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В статье рассмотрена комбинированная технология, сочетающая селективное 
лазерное сплавление (SLM) и  продольную прокатку порошковых материалов 
12Х18Н10Т и AlSi10Mg. Цель работы – экспериментально установить закономер-
ности влияния обработки давлением на  механические характеристики получен-
ных SLM материалов, а именно на твердость и изгибную прочность. Подготовлен 
литературный обзор, основываясь на информации из которого изготовлена партия 
тестовых образцов из порошков нержавеющей стали 12Х18Н10Т и алюминиевого 
сплава AlSi10Mg. Произведена обработка давлением полученных образцов по тех-
нологии продольной прокатки. Оценка высотной деформации образцов из спла-
ва 12Х18Н10Т проводилась с  помощью истинной (логарифмической) высотной 
деформации. Морфология исходных материалов исследовалась при помощи элек-
тронного микроскопа. Механические свойства материалов оценивались по твер-
дости HRB и  изгибной прочности. Дополнительно были проанализированы 
результаты испытаний на радиальное сжатие кольцевых образцов, изготовленных 
при аналогичных технологических параметрах. По  итогам анализа установлена 
зависимость между напряжением и деформацией, где для AlSi10Mg наблюдается 
плавное изменение формы под приложением нагрузки, а для 12Х18Н10Т – нали-
чие критического напряжения, при достижении которого наблюдается увеличение 
динамики деформации. Растровая электронная микроскопия изломов материала 
AlSi10Mg показала более однородную структуру прокатанного образца по  срав-
нению с образцом в исходном состоянии. Это является свидетельством положи-
тельного влияния обработки давлением (в определенных пределах) на плотность 
материала AlSi10Mg, полученного методом SLM. По итогам исследования сфор-
мулирована и подтверждена результатами экспериментов гипотеза о взаимозави-
симости высотной деформации и твердости холоднодеформированного материала 
12Х18Н10Т, полученного SLM. Установлен предел изгибной прочности порошко-
вого материала AlSi10Mg и зафиксированы максимальные изгибные нагрузки для 
сплава 12Х18Н10Т. Показаны зависимости между напряжением и  деформацией 
материалов при радиальном сжатии и изгибе. Установлено, что продольная про-
катка порошкового материала 12Х18Н10Т способствует снижению сопротивления 
изгибной силе, но при этом повышаются твердость и упругие свойства.

Ключевые слова: порошковая металлургия, селективное лазерное сплавление, 
обработка давлением, прокатка
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ВВЕДЕНИЕ

Селективное лазерное сплавление (SLM)  – одна из  наиболее широко распро-
страненных технологий порошковой металлургии (ПМ), в  основе которой лежит 
сплавление мелкодисперсных частичек металлов под воздействием лазера [1]. SLM 
нашло применение в различных отраслях машино- и авиастроения, в химико-фарма-
цевтическом производстве, горном и нефтяном деле, оборонной промышленности. 
Основной проблемой SLM является устранение пористости, в той или иной степени 
характерной для всех технологий порошковой металлургии. Решается данная задача 
путем оптимизации технологических параметров процесса, а  также комбинирова-
ния SLM с другими видами обработки, например, с термической (ТО) или обработкой 
давлением (ОД).

Так, в  работах [2, 3] исследовано влияние направления выращивания изде-
лий на  механические свойства, а  также влияние плотности энергии на  твердость 
порошкового алюминиевого сплава, полученного способом SLM. Механические 
показатели образцов, выращенных перпендикулярно платформе построения, 
получились на ~15% выше, относительно образцов, выращенных в  параллельном 
направлении. Уменьшению твердости способствуют повышенные (более 60 Дж/мм3) 
и пониженные (ниже 30 Дж/мм3) значения плотности энергии, которая напрямую 
зависит от скорости сканирования и мощности лазерного излучения. Для получе-
ния высококачественных деталей из нержавеющей стали в работах [4, 5] предложен 
метод SLM, в котором исходными материалами выступают порошки со сферической 
формой частиц, которая обеспечивает лучшую «текучесть» композиции. Предва-
рительное уплотнение каждого наносимого порошкового слоя перед сплавлением 
способствует повышению плотности материала. В  работе [6] представлен способ 
SLM для формирования никелевого покрытия на титановой подложке, при котором 
первый слой порошкового материала наносится под углом 135° относительно изде-
лия, последующие слои – под углом 90° относительно друг друга. В итоге на иссле-
дуемой детали образовано покрытие с  микротвердостью 881.8±15 HV. Чтобы 
снизить уровень остаточных напряжений, проводят термическую обработку [7]. 
ТО осуществляется поэтапно для более равномерного снятия остаточных напряже-
ний. Выдержка проходит в течение 120 минут при температурах 453 К, 673 К, 873 К, 
1073 К, охлаждение – совместно с печью. За счет сочетания различных технологий 
получаются изделия с  низкими пористостью и  уровнем остаточных напряжений, 
а  также высокими механическими свойствами. Для изготовления износостойких 
деталей из порошковых вольфрам–карбидных композиций известны методы SLM, 
представленные в  работах [8, 9]. В  них исследовано влияние толщины наносимо-
го слоя и  направления сканирования на  качество материала. При уменьшении 
толщины наносимого слоя изделия имеют более низкую шероховатость и  точную 
геометрию. При разнонаправленной стратегии сканирования пористость образцов 
получается в 6.5 раз более низкая по сравнению с образцами, изготовленными при 
однонаправленной стратегии. В  работах [10,11] представлены комбинированные 
методы SLM стальных и  никелевых сплавов, включающие обработку давлением 
и последующую ТО. Установлено, что горячее изостатическое прессование (ГИП) 
приводит к повышению прочности и пластичности образцов за счет закрытия пор. 
Термическая обработка способствует еще большему увеличению прочности мате-
риала, но при этом несколько снижает пластические свойства.
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Цель работы  – экспериментально установить закономерности влияния обра-
ботки давлением на  механические характеристики полученных SLM материалов, 
а именно на твердость и изгибную прочность.

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЙ

На основе установленных закономерностей влияния технологических пара-
метров SLM на  характеристики получаемого материала была изготовлена пар-
тия тестовых образцов. Выбор исследований пал на  стальные и  алюминиевые 
сплавы, поскольку они являются наиболее распространенным конструкцион-
ным сырьем для производства комплектующих в автомобильной, авиационной, 
судостроительной, оборонной и  других отраслях промышленности. Актуально-
стью технологии SLM здесь является значительное снижение отходов и  издер-
жек при изготовлении сложнопрофильных деталей. В  качестве исходных мате-
риалов для производства образцов использовался порошок нержавеющей стали 
ПР-12Х18Н10Т, фракционный состав 10...63 мкм, производитель АО «Поле-
ма», а  также порошок алюминиевого сплава AlSi10Mg, фракционный состав 
10...45 мкм, производитель АО «Русал». Химический состав сплава 12Х18Н10Т, 
мас.%: Fe (основа), Cr – 17.35%, Ni – 10.68%, Mn – 0.74%, Si – 0.68%, Ti – 0.66%, 
C – 0.099, S – 0.02%, P – 0.03%; сплава AlSi10Mg, масс.%: Al (основа), Si – 9.7%, 
Mg  – 0.33%, Fe  – 0.14%. Для исследования морфологии порошков исходных 
материалов, а  также структуры поверхности образцов и  изломов, применялась 
растровая электронная микроскопия (РЭМ) [12]. На Рис. 1 представлены микро-
фотографии исходных порошков, полученных методом газовой атомизации, 
на  которых отчетливо видна сферическая форма частиц. SLM испытательных 
образцов осуществлялось на  установке «SLM 280» немецкой компании «SLM 
Solutions». Используемые технологические параметры для 12Х18Н10Т: толщина 

Рис. 1. Микрофотографии порошков: а – 12Х18Н10Т; б – AlSi10Mg.
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слоя (h) 50 мкм, мощность (P) 235 Вт, скорость сканирования (V) 700 мм/с. Для 
AlSi10Mg: толщина слоя (h) 60 мкм, мощность (P) 370 Вт, скорость сканирова-
ния (V) 1650 мм/с. Образцы представляли собой призму размером 55х10х2.5 мм. 
Обработку давлением проводили на лабораторном прокатном стане по техноло-
гии продольной прокатки. Количество проходов –4, максимальное абсолютное 
обжатие – 1.521 мм.

Механические свойства оценивались по  твердости HRB при помощи стаци-
онарного твердомера ТР 5006 в  соответствии с  ГОСТ 9013-59. При прокатыва-
нии образцов из  алюминиевого сплава AlSi10Mg после первого прохода с  обжа-
тием 0.701  мм  было зафиксировано повышение твердости на 10.5%  – с 76 HRB 
до 84 HRB. Однако по краям отмечено образование трещин. После второго про-
хода с  обжатием 1.101 мм  произошло дальнейшее раскрытие трещин, что при-
вело к  частичному разрушению образцов. Последующие проходы для материала 
AlSi10Mg не осуществлялись.

Оценку высотной деформации образцов из  сплава 12Х18Н10Т проводили 
с помощью истинной (логарифмической) высотной деформации:

ε ηh
h

hi i
i= ( )=











ln ln
0

,

где ηi  – коэффициент обжатия; h0  – толщина образца до прохода; hi  – толщина 
образца после прохода.

Для оценки объемной деформации вычисляли сумму высотной ( εh), поперечной 
( εB) и продольной (εL) деформаций ε ε εh h+ + L. Полученные значения приведены 
в Таблице 1, из которой видно уплотнение материала в процессе ОД.

Также механические свойства образцов в исходном состоянии и после обработки 
давлением (только для материала 12Х18Н10Т, поскольку AlSi10Mg в процессе ОД был 
разрушен) оценивались по изгибной прочности. Для AlSi10Mg исследования осущест-
влялись в соответствии с ГОСТ 18228-94, для 12Х18Н10Т – по ГОСТ 14019-2003. Пере-
мещение при этом фиксировалась при помощи индикатора часового типа. Результаты 
испытаний на изгиб исходных образцов приведены в Таблице 2.

Ранее авторами были проведены исследования радиального сжатия кольцевых 
образцов, изготовленных при аналогичных технологических параметрах [13]. Для 

Таблица 1. Значения деформации полученного SLM материала 12Х18Н10Т в  зависимости 
от степени обжатия.

Деформация № прохода

0 1 2 3 4

εh 0 –0.174 –0.514 –0.793 –0.913

εB 0 0.016 0.048 0.062 0.073

εL 0 0.131 0.409 0.728 0.819

ε ε εh h L+ + 0 –0.028 –0.056 –0.003 –0.021
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придания нагрузки использовался испытательный гидравлический пресс ПСУ-50, 
для измерения нагрузки – динамометр системы Токаря ГОСТ 9500-84. Изменение 
формы образцов во  время приложения нагрузки аналогично фиксировалось при 
помощи индикатора часового типа. По  результатам исследований установлено, 
что предел прочности порошкового материала AlSi10Mg при радиальном сжатии 
составляет ~950 МПа. Материал 12Х18Н10Т характеризуется повышенной пла-
стичностью  – в  случае радиального сжатия при нагрузке ~800  кгс наблюдается 
сплющивание образцов без разрушения. На Рис. 2 представлен график зависимости 
между напряжением и деформацией образцов из сплавов AlSi10Mg и 12Х18Н10Т 
при радиальном сжатии, а также образцов из сплава AlSi10Mg при изгибе. На гра-
фике наблюдается плавное изменение формы под приложением нагрузки для 
материала AlSi10Mg, а для 12Х18Н10Т – наличие критического напряжения, при 
достижении которого наблюдается увеличение динамики деформации.

На Рис. 3 представлены РЭМ–изображения изломов образцов из порошко-
вого материала AlSi10Mg. Разрушение образцов, находящихся в  исходном 
состоянии (не подвергавшимся прокатке после SLM), произошли во время про-

Таблица 2. Результаты испытаний на изгиб исходных призматических образцов.

Образец Нагрузка, кгс Напряжение, МПа

12Х18Н10Т 851 7530

AlSi10Mg 66 518

Напряжение, ГПа
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Рис. 2. Зависимость между напряжением и  деформацией материалов: 1 – 12Х18Н10Т при радиальном 
сжатии; 2 – AlSi10Mg при радиальном сжатии; 3 – AlSi10Mg при изгибе.
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веденияисследования на  изгибную прочность, а  холоднодеформированных  – 
во время осуществления второго прохода прокатки. Как показано на Рис. 3, про-
катанный образец имеет более однородную структуру по сравнению с образцом 
в исходном состоянии, что свидетельствует о положительном влиянии обработки 
давлением (в определенных пределах) на  плотность материала AlSi10Mg, полу-
ченного методом SLM.

(а) (б)

Рис. 3. РЭМ-изображение излома образца из материала AlSi10Mg: а – в исходном состоянии; б – после 
прокатки.
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Рис. 4. Зависимость твердости порошкового материала 12Х18Н10Т от высотной деформации.
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РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ

В работе высказана и  подтверждена результатами экспериментов гипотеза 
о взаимозависимости высотной деформации и твердости холоднодеформирован-
ного материала 12Х18Н10Т, полученного SLM. Твердость образцов повышалась 
с каждым последующим проходом. Также анализ результатов экспериментальных 
исследований показал, что наиболее интенсивный рост твердости наблюдается 
на  начальном этапе прокатки. Выявленную закономерность можно объяснить 
повышенными абсолютными значениями объемной деформации на  начальном 
этапе прокатки пористого порошкового материала. График зависимости твердости 
от высотной деформации представлен на Рис. 4.

После прокатки наблюдается скругление торцов, проявляющее все более явно 
с  увеличением степени обжатия образцов. Причем, в  случае сплава 12Х18Н10Т, 
скругление более выражено по причине большей пластичности материала по срав-
нению с AlSi10Mg.

В процессе прокатки закономерность влияния абсолютных значений высотной 
деформации εh  на твердость порошкового материала, полученного по комбиниро-
ванной технологии SLM, описываются сигмоидальной зависимостью при повышенных 
значениях коэффициента детерминации (r2 =0.971):
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Рис. 5. Зависимость между напряжением и деформацией образцов из 12Х18Н10Т: 1 – в исходном состоянии; 
2 – после продольной прокатки.
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HRB a b exp
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где a b c d, , ,     – параметры уравнения (a=−187 8. ; b=300 8. ; c =−0 355. ; d = 0 131. ). 
Значения параметра c характеризуют величину высотной деформации кр

hε , завер-
шающей начальный этап интенсивного повышения твердости.

Испытания на изгиб прокатанных образцов из материала 12Х18Н10Т показали 
воспринимаемую нагрузку ~703 кгс. На Рис. 5 изображен график зависимости между 
напряжением и деформацией образцов в исходном состоянии и после осуществле-
ния продольной прокатки. На  графике видно наличие критического напряжения, 
после прохождения которого наблюдается снижение динамики деформации.

За счет уменьшившейся толщины прокатанный образец имеет на 17.4% более 
низкое сопротивление изгибной силе, по сравнению с исходными образцами. Однако 
стоит отметить, что при этом он обладает большей на 9.9% упругостью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Высказана и  подтверждена результатами экспериментов гипотеза о  взаимоза-
висимости высотной деформации и твердости холоднодеформированного матери-
ала 12Х18Н10Т, полученного SLM. Для порошкового материала AlSi10Mg также 
справедлива данная гипотеза, при условии осуществления высотной деформации 
до момента зарождения трещин критической величины.

Установлен предел прочности порошкового материала AlSi10Mg: 950 МПа при 
радиальном сжатии и 518 МПа при изгибе. Зафиксированы максимальные изгиб-
ные нагрузки для сплава 12Х18Н10Т, полученного SLM: 851 кгс в исходном состо-
янии и 703 кгс в прокатанном, напряжения при этом 7530 МПа и 35443 МПа соот-
ветственно.

Построен график зависимости между напряжением и деформацией, из кото-
рого видна похожая динамика изгиба до и после продольной прокатки порошко-
вого материала 12Х18Н10Т. После обработки давлением отмечено снижение 
сопротивления изгибной силе на 17.4% по сравнению с исходными образцами, 
но при этом повышение твердости на 22.3% и упругих свойств на 9.9%.
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PROPERTIES OF COLD-DEFORMED POWDER MATERIALS  
12CR18NI10TI AND ALSI10MG OBTAINED BY SELECTIVE LASER MELTING
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The article considers a  combined technology which mixes selective laser melting 
(SLM) and longitudinal rolling of  powder materials 12Cr18Ni10Ti and AlSi10Mg. 
The objective of  the work is  to experimentally establish the regularities of  pressure 
treatment on  the mechanical characteristics of  the obtained SLM materials, name-
ly on hardness and bending strength. A  literature review was prepared, based on  the 
information from which a batch of test samples were made from powders of stainless 
steel 12Cr18Ni10Ti and aluminum alloy AlSi10Mg. Pressure treatment of the resulting 
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samples was performed using longitudinal rolling technology. The assessment of  the 
high-altitude deformation of  the 12Cr18Ni10Ti alloy samples was carried out using 
true (logarithmic) high-altitude deformation. The morphology of the raw materials was 
studied using an electron microscope. The mechanical properties of the materials were 
assessed by HRB hardness and bending strength. The results of radial compression tests 
on annular samples manufactured under similar technological parameters were analyz-
ed additionally. Based on the results of the analysis, the dependence between stress and 
deformation was established, where for AlSi10Mg there is a smooth shape change under 
load, and for 12Cr18Ni10Ti there is a critical stress, at which an increase in deformation 
dynamics is observed. Scanning electron microscopy of the fractures of the AlSi10Mg 
material showed a more homogeneous structure of the rolled sample compared to the 
sample in  the initial state, which is  evidence of  the positive effect of  pressure treat-
ment (within certain limits) on the density of the AlSi10Mg material obtained by the 
SLM method. Based on  the results of  the researches, a  hypothesis about the inter-
dependence of high-altitude deformation and hardness of the cold-deformed material 
12Cr18Ni10Ti obtained by SLM was formulated and confirmed by the results of exper-
iments. The bending strength limit of the AlSi10Mg powder material was established 
and the maximum bending loads for the 12Cr18Ni10Ti alloy was fixed. The dependenc-
es between stress and deformation of materials under radial compression and bending 
are shown. It has been found that longitudinal rolling of 12X18H10T powder material 
helps to reduce the resistance to bending force, but at the same time the hardness and 
elastic properties increase.

Keywords: powder metallurgy, selective laser melting, pressure treatment, rolling.
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ВВЕДЕНИЕ

Структурные преобразования в температурной области расплава, предшествую
щей переходу в упорядоченное состояние недостаточно изучены. Однако, именно 
в этой температурной области происходят события, результатом которых является 
возникновение кристаллического порядка [1–9]. В  настоящей работе принята кон-
цепция, предполагающая существование частичного порядка в расплаве, меняюще-
гося при изменении температура среды. В качестве экспериментального использован 
метод акустической эмиссии (АЭ), позволяющий регистрировать акустические сигна-
лы, сопровождающие изменение температуры расплава, и на основании этого сделать 
некоторые выводы о структурных преобразованиях в расплаве.

Цель данной работы – проведение экспериментальных исследований спектров 
акустической эмиссии при охлаждении расплава алюминия, развитие представле-
ний о  существовании частичного порядка в  жидком алюминии в  температурной 
области расплава 860–660°С и связи структурных преобразований в среде с возник-
новением акустических сигналов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Экспериментальные исследования проведены на установке, схема которой дана 
в работе [10].

В настоящей работе получены спектры сигналов АЭ при охлаждении расплава 
алюминия и проведен Фурье-анализ амплитуды и частоты сигналов (АЭ) при сни-
жении температуры расплава от 860℃ до начала кристаллизации.



В работе использовался пьезоэлектрический преобразователь (ПЭП) с частотным 
диапазоном 20–200 кГц и коэффициентом усиления 92, к = 104.

Расплав нагревался до  соответствующей температуры затем она снижалась 
с  шагом 20°С и  расплав выдерживался при постоянной температуре в  течение 
15 мин; за это время записывался спектр (АЭ) и проводился амплитудно-частотный 
анализ сигналов АЭ. Для анализа акустического спектра использовались программы 
(ISVI) [11, 12]. Экспериментальные результаты сначала анализировались в аналого-
вой форме затем проводился Фурье-анализ каждого отдельного сигнала.

По результатам Фурье-анализа на  основании аналитических зависимостей (1) 
и (2) [13] определялся коэффициент Cs по физическому смыслу отвечающий сумме 
амплитуд сигналов определенной частоты
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где: Т0 – период сигнала, τ – время, ws – эквидистантные значения, рассчитанные 
для комплексного Фурье коэффициента для точек S = 0,1,2...(N-1).

Все частоты спектра условно подразделялись на две группы: низкочастотные для 
диапазона 20–60 кГц и высокочастотные для диапазона 90–200 кГц.

Температура расплава алюминия снижалась и  по результатам Фурье-анализа 
спектров строились графики зависимости мах. Сs от f для температур 800°С (рис. 1а) 
и 690°С (рис. 1б).

На основании результатов Фурье-анализа (рис.1) видно, что при перегреве рас-
плава на 200°С выше температуры ликвидуса наблюдалась периодичность мах. Сs 
с частотой следования 7–8 кГц. При уменьшении температуры расплава амплитуда 
сигналов (индекс Сs) в  спектре низких частот уменьшается и  при 690°С достигает 
уровня фона, а мах. Сs для f = 121 кГц увеличивается и достигает при температуре 
690°С наибольшей величины (рис. 2).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В настоящем эксперименте охлаждение расплава происходило со  стороны 
тигля. Следовательно, можно предположить, что источником акустической эмис-
сии является температурный градиент в  расплаве на  границе со  стенкой тигля. 
При резком уменьшении температуры происходит увеличение плотности распла-
ва у стенки тигля и появляется волна изменения давления в направлении к центру 
тигля, которая вызывает градиент плотности атомов, генерируя кластеры [13, 14]. 
Считаем, что периодичность частот мах. Сs отражает периодичность в формирова-
нии кластеров, а амплитуды сигналов являются энергетическим откликом продви-
жения каждого элемента зарождающегося кластера вглубь расплава. Можно пред-
ставить начало формирования кластера в расплаве в условиях нашего эксперимента 
в виде ячеистой сетки, в которой каждой ячейке соответствует грань элементарной 

	 ФОРМИРОВАНИЕ ЛОКАЛЬНОГО СТРУКТУРНОГО ПОРЯДКА...� 485



486	 ВОРОНЦОВ, ПЕРШИН

ячейки алюминия (полного атомного состояния расплава в условиях нашего экспе-
римента достигнуто не было).

Продвижение элементарной ячейки алюминия вглубь расплава при охлажде-
нии для каждого из  элементов сетки отличается из-за разницы в  поверхностной 
энергии; каждая ячейка продвигается на  высоту соответствующей для нее числу 
n параметров решетки, начиная с 1. Продвижение кластера происходит до достиже-
ния высвободившимся при охлаждении объемом ΔV на границе кластера с распла-
вом критической величины поверхностного натяжения Ϭ. При этом поверхность 
свободного объем нарушается с  высвобождением звуковой или ультразвуковой 
энергии. Далее процесс повторяется, поэтому можно заключить, что процесс кри-
сталлизации периодический. Расчет частоты ƒ в зависимости от скорости продви-

Рис. 1. Индекс Фурье. Сs  в зависимости от  частоты при охлаждении расплава алюминия от 860°С 
до 800°С (а) и 690°С (б), (Сs = mV).
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жения поверхности раздела кластера проводился из соотношения (3), полученного 
в работе [10]
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где V = 3.1 мм/мин – величина скорости продвижения фронта кластера (считаем 
ее соответствующей скорости отвода тепла от стенки тигля, измеренной экспери-
ментально); n = число межплоскостных расстояний a = 4.05·10–7 мм – параметр 
кристаллической решетки алюминия.

Сравнение расчетных и  экспериментальных результатов f  для температуры 
расплава 800ºС (табл. 1) показало близость значений экспериментальных частот 
c теоретическими, подсчитанных по формуле (3) при условии параметра решетки 
алюминия равному a = 4.3·10-7 мм (на 15% больше известного).

На основании результатов таблицы 1 построена модель кластера для температуры 
расплава при 800ºС (рис. 3а). В таблице 2 приведены расчеты частот f для температуры 
расплава 690ºС.

На основание результатов таблицы 2 построена модель кластера для температуры 
расплава 690ºС (рис. 3б)

В нашем эксперименте (рис. 1) увеличение параметра решетки алюминия при 
800°С на 15% больше табличного можно объяснить увеличением межплоскостного 
расстояния решетки алюминия при перегреве расплава на 200°С выше температуры 
плавления [15]. Уменьшение величины мах. Сs  для низкочастотной части спектра 
при снижении температуры объясняется снижением температурного градиента 
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Рис. 2. График зависимости индекса Сs от t для частоты f = 121 кГц.

Таблица 1. Теоретические и экспериментальные частоты ƒ АЭ сигналов с макс. Cs для темпе-
ратуры расплава 800º С

n 1 2 3 4 5 6 7

f теорет., кГц 121 60 40 30 24 20 18

f экспер., кГц 127 63 42 32 25 21 Нет данных
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в расплаве. При приближении температуры расплава к температуре кристаллизации 
подвижность атомов снижается и остаются в расплаве только самые мощные, кото-
рые, группируясь образуют кластер с доминирующей частотой 121кГц. В интерва-
ле частот 80–130 кГц амплитуды мах. Сs  при температуре 690°С достигают мак-
симальной величины (рис. 1б). Частота f в рамках используемой модели отвечает 
частоте единичной ячейке кластера алюминия, принадлежащего решетке алюми-
ния, на  ней путем присоединения других атомов выстраивается вся архитектура 
кластера алюминия (рис. 3б). Все частоты вертикальных элементов кластера (рис. 
3б) соответствуют частотам с мах. Сs на (рис. 1б) в интервале частот 80–140 кГц. 
В итоге происходит формирование зародыша твердой фазы алюминия.

ВЫВОДЫ

1. На основании Фурье-анализа спектров акустической эмиссии сигналов (АЭ) 
в расплаве алюминия установлен закономерный характер их возникновения в тем-
пературной области предшествующих переходу в кристаллическое состояние.

2. Предложена качественная модель формирования локального порядка в тем-
пературной области расплава алюминия до начала кристаллизации. На основании 
этой модели проведено сравнение результатов расчета частот, возникающих при 
формировании кластеров, с экспериментальными данными и установлено удовлет-
ворительное соответствие между ними.
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Рис. 3. Модели кластера, рассчитанные для расплава алюминия при температурах 800°С (а) и 690°С (б).

Таблица 2. Теоретические и экспериментальные частоты f с макс. Сs для температуры рас-
плава 690ºС

n 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
f теорет., кГц 243 121 81 61 49 41 35 30 27 24 22 20
f экспер., кГц Нет данных 123 79 59 47 40 32 31 n/a 23 22 n/a
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Основным промышленным способом получения нержавеющей стали на теку-
щий момент является выплавка ее в агрегате аргонокислородного рафиниро-
вания. В работе приведены результаты термодинамического моделирования 
процесса десульфурации низкоуглеродистого полупродукта нержавеющей 
стали во  время восстановительного периода аргонокислородного рафиниро-
вания путем обработки его борсодержащими шлаками. Применение в  каче-
стве флюсующего материала оксида бора взамен плавикого шпата позволяет 
снизить нагрузку на окружающую среду и уменьшить вязкость формируемых 
шлаков. При помощи симплекс решетчатого метода планирования экспе-
римента построена матрица, содержащая 16 составов оксидной системы 
СаО–SiO2–(3-6%)В2О3–12%Cr2O3–3%Al2O3–8%MgO переменной основно-
сти 1.0–2.5. На  основе обобщения результатов термодинамического модели-
рования построены аппроксимирующие математические модели в виде приве-
денного полинома третьей степени. Адекватность моделей проверена по трем 
контрольным точкам, не  входящим в  матрицу планирования эксперимента 
с  помощью t-критерия при уровне значимости 0,01. Результаты математиче-
ского моделирования представлены графически в виде диаграмм зависимости 
равновесного распределения серы от  состава шлака при температурах 1600 
и  1700°С. Построенные диаграммы позволили количественно оценить вли-
яние температуры, основности и  содержания оксида бора на  коэффициент 
равновесного межфазного распределение серы. Установлено, что повышение 
основности шлака с 1.0 до 2.5 в рассматриваемом диапазоне содержания окси-
да бора (3.0–6.0%) улучшает процесс десульфурации металла, обеспечивая рост 
равновесного коэффициента межфазного распределения серы с 0,1 до 5,0–7,0 
при температурах 1700 и 1600°С. Показано, что процесс десульфурации метал-
ла в шлаках с низкой основностью 1,05–1,15 сопровождается незначительным 
снижением содержания серы в металле. При этом концентрация оксида бора 
практически не  оказывает отрицательного влияния на  процесс десульфура-
ции металла. Шлаки с  повышенной до 2,0–2,5 основностью обладают более 
благоприятными рафинирующими свойствами. Концентрация серы в металле 
при их формировании снижается с 0,015 до 0,007–0,008%.

Ключевые слова: термодинамическое моделирование, сера, равновесное межфазное 
распределение, нержавеющая сталь, аргонокислородное рафинирование, вос-
становительный период
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ВВЕДЕНИЕ

В ряду приоритетных задач развития металлургического комплекса страны сохра-
няется актуальность проблемы повышения качества и снижения себестоимости метал-
лопродукции. Одним из перспективных направлений решения проблемы является 
глубокая десульфурация стали широкого марочного состава, в  т.ч. десульфурация 
коррозионностойких марок стали.

Повышенная концентрации серы в  нержавеющей стали оказывает двойное 
негативное влияние на  ее свойства: снижение пластичности в  области отрица-
тельных температур и ухудшение коррозионной стойкости. Последнее во многом 
обусловлено образованием сульфидов кальция и  марганца, присутствие которых 
увеличивает скорость развития процессов локальной коррозии (питтинговой), 
поскольку эти включения являются неустойчивыми фазами в стали и при взаимо-
действии с водной средой, содержащей большое количество хлорид-ионов, раство-
ряются в первую очередь [1–3].

Процесс десульфурации нержавеющей стали в  агрегате аргонокислородного 
рафинирования (АКР) реализуют во время протекания восстановительного перио-
да плавки [4, 5]. Шлаки этого периода содержат повышенную концентрацию Cr2O3, 
образующегося во  время обезуглероживания расплава в  окислительный период. 
В совокупности с наличием свободного оксида кальция в шлаке образуются туго-
плавкие хроматы кальция, которые оказывают отрицательное влияние на его вяз-
кость и десульфурацию металла [6]. Для снижения вязкости формируемых шлаков 
с целью интенсификации процесса десульфурации металла в ванну агрегата приса-
живают в  качестве флюса-разжижителя плавиковый шпат (CaF2) [7]. Необходимо 
отметить, что он  не является десульфуратором, тем не  менее положительное влия-
ние присадки плавкого шпата на  десульфурацию нержавеющей стали подтверж-
дено экспериментально. Отмечено [8, 9], что коэффициент межфазного распреде-
ления серы формируемых шлаков увеличивается с  ростом основности с 1.0 до 2.3 
в присутствии 10% плавикового шпата. Несмотря на отмеченный авторами этих работ 
положительный эффект от  использования плавикового шпата, в  настоящее время 
металлургические предприятия практически исключили его использование в  тех-
нологических процессах производства стали [10]. Это связано с рядом негативных 
явлений: кратковременное воздействие на физико-химические свойства формируе-
мых шлаков, агрессивное воздействие на огнеупорную футеровку сталеплавильного 
агрегата [11, 12] и негативное влияние на экологию за счет образования канцероген-
ных газообразных фторидов [11–13].

В связи с этим возникает проблема поиска альтернативных флюсов-разжижи-
телей, ввод которых оказывает схожее воздействие на физико-химические свойства 
формируемых шлаков, но не несет вреда экологии.

В работах [14–18] авторами рассмотрено использование оксида бора вместо пла-
викового шпата при формировании шлака. Оксид бора за счет низкой температуры 
плавления и склонности к образованию легкоплавких эвтектик с основными компо-
нентами шлака, например, CaO·B2O3 [17, 18] способствует снижению температуры 
кристаллизации шлака [19] и расширению области с низкой вязкостью, что положи-
тельно сказывается на процессе десульфурации металла [20].

Однако данные об  эффективности использования оксида бора при реали-
зации процесса десульфурации нержавеющей стали практически отсутствуют. 
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В  работе, используя метод симплексных решеток планирования и  термодина-
мического моделирования равновесного межфазного распределении серы, будут 
получены новые данные, характеризующие влияния оксида бора и  основности 
формируемого шлака восстановительного периода АКР-процесса на  особенно-
сти десульфурации нержавеющей стали.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Термодинамическое моделирование равновесного распределения серы между 
оксидной системой СаО-SiO2-В2О3-Al2O3-Cr2O3-MgO, соответствующей составу шла-
ков восстановительного периода АКР-процесса, и металлом выполнено в пакете при-
кладных программ HSC Chemistry 6.12. Термодинамическое моделирование проведено 
в температурном диапазоне 1600–1700°С. Масса рабочего тела – 115 кг (100 кг металла 
и 15 кг шлака), при объеме газовой фазы (N2) 2.24 м3 и давлении в системе – 0.098 МПа. 

Таблица 1. Состав шлаков 16 точек плана локального симплекса, содержащих 12% Cr2O3, 8% 
MgO и 3% Al2O3

№ Индекс 
шлака

Состав шлака

в координатах псевдокомпонентов, дол. в координатах исходных ком-
понентов, мас.%

X1 X2 X3 X4 CaO SiO2 B2O3

1 Y1 1 0 0 0 37.00 37.00 3.00

2 Y2 0 1 0 0 52.86 21.14 3.00

3 Y3 0 0 1 0 50.71 20.29 6.00

4 Y4 0 0 0 1 35.50 35.50 6.00

5 Y12 0.67 0.33 0 0 42.29 31.71 3.00

6 Y13 0.33 0.67 0 0 47.57 26.43 3.00

7 Y21 0 0.67 0.33 0 52.14 20.86 4.00

8 Y22 0 0.33 0.67 0 51.43 20.57 5.00

9 Y31 0 0 0.67 0.33 45.64 25.36 6.00

10 Y32 0 0 0.33 0.67 40.57 30.43 6.00

11 Y41 0.33 0 0 0.67 36.00 36.00 5.00

12 Y42 0.67 0 0 0.33 36.50 36.50 4.00

13 Y121 0.67 0 0.33 0 41.57 31.43 4.00

14 Y122 0.33 0 0.33 0.33 41.07 30.93 5.00

15 Y131 0.33 0.33 0.33 0 46.86 26.14 4.00

16 Y132 0.33 0 0.67 0 46.14 25.86 5.00
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Отношение концентрации серы в шлаке к ее содержанию в металле выражено коэф-
фициентом межфазного распределения серы (LS = (S)/[S]). Состав оксидной системы 
соответствует 16 точкам плана локального симплекса, приведенного в  таблице  1. 
При этом в  составе приведенных в  таблице 1 шлаков дополнительно присутствуют 
оксиды хрома, магния и алюминия в количестве 12%, 8% и 3% соответственно. В каче-
стве металлической части шихты использовали сталь, содержащую: 15.87% Cr; 0.03% C; 
0.77% Si; 0.015% S; 1.45% Mn; 6.92% Ni; 0.18% Al; Fe – ост. Результаты термодинамиче-
ского моделирования представлены в таблице 2.

В результате обобщения результатов термодинамического моделирования 
построены аппроксимирующие математические модели в виде приведенного поли-
нома третьей степени, описывающие влияние состава изучаемых шлаков на  рав-
новесные коэффициенты межфазного распределения серы при температурах 1600 
и  1700°С. Адекватность построенных аппроксимирующих моделей проверена 
по трем контрольным точкам, не входящим в матрицу планирования эксперимента 
с помощью t-критерия при уровне значимости 0.01.

Таблица 2. Содержание серы в металле, шлаке и коэффициент равновесного межфазного рас-
пределения серы 

Шлак

[S], % (S), % LS

температура, °С температура, °С температура, °С

1600 1700 1600 1700 1600 1700

1 0.0143 0.0142 0.0012 0.0012 0.08 0.09

2 0.0069 0.0079 0.0530 0.0444 7.68 5.63

3 0.0106 0.0110 0.0267 0.0219 2.52 2.00

4 0.0143 0.0139 0.0010 0.0010 0.07 0.07

5 0.0140 0.0140 0.0025 0.0026 0.18 0.19

6 0.0129 0.0131 0.0102 0.0091 0.79 0.70

7 0.0082 0.0093 0.0438 0.0361 5.35 3.89

8 0.0095 0.0104 0.0349 0.0285 3.69 2.75

9 0.0137 0.0137 0.0051 0.0048 0.37 0.35

10 0.0142 0.0141 0.0018 0.0019 0.13 0.13

11 0.0143 0.0143 0.0010 0.0011 0.07 0.07

12 0.0143 0.0143 0.0011 0.0011 0.08 0.08

13 0.0141 0.0141 0.0022 0.0023 0.16 0.16

14 0.0141 0.0141 0.0020 0.0020 0.14 0.14

15 0.0133 0.0134 0.0077 0.0071 0.58 0.53

16 0.0135 0.0136 0.0060 0.0057 0.44 0.42



	 ОЦЕНКА ДЕСУЛЬФУРИРУЮЩЕЙ СПОСОБНОСТИ 	 495

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

Результаты математического моделирования представлены графически 
в виде диаграмм равновесного распределения серы между шлаком системы СаО–
SiO2–В2О3–Cr2O3–Al2O3–MgO и  металлом (рис. 1). На  диаграммах сплошными 
линиями обозначены изолинии равновесного межфазного распределения серы (LS). 
Тонкими линиями нанесены основности формируемого шлака (В=СаО/SiO2), 
цифрами – их значения.

Анализ приведенных диаграмм позволяет количественно оценить влияние тем-
пературы металла, содержания оксида бора и основности шлаков изучаемой оксид-
ной системы на равновесное межфазное распределение серы.

Заметное влияние на  равновесное межфазное распределение серы оказыва-
ет основность шлака. Повышение основности шлака с 1.0 до 2.5 и  концентрации 
оксида бора с 3.0 до 6.0% приводит к увеличению коэффициента межфазного рас-
пределения серы с 0.1 до 7.0 при температурах 1600°С (рис. 1а) и  с 0.1 до 5.0 при 
1700°С (рис. 1б). Рост температуры металла и содержание оксида бора слабо влияют 
на процесс десульфурации металла (таблица 2, см., например, шлаки №1–№4).

Положительное влияние основности формируемых шлаков в изучаемом диапа-
зоне химического состава на  процесс десульфурации металла можно качественно 
объяснить, например, для температуры 1600°С, с  позиции термодинамики реак-
ций десульфурации металла (реакции (1) и (2)) и формирования фазового состава 
(таблица 3).

Рисунок 1. Диаграмма равновесного распределения серы между шлаком системы СаО–SiO2–В2О3–
Cr2O3–Al2O3–MgO и металлом при 1600°С (а) и 1700°С (б).
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	 [FeS] + (CaO) = (CaS) + (FeO); ΔG1600= – 6.013 кДж/моль,	 (1)

	 [MnS]+(CaO) = (MnO)+(CaS); ΔG1600= – 7.929 кДж/моль.	 (2)

Из приведенных реакции наиболее перспективной является реакция (2), 
имеющая более отрицательное значение изменения свободной энергии Гиббса 
(–7.929 кДж/моль), что подтверждается данными, приведенными в таблице 3. Видно, 
что реакция (2) имеет место, но не получает должного развития при низкой основно-
сти, что подтверждается данными таблиц 2, 3 и рис. 1. Равновесное межфазное распре-
деление серы при основности шлака 1.05–1.15 в диапазоне концентрации оксида бора 
3.0–6.0% не  превышает 0.1 (рис. 1) и  сопровождается снижением содержания серы 
в металле с 0.015 до 0.0143% (см. Y1, табл. 2). При этом в составе шлака Y1 проявляются 
продукты взаимодействия сульфида марганца с оксидом кальция: соединения MnO 
и CaS и наблюдается незначительное снижение сульфида марганца в стали с 0.031 до 
0.029% (табл. 3). Аналогичные закономерности в поведении серы в металле проявля-
ются на плавке под низкоосновным шлаком Y4. При этом повышение концентрации 
оксида бора в шлаке до 6.0% не оказывает практического влияния на десульфурацию 
металла, содержание серы в котором остается на уровне 0.0143% (табл. 2).

С ростом основности формируемого шлака до 2.0–2.5 наблюдается увеличение 
равновесного коэффициента межфазного распределения серы с 1.5 при основности 
2.0 и содержании оксида бора 3.5% до 5.0 при основности 2.5 и содержании 4.0% B2O3 
при температуре 1600°С (рис. 1), что свидетельствует о более эффективном развитии 
процесса десульфурации металла шлаками с повышением основности в рассматривае- 
мом диапазоне оксида бора. Как видно из таблицы 3, в шлаках основностью 2.5 (Y2 
и Y3) после взаимодействия присутствуют соединения FeO, MnO и CaS, что говорит 
о протекании уже обеих реакций № 1 и 2. При этом массовое содержание CaS в шла-

Таблица 3. Основные фазы шлака и металла, участвующие в процессе десульфурации стали 
до и после взаимодействия при температуре 1600°С, кг 

Фазы

Шлак

Y1 (B=1.0;  
3%B2O3)

Y2 (B=2.5;  
3%B2O3)

Y3 (B=2.5;  
6%B2O3)

Y4 (B=1.0;  
6%B2O3)

до после до после до после до после

в шлаке

CaO 3.2·10–2 3.1·10–2 7.5·10–1 4.9·10–1 4.1·10–1 2.6·10–1 2.8·10–1 2.5·10–2

FeO – 3.3·10–2 – 4.5·10–3 – 6.9·10–3 – 3.6·10–2

CaS – 3.8·10–4 – 1.7·10–2 – 8.5·10–3 – 3.0·10–4

MnO – 2.3·10–1 – 3.9·10–2 – 6.0·10–2 – 2.4·10–1

в металле

FeS 4.2·10–3 5.0·10–3 4.2·10–3 2.0·10–3 4.2·10–3 3.1·10–3 4.2·10–3 5.2·10–3

MnS 3.1·10–2 2.9·10–2 3.1·10–2 1.5·10–2 3.1·10–2 2.3·10–2 3.1·10–2 2.9·10–2
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ках основностью 2.5 в  два раза больше, чем в  шлаках основностью 1.0, а  в металле 
наблюдается снижение содержания сульфидов железа и марганца (табл. 3). На рис. 1 
видно, что равновесное распределение серы между шлаком основностью 2,5 и метал-
лом в диапазоне температур 1600–1700°С увеличивается до 7.0 и 5.0, сопровождаясь 
снижением содержания серы в металле с 0.015 до 0.007 и 0.008% (табл. 2).

Таким образом, можно сделать вывод, что в  рассматриваемом диапазоне кон-
центрации оксида бора 3.0 – 6.0% рост основности формируемого шлака с 1.0 до 2.5 
положительно сказывается на его рафинирующих свойствах, что обеспечивает уве-
личение равновесного коэффициента межфазного распределения серы с 0.1 до 7.0 
при температуре 1600°С и до 5.0 при температуре 1700°С и снижение концентрации 
серы в металле с 0.015 до 0.007–0.008%.

ВЫВОДЫ

В результате проведения термодинамического моделирования согласно методу 
симплексных решеток планирования эксперимента, построены аппроксимирую-
щие математические модели в виде приведенного полинома третьей степени, харак-
теризующие влияние температуры металла, содержания оксида бора и основности 
шлаков изучаемой оксидной системы на эффективность развития процесса десуль-
фурации нержавеющей стали.

Установлено, что в рассматриваемом диапазоне содержания оксида бора повы-
шение основности шлаков c 1.0 до 2.5 при температурах 1600 и 1700°С приводит 
к росту коэффициента распределения серы с 0.1 до 7.0 и 5.0 соответственно.

Показано, что процесс десульфурации металла в шлаках с низкой основностью 
1.05–1.15 сопровождается незначительным снижением содержанием серы в металле 
с 0.015 до 0.0143%. При этом концентрация оксида бора практически не оказывает 
отрицательного влияния на процесс десульфурации.

Шлаки с повышенной до 2.0–2.5 основностью обладают в рассматриваемом диа-
пазоне концентраций оксида бора (3.0 – 6.0%) более благоприятными рафинирую-
щими свойствами. Концентрация серы в металле снижается до 0.007 – 0.008%. При 
этом содержание в шлаке продуктов реакции десульфурации (сульфидов кальция) 
увеличивается практически в два раза по сравнению с их концентрацией в шлаках 
основностью 1.0.

Исследование выполнено за счет государственного задания ИМЕТ УрО РАН.
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THE ESTIMATION OF DESULPHURIZATION PROPERTY  
OF BORON-CONTAINING SLAGS  

OF THE REDUCTION PERIOD OF THE AOD PROCESS

A. A. Babenko*, A. G. Upolovnikova1, I. N. Kel’, R. R. Shartdinov
Institute of Metallurgy of the Ural Branch of the RAS, Yekaterinburg, Russia

*E-mail: babenko251@gmail.com

Now the main industrial method for producing stainless steel is smelting in an argon-oxy-
gen decarburization (AOD) furnace, therefore the paper presents the results of thermody-
namic modeling of the desulfurization process of low-carbon semi-finished stainless steel 
during the reduction period of AOD process by treating it with boron-containing slags. 
The use of boron oxide as a fluxing material instead of fluorspar reduces the environmental 
harm and decrease the viscosity of  the formed slags. Using the simplex lattice method 
of experiment planning, a matrix was constructed containing 16 compositions of the oxide 
system СаО–SiO2–(3-6%)В2О3–12%Cr2O3–3%Al2O3–8%MgO with variable basicity of 
1.0–2.5. Based on  the generalization of  the thermodynamic modeling results, approxi-
mating mathematical models in  the form of  a reduced third-degree polynomial were 
constructed. The adequacy of the models is verified by three control points not included 
in the experimental design matrix using the t-criterion at a significance level of 0.01. The 
results of mathematical modeling are presented graphically in the form of diagrams of the 
dependence of the equilibrium sulfur distribution on the slag composition at temperatures 
of 1600 and 1700°C. The constructed diagrams made it possible to quantitatively estimate 
the effect of temperature, basicity and boron oxide content on the equilibrium interphase 
distribution coefficient of sulfur. It  is found that an increase in slag basicity from 1.0 to 
2.5 in the considered range of boron oxide content (3.0–6.0%) improves the metal des-
ulfurization process, ensuring an increase in the equilibrium interphase distribution coef-
ficient of sulfur from 0.1 to 5.0–7.0 at temperatures of 1700 and 1600°C. It’s shown that 
the process of metal desulfurization in slags with low basicity of 1.05–1.15 is accompanied 
by a slight decrease in the sulfur content in the metal. At the same time, the concentration 
of boron oxide has virtually no negative effect on the process of metal desulfurization. Slags 
with increased basicity up to 2.0–2.5 have more favorable refining properties. The sulfur 
concentration in the metal during their formation decreases from 0.015 to 0.007–0.008%.

Keywords: thermodynamic modelling, Sulphur, equilibrium interfacial distribution, 
stainless steel, AOD-process, reduction period
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Бурный рост потребности в нержавеющей стали и, соответственно, ее произ-
водства, произошедший во  второй половине XX  века и  не прекращающийся 
по сегодняшний день, делает необходимым проведение исследований свойств 
оксидных систем, которые поспособствуют совершенствованию техноло-
гий металлургического производства такой стали, поэтому в  данной работе 
с  использованием метода симплексных решеток планирования эксперимента 
и вибрационной вискозиметрии проведено исследование влияния основности 
и  содержания оксида бора на  вязкость и  температуру начала кристаллизации 
шлаков оксидной системы СаО–SiO2–B2O3–12%Cr2O3–3%Аl2O3–8%МgO, 
формируемых в восстановительный период процесса производства низкоугле-
родистой нержавеющей стали методом аргоно-кислородного рафинирования 
(АКР-процесс), который на  текущий момент является основным способом 
производства коррозионно-стойкой стали. Ввод оксида бора в шлаки аргоно-
кислородного рафинирования является возможным вариантом решения про-
блемы нестабильности физических свойств шлаков по ходу плавки, вызванной 
летучестью фторидов плавикового шпата, традиционно применяемого в каче-
стве флюса  – разжижителя, и  соблюдения ужесточающихся экологических 
требований за  счет исключения образования ядовитых соединений фтора. 
По  результатам экспериментальных исследований вязкости шлаков изучае-
мой оксидной системы в  зависимости от  химического состава и  температуры 
построены аппроксимирующие математические моделей в виде приведенного 
полинома третьей степени. Графически результаты математического моделиро-
вания представлены в виде диаграмм «состав – свойство», которые позволяют 
количественно определить влияние температуры и химического состава иссле-
дуемых шлаков на вязкость и их состава на температуру начала кристаллизации. 
Отмечено, что при 1600 и 1650°С увеличение содержания оксида бора в шлаке с 
3 до 6% благоприятно сказывается на жидкоподвижности формируемых шлаков 
в диапазоне основности 1.0–2.5. Например, увеличение концентрации оксида 
бора с 3 до 6% обеспечивает снижение вязкости шлаков с 2.0 до 0.5 Па·с при 
температуре 1600°С и с 0.4 до 0.3 Па·с при температуре 1650°С в области повы-
шенной до 2.0–2.5 основности.

Ключевые слова: АКР-процесс, нержавеющая сталь, восстановительный период, 
шлак, оксиды бора и хрома, вязкость, температура начала кристаллизации

DOI: 10.31857/S0235010624050047



502	 БАБЕНКО и др.

ВВЕДЕНИЕ

На сегодняшний день производство низкоуглеродистой нержавеющей стали 
достаточно широко распространено в мире и представлено большим числом марок 
стали, которые находят широкое применение в химической, энергетической, фар-
мацевтической промышленности, а также в строительстве и быту. Причем спрос 
на нее постоянно растет, и в период с 1950 по 2022 год ее производство выросло 
с  1.0 до 58.3 млн т, опережая темпы роста производства углеродистой стали [1]. 
Важнейшим легирующим элементом для нержавеющих сталей является Cr, кото-
рый частично окисляется в  ходе операции обезуглероживания стали. Шлаки, 
насыщенные Cr2O3, отличаются повышенной вязкостью и при росте содержания 
Cr2O3 с 5 до 20% она возрастает с 0.5 до 5.0 Па·с [2]. Содержание оксида хрома 
в шлаках производства нержавеющей стали может достигать 18% и более, поэтому 
традиционно в ходе формирования хромсодержащих шлаков в качестве разжижи-
теля используют плавиковый шпат, который с оксидом кальция образует двойную 
систему с  эвтектической температурой плавления 1360°С. Добавка плавикового 
шпата в систему CaO-SiO2-Al2O3 приводит к снижению вязкости, что подтвержда-
ется результатами исследований, приведенных в  работах [3, 4]. Однако, в  связи 
с  высокой летучестью фторидов при температурах выплавки стали, воздействие 
плавикового шпата на физико-химические характеристики шлаков носит кратко-
срочный характер [5–8], а выделяющиеся соединения фторидов негативно воздей-
ствуют на окружающую среду, что делает плавиковый шпат экологически вредной 
присадкой [6].

Одним из вариантов решения проблемы изменения физических свойств шла-
ков по  ходу плавки и  соблюдения ужесточающихся экологических требований 
является разработка составов шлаков, в  которых в  качестве разжижителя вместо 
плавикового шпата выступает оксид бора. Оксид бора отличается низкой темпера-
турой плавления и склонностью к образованию легкоплавких эвтектик с основны-
ми компонентами шлака, например, CaO·B2O3 с температурой плавления 1130°С. 
Его применение понижает температуру кристаллизации шлака, расширяет интер-
вал температур с низкой вязкостью, за счет чего обеспечивается раннее наведение 
шлака и постоянство его свойств в течение выплавки металла, что отмечено в рабо-
тах авторов [2,  9–18], изучающих влияние оксида бора на  физико  – химические 
свойства доменных шлаков, шлаков внепечной обработки и шлаков, используемых 
при непрерывной разливке (ШОС) и пр.

Из-за сложностей, сопровождающих процесс измерения вязкости хромсодержа-
щих шлаков (высокие температуры плавления шлаков, длительность эксперимен-
тов и их сложность), опубликованных данных о вязкости хромсодержащих шлаков 
достаточно мало. При этом практически отсутствуют публикации, описывающие 
влияние оксида бора на вязкость хромсодержащих шлаков.

В статье для изучения влиянии оксида бора и основности на вязкость хромсо-
держащих шлаков выбрана оксидная система СаО–SiO2–B2O3–12%Cr2O3–3%Аl2O3–
8%МgO, содержащая 3.0–6.0% оксида бора с  основностью (CaO/SiO2), изменяю-
щейся в диапазоне 1.0–2.5.
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МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТА

Изучение зависимости вязкости шлаков от их химического состава и темпе-
ратуры проводили с  использованием метода симплексных решеток планирова-
ния эксперимента, сущность которого заключается в  построении математиче-
ской модели в  виде приведенного полинома III степени [19]. Для исследования 
вязкости и  температуры начала кристаллизации оксидной системы СаО–SiO2–
B2O3–12%Cr2O3–3%Аl2O3–8%МgO были сформированы шлаки, соответствующие 
составу матрицы планирования эксперимента (таблица 1).

Базовые шлаки Y1, Y2, Y3 и Y4 выплавлялись в печи сопротивления в Mo-тиглях 
в атмосфере аргона из прокаленных в муфельной печи в течении 3 часов при 800°С 
(B2O3 при 100°С) оксидов марки ч.д.а. После полного расплавления шлаки выдер-
живались в  течении 30 минут и  быстро охлаждались. Промежуточные шлаки №5 
(Y12)–№16 (Y132) формировали «встречной шихтовкой» путем смешения базовых 
шлаков, исходя из соотношений, указанных в таблице 1. Вязкость расплавленных 

Таблица 1. Состав экспериментальных шлаков, содержащих 12% Cr2O3,8% MgO и 3%Al2O3

№ Индекс 
шлака

Состав шлака

в координатах  
псевдо-компонентов, дол.

в координатах  
исходных компонентов, масс.% B

X1 X2 X3 X4 CaO SiO2 B2O3

1 Y1 1 0 0 0 37.00 37.00 3.0 1.0

2 Y2 0 1 0 0 52.86 21.14 3 2.5

3 Y3 0 0 1 0 50.71 20.29 6.0 2.5

4 Y4 0 0 0 1 35.50 35.50 6 1.0

5 Y12 0.67 0.33 0 0 42.29 31.71 3 1.3

6 Y13 0.33 0.67 0 0 47.57 26.43 3 1.8

7 Y21 0 0.67 0.33 0 52.14 20.86 4.0 2.5

8 Y22 0 0.33 0.67 0 51.43 20.57 5.0 2.5

9 Y31 0 0 0.67 0.33 45.64 25.36 6 1.8

10 Y32 0 0 0.33 0.67 40.57 30.43 6 1.3

11 Y41 0.33 0 0 0.67 36.00 36.00 5 1.0

12 Y42 0.67 0 0 0.33 36.50 36.50 4 1.0

13 Y121 0.67 0 0.33 0 41.57 31.43 4 1.3

14 Y122 0.33 0 0.33 0.33 41.07 30.93 5 1.3

15 Y131 0.33 0.33 0.33 0 46.86 26.14 4 1.8

16 Y132 0.33 0 0.67 0 46.14 25.86 5 1.8
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опытных образцов шлака измерялась посредством вибрационного вискозиметра 
[20] в молибденовых тиглях в атмосфере аргона при постепенном охлаждении печи 
сопротивления. Замер температуры производился при помощи W-Re термопары. 
Полученные данные, характеризующие зависимость вязкости шлаков от темпера-
туры, использовались для построения графиков в координатах ln η–1/T. Перелом 
политерм вязкости в данных координатах, согласно теории вязкого течения Френ-
келя, обозначает температуру начала кристаллизации шлаков [21].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Графическое изображение результатов моделирования на тройных диаграммах 
«состав  – свойство» состоит из  двух этапов, поскольку вязкость шлаков зависит 
не  только от  их химсостава, но  и температуры. На  первом этапе по  результатам 
экспериментальных исследований вязкости и  температуры начала кристаллиза-
ции шлаков 16 точек плана локального симплекса (табл. 1) построены аппрокси-
мирующие математические модели в  виде приведенных полиномов III степени, 
описывающие влияние состава шлаков на температуру при постоянной вязкости. 
Пример диаграммы, содержавшей изотермы линий постоянной вязкости 0.4 Па·с 
представлен на рис. 1. На следующем этапе совмещением соответствующих тем-
ператур, снимаемых со всех диаграмм постоянной вязкости, строятся диаграммы 

Рис. 1. Диаграмма заданной вязкости 0.4 Па·с шлаков системы СаО-SiO2-12%Cr2O3-3%Al2O3-8%MgO 
при содержании B2O3 от 3 до 6% (синие линии – температура, оС; черные – линии основности).
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Рис. 2. Диаграмма состав-вязкость шлаков системы СаО-SiO2-12%Cr2O3-3%Al2O3-8%MgO при содержании 
B2O3 от 3 до 6% и температуре 1600 оС. (синие линии – вязкость, Па·с; черные линии – основность).
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состав-вязкость, которые представляют собой изотермический разрез (рис. 2–3). 
Температура начала кристаллизации зависит только от химсостава и поэтому диа-
грамма строится в один этап (рис. 4).

Видно (рис. 2), что при температуре 1600оС с ростом основности формируемого 
шлака с 1.0 до 2.5 в диапазоне концентрации оксида бора 3.0–6.0% наблюдается уве-
личение вязкости шлаков с 0.3 до 0.7 Па·с. При этом увеличение содержания оксида 
бора в шлаке с 3 до 6% благоприятно сказывается на жидкоподвижности формируе-
мых шлаков. Например, увеличение концентрации оксида бора с 3 до 6% в  шла-
ке основностью 2.0–2.5 сопровождается снижением его вязкости с 0.7 до 0.3 Па·с. 
При этом снижение концентрации оксида бора с 5 до 3% в области повышенной 
до 2.3–2.5 основности сопровождается повышением вязкости формируемого шлака 
до 2.0 Па·с. Это обусловлено, по-видимому, гетерогенизацией формируемого шлака 
с температурой начала кристаллизации 1600°С (рис. 4).

Увеличение температуры исследуемой оксидной системы до 1650°C в  рассма-
триваемом диапазоне основности (2.0 – 2.5) рост концентрации оксида бора с 3–4 
до 5–6% слабо влияет на вязкость, которая снижается с 0.4 до 0.3 Па·с, обеспечивая 
высокую жидкоподвижность формируемого шлака в  рассматриваемом диапазоне 
основности и концентрации оксида бора (рис. 3).

На рисунке 4 представлена диаграмма «состав-температура начала кристал-
лизации» шлаков изучаемой оксидной системы. Видно, что в рассматриваемом 
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Рис. 3. Диаграмма состав-вязкость шлаков системы СаО-SiO2-12%Cr2O3-3%Al2O3-8%MgO при содержании 
B2O3 от 3 до 6% и температуре 1650 оС. (синие линии – вязкость, Па·с; черные линии – линии основности).
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Рис. 4. Диаграмма состав-температура начала кристаллизации шлаков системы СаО-SiO2-12%Cr2O3-
3%Al2O3-8%MgO при содержании B2O3 от 3 до 6%. (синие линии – температура начала кристаллизации, 
Па·с; черные линии – основность).
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диапазоне концентрации оксида бора (3–6%) с повышением основности форми-
руемого шлаков с 1.0 до 2.5 температура начала кристаллизации увеличивается 
с 1300 до 1600°С.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе с  использованием метода симплексных решеток планирования экспе-
римента и  метода вибрационной вискозиметрии изучено влияние состава шлаков 
исследуемой оксидной системы CaO–SiO2–B2O3–12%Cr2O3–3%Al2O3–8%MgO, фор-
мируемой в восстановительный период АКР-процесса, на их вязкость и температуру 
начала кристаллизации. Обобщение результатов экспериментальных исследований 
позволило построить аппроксимирующие математические модели в виде приведен-
ного полинома III степени с графическим отображением результатов математического 
моделирования в виде диаграмм «состав-свойство». Отмечено, что при 1600 и 1650°C 
увеличение содержания оксида бора в  шлаке с 3 до 6% благоприятно сказывается 
на жидкоподвижности формируемых шлаков в диапазоне основности 1.0–2.5. Напри-
мер, увеличение концентрации с 3 до 6% обеспечивает снижение вязкости шлаков с 2.0 
до 0.5 Па·с при температуре 1600°С и с 0.4 до 0.3 Па·с в области повышенной до 2.0–2.5 
основности. Температура начала кристаллизации при этом остается на уровне 1600°С.

Исследование выполнено за счет государственного задания ИМЕТ УрО РАН.
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EFFECT OF BORON OXIDE AND BASICITY  
ON VISCOSITY AND CRYSTALLIZATION ONSET TEMPERATURE  
OF СаО–SiO2–B2O3–12%Cr2O3–3%Аl2O3–8%МgO SLAG SYSTEM
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The rapid growth of demand for stainless steel and, accordingly, its production, which 
occurred in the second half of the 20th century and continues till today, makes it nec-
essary to conduct studies of the properties of oxide systems that will contribute to the 
improvement of metallurgical production technologies for such steel. Therefore, in this 
paper, using the method of  simplex grids for experimental planning and vibration 
viscometry, a  study was conducted of  the effect of  basicity and boron oxide content 
on the viscosity and crystallization onset temperature of slags of the СаО–SiO2–B2O3–
12%Cr2O3–3%Аl2O3–8%МgO oxide system formed during the reduction period of the 
production of low-carbon stainless steel by the argon-oxygen decarbonization (AOD) 
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process, which is currently the main method for producing corrosion-resistant steel. 
The introduction of boron oxide into AOD-slags is a possible solution to the problem 
of  instability of  the physical properties of  slags during smelting, caused by  the vola-
tility of fluorspar fluorides, traditionally used as a flux, and compliance with increas-
ingly stringent environmental requirements by eliminating the formation of toxic fluo-
rine compounds. Based on the results of experimental studies of the viscosity of slags 
of the studied oxide system depending on the chemical composition and temperature, 
approximating mathematical models in the form of a reduced third-degree polynomial 
are constructed. Graphically, the results of mathematical modeling are presented in the 
form of “composition – property” diagrams, which allow quantitatively determining 
the effect of temperature and chemical composition of the slags under study on viscos-
ity and their composition on the crystallization onset temperature. It is noted that at 
1600 and 1650°C, an increase in the boron oxide content in the slag from 3.0 to 6.0% 
has a favorable effect on the fluidity of the formed slags in the basicity range of 1.0-2.5. 
For example, an increase in the boron oxide concentration from 3.0 to 6.0% ensures 
a decrease in the viscosity of the slags from 2.0 to 0.5 Pa s at a temperature of 1600°C 
and from 0.4 to 0.3 Pa s at a temperature of 1650°C in the region of increased basicity 
up to 2.0-2.5.

Keywords: AOD-process, stainless steel, reduction period, slag, boron and chromium 
oxides, viscosity, crystallization onset temperature
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Представлены результаты экспериментального исследования нормальной инте-
гральной и нормальной спектральной излучательной способности технических 
кадмия и  цинка. Выбор объектов исследования был обусловлен отсутствием 
литературных данных по излучательной способности этих металлов в открытой 
печати. Измерения проведены абсолютным радиационным способом в атмос-
фере инертного газа. Получены результаты изменения интенсивности нормаль-
ной интегральной излучательной способности в  зависимости от  температуры 
с  фиксацией броска в  области фазового перехода. Нормальная спектральная 
излучательная способность твердых полированных металлов в  области плав-
ления исследована от 0.26 до 10.6 μm. Проведен вычислительный эксперимент 
по приближениям Фута и Друде.

Ключевые слова: излучательная способность, кадмий, цинк, твердая полирован-
ная фаза, жидкая фаза, область фазового перехода
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ВВЕДЕНИЕ

В металлургической практике для теплотехнических расчетов часто необходи-
мо знание свойств теплового излучения металлов и сплавов в широком диапазоне 
температур и  длин волн [1–4]. В  бесконтактной радиационной пирометрии так-
же необходимы знания этих параметров. Любое тепловое излучение несет важную 
информацию об электронном строении твердого и жидкого состояния кристалли-
ческой решетки.

Достоверно и детально тепловое излучение металлов исследовано не достаточно. 
Имеющиеся сведения об излучательной способности технических металлов немного-
числены или выполнены в узких тепловых коридорах [3, 5, 6].

В настоящей статье представляются экспериментальные результаты исследо-
вания нормальной интегральной излучательной способности – εtn и  нормальной 
спектральной излучательной способности – ελn технических образцов металлических 
кадмия и цинка (табл. 1). Цинк и кадмий относятся к побочным полуметаллам второй 
группы пятого периода.

Все эксперименты проведены на установке, технические характеристики кото-
рой достаточно подробно опубликованы ранее [7, 8]. Оценка погрешности экспери-
мента, проведенная авторами, по методике, изложенной в [9], составила ± 3 ÷ 5%.
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Кадмий широко используется в качестве конструкционного материала органов 
регулирования ядерных реакторов на тепловых нейтронах [10]. В последнее время 
цинк используют в качестве добавки к теплоносителю первых контуров энергоблоков 
в процессе эксплуатации [10, 11].

Так как металлурги редко работают с  большим перегревом жидких фаз и  они 
более заинтересованы в выявлении свойств жидких металлов в области температур 
близких к  области плавления или чуть выше нее, все проведенные исследования 
были ограничены по температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В исследованиях твердой полированной фазы кадмия (рис. 1) получена монотон-
но возрастающая кривая εtn с броском при температуре плавления (Тпл. = 594 К [12]). 
В жидкой фазе исследования наблюдается полого-возрастающая кривая интенсив-
ности, ограниченная температурой 870 К. Сопоставление результатов εtn жидкой 
фазы к твердой показало рост порядка 113%.

Таблица 1. Химический состав исследованных образцов

Металл Марка Массовая доля, 
не менее Массовая доля примесей, не более

Кадмий Кд1 99.93
Zn Pb Fe Cu Tl

0.005 0.03 0.003 0.01 0.01

Цинк Ц1 99.95
Cd Pb Fe Cu Sn As Al

0.01 0.02 0.01 0.002 0.001 5·10–4 0.005
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0.04

300 400 500 600 700
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Рис. 1. Зависимость εtn кадмия от  температуры: ● – результаты авторов; ○ – [13]; ∆ – [14]; штриховая 
линия – расчет по приближению Фута.
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Литературный поиск выявил наличие единичных данных εtn по твердой полиро-
ванной и жидкой фазах [13, 14].

Проведенный авторами вычислительный эксперимент по  приближению Фута 
[3] дал завышенные значения интенсивности εtn на 15% в твердой фазе и заниженные 
значения порядка 30% в  жидком состоянии. При этом в  расчетах использовались 
справочные данные по удельному электрическому сопротивлению кадмия [12, 15].

Поведение εtn кадмия с повышением температуры объясняется наличием гекса-
гональной кристаллической решетки, которая в твердом состоянии имеет ковалент-
ную или смещающуюся ковалентно-металлическую связь. При плавлении у кадмия 
направленные связи частично переходят в  металлические, а  окончательный переход 
происходит при температурах заметно выше точки плавления металла. У  этого 
металла характер связи не меняется при плавлении и переход валентных электронов 
в  электронный газ происходит постепенно при дальнейшем повышении темпера-
туры расплава. При плавлении кадмия происходит перестройка ближнего порядка 
кристаллической решетки. Часть электронов при плавлении переходит в электронный 
газ, образуя переходную структуру от гексагональной кристаллической к плотноупа-
кованной системе с частичным разрушением ковалентных связей. Изменение физи-
ческих величин при плавлении свидетельствует о  соответствии структур твердого 
и жидкого состояния металла вблизи точки плавления [16].

В исследованиях твердой полированной фазы цинка (рис. 2) зафиксирована воз-
растающая кривая εtn с броском при температуре плавления (Тпл. = 693 К [12]). В жид-
кой фазе наблюдается продолжение роста интенсивности до  температуры 943 К. 
Сопоставление результатов εtn жидкой фазы к твердой показало рост порядка 150%. 
Такое поведение εtn цинка происходит в  следствии полного отделения валентных 
электронов с их переходом в свободное состояние. Но плотность электронного газа 
недостаточна для перекрытия внешних электронных d – оболочек ионов. В резуль-
тате в жидком состоянии вблизи точки плавления структура ближнего порядка соот-
ветствует плотнейшей упаковке сферических ионов. Увеличение объема металла при 
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Рис. 2. Зависимость εtn цинка от температуры: ● – результаты авторов; □ – [6]; штрих-двойная пунктирная 
линия – [14]; штрих-пунктирная линия – расчет по методике [17]; сплошная линия – [18]; штриховая 
линия – расчет по приближению Фута.
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плавлении составляет приблизительно 4% и  объясняется образованием вакансий. 
Изменение величин электросопротивления (жидкость/твердое = 2.11), что харак-
терно для металлов, не меняющих ближний порядок при плавлении с сохранением 
плотно упакованной структуры направленных связей. В жидком состоянии струк-
тура цинка соответствует структуре кристалла. Плотно упакованные слои в решетке 
цинка слабо связаны друг с другом, вследствие очень низкой концентрации элек-
тронного газа, образующегося в  результате спорадического отделения некоторых 
электронов. Свободные электроны появляются при кратковременном разрушении 
отдельных направленных связей, являющихся сравнительно непрочными, на  что 
указывает большие межатомные расстояния [16].

Проведенный авторами вычислительный эксперимент по  приближению Фута 
показал завышенные значения интенсивности εtn цинка на 40% в твердой фазе и зани-
женные значения порядка 34% в жидком состоянии. При этом в расчетах использова-
лись справочные данные по удельному электрическому сопротивлению [15, 19].

Авторами так же был использован подход расчета εtn по методике [17], где сопостав-
ление показало удовлетворительную сходимость, как с экспериментом, так и с класси-
ческой электромагнитной теорией.

В таблицы 2 и 3 сведены численные экспериментальные значения εtn исследо-
ванных металлов в зависимости от температуры.

При спектральных исследованиях ελn твердых полированных кадмия и  цинка 
применялись съемные узкополосные инфракрасные дисперсионные фильтры. Каж-
дый фильтр имеет эффективную длину волны. Всего было использовано 9 фильтров. 
перекрывающих диапазон длин волн от 0.26 до 10.6 μm.

Численные экспериментальные значения ελn исследованных металлов представ-
лены в таблице 4.

Таблица 2. Значения εtn кадмия

Т, К εtn Т, К εtn Т, К εtn Т, К εtn Т, К εtn

410 0.023 500 0.033 578 0.043 633 0.101 761 0.123

432 0.025 520 0.034 589 0.044 677 0.108 791 0.128

456 0.027 543 0.037 605 0.095 710 0.115 823 0.135

470 0.029 560 0.042 620 0.096 740 0.121 860 0.138

Таблица 3. Значения εtn цинка

Т, К εtn Т, К εtn Т, К εtn Т, К εtn Т, К εtn

405 0.022 565 0.033 680 0.042 730 0.121 847 0.147

427 0.024 621 0.036 690 0.043 751 0.127 890 0.151

465 0.027 638 0.038 700 0.110 774 0.132 905 0.154

533 0.032 665 0.039 710 0.113 818 0.141 943 0.155
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Исследование твердой полированной фазы кадмия было проведено при тем-
пературе 582 К. Получена полого убывающая кривая ελn в  зависимости от длины 
волны (рис. 3). Также на рис. 3 представлен результат теоретического расчета ελn 
по  классической электромагнитной теории – приближение Друде [20]. Прибли-
жение связывает два свойства – излучательную способность и удельное электри-
ческое сопротивление по спектру. В расчетах использовались справочные данные 
по  удельному электрическому сопротивлению кадмия [15]. Полученная картина 
распределения монохроматических изотерм с температурным шагом в 100 К (рис. 3) 
показывает наличие подобия в поведении излучения.

Таблица 4. Значения ελn кадмия и цинка

λ. μm

кадмий цинк

Тэксп. = 582 К Тэксп. = 685 К

ελn

0.26 0.224 0.236

0.42 0.192 0.212

0.69 0.151 0.156

0.99 0.134 0.141

1.63 0.105 0.107

1.97 0.091 0.096

4.2 0.065 0.069

7.3 0.047 0.058

10.6 0.042 0.048

0.24

2

400 K

300 K

500 K
594 K

4 6 8 10 12
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0
0
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Рис. 3. Волновая зависимость ελn кадмия (твердая полированная фаза): ● – результаты авторов; сплошные 
линии – расчет по приближению Друде
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Экспериментальные значения ελn цинка в твердой полированной фазе при тем-
пературе эксперимента 685 К  плавно уменьшаются с  увеличением длины волны 
(рис. 4).

По аналогии с кадмием на рис. 4 представлен результат теоретического расчета 
ελn цинка по  приближению Друде. В  расчетах использовались справочные данные 
по удельному электрическому сопротивлению [15]. Получены также подобные изо-
термы ελn с температурным шагом в 100 К.

Возможность сопоставления полученных экспериментальных значений ελn кад-
мия и  цинка с  результатами других авторов невозможна в  связи с  их отсутствием 
в открытой печати.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Излучательная способность кадмия и цинка в твердой полированной фазе моно-
тонно возрастает и  скачкообразно увеличивается в  области плавления. В  жидкой 
фазе рост εtn продолжается до температуры приостановки опыта. Величина скачка излу-
чательной способности у металлов различна и зависит от индивидуальных свойств. 
Выявленный характер зависимости εtn = f(T) объясняется структурными изменениями 
кристаллической решетки металлов при плавлении.

Сделана попытка исследования ελn кадмия и цинка в интервале длин волн от 0.26 
до 10.6 μm твердой полированной фазы в области плавления. Излучательная способ-
ность уменьшается с увеличением длины волны.

Получены удовлетворительные корреляции вычислительных экспериментов 
по приближениям Фута и Друде. связывающие удельное электрическое сопротивле-
ние с излучательной способностью.

Сделан вывод о необходимости создания массива экспериