При этом, од-
нако, из сопоставления фиг. 3 и 4 хорошо
видно, что при расчетах по диаграмме Пота-
ка—Сагалевич получается заметно меньшее
число составов в мартенситной области и
большее число составов в аустенитно-феррит-
ной и аустенитно-мартенситной областях.

Модельные составы с 0,15% C компози-
ций 1 (см. табл. 2), 4, 5, 6 (см. табл. 3), 10, 11,
12 (см. табл. 5) и 15 (см. табл. 6) согласно
диаграмме Потака—Сагалевич находятся в
мартенситно-ферритной области (см. фиг. 4).
Содержание мартенсита в них в пределах от
~94 до 98%. В то же время на диаграмме
Шеффлера—Делонга данные составы оказы-
ваются полностью в мартенситной области.

Расчетный фазовый состав модельных
сталей композиций 2 и 8 (0,20% С) и ком-
позиции 5 (0,30% С) на диаграмме Шеффле-
ра—Делонга находится в мартенситной об-
ласти, а на диаграмме Потака—Сагалевич —
в мартенситно-аустенитной области с содер-
жанием 6—10% остаточного аустенита (см.
фиг. 3 и 4). Во всех фазовых составах в пре-
делах композиций 4, 6 и 11 с 0,20% С со-
гласно диаграмме Шеффлера—Делонга дол-
жен присутствовать аустенит (см. фиг. 3), а
на диаграмме Потака—Сагалевич эти соста-
вы находятся в области со 100%-ной мар-
тенситной структурой. Фазовый состав всех
модельных сталей, входящих в композиции
10 и 12 с 0,20% С, находится в области М+А
на диаграмме Шеффлера—Делонга и в об-

ласти М+Ф на диаграмме Потака—Сагале-
вич. Однако для составов с 0,20% С, входя-
щих в композицию 13, наблюдается обрат-
ная картина: диаграмма Шеффлера—Делон-
га прогнозирует фазовый состав М+Ф, а на
диаграмме Потака—Сагалевич эти стали дол-
жны находиться в области М+А.

Расчетные температуры начала мартен-
ситного превращения (Mн) для всех соста-
вов композиций 1—15 также приведены в
табл. 2—6. Была предпринята попытка оце-
нить, в какой мере расчетные температуры
Mн коррелируют с величиной отношения
Niэкв/Crэкв, вычисленной с применением фор-
мул (3) и (4). Для этой оценки использова-
ны температуры Mн составов, входящих в
композиции 1 (Fe-13%Cr-N) и 15 (Fe-13%Cr-
Mn-Mo-V-Nb-N) в табл. 2 и 6, т.е. наименее
и наиболее легированных модельных сталей
на основе Fe-13%Cr. В обоих случаях рас-
четные точки Mн образовали линейные за-
висимости (фиг. 5):

для составов композиции 1

Мн  –206,1(Niэкв/Crэкв) + 398,8; (8)

для составов композиции 15

Мн  –248,4 (Niэкв/Crэкв) + 354,1. (9)

В пределах каждой композиции эта тем-
пература закономерно снижается с увеличе-
нием содержания углерода. Увеличение от-
ношения Niэкв/Crэкв, равно как и нарастание
суммарного содержания дополнительных ЛЭ,
приводит к снижению Mн. Значения Мн для
сталей остальных композиций 2—14 нахо-

Фиг. 5. Зависимость температуры начала
мартенситного превращения Mн от отношения
Niэкв/Crэкв для сталей вариантов композиций
1 и 15 из табл. 2 и 6 соответственно, т.е. 1 —
композиция Fe-13%Cr-N; 15 — композиция
Fe-13%Cr-Mn-Mo-V-Nb-N
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дятся в пределах полосы, ограниченной ли-
ниями для композиций 1 и 15 на фиг. 5.

Обсуждение результатов. О расчетах
растворимости азота. В работе [38] пред-
ложена формула расчета растворимости азо-
та и приведены данные по теоретической
растворимости азота при 1600 С и реализо-
ванной на практике для сталей с содержа-
нием ~8, 11, 15, 17 и 20% Cr, от 0,096 до
0,22% С, от 0,36 до 1,16% Si, микролегиро-
ванных Мо, V, Nb, Cu. Наш вариант расчетов
для составов плавок из работы [38] с 8 и
10%Cr дает значения [N], отличающиеся от
данных [38] лишь тысячными долями про-
цента. Для более высоких содержаний хро-
ма наблюдается увеличивающееся расхожде-
ние: наши расчеты дают более высокое зна-
чение [N]. Например для плавки М5 стали с
15,43% Сr из работы [38] наш расчет пока-
зывает [N]  0,208% и композиционно-устой-
чивое содержание азота [N]ку  0,150%, тог-
да как в указанной работе теоретическая ра-
створимость равна 0,124%, а фактически по-
лученное (актуальное) содержание состави-
ло 0,161%, т.е. выше рассчитанного нами
значения [N]ку. Однако это превышение при-
вело к появлению в слитке плавки М5 газо-
вых пор [38]. Ранее нами в стали с 15% Cr
было достигнуто содержание  азота 0,15%
(см. табл. 1). Таким образом, для стали с 13%
Cr наш вариант формулы оценки предель-
ной растворимости азота представляется
близким к реализуемому на практике. В
работе [39] отмечалось, что при нормальном
давлении в расплаве мартенситной коррози-
онно-стойкой стали растворяется больше азо-
та, если увеличивается содержание углерода,
поскольку доля феррита уменьшается при
затвердевании.

О расчетах фазового состава. В случае
реализации менее оптимистичного прогноза
по предельной растворимости азота для рас-
смотренных в нашей работе композиций все
расчетные точки сместятся: мартенситная
сталь с остаточным аустенитом перейдет в
мартенситную область и т.д. Следует учиты-
вать, что на практике возможна реализация
схем, предусматривающих в том числе кри-
огенную обработку, термомеханическую об-
работку, Q and P-обработку [18, 40—42], пос-
ле которых фазовый состав сплава по срав-
нению с предсказанным по диаграммам мо-
жет измениться. Важно также учитывать, что
структура и фазовый состав сталей семей-

ства Fe-13%Cr с разной концентрацией уг-
лерода определяются большим числом фак-
торов (температура и длительность выдерж-
ки в аустенитной области, скорость нагрева;
скорость охлаждения из аустенитной облас-
ти; вариации параметров режима отпуска),
влияющих на тип и морфологию карбидов,
их растворение и выделение, на фазовые пре-
вращения с участием феррита, мартенсита и
аустенита.

Во всех рассмотренных вариантах сталей
с азотом низкоуглеродистая сталь (с 0,03% С)
попадает в мартенситно-ферритную область.
На примере стали с <0,2% C и 13% Cr, ис-
пользуемой для обсадных труб [8], примене-
ние нашей методики расчетов позволяет оце-
нить, как небольшая добавка азота может
влиять на ее фазовый состав. Эта сталь на
диаграмме Потака—Сагалевич находится в
мартенситно-ферритной области и при 0,18% C
может содержать в закаленном состоянии
около 10% феррита; при расчете с примене-
нием модифицированной диаграммы Шеф-
флера—Делонга эта сталь находится в мар-
тенситной области. При содержании 0,11% N
(ниже предельной расчетной его раствори-
мости для этой стали) на диаграмме Пота-
ка—Сагалевич эта же сталь должна быть
полностью мартенситной, а на второй диаг-
рамме сдвинется в сторону более высоких
значений Niэкв. Сами авторы статьи [8] от-
мечают, что после закалки от 975 C сталь
характеризовалась наличием реечного мар-
тенсита и уровнем твердости 525 HV.

О расчетах Мн и полученных зависимос-
тях Мн  f(Niэкв/Crэкв). Выбранная нами для
расчета Мн формула (7) Финклера и Ширры
[37] (используется с 1986 г.) получена обра-
боткой достаточно большого эксперименталь-
ного материала. Применение в расчетах фор-
мул (3) и (4) для Niэкв и Crэкв достаточно хо-
рошо зарекомендовало себя, они являются
продуктом нескольких десятков лет эволю-
ции исходной диаграммы Шеффлера [43], со-
зданной в 1949 г. для оценки фазового со-
става сварных соединений коррозионно-стой-
ких сталей. (Делонг в 1977 г. добавил в ба-
зовую формулу для расчета Niэкв элемент
азот с коэффициентом 30 [44]. В 1999 г. Уг-
говицер с соавторами модифицировали ди-
аграмму Шеффлера—Делонга [33]: для Niэкв
были уменьшены коэффициенты перед содер-
жаниями азота и марганца; изменена фор-
мула расчета Crэкв.) Поэтому примечатель-
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но, но не вызывает удивления то, что рассчи-
танные по формуле (7) значения Мн (см. фиг.
5) линейно зависят от отношения Niэкв/Crэкв,
вычисляемого с использованием формул (3)
и (4). Фактически, такая согласованность рас-
четов, полученных на основе разных масси-
вов независимых экспериментальных иссле-
дований, — это их дополнительная взаимная
верификация. Она обеспечивает возможность
предварительной экспресс-оценки темпера-
туры Мн, что может быть удобно при выборе
технологии деформационной и термической
обработки, и особенно важно, если речь идет
о Q and P-обработке, включающей неполную
закалку и последующий отжиг для перерас-
пределения углерода между остаточным аус-
тенитом и мартенситом. Именно для сталей
на основе Fe-13%Cr cравнение обычной за-
калки и отпуска с термической Q and P-об-
работкой подтверждает значительно повы-
шенную прочность материалов в сочетании
с хорошей пластичностью во втором случае
[41], при том что способность к деформиро-
ванию остается приемлемой [42].

Выводы. 1. Выполнены расчеты предель-
ной растворимости азота в 60 модельных
композициях на основе Fe-13%Cr (здесь и
везде содержание элементов в мас.%), c 0,3%
Si, пятью уровнями содержаниями углерода
(0,03; 0,15; 0,20; 0,25 и 0,30%) и варьиро-
ванием содержаний, %: Mn — 0 и 1,5; V —
0 и 0,2; Nb — 0 и 0,07; Мо — 0 и 0,5. Для
расчетов использована формула, учитываю-
щая влияние температуры, давления и откло-
нение от закона Сивертса и показавшая ра-
нее наилучшее соответствие расчетных и
экспериментальных результатов с рассчитан-
ным в данной работе коэффициентом ком-
позиционной устойчивости 0,72. Предельные
расчетные содержания азота составили от
0,113 до 0,138% в зависимости от заложен-
ного в расчетную модель влияния содержа-
ния легирующих элементов.

2. Для сталей с предельным расчетным
содержанием азота показано следующее:

 все низкоуглеродистые составы с 0,03%
С попадают в область существования ферри-
та Ф, либо на границу существования смеси
М+Ф/М;

 все составы с 0,15% С попадают в об-
ласть существования мартенсита М;

 композиции с 0,20% С в зависимости от
величины отношения Niэкв /Crэкв находятся

либо в мартенситной области недалеко от
границы М/М+А, либо на этой границе;

 все композиции с 0,25 и 0,30% С имеют
мартенситно-аустенитную структуру, кроме
состава с 0,25% С, не легированного допол-
нительно Mn, Mo, V, Nb.

3. Расчеты температуры начала мартен-
ситного превращения по эмпирической фор-
муле Финклера и Ширры показали, что име-
ется корреляция между температурой Мн и
отношением Niэкв/Crэкв (эквиваленты по хро-
му и никелю рассчитаны по формулам для
модифицированной диаграммы Шеффлера—
Делонга).

4. Для минимально и максимально леги-
рованных составов на основе Fe-13% Cr-N и
Fe-13% Cr-Mn-Mo-V-Nb-N с пятью разными
уровнями содержания углерода получены
соответственно следующие зависимости
Мн  –206,1(Niэкв/Crэкв) + 398,8 и Мн 
 –248,4(Niэкв/Crэкв) + 354,1.
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В настоящее время для получения гли-
нозема на большинстве европейских заводов
используются западно-африканские бокситы
[1—7], вещественный состав которых в зави-
симости от бокситовых месторождений неод-
нородный. В образцах бокситов (табл. 1), ото-
бранных в ходе отработки карьера, увеличи-
вается доля моногидратов алюминия (бёмит
и диаспор), плохо разлагающихся щелочны-
ми растворами при низких температурах.

Железо в бокситах содержится в пяти
минералах (гётит FeOOH, гематит Fe2O3, мар-
ганцевый сидерит (Fe,Mn)CO3, псевдорутил
Fe2O3

3TiO2, ильменит FeTiO3), основное его
количество связано гётитом (11,7%) и гема-
титом (1,4%). Титан присутствует в псевдо-
рутиле (2,0%) и ильмените (1,1%). Кремний
связан в наибольшем количестве с кварцем
(1%) и каолинитом (2%).

Изменение вещественного состава бокси-
тов в ходе отработки месторождений требует
совершенствования технологии их переработ-
ки. Основной показатель качества процесса
выщелачивания — степень извлечения гли-
нозема из боксита в щелочной раствор (Al2O3

).
Теоретическая степень извлечения Al2O3

(выход глинозема) определяется отношени-
ем количества извлеченного оксида алюми-

ния к общему его содержанию в боксите (при
условии, что практически весь кремнезем,
присутствующий в боксите, взаимодейству-
ет со щелочным раствором и образует с
Al2O3 нерастворимый гидроалюмосиликат
натрия (ГАСН: Na2OAl2O3

1,7SiO2
2H2O), а

остальная, несвязанная в ГАСН, часть окси-
да алюминия полностью извлекается из бок-
сита).

Таким образом, величина теоретической
степени извлечения глинозема (теAl2

ор
O3

) явля-
ется расчетной, строго определяется содержа-
ниями глинозема (Al2O3, %) и кремнезема
(SiO2, %) в боксите и химическим составом
образующегося ГАСН:

теAl2
ор
O3 

 (Al2O3 – SiO2)/Al2O3. (1)

Боксит, у которого степень извлечения
А12O3 в раствор Al2O3 

близка к теоретичес-
кой или равна ей, считается легковскрывае-
мым.

Условия выщелачивания бокситов нахо-
дятся в прямой связи c их минеральным
составом. Выщелачивание бокситов, в соста-
ве которых преобладает гиббситовый гидро-
ксид алюминия, проводят при относительно
низких концентрационных и температурных
условиях по сравнению с диаспор-бёмитовы-
ми бокситами [8—10]. Легковскрываемые
чисто гиббситовые бокситы можно выщела-
чивать при атмосферном давлении и темпе-
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ратуре ниже точки кипения раствора в обыч-
ных чанах с воздушным или механическим
перемешиванием пульпы. Оптимальная тем-
пература зависит от многих факторов, в чис-
ле которых степень откристализованности
гиббсита и кремнийсодержащих минералов,
наличие примесей, а также физические свой-
ства боксита, красного шлама и др. Сам гиб-
бсит достаточно быстро может растворяться
уже при температуре выше 50 C, однако вы-
щелачивать гиббситовый боксит при темпе-
ратуре ниже 70—80 C нецелесообразно из-
за повышенной вязкости растворов при та-
ких температурах и плохого сгущения крас-
ного шлама. Для большей эффективности
отделения и промывки красного шлама в
системе сгустителей гиббситовые бокситы
выщелачивают обычно при 95—105 C, т.е.
при температуре, близкой к точке кипения
раствора [11—15]. Проведение выщелачива-
ния при низких концентрациях и темпера-
турах гиббситовых бокситов особенно эффек-
тивно, когда часть кремнезема в них пред-
ставлена кварцем. В этом случае использу-
ются и высокая растворимость гиббсита, и
относительная инертность кварца к алюми-
натно-щелочным растворам [16, 17]. На ряде
глиноземных заводов чисто гиббситовые бок-
ситы выщелачивают в автоклавных услови-
ях около 145 C.

Несмотря на то, что аппаратурное оформ-
ление процесса выщелачивания усложняет-
ся, автоклавное выщелачивание гиббситовых

бокситов имеет и ряд существенных преиму-
ществ: концентрация Na2Oк в оборотном
алюминатном растворе может быть суще-
ственно снижена от 180—220 г/л для темпе-
ратуры выщелачивания около 100 C до
150—170 г/л при 145 C; длительность вы-
щелачивания сокращена от 60—120 до 20—
40 мин, а каустический модуль конечного
алюминатного раствора снижен с 1,5—1,7 до
1,31—1,35. Указанные преимущества поло-
жительно отражаются не только на переде-
ле выщелачивания бокситов, но и далее при
декомпозиции и выпарке алюминатных ра-
створов, что может повысить технико-эконо-
мические показатели всего способа Байера
при переработке гиббситовых бокситов [8].
Таким образом, выбор оптимальных условий
выщелачивания бокситов должен основы-
ваться в каждом конкретном случае на ми-
нералогических особенностях самого бокси-
та и технико-экономических расчетах спо-
соба Байера в целом.

Одним из путей повышения эффективно-
сти извлечения оксида алюминия из бокси-
та может стать двустадийное выщелачива-
ние, особенно когда бокситы помимо легков-
скрываемого гиббсита содержат более труд-
новскрываемые формы — гиббсит с вы-
сокой степенью откристаллизованности, бё-
мит, диаспор, алюмогётит. На первой (низко-
температурной) стадии при атмосферном
давлении можно практически полностью раз-
ложить гиббсит, а на второй (при более вы-

цезарбО

%,еинажредоС
lAеинеледерпсаР 2O3 оп

%,мазафмыньлареним

 iS

OiS 2 OiT 2 eF 2O3

lA 2O3
.п.п.п тисббиг тимёб * ропсаид **

еещбо ытардигоном

1 89,0 87,3 08,41 44,35 54,3 80,62 99,94 25,2 29,0 35,45 89

2 66,2 01,2 08,22 00,74 72,11 26,42 37,53 52,9 20,2 76,71 49

3 00,2 03,3 09,32 70,74 84,5 50,32 95,14 24,4 60,1 45,32 69

4 50,2 87,3 00,01 82,55 96,7 80,82 95,74 27,5 79,1 79,62 69

5 08,1 00,2 00,23 90,04 12,4 83,32 88,53 65,2 56,1 72,22 69

6 83,1 06,2 83,32 24,64 83,4 74,52 40,24 29,2 64,1 41,91 79

7 23,2 09,2 01,51 20,35 58,7 60,62 71,54 61,5 96,2 58,22 69

Таблица 1

Химико-минералогический состав бокситов в ходе отработки карьера

Примечание. Si — кремниевый модуль; теAl2
ор
O3

  — теоретическая степень извлечения оксида алюминия.

  *Среднетемпературный.
**Высокотемпературный.
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2
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O
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соких температурах) осуществить в автокла-
вах довыщелачивание боксита, снизить кау-
стический модуль, разложить трудновскры-
ваемые минералы.

При выборе направления исследований
рассмотрена возможность использования дву-
стадийного способа выщелачивания приме-
нительно к западно-африканским бокситам,
при котором дорогостоящий и энергозатрат-
ный передел, каким является автоклавное
выщелачивание, может быть частично заме-
нен выщелачиванием при атмосферных ус-
ловиях (фиг. 1). Двустадийный процесс вы-
щелачивания может быть организован в двух
вариантах. По первому варианту выщелачи-
вание проводят при атмосферных условиях
и температуре 100—110 C, а затем пульпу
после подогрева в контактных подогревате-
лях направляют на автоклавное выщелачи-
вание при температуре 220—230 C. Во вто-
ром варианте в отличие от первого предус-
мотрены отделение от алюминатного раство-
ра шлама первой стадии и выщелачивание
последнего свежим оборотным раствором в
автоклавах. Далее объединенные алюминат-
ные растворы поступают на декомпозицию.
В первом варианте сокращается время ав-
токлавной обработки, во втором — матери-
альный поток на автоклавную стадию. За
основу в исследовании принят второй вари-
ант, так как он позволяет после разделения
жидкой и твердой фаз направлять основное
количество алюминатного раствора на про-
цесс декомпозиции и тем самым уменьшать
материальные потоки, поступающие на вто-
рую автоклавную стадию выщелачивания
(количество шлама после первой стадии со-
кращается на 40—60%), и, следовательно, со-

кращать необходимое число автоклавов, что
значительно уменьшит капитальные затра-
ты на вторую стадию выщелачивания.

Материалы и методы исследований.
Характеристика исследованного образца за-
падно-африканских бокситов приведена в
табл. 1, состав 6. Методика проведения ис-
следований выщелачивания бокситов своди-
лась к следующему. Первую стадию выще-
лачивания проводили при атмосферном дав-
лении на лабораторной установке в стеклян-
ной колбе объемом 500 мл с колбонагрева-
телем для поддержания температуры и пе-
ремешивающим устройством с регулируе-
мым числом оборотов. Масштабирование
лабораторных исследований выполнено на
укрупненной лабораторной установке в по-
липропиленовом стакане объемом 2000 мл
с погружным термостатом и перемешиваю-
щим устройством.

В реактор лабораторной установки зали-
вали оборотный раствор, затем засыпали про-
бу измельченного боксита, включали мешал-
ку и нагрев пульпы. Поддерживали темпе-
ратуру в пульпе 100—110 C, длительность
выщелачивания боксита варьировали в пре-
делах 90—180 мин. Пробы пульпы отбира-
ли на анализ каждые 15—30 мин. Алюми-
натный раствор и красный шлам анализи-
ровали на содержание основных компонен-
тов (Al2O3, Na2O, SiO2, Fe2O3). По результатам
анализа рассчитывали каустическое отноше-
ние (к) и степень извлечения Al2O3 из бок-
сита в алюминатный раствор (Al2O3

).
В пульпу после выщелачивания боксита

оборотным раствором при атмосферных ус-
ловиях на укрупненной установке вводили
флокулянт. Исследования по отстаиванию

Фиг. 1. Принципиальная технологическая схема двустадийного выщелачивания: 1 — мешалка;
2 — реактор (подогреватель); 3, 6 — сгустители; 4 — автоклав (вторая стадия); 5, 7 — смесители
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красного шлама с использованием флокулян-
тов проводили в цилиндрах объемом 1000 мл,
установленных в термостат. По достижении
заданной температуры (90 и 100 C) в цилиндр
с пульпой вводили дозу флокулянта, пульпу
перемешивали и измеряли высоту h освет-
ленного слоя после отстаивания пульпы в
течение 1—1,5 ч. Осветленную часть пуль-
пы декантировали, сгущенную часть пуль-
пы и оборотный раствор загружали в реак-
ционную зону автоклавной установки.

Вторую стадию выщелачивания осуще-
ствляли в автоклаве объемом 1 л из жаро-
прочной нержавеющей стали с переменной
измеряемой скоростью вращения мешалки
— шестилопастной турбины открытого типа.
В блоке управления терморегулятора авто-
клава задавали: необходимое время разогре-
ва — 1,5 ч, температуру проведения опыта
— 220 C, длительность выдержки темпера-
туры проведения опыта — 1 ч. Затем на-
греватель автоклава отключали и охлажда-
ли его холодной водой. Пульпу переливали
в цилиндр, помещенный в кипящую воду, и
добавляли флокулянт. Шлам быстро осаж-
дался, отделялся от алюминатного раствора;
шлам промывали горячим раствором 5%-
ной NaOH и кипящей водой до отмывки
NaOH по индикатору. Пульпу фильтровали
на фильтре под вакуумом.

Полученные растворы после выщелачи-
вания анализировали на содержание Al2O3,
Na2Oк, Na2Oкарб, SiO2, а отмытые шламы — на
Al2O3, Na2O, Fe2O3, SiO2 CaO, TiO2, MgO хими-
ческим и рентгенофазовым методами.

Результаты исследований и их обсуж-
дение. Отобранная проба боксита для прове-
дения данного исследования имела следую-
щий химический состав, %: Al2O3 46,42;
Fe2O3 23,38; SiO2 1,38; TiO2 2,60; CaO 0,02;
п.п.п. 25,47; Cr 0,20; Mg 0,14; V 0,05. Фа-
зовый ее состав %: гиббсит -Al(OH)3 42,04;

бёмит -AlO(OH) 2,92; диаспор -AlO(OH)
1,46; кремниевый модуль 19,14; железо при-
сутствует в виде гётита FeO(OH), гематита -
Fe2O3 и алюмогётита (Fe1–xAlx)O(OH); крем-
ний находится в виде кварца SiO2 и каоли-
нита Al2[Si2O5](OH)4; титан — в виде рутила
и анатаза TiO2.

Выщелачивание на первой стадии при
атмосферном давлении проводили на укруп-
ненной установке оборотным раствором с
глиноземного завода с концентрацией окси-
дов, г/л: Na2O 245; Na2Oк 212, и Al2O3 124.
Каустический модуль раствора к  2,85.
Результаты выщелачивания на первой ста-
дии в оборотном растворе представлены на
фиг. 2 и в табл. 2.

Степень извлечения Al2O3 из боксита обо-
ротным раствором в течение первых 15—
20 мин достигла 73—75%, далее рост степе-
ни извлечения Al2O3 замедлился: в интер-
валах отбора проб 60—90 мин степень извле-
чения Al2O3 в раствор составила 84—85%, а
в интервалах 120—180 мин — 86—87%.

Красный шлам, полученный при выщела-
чивании боксита в атмосферных условиях, для
пробы после 150 мин выщелачивания имел
следующий химический состав, %: Al2O3 15,8;
Fe2O3 65,14; SiO2 4,10; TiO2 2,20; Na2O 4,50;

Таблица 2

Основные показатели выщелачивания бокситов оборотными алюминатными растворами
при атмосферных условиях

ьлетазакоП
ним,борпаробтолавретнИ

51 03 54 06 09 021 051 081

lAяинечелвзиьнепетС 2O3 1,37 8,97 1,48 8,58 7,48 9,58 7,78 0,58

К ьлудомйывеинмер  iS — 3,351 7,541 4,411 2,521 7,521 6,241 3,641

К ьлудомйиксечитсуа k — 483,1 548,1 435,1 16,1 45,1 54,1 54,1

К lAяицартнецно 2O3 л/г,еровтсарв 50,091 4,702 85,812 40,322 2,022 3,322 1,822 9,022

Al2O3
, %

Фиг. 2. Изменение степени извлечения
Al2O3 в алюминатный раствор в ходе выщела-
чивания при температуре 105 C в оборотном
растворе (см. табл. 2)
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Cr2O3 0,28; п.п.п 10,0. Его фазовый состав
представлен минералами: гематит Fe2O3, гё-
тит (FeOOH), ГАСН (Na2Al3Si5O10

6H2O), гид-
рогранат (3CaOAl2O3

2SiO2
2H2O).

Степень извлечения из бокситов Al2O3 в
раствор рассчитывалась по жидкой и твер-
дой фазам для составления соответствующе-
го баланса. По жидкой фазе определяли со-
держание Al2O3 в растворах (фильтрате, про-
мывочных водах), которые сравнивали с тео-
ретическим количеством.

Степень извлечения Al2O3 по шламу 
ф
Al2
ак
O3

т,
%, рассчитывалась на основании химических
анализов красного шлама и боксита:

Аl2O3шлFe2O3бфAl2
ак

O3

т  100 –  
Al2O3бFe2O3шл

15,823,38 100 –   87,7, (2)
46,265,14

где Аl2O3шл, Fe2O3шл — содержание Аl2О3 и
Fe2O3 в шламе, %; А12О3б, Fe2O3б — то же, в
боксите, %.

Значения степени извлечения Al2O3 из
боксита по раствору и красному шламу ока-
зались достаточно близки между собой и со-
ставили в среднем 87%.

Разделение твердой и жидкой фаз пос-
ле первой стадии выщелачивания. При от-
стаивании красного шлама, полученного пос-
ле выщелачивания бокситов при атмосфер-
ном давлении, оседание частиц было очень
медленным: в течение 5 ч произошло освет-
ление лишь на 0,3 см. Для ускорения ско-
рости осаждения частиц выбран флокулянт
AL Р 99 VHM с максимальной степенью гид-
ролиза и плотностью заряда (около 100%) и
максимально высокой молекулярной массой2

(17—20 МДа). Результаты исследования
представлены на фиг. 3.

Испытаны разные концентрации С рабо-
чего раствора и дозировки: при C  0,1%
дозировка 10 и 20 мл (см. фиг. 3 кр. 1 и 2
соответственно); при C  0,04% дозировка
50 мл (кр. 3); при C  0,01% дозировка 30 и
70 мл (кр. 4 и 5 соответственно). Из приве-
денных графиков скорости осаждения и
объема осветленного слоя следует, что чем
больше разбавление, тем выше скорость

осаждения, что напрямую связано с измене-
нием вязкости раствора. Тем не менее наи-
более четкая граница раздела фаз и более
чистый верхний слой наблюдались при кон-
центрации флокулянта C  0,04% и дозиров-
ке 50 мл (кр. 3). Данные значения концент-
рации и дозировки обеспечивают максималь-
ную скорость за первые 5—20 мин, что яв-
ляется определяющим для процесса отста-
ивания. Таким образом, оптимальными яв-
ляются следующие значения: концентрация
вводимого флокулянта C  0,04% (0,4 г/л) и
дозировка в соотношении 5:1 объемов пуль-
пы и раствора флокулянта. С введением
флокулянта AL Р 99 VHM скорость отстаи-
вания красного шлама возросла почти в 50
раз по сравнению с отстаиванием без фло-
кулянта.

Вторую стадию выщелачивания сгущен-
ной пульпы красного шлама, полученного
после выщелачивания боксита в атмосфер-
ных условиях, проводили в автоклавах при
температуре 220 C в течение 60 мин при дав-
лении 1,4 МПа. Сгущенную часть пульпы
первой стадии выщелачивания заливали в
стакан, который помещали в реакционную
зону автоклавной установки. Длительность
нагрева до заданной температуры достигала
90—100 мин.

Исследованы пульпы с разным соотноше-
нием количеств оборотного раствора и сгу-
щенного красного шлама после атмосферно-
го выщелачивания. При выщелачивании обо-
ротным раствором с концентрацией состав-
ляющих, г/л: Na2O 245; Na2Oк 212 и Al2O3

124 каустический модуль раствора к  2,88,

2В скобках приведена молекулярная масса 17—20
млн. а.е.м. в синонимичной записи для макромолекул,
в которой допускается использование дольных и крат-
ных единиц (в нашем случае — мегадальтон). По дан-
ным на 2018 г. 1 а.е.м. (Да)  1,6610–27 кг.

Фиг. 3. Зависимость объема осветленного
слоя V бокситовой пульпы от времени , концен-
трации C и дозировки флокулянта AL P 99 VHM
(кривые 1—5 — см. в тексте). Начальный
объем V0  270—280 мл
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плотность раствора   1,35 г/см3. Для этих
условий общая степень извлечения Al2O3 в
раствор по результатам анализа красного
шлама при атмосферном давлении и авто-
клавном выщелачивании боксита достигала
92,7%.

После выщелачивания боксита по двуста-
дийному способу красный шлам имел сле-
дующий химический состав, %: Al2O3 5,8;
Fe2O3 49,5; Na2O 8,4; SiO2 5,2; п.п.п. 26,8.

По сравнению с одностадийнным атмос-
ферным выщелачиванием после двустадий-
ного выщелачивания бокситов в шламе про-
исходит перераспределение оксидов и гидр-
оксидов железа в сторону увеличения содер-
жания гётита. Состав алюмосиликатной ча-
сти шлама становится более сложным и кро-
ме ГАСН включает заметное количество кон-
кренита, содалита и гидрограната.

Разделение твердой и жидкой фазы пос-
ле второй стадии выщелачивания. После
автоклавного выщелачивания скорость отста-
ивания красного шлама с введением флоку-
лянта AL P 99 VHM концентрацией С  0,04%
в количестве 50 мл протекает достаточно
быстро, как это видно из данных представ-
ленных на фиг. 4.

Скорость осаждения в первые 5 мин со-
ставляет 1,9 м/ч, процесс осаждения проте-
кает в течение первых 5—30 мин. Шлам
после осаждения и отделения от алюминат-
ного раствора, промывался горячим раство-
ром 5%-ного NaOH, а затем кипящей водой
до отмывки NaOH по индикатору.

Пульпу фильтровали на вакуум-фильтре
в течение >5 ч. Исследованы условия филь-
трования пульпы, так как при низкой ско-

Фиг. 4. Зависимость объема осветленно-
го слоя V бокситовой пульпы от времени пос-
ле автоклавного выщелачивания с использо-
ванием флокулянта. Начальный объем пуль-
пы V0  790 мл

рости фильтрования температура пульпы в
течение 1 ч снижается от 100 до 20 C, оса-
док превращается в гель и фильтрование
практически прекращается. Исследованные
варианты разбавления пульпы не дали по-
ложительных результатов без поддержания
достаточно высокой и постоянной темпера-
туры пульпы на воронке. Лучшие результа-
ты по фильтрованию получены при разбав-
лении пульпы щелочным раствором, содер-
жащим Na2O 50—70 г/л, и поддержании тем-
пературы пульпы при фильтровании под ва-
куумом в интервале 90—100 C. Длительность
фильтрования сократилось до 2,5—3,5 ч.

При промывке осадка красного шлама из-
за снижения температуры и большого раз-
бавления алюминатного раствора происходит
уменьшение его стойкости. Для предотвра-
щения гидролиза растворов (и соответствен-
но потерь Al2O3) на каждой стадии промыв-
ки красного шлама рекомендуется контро-
лировать и поддерживать температуру на
уровне не менее 95—100 C.

Выводы. 1. Исходный фазовый состав
пробы боксита показал присутствие моногид-
ратов алюминия, плохо разлагающихся ще-
лочными растворами при низких темпера-
турах. Это предопределило выбор двустадий-
ного способа выщелачивания.

2. В предложенном двустадийном спосо-
бе выщелачивания западно-африканских
бокситов обеспечивается увеличение эффек-
тивности извлечения оксида алюминия из
боксита. На первой (низкотемпературной)
стадии при атмосферном давлении можно
практически полностью разложить гиббсит,
а на второй (при более высоких температу-
рах в автоклавах) осуществить довыщела-
чивание боксита и разложить трудновскры-
ваемые минералы.

3. Определены оптимальные условия вы-
щелачивания бокситов. На первой стадии
выщелачивания оборотными растворами со-
става, г/л: Na2O 245; Na2Oк 212; Al2O3 124
при температуре 105 C и длительности про-
цесса 150 мин достигнута степень извлече-
ния Al2O3 из боксита 87%. После атмосфер-
ного и последующего автоклавного выщела-
чивания при 220 C в течение 60 мин общее
извлечение Al2O3 составило 92,7%.

4. В случае разделения жидкой и твер-
дой фаз после атмосферного выщелачивания
количество шлама, поступающего на авто-
клавное выщелачивание, снизилось на 40—
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50%, алюминатный раствор отправлен на
декомпозицию, тем самым достигнуты со-
кращение материальных потоков, уменьше-
ние числа необходимых автоклавов, т.е. зна-
чительно снижены капитальные затраты на
вторую стадию выщелачивания.

5. Процесс отстаивания красного шлама
интенсифицирован при введении флокулян-
та AL P 99 VHM, при концентрации которо-
го 0,04% и дозировании в соотношении 5:1
от объемов пульпы и раствора флокулянта
скорость отстаивания красного шлама воз-
росла почти в 50 раз по сравнению с отстаи-
ванием без флокулянта.

6. Для предотвращения гидролиза раство-
ров на стадии промывки красного шлама ре-
комендуется контролировать и поддерживать
температуру на уровне не ниже 95—100 C.
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Метод сорбционной конверсии в азотно-
кислотной среде перспективен для перера-
ботки эвдиалитового концентрата (по тексту
далее – концентрат), так как позволяет эф-
фективно разделить содержащиеся в концен-
трате ценные металлы и кремнеземную со-
ставляющую, значительно уменьшить расход
кислоты и, как следствие, количество требу-
ющих утилизации солевых отходов [1].

Полагали, что процесс может быть успеш-
ным и при использовании соляной кисло-
ты. При этом учитывали, что для водоемов
хозяйственно-питьевого и рыбохозяйственно-
го назначения предельно допустимая концен-
трация нитрат-иона значительно меньше,
чем хлорид-иона.

Настоящая работа выполнена с целью уг-
лубленного исследования азотно- и соляно-
кислотного разложения эвдиалитового кон-
центрата методом сорбционной конверсии.

Получение целевых продуктов при пере-
работке насыщенного металлами сульфока-
тионита, а также методы утилизации обра-
зующихся в процессе содержащих кремне-

зем кислотных растворов предполагается
рассмотреть в отдельных публикациях.

Материал, методика и проведение экс-
перимента. Химический и минералогичес-
кий составы использовавшегося в работе кон-
центрата, методики эксперимента и анали-
зов изложены в нашей статье, опубликован-
ной ранее [1].

Концентрат содержит как разлагающие-
ся в условиях проведения процесса (эвдиа-
лит, нефелин, лампрофиллит), так и устойчи-
вые (полевые шпаты, эгирин, лопарит) мине-
ралы. В исследовавшейся партии концент-
рата содержание не разлагавшихся в процес-
се сорбционной конверсии минералов состав-
ляло ~15 мас.%, в том числе ~1 мас.% лопа-
рита, а содержание лампрофиллита ~4,5
мас.%. Распределение редких элементов
между основными редкометалльными мине-
ралами концентрата приведено в табл. 1.
Предварительно концентрат измельчали до
крупности –0,2 мм.

В работе использовали HNO3 (ГОСТ
4461—77) и HCl (ГОСТ 3118—77) квалифи-
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кации х.ч., сульфокатионит КУ-2-8чС (ГОСТ
20298—74). Растворы кислот заданной кон-
центрации Cкисл готовили их разбавлением
дистиллированной водой.

Удельную эффективную радиоактивность
Аэф рассчитывали по уравнению

Аэф  АRa + 1,3ATh + 0,09АK, (1)

где АRa, ATh — удельная радиоактивность со-
ответственно 226Ra и 232Th, находящихся в
радиоактивном равновесии с остальными
членами рядов 238U и 232Th; АK — удельная
радиоактивность калия-40.

Условия проведения экспериментов и их
влияние на величины убыли массы, степени
заполнения  сорбционной емкости (СОЕ)
сорбента, концентрации кремнезема в жид-
кой фазе CжSiO2 

и природы образующейся жид-
кой фазы обобщены в табл. 2. Расход кис-
лоты , определявшийся концентрацией ра-
створа Cкисл и величиной отношения Ж/Т,
составлял 22—110% от стехиометрически не-
обходимого. Отношение объема кислотного
раствора (мл) и массы концентрата (г) Ж/Т
изменялось в пределах от 10 до 35. Расход
сорбента  и степень заполнения СОЕ сорбен-
та  оценивали в процентах от теоретичес-
ки необходимого для сорбции в предположе-
нии, что катионы сорбируются в виде Меn+.
Реальное значение  было больше, а значе-

Таблица 1

Распределение редких элементов
между основными редкометалльными минералами

эвдиалитового концентрата

ларениМ
%.нто,атнемелэеинажредоС

rZ  rT * bN iT

тилаидвЭ 58,99 2,88 6,87 2,62

тирапоЛ 10,0 5,11 2,02 4,41

тиллифорпмаЛ 41,0 3,0 2,1 4,95

*Редкоземельные элементы (РЗЭ).

Таблица 2

Влияние условий проведения процесса на величины убыли массы,
степени заполнения сорбционной емкости сорбента, концентрации кремнезема в жидкой
фазе CжSiO2

 и природа образующейся жидкой фазы (Kз — кремнезоль, Kг — кремнегель)

тыпО t, C C лсик ,
%.сам

 ч, Т/Ж
  ьлыбУ

%,ыссам
 %,

яакдиЖ
азаф%

К едерсйонтолсиконтозавяисревно

1 02 5,1 6 53 85 29 4,92 2,24 Кз 3451

2 02 0,2 6 53 77 29 0,04 0,86 Кз 0042

3 02 5,2 4 51 14 29 0,54 0,84 Кз 45421

4 04 0,2 01 02 44 511 1,95 2,94 Кз 75311

5 04 5,2 4 51 14 29 8,93 0,14 Кз 1888

6 04 0,3 4 51 05 29 6,34 0,44 Кз 7138

7 06 0,2 01 51 33 511 4,28 3,75 К К+з г 8139

8 06 0,2 01 52 55 511 5,27 5,25 Кз 03421

9 08 0,2 4 01 22 08 0,44 5,48 К К+з г 0006

01 08 0,2 4 51 33 96 6,57 0,59 К К+г з 4126

11 08 0,2 6 53 77 29 1,08 9,76 Кз 0667

21 08 0,2 4 05 011 511 9,27 3,75 Кз 0535

31 08 0,2 01 52 55 511 4,08 1,85 Кз 75341

41 08 0,2 01 53 77 511 8,08 5,46 Кз 0547

51 001 0,2 6 53 77 29 1,08 5,95 Кз 0884

К едерсйонтолсиконялосвяисревно

61 04 41,1 01 02 34 511 5,06 9,84 Кз 0649

71 08 41,1 01 51 23 511 0,68 1,66 К К+г з 00921

81 08 41,1 01 53 57 511 5,67 6,15 К К+з г 0048

91 08 4,1 01 51 04 511 8,48 6,66 К К+г з 7744

CжSiO2
,

мг/л



87„Металлы“. № 2. 2023 г.

ние  меньше, так как элементы IV, V групп
и, возможно, III группы Периодической сис-
темы сорбировались в виде катионов с мень-
шей величиной заряда. Кроме того, при рас-
чете  не учитывали, что концентрат содер-
жит неразлагающиеся минералы.

Несмотря на различие массовых концен-
траций HNO3 и HCl, как видно из данных
табл. 3, кислотность растворов имела сопос-
тавимые значения.

В табл. 4 приведено распределение наи-
более ценных и радиоактивных компонен-
тов концентрата между продуктами, получа-
ющимися в процессе сорбционной конверсии.

Приведенные в табл. 5 коэффициенты
распределения Kd при сорбции рассчитаны
по уравнению:

mcVpKd  , (2)
mpVc

где mc, mp — масса компонентов соответствен-
но в равновесном сорбенте и растворе; Vp —
объем раствора; Vc – объем сорбента.

Обсуждение результатов. Эвдиалит, нефе-
лин и лампрофиллит могут взаимодейство-
вать с азотной и соляной кислотами по ре-
акциям:

Na4(Ca,Tr)2(Fe2+,Mn,Tr)ZrSi8O22(OH)2 +

+ HАn  NaАn + (Fe2+,Mn)Аn2 +

+ ZrОАn2 + TrАn3 + CaАn2 +

+ SiO2
nН2О + Н2О, (3)

(Na,K)AlSiO4 + HАn  (Na,K)Аn +

+ AlАn3 + SiO2
nН2О + Н2О, (4)

Na2(Sr,Ba)2Ti3(SiO4)4OH +

+ HАn  NaАn + (Sr,Ba)Аn2 +

+ TiОАn2 + SiO2
nН2О + Н2О, (5)

2FeАn2 + 0,5O2 +

+ 2HАn  2FeАn3 + Н2О, (6)

где Аn  NO3
– или Cl–.

В начале процесса кислотность растворов
быстро снижается и затем вследствие сорб-
ции катионов сульфокатионитом по реакции

n(SO3H) +

+ Mеn+  (SO3)nМе + nH+ (7)

в значительной степени восстанавливается и
поддерживается на определенном уровне до
конца процесса. При этом, несмотря на рас-

ход кислоты, значительно меньший стехио-
метрически необходимого, растворы остают-
ся кислотными. Так, рН полученных при
использовании 2 мас.% HNO3 и   33%
кремнезолей составлял 0,81—0,95. Увеличе-
ние рН (см. табл. 3) главным образом опре-
делялось постепенным накоплением в жид-
кой фазе более трудно сорбирующегося на-
трия, концентрация которого зависела от ве-
личин отношения Ж/Т и убыли массы (сте-
пени разложения концентрата), не превышая
2 г/л в пересчете на Na2О как в азотно-, так
и солянокислотных растворах.

Из диаграмм распределения гидроксо-
комплексов четырехвалентных титана, цир-
кония и гафния в зависимости от концент-
рации ионов водорода [2] следует, что в ра-
створах 1,5—3,0 мас.% HNO3 и 1,12—1,4
мас.% HCl (рН 0,41—0,5) эти элементы об-
разуют частично либо положительно заря-
женные гидроксокомплексы, которые могут
сорбироваться сульфокатионитом, либо ней-
тральные молекулы Ме(ОН)4, доля которых
снижается при увеличении кислотности ра-
створа, а при равной кислотности возрастает
от титана к гафнию. Соотношение образуе-
мых этими элементами ионных форм долж-
но зависеть не только от кислотности раство-
ров, но и от вида кислотного лиганда.

Информация об ионных формах ниобия
и тантала в азотно- и солянокислотных ра-
створах практически отсутствует. При 20 C
свежеосажденный гидроксид ниобия слабо
растворим в азотной и соляной кислотах: в
пересчете на Nb2O5 0,071—0,075 г/л при

Таблица 3

Концентрация свободных ионов
водорода [H+] при 25 C в

использовавшихся для проведения
экспериментов кислотных растворах

C лсик %.сам, H[ + л/нои-г,] Hp

ONHровтсаР 3

5,1 042,0 26,0

0,2 023,0 94,0

5,2 204,0 04,0

0,3 384,0 23,0

lCHровтсаР

41,1 413,0 05,0

4,1 683,0 14,0
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Таблица 4

Распределение ценных и радиоактивных металлов концентрата между продуктами: 1 — сорбент; 2 —
кремнезоль; 3 — кремнегель; 4 — твердый остаток

тыпО
%,rZеинечелвзИ %,fHеинечелвзИ еинечелвзИ  %,rТ %,bNеинечелвзИ

1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

К едерсйонтолсиконтозавяисревно

1 0,13 74,0 — 5,86 6,04 63,0 — 1,95 8,03 02,0 — 0,96 4,9 45,4 — 1,68

2 5,53 03,0 — 2,46 0,84 84,0 — 6,05 0,93 96,0 — 3,06 6,32 4,11 — 0,56

3 0,23 3,1 — 7,66 5,34 67,1 — 8,45 8,94 45,0 — 6,94 6,41 5,9 — 9,57

4 1,96 6,2 — 3,82 7,37 4,3 — 9,22 8,26 13,0 — 9,63 4,31 3,73 — 3,94

5 0,22 0,1 — 0,77 8,04 04,1 — 8,75 3,23 12,0 — 5,76 4,61 6,7 — 0,67

6 8,03 4,1 — 7,76 2,44 48,1 — 9,35 7,84 45,0 — 8,15 2,81 2,9 — 6,27

7 2,48 1,3 3,7 4,5 8,18 2,4 1,9 9,4 4,08 60,0 1,7 5,21 4,83 1,61 1,42 12 ,4

8 6,77 1,5 — 3,71 3,37 7,8 — 0,81 6,58 14,0 — 0,41 3,53 8,53 — 9,82

9 7,96 6,0 7,02 0,9 3,96 0,1 2,42 6,5 6,38 11,0 0,5 3,11 8,61 1,2 8,85 3,22

01 2,27 5,2 0,41 3,11 1,17 5,4 0,71 4,7 4,08 11,0 8,4 6,41 3,62 0,21 0,34 6,81

11 9,87 4,7 — 7,31 1,48 2,01 — 8,5 2,48 62,0 — 6,51 2,54 5,43 — 3,02

21 6,67 9,3 — 5,91 9,87 9,6 — 2,41 2,77 43,0 — 5,22 8,32 4,62 — 8,94

31 6,38 5,7 — 9,8 3,67 2,41 — 5,9 5,68 41,0 — 4,31 8,34 2,13 — 0,52

41 8,58 7,4 — 5,9 3,68 7,6 — 0,7 3,08 42,0 — 5,91 8,44 7,91 — 5,53

51 4,95 5,2 — 1,83 9,56 0,5 — 1,92 9,39 1,0 — 0,6 8,33 7,8 — 5,75

едерсйонтолсиконялосвяисревноК

61 1,96 3,2 — 6,82 6,27 2,4 — 2,32 7,46 61,0 — 1,53 1,22 3,43 — 6,34

71 9,08 4,2 7,9 0,7 7,08 4,3 7,01 2,5 1,97 60,0 7,9 1,11 5,13 7,31 4,03 4,42

81 9,87 4,6 4,2 3,21 6,67 5,9 6,2 3,11 5,38 71,0 2,2 1,41 7,71 4,73 7,6 2,83

91 3.87 0,1 2,41 5,6 4,57 6,1 9,61 1,6 5,87 50,0 6,01 8,01 4,22 1,5 0,74 5,52

тыпО
%,iTеинечелвзИ %,nMеинечелвзИ %,hTеинечелвзИ %,UеинечелвзИ

1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

К едерсйонтолсиконтозавяисревно

1 4,01 43,0 — 2,98 2,73 34,0 — 4,26 9,12 41,0 — 0,87 3,86 53,0 — 3,13

2 2,21 4,1 — 4,68 4,13 2,1 — 4,76 4,92 6,0 — 0,07 7,33 15,0 — 8,56

3 3,7 48,0 — 8,19 1,15 0,1 — 8,74 4,32 06,0 — 0,67 9,94 26,0 — 5,94

4 6,83 2,2 — 2,95 5,16 9,1 — 6,63 7,53 80,0 — 0,46 0,77 28,0 — 2,22

5 9,91 68,0 — 2,97 5,24 18,0 — 7,65 5,62 07,0 — 8,27 3,54 17,0 — 0,45

6 8,7 9,1 — 4,09 0,15 2,2 — 7,64 3,34 47,0 — 0,65 8,84 90,1 — 1,15

7 6,52 3,3 4,31 7,75 8,18 4,2 6,5 2,01 6,36 30,0 6,61 8,91 7,38 44,0 4,6 44,8

8 9,75 1,2 — 0,04 5,27 4,3 — 1,42 3,97 87,0 — 0,02 3,46 7,0 — 0,53

9 4,25 2,1 8,21 6,33 9,28 1,1 5,5 5,01 4,85 80,0 5,51 1,62 1,18 52,0 0,7 6,11

01 0,65 4,3 4,11 2,92 4,87 0,3 3,5 2,31 8,56 60,0 1,9 1,52 4,78 44,6 8,5 1,6

11 4,72 5,01 — 1,26 8,37 3,8 — 9,71 3,86 01,0 — 6,13 4,09 97,1 — 8,7

21 1,0 7,2 — 2,79 2,96 1,4 — 7,62 1,85 60,0 — 8,14 3,59 9,0 — 8,3

31 2,86 1,3 — 7,82 8,38 6,3 — 6,21 9,68 5,0 — 6,21 3,67 57,0 — 0,32

41 8,03 1,11 — 1,85 9,97 4,7 — 7,21 8,78 2,0 — 0,21 0,88 9,0 — 1,11

51 4,94 3,4 — 3,64 0,65 8,2 — 2,24 1,85 60,0 — 9,14 7,18 45,0 — 8,71

К едерсйонтолсиконялосвяисревно

61 1,42 2,2 — 7,37 0,36 0,2 — 0,53 9,91 60,0 — 0,08 0,77 67,0 — 2,22

71 3,23 7,4 4,31 6,94 7,08 0,3 6,6 7,9 9,64 40,0 2,32 8,92 0,28 4,0 2,8 3,9

81 2,61 9,7 8,2 1,37 8,27 9,5 9,1 3,91 9,58 90,0 0,4 0,01 4,38 90,1 2,2 3,31

91 4,54 4,4 5,81 7,13 9,28 9,2 6,7 6,6 4,17 20,0 0,41 0,41 8,18 44,0 9,8 9,8
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Таблица 5
Коэффициенты распределения

при азотно- и солянокислотной сорбционной конверсии концентрата

тыпО C лсик %.сам,
К яинеледерпсартнеициффэо Kd

 rT iT rZ fH bN aT hT U

К харовтсархынтолсиконтозавяисревно

1 5,1 476 431 882 394 0,9 6,4 386 458

2 0,2 742 2,93 815 834 8,8 5,3 412 982

3 5,2 032 8,12 6,16 7,16 8,3 5,1 5,79 102

4 0,2 504 6,53 9,25 8,24 7,0 2,0 298 881

5 5,2 483 0,85 6,55 9,27 5,5 9,3 6,49 061

6 0,3 522 3,01 9,35 1,06 9,4 0,4 741 211

7 0,2 0981 6,11 4,14 9,82 6,3 2,1 0813 582

8 0,2 225 3,86 2,51 0,12 5,2 1,2 452 032

9 0,2 5801 1,56 161 9,89 4,11 .а.Н 9831 464

01 0,2 8481 4,24 4,47 0,14 1,7 .а.Н 8082 643

11 0,2 6141 4,11 5,64 2,63 7,5 7,0 9403 122

21 0,2 497 31,0 7,86 0,04 2,3 2,1 0933 173

31 0,2 6941 3,45 9,72 4,31 5,3 5,1 624 341

41 0,2 7411 7,9 9,36 0,54 0,8 3,0 6351 743

51 0,2 8014 5,05 5,32 1,85 71 1,1 1981 441

К харовтсархынтолсиконялосвяисревно

61 41,1 908 6,12 1,06 6,43 3,1 1,0 366 302

71 41,1 7791 1,01 6,05 8,53 4,3 0,1 8571 082

81 41,1 7081 2,7 1,34 582 7,1 0,1 0105 862

91 4,1 0532 5,51 311 7,07 6,6 4,1 5535 972

тыпО C лсик %.сам,
К яинеледерпсартнеициффэо Kd

aN К gM aC rS nM lA eF

К харовтсархынтолсиконтозавяисревно

1 5,1 5,23 8,82 674 101 404 973 247 6,47

2 0,2 5,31 4,92 351 9,75 174 311 962 3,97

3 5,2 5,61 4,33 224 7,33 891 321 392 0,39

4 0,2 4,7 1,02 621 3,24 911 46 704 601

5 5,2 2,11 1,22 514 7,34 972 131 722 7,57

6 0,3 7,7 0,01 352 7,52 7,99 5,75 861 921

7 0,2 0,4 0,9 203 9,42 5,29 7,05 933 751

8 0,2 6,3 9,8 9,02 8,74 321 3,35 571 2,36

9 0,2 9,6 3,23 724 8,34 612 011 225 6481

01 0,2 0,4 0,34 205 3,15 2,64 3,56 407 6421

11 0,2 5,5 4,01 681 2,12 8,47 0,93 272 012

21 0,2 9,4 6,12 442 7,22 17 2,95 145 6217

31 0,2 6,3 5,21 4.5 2,83 811 4,85 023 121

41 0,2 9,4 5,11 471 4,61 8,62 8,73 232 634

51 0,2 8,7 7,22 0271 2,46 791 2,78 6592 871

К харовтсархынтолсиконялосвяисревно

61 41,1 2,7 3,91 351 3,51 291 4,46 862 5,36

71 41,1 5,3 5,31 232 9,81 58 2,04 865 1,45

81 41,1 9,4 7,11 661 1,91 011 0,34 414 4,93

91 4,1 9,3 4,42 703 0,12 6,85 9,24 0033 2,16
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CHNO3
  13,5—44,5 мас.% и 0,072 г/л при

CHCl  6,5 мас.% [3]. Таким образом, погло-
щение сорбентом ниобия при сорбционной
конверсии концентрата представлялось воз-
можным.

Как видно из данных табл. 2, высокая
степень разложения концентрата достигалась
растворами 2 мас.% HNO3 или 1,14—1,4
мас.% HCl при температуре 60—100 C и
длительности взаимодействия не менее 6 ч.
Получавшаяся в процессе жидкая фаза (Ж)
представляла собой либо кремнезоль, либо
смесь кремнезоля и кремнегеля. При тем-
пературе 20—40 C получали только крем-
незоли. При температуре 20 C отношение
Ж/Т  35,   58—77% и концентрации
HNO3 1,5—2,0 мас.% (опыты 1, 2) концент-
рация SiO2 в кремнезолях была лишь 1543—
2400 мг/л, но увеличилась до 12 454 мг/л при
использовании раствора HNO3 концентраци-
ей 2,5 мас.%. Таким образом, несмотря на
снижение  с 55—78 до 41% (опыт 3), при
20 C увеличение концентрации HNO3 с 2 до
2,5 мас.% резко интенсифицировало раство-
рение силикатной части эвдиалита.

Судя по концентрациям в маточных ра-
створах кремнекислоты, кремнегели образо-
вывались не в результате коагуляции раство-
ренной кремнекислоты, а являлись обогащен-
ными кремнеземом аморфными продуктами
— нерастворившимися остатками, получаю-
щимися в результате замещения в кристал-
лах эвдиалита катионов металлов гидроксо-
нием [4]. Образование кремнегелей как про-
дуктов неполного разложения эвдиалита под-
тверждается также имевшем место в ряде
опытов более высоким по сравнению с ве-
личиной убыли массы поглощением сорбен-
том циркония и РЗЭ (см., например, опыты
4, 8, 9) и достаточно высокой долей остаю-
щихся в кремнегелях редких металлов (см.
табл. 4).

При температуре 20—40 C в среде 2,0—
3,0 мас.% НNO3 цирконий выщелачивался
настолько хуже некоторых других компонен-
тов, прежде всего натрия и алюминия, что его
содержание в остатках невскрытых минера-
лов возрастало до 9,8—11,92 мас.%, т.е. было
больше, чем в исходном концентрате. Гаф-
ний выщелачивался также трудно, но не-
сколько лучше, чем цирконий.

При 80 C, длительности обработки 4—6 ч
и использовании раствора 2,0 мас.% НNO3

извлечение в сорбент циркония и гафния

было достаточно высоким, достигая соответ-
ственно 78,9 и 84,1%. Увеличение длитель-
ности обработки до 10 ч привело к повыше-
нию степени извлечения циркония до 85,8%
и гафния до 86,3% (опыт 14). При азотно-
кислотном процессе высокое извлечение цир-
кония (84,2%) достигалось не только при
большом значении отношения Ж/Т  35, обес-
печившим получение кремнезоля, и относи-
тельно большом расходе кислоты (  77%),
но и при Ж/Т  15 и   33% с получением
жидкой фазы в виде смеси кремнезоля и
кремнегеля (опыт 7). Основные потери цир-
кония и гафния определялись трудностью их
выщелачивания из нерастворенного эвдиа-
лита, в то время как высокие значения ве-
личин Kd (см. табл. 5) показывают, что сорб-
ция циркония и гафния проходила эффек-
тивно. В маточных азотнокислотных раство-
рах обычно оставалось не более 1,5% исход-
ного циркония, но при 80 C потери с жид-
кой фазой возрастали до 4,7—7,4%.

При одинаковой кислотности выщелачи-
вание циркония и гафния солянокислотны-
ми растворами проходило несколько труднее,
чем азотнокислотными (опыты 14 и 18).
Невыщелоченные цирконий и гафний обыч-
но распределялись между кремнегелем и
твердым остатком (опыты 17—19), содержав-
шим устойчивые в кислых растворах мине-
ралы и частично разложившийся эвдиалит.
Судя по величинам Kd (см. табл. 5), сорбция
циркония и гафния из солянокислотных ра-
створов проходит достаточно эффективно.
Извлечение циркония в сорбент, достигавшее
80,9%, немного превосходило извлечение
гафния и, вероятно, возрастет при увеличе-
нии длительности процесса.

При использовании растворов 1,5—3,0
мас.% HNO3 при низких температурах (20—
40 C) извлечение РЗЭ мало (30,8—49,6%),
что подтверждает трудность разложения эв-
диалита при этих условиях. При 80 C и ис-
пользовании раствора 2 мас.% HNO3 извле-
чение РЗЭ возрастало до 81,3—84,2%, т.е. из
эвдиалита они извлекались практически
полностью. Достаточно высокое извлечение
РЗЭ в сорбент при очень малых потерях с
маточными растворами отмечено и при со-
лянокислотной конверсии.

В маточных растворах, как правило, оста-
валось менее 1% РЗЭ, часто не более 0,3%
РЗЭ (см. табл. 4), а основная часть непогло-
щенных сорбентом РЗЭ попадала в твердые
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остатки и, если они образовывались, в крем-
негели.

Выщелачивание ниобия азотно- и соля-
нокислотными растворами проходило хуже,
чем сернокислотными растворами. При ис-
следованных концентрациях кислот это мог-
ло определяться его более высокой раство-
римостью в сернокислотных растворах по
сравнению с растворимостью в азотнокислот-
ных растворах [5], либо более высокой проч-
ностью комплекса ниобия с бидентантным
лигандом SO4

2– по сравнению с комплекса-
ми, образуемыми с монодентантными лиган-
дами NO3

– и Cl–.
При достаточно высокой степени разло-

жения концентрата доля несорбированного
ниобия резко возрастала при температуре
80—100 C. Она была особенно низкой, если
получался гель. В условиях экспериментов
максимальное извлечение ниобия в сорбент
при азотнокислотной конверсии составило
44,8—45,2%, при солянокислотной — 31,5%,
в то время как при сернокислотной конвер-
сии оно достигало 72,5% [6].

Обычно значительная часть титана не
выщелачивалась (см. табл. 4). Преимуще-
ственное попадание титана в твердые остат-
ки указывает на то, что лампрофиллит, с ко-
торым связана большая часть содержащего-
ся в концентрате титана (см. табл. 1), разла-
гается соляной и, особенно, азотной кислотой
труднее эвдиалита. Повышение температу-
ры до 80—100 C способствовало разложению
лампрофиллита. Сорбция титана из раство-
ров, как правило, проходила хорошо (см.
табл. 5). В случае образования гелей значи-
тельная часть перешедшего в жидкую фазу
титана не сорбировалась (опыты 10, 17, 19).

Более высокое извлечение титана в сор-
бент наблюдалось при температуре 60—80 C
(опыты 10, 19) при разложении концентрата
растворами 2 мас.% НNO3 или 1,4 мас.% HCl.

Если при сернокислотной конверсии по-
тери циркония с маточными растворами до-
стигали 25,6%, то они не превышали 7,4%
при азотно- и 6,4% при солянокислотной
конверсии. Максимальные потери титана
составляли соответственно 22,4, 11,1 и 7,9%,
а ниобия — 60,7, 34,5 и 37,4%. Это указы-
вает на то, что в азотно- и солянокислотных
растворах полимеризация кремнекислоты и
редких металлов IV, V групп Периодической
системы проходит в меньшей степени, чем в
сернокислотных.

Марганец поглощался сорбентом доста-
точно эффективно. Удержание марганца
жидкой фазой возрастало при температуре
80—100 C при использовании как азотно-,
так и солянокислотных растворов, в которых
оставалось соответственно до 8,3 и 5,9% ис-
ходного марганца. Основная часть непогло-
щенного сорбентом марганца присутствова-
ла в нерастворимых остатках. Тем не менее
поскольку повышение температуры и увели-
чение длительности процесса приводило к бо-
лее полному разложению эвдиалита, погло-
щение сорбентом при повышенных темпе-
ратурах было достаточно велико: до 82,9%
как в азотно-, так и солянокислотном про-
цессе. Увеличение концентрации кислот в
исследованных пределах не оказывало замет-
ного влияния на удержание марганца жид-
кой фазой.

При высокой степени разложения кон-
центрата растворами 2 мас.% НNO3 и 1,14—
1,4 мас.% HCl бльшая часть переходивших
в жидкую фазу радионуклидов поглощалась
сульфокатионитом, в кремнезоли попадало не
более 0,3% тория и 1,8% урана (см. табл. 4).
Величина Аэф сорбента и кремнезолей не пре-
вышала 0,370 кБккг–1, но Аэф твердых остат-
ков, аккумулирующих неразлагающийся в
процессе лопарит, при высокой убыли массы
и, как следствие, повышенной концентрации
лопарита может достигать 1,1 кБккг–1. В сор-
бентах концентрация тория и урана относи-
тельно РЗЭ велика (содержание ThO2 и UO2

относительно Tr2О3 может достигать 0,55
мас.% каждого), что необходимо учитывать
при разработке технологии извлечения РЗЭ
из сорбентов.

При азотнокислотной конверсии увеличе-
ние расхода сорбента до 115% теоретически
необходимого способствовало увеличению
поглощения сорбентом циркония (гафния)
и ниобия, практически не влияя на степень
поглощения РЗЭ, марганца и урана. Увели-
чение расхода сорбента с 69 до 115% опре-
деляло уменьшение степени заполнения СОЕ
с 95 до 58,1—64,5%.

Даже при   115% сорбентом не погло-
щалось 36,9% содержавшегося в концентра-
те натрия, не образующего полимеры с крем-
некислотой.

Увеличение расхода азотной кислоты с 33
(опыт 7) до 77—110% (опыты 12 и 13) или
соляной кислоты с 32 (опыт 17) до 75% (опыт
18) относительно стехиометрически необхо-
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димого, определявшееся повышением отно-
шения Ж/Т, приводило к некоторому увели-
чению потерь ценных металлов с жидкой
фазой из-за увеличения ее объема.

Выводы. 1. При одинаковой кислотнос-
ти сорбционная конверсия эвдиалитового
концентрата в азотнокислотной среде прохо-
дит немного эффективнее, чем в солянокис-
лотной, обеспечивая более высокое извлече-
ние в сорбент циркония (соответственно
83,6—85,8 и 78,9—80,9%) и ниобия (соот-
ветственно 38,4—44,8 и 31,5%).

2. В растворах одинаковой кислотности
при сопоставимых условиях разложение эв-
диалита в азотнокислотных растворах про-
ходит не так эффективно, как в сернокислот-
ных. Однако в азотнокислотном процессе
извлечение циркония в сорбент больше из-
за значительно меньшего образования несор-
бируемых полимеров циркония с кремнекис-
лотой и, как следствие, снижения потерь с
жидкой фазой.

3. Эффективность извлечения в сорбент
РЗЭ эвдиалита высока как в азотно-, так и
солянокислотном процессе. Основные поте-
ри РЗЭ определяются их содержанием в не-
разлагающемся лопарите.

4. При оптимальных условиях азотно-
кислотного процесса (концентрация кисло-
ты 2 мас.% НNO3, температура 80 C, длитель-
ность 10 ч) достигается максимальное извле-
чение в сорбент как циркония, так и ниобия,
а также марганца. В сернокислотном про-
цессе может быть достигнуто более высокое
извлечение ниобия, но в условиях, при кото-
рых значительно снижается извлечение цир-
кония.

5. Судя по зависимости распределения
титана между продуктами от условий про-
ведения процесса, из разлагающихся мине-
ралов эвдиалитового концентрата наиболее
устойчив лампрофиллит.

6. Азотнокислотное разложение методом
сорбционной конверсии обеспечивает повы-
шенную эффективность отделения ценных
компонентов от кремнеземной составляющей
эвдиалитового концентрата по сравнению не
только с традиционным методом азотнокис-
лотного разложения, но и с процессами сер-
но- и солянокислотной конверсии.
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Свинец и его сплавы относятся к наибо-
лее используемым металлам в мире. Облас-
ти их применения многообразны: свинцово-
кислотные аккумуляторные батареи (в ре-
шетчатых пластинах, стойках и соединитель-
ных лентах), боеприпасы, оболочка кабелей,
строительные материалы (листы, трубы, при-
пои и т.д.), противовесы, аккумуляторные
зажимы и такие литые изделия, как подшип-
ники, прокладки, литой металл и фольга [1].

Свинец в разных формах и сочетаниях на-
ходит все более широкое применение в каче-
стве материала для подавления звука и меха-
нических колебаний. Кроме того, он важен как
защита от рентгеновских лучей, а в атомной
промышленности от гамма-лучей. Свинец ис-
пользуется и в качестве легирующего элемен-
та стали и медных сплавов для улучшения
обрабатываемости и других характеристик, а
в легкоплавких сплавах — для спринклерных
систем пожаротушения [2—4].

Сплавы на основе свинца весьма перспек-
тивны для создания новых материалов. Для

их эффективной работы при высоких тем-
пературах необходимо знать кинетические
параметры окисления, которые позволяют
определить для каждого сплава наиболее
оптимальные температурные режимы. Лите-
ратурных сведений об этом крайне мало [5,
6]. В то же время имеются сведения о поло-
жительном влиянии щелочных металлов на
коррозионную стойкость и микроструктуру
баббита БЛи (PbSb15Sn10Li) [7, 8].

В настоящей работе исследовалось влия-
ние разных добавок лития на кинетику окис-
ления в твердом состоянии модифицирован-
ного свинцового баббита БЛи (PbSb15Sn10 Li)
и его микроструктуру. Для решения постав-
ленной задачи применяли метод термогра-
виметрии с непрерывным взвешиванием об-
разцов.

Материалы и методики исследования.
Для исследования влияния разных содержа-
ний модифицирующего лития на кинетику
окисления свинцового баббита БЛи
(PbSb15Sn10Li) в твердом состоянии его эк-
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Рассмотрены результаты исследования кинетики окисления модифицированного литием
свинцового баббита БЛи (PbSb15Sn10Li) в диапазоне температур 373—473 K. Выявлены образу-
ющиеся продукты окисления сплавов, исследована микроструктура сплавов. Эксперименты про-
водили термогравиметрическим методом на воздухе при атмосферном давлении в интервале
температур 373—473 K. Установлено, что процесс окисления во всем исследованном диапазоне
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ческие и энергетические параметры процесса окисления сплавов. Установлено, что в диапазоне
температур 373—473 K добавки лития увеличивают окисляемость свинцового баббита БЛи
(PbSb15Sn10Li). Показано также, что добавки легирующего компонента существенно измельча-
ют его микроструктуру. Методом рентгенофазового анализа выявлено, что продукты окисления
сплавов состоят из оксидов, в числе которых PbO, Li2SnO3, Pb2Sb2O7, Sb2O3, Pb3O4, Sb2O4.
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спериментальные образцы массой 10 г вып-
лавляли в вакуумной печи сопротивления
типа СНВЭ-1.3.1/16И3 в среде инертного газа
при избыточным давлении 0,15 мПа в тиг-
лях из оксида алюминия. Для шихты исполь-
зовали свинец С1 (99,985% Pb, ГОСТ 3778—
77), сурьму металлическую Су00 (99,9% Sb,
ГОСТ 1089—82), олово ОВЧ-000 (99,999% Sn)
и литий ЛЭ-1 (99,9% Li, ГОСТ 8774—75).

Кинетику окисления сплавов исследова-
ли методом термогравиметрии в неизотер-
мических условиях в атмосфере воздуха по
методике, описанной в работах [9—15]. Схе-
ма установки для исследования кинетики
окисления полученных сплавов приведена на
фиг. 1. Основные части установки: печь Там-
мана 1 с внутренней трубкой 2 из оксида
алюминия. При проведении экспериментов
трубка в верхней части закрывается водоох-
лаждающими крышками 7. Крышки имеют
отверстия для газопроводящей трубки 3, а
также для образцов сплавов 4 и термопары
5. Образец подвешивается на платиновой
нити 6 к пружине 9. Пружина изготовлена
из молибденовой проволоки. Пружину пред-
варительно калибруют (служит в качестве ве-
сов) и вводят в емкость из молибденового
стекла 8 с притертой крышкой 11. Емкость
с пружиной закрепляют на подставке 10, ко-
торая для предотвращения вибрации не за-
висит от печи. Для защиты весов от тепло-
вого излучения печи на нижней части емко-
сти используют охлаждаемое основание 12.
По растяжению пружины с помощью кате-
тометра КМ-8 осуществляется фиксация из-
менения массы образца. В наших опытах
использовали трубку из оксида алюминия
диаметром 18—20 и высотой 25—26 мм.
Перед опытом трубки прокаливали при
1273—1473 K в окислительной среде в тече-
ние 1,5 ч до постоянной массы. Окисление
сплавов в твердом состоянии проводили на
воздухе при постоянной температуре 373, 423
и 473 K в течение 1 ч.

Трубку с исследуемым цилиндрическим
образцом 1015 мм с шлифованной поверх-
ностью взвешивали и помещали в изотерми-
ческую зону печи. Нагрев металла выпол-
няли в атмосфере воздуха со скоростью по-
вышения температуры 2—3 K/мин. Перед
нагревом печи катетометр настраивали на
указатель пружины, записывали на шкале
точку отсчета и в течение нагрева контро-
лировали изменение массы.

Температуру измеряли платина-платино-
родиевой термопарой, горячий спай которой
находился на уровне поверхности образца.
Точность измерения температуры 2 K. Тер-
мометр помещали в трубку из оксида алю-
миния. Для стабильности показаний темпе-
ратуры холодный спай термостатировали при
273 K с помощью нуль-термостата «Нуль-В».
В качестве прибора, регистрирующего тем-
пературу, использовали потенциометр ПП-63
(см. 13 на фиг. 1). После окончания опыта
систему охлаждали, тигель с содержимым
взвешивали и определяли изменение массы
образцов в целом.

Погрешность эксперимента рассчитыва-
ли из исходной формулы истинной скорос-
ти окисления r  m/(st) (здесь m — масса
металла; s — поверхность реагирования; t
— время).

Вычисленная относительная ошибка эк-
сперимента складывается из суммы ошибок.
Для исходного сплава PbSb15Sn10 она соста-
вила r/r  (m/m)2 + (s/s)2+t/t  (2,71)2 +
+ (1,5)2 + 0,027  0,0962.

Образовавшуюся оксидную пленку удаля-
ли с поверхности образца и изучали ее фазо-
вый состав методами ИК-спектроскопии и
рентгенофазовым анализом (РФА) на мик-
роскопе SEM серии Stereoscan 440 (Англия)
и HITACHI 3600N (Япония).

Микроструктуру легированного литием
баббита БЛи (PbSb15Sn10Li) изучали на оп-

Фиг. 1. Схема установки для изучения
кинетики окисления металлов и сплавов
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тическом микроскопе БИОМЕД-1 (Украина).
Для исследования микроструктуры образцов
из полученных расплавов отливали цилинд-
рические образцы диаметром 10—16 и дли-
ной 5—10 мм. Каждый образец предвари-
тельно шлифовали до зеркальной поверхно-
сти, обезжиривали спиртом и травили в 20%-
ном водном растворе азотной кислоты. Вре-
мя травления составляло от 10 до 20 с. Пос-
ле травления шлиф промывали в проточной
воде и тщательно высушивали фильтроваль-
ной бумагой.

Результаты экспериментов и их обсуж-
дение. Полученные данные по кинетике
окисления свинцового баббита и легирован-
ного литием свинцового баббита БЛи
(PbSb15Sn10Li) представлены на фиг. 2—4
и в табл. 1, 2. В табл. 1 обобщены расчетные
значения кинетических и энергетических
характеристик процесса окисления свинцо-
вого баббита БЛи (PbSb15Sn10Li). Кривые
окисления сплавов характеризуются увели-
чением массы образцов в первые 15—20 мин
от начала окисления в процессе нагрева до

заданной температуры. По достижении за-
данной температуры процесс стабилизирует-
ся, что связано с формированием защитной
оксидной пленки на поверхности образца
(см. фиг. 2). Видно, что по мере увеличения
добавки лития к свинцовому баббиту возра-
стает истинная скорость его окисления. Так,
если у исходного сплава истинная скорость
окисления при 373 и 473 K составляет соот-
ветственно 2,4810–4 и 2,6010–4 кгм–2с–1, то
для свинцового баббита БЛи (PbSb15Sn10Li)
с 1,0 мас.% Li при указанных температурах
скорость окисления равна 2,8310–4 и 2,9510–

4 кгм–2с–1. При этом кажущаяся энергия
активации окисления сплава снижается от
58,30 кДж/моль в исходном состоянии, на-
пример, до 42,50 кДж/моль для баббита БЛи
(PbSb15Sn10Li) с 1,0 мас.% Li.

При определении механизма окисления
сплавов кинетические кривые переводят в
квадратичный масштаб, так как квадратич-
ные кинетические кривые процесса окисле-
ния свинцового баббита БЛи (PbSb15Sn10Li)
с литием имеют непрямолинейный вид (см.

Фиг. 2. Кинетические кривые окисления свинцового баббита (а) и легированного литием свинцового
баббита БЛи (PbSb15Sn10Li), содержащего литий, мас.%: 0,1(б); 0,5(в); 1,0 (г)
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Таблица 1

Кинетические и энергетические параметры* процесса
окисления свинцового баббита и легированного
литием свинцового баббита БЛи (PbSb15Sn10Li)

в твердом состоянии

,]iL[
%.сам

T K,
r  01 4,
гк м 2– с 1–

Eа,
ьлом/жДк

0,0 373
324
374

84,2
35,2
06,2

03,85

10,0 373
324
374

07,2
47,2
97,2

97,35

1,0 373
324
374

27,2
87,2
68,2

00,05

5,0 373
324
374

77,2
58,2
09,2

99,64

0,1 373
324
374

38,2
98,2
59,2

05,24

*r — истинная скорость окисления при темпера-
туре T; Eа — кажущаяся энергия активации.


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







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Фиг. 3. Квадратичные кинетические кривые окисления в твердом состоянии свинцового баббита (а)
и легированного литием свинцового баббита БЛи (PbSb15Sn10Li), содержащего литий, мас.%: 0,1 (б);
0,5 (в); 1,0 (г)

Фиг. 4. Изохроны окисления и энергия ак-
тивации окисления свинцового баббита БЛи
(PbSb15Sn10Li) с литием при 373 (а) и 473 K (б)
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фиг. 3). В табл. 2 приведены полиномы квад-
ратичных кинетических кривых окисления
сплавов, которые описываются общим урав-
нением y  rxn, в котором n  1—4, т.е. квад-
ратичные кинетические кривые описывают-
ся уравнением полинома четвертой степени.

На изохронах окисления свинцового баб-
бита БЛи (PbSb15Sn10Li), легированного ли-
тием, при выдержке образцов в течение 10 и
20 мин в окислительной среде (см. фиг. 4).
Видно, что с увеличением содержания лития
в сплаве скорость окисления растет незави-
симо от длительности выдержки образцов в
окислительной среде (10 или 20 мин). Более
четко эта закономерность выражена при тем-
пературе 473 K, о чем свидетельствует умень-
шение кажущейся энергии активации окис-
ления сплавов при увеличении содержания
лития.

На фиг. 5 приведены графики зависимо-
сти –lgK  f(1/T) для свинцового баббита
БЛи (PbSb15Sn10Li), содержащего 0,01—1,0
мас.% Li. Их прямолинейный характер по-
зволяет по тангенсу угла наклона определять
величину кажущейся энергии активации
процесса окислении сплавов.

Согласно диаграмме состояния системы
Sn-Pb-Sb фазовыми составляющими струк-
туры баббита являются: первичные кристал-
лы фазы (SnSb) и эвтектическая (частично
перитектического происхождения) смесь
кристаллов Pb-SbSn. Модифицирование ли-
тием, особенно в количестве 0,5 мас.%, в де-
сятки раз измельчает структурные составля-
ющие исходного сплава PbSb15Sn10 (фиг. 6),

Таблица 2

Полиномы четвертой степени для описания процесса окисления свинцового
баббита и легированного литием свинцового баббита БЛи (PbSb15Sn10Li)

в твердом состоянии

 

%.сам,]iL[ T K, инепетсйотревтечымонилоП * R **

0,0 373

324

374

y  6,0–  01 2– x4 4,0+  01 3– x3 5,2–  01 2– x2 076,0+ x

y  6,0–  01 3– x4 4,0+  01 3– x3 9,2–  01 2– x2 777,0+ x

y  6,0–  01 4– x4 6,0+  01 3– x3 7,3–  01 2– x2 559,0+ x

099,0

299,0

399,0

10,0 373

324

374

y  6,0–  01 3– x4 5,0+  01 3– x3 0,3–  01 2– x2 528,0+ x

y  6,0–  01 4– x4 6,0+  01 3– x3 9,3–  01 2– x2 699,0+ x

y  6,0–  01 6– x4 9,0+  01 3– x3 0,5–  01 2– x2 981,1+ x

989,0

399,0

699,0

1,0 373

324

374

y  6,0–  01 3– x4 5,0+  01 3– x3 4,3–  01 2– x2 9998,0+ x

y  6,0–  01 4– x4 7,0+  01 3– x3 3,4–  01 2– x2 270,1+ x

y  6,0–  01 6– x4 1,0+  01 3– x3 4,5–  01 2– x2 762,1+ x

989,0

399,0

699,0

5,0 373

324

374

y  6,0–  01 3– x4 5,0+  01 3– x3 5,3–  01 2– x2 449,0+ x

y  6,0–  01 5– x4 8,0+  01 3– x3 5,4–  01 2– x2 721,1+ x

y  6,0–  01 7– x4 1,0+  01 3– x3 7,5–  01 2– x2 633,1+ x

589,0

299,0

699,0

0,1 373

324

374

y  6,0–  01 3– x4 6,0+  01 3– x3 7,3–  01 2– x2 300,1+ x

y  6,0–  01 5– x4 8,0+  01 3– x3 9,4–  01 2– x2 602,1+ x

y  6,0–  01 7– x4 1,1+  01 3– x3 1,6–  01 2– x2 814,1+ x

899,0

199,0

599,0

  *у — увеличение массы образцов, кг/м2; х — продолжитель-
ность окисления, мин.

**R — коэффициент корреляции.

Фиг. 5. Графики зависимости –lgK  f(1/Т)
для свинцового баббита (1) и легированного ли-
тием свинцового баббита БЛи (PbSb15Sn10Li),
содержащего литий, мас.%: 0,01 (2); 0,1 (3);
0,5 (4); 1,0 (5)



98 „Металлы“. № 2. 2023 г.

что положительно влияет на его коррозион-
ную стойкость [7, 8].

По результатам РФА установлено, что
продуктами окисления легированного лити-
ем баббита БЛи (PbSb15Sn10Li) являются
следующие оксиды: PbO, Li2SnO3, Pb2Sb2O7,
Sb2O3, Pb3O4, Sb2O4.

Образующиеся при окислении легирован-
ного литием свинцового баббита БЛи
(PbSb15Sn10Li) одинарные оксиды и окси-
ды типа шпинелей (Li2SnO3, Pb2Sb2O7) не об-
ладают достаточными защитными свойства-
ми. Поэтому отмечается рост скорости окис-
ления баббита БЛи (PbSb15Sn10Li) по мере
увеличения содержания легирующей добав-
ки и повышения температуры.

Таким образом, добавки лития в преде-
лах 0,01—1,0 мас.% к исходному свинцово-
му баббиту увеличивают его окисляемость на
воздухе в диапазоне температур 273—473 K.
Это следует учитывать при изготовлении из
баббитов БЛи (PbSb15Sn10Li) деталей, пред-
назначенных для конструкций, изделий и
сооружений. Их рекомендуется эксплуати-
ровать при температурах не выше 373 K.

Выводы. 1. Решение многих задач совре-
менной техники связано с использованием
материалов, обладающих высоким сопротив-
лением окислению. В создании новых кор-
розионно-стойких материалов и улучшении
коррозионных характеристик имеющихся
материалов существенную роль играют про-
цессы легирования. В связи с исключитель-
ной важностью сведений о поведении метал-
лов и сплавов в окислительных средах необ-
ходимость в достаточно полной системати-

зации таких данных очевидна. Изложены
экспериментальные результаты, относящие-
ся к поведению легированного литием свин-
цового баббита БЛи (PbSb15Sn10Li) в атмос-
фере воздуха в диапазоне температур 373—
473 K. Исследования влияния лития на окис-
ляемость свинцового баббита БЛи
(PbSb15Sn10Li) показали, что добавка данно-
го модификатора до 1,0 мас.% способствует
увеличению окисления исходного сплава,
приводит к образованию многокомпонентных
оксидов типа шпинелей, которые не обеспе-
чивают защиты исследуемых образцов от
окисления.

2. Отмечено, что при содержании в баб-
бите БЛи (PbSb15Sn10Li) до 0,5 мас.% Li его
окисляемость незначительна, т.е. такие до-
бавки лития можно считать целесообразны-
ми для работы изделий из них при невысо-
ких температурах.

3. Ранее авторами было показано улучше-
ние коррозионной стойкости баббита БЛи
(PbSb15Sn10Li), легированного литием и на-
трием, на 10—15% в водной среде, содержа-
щей 3% NaCl. Изделия из данного баббита,
вероятно, будут работать и в более агрессив-
ных средах при невысоких температурах.
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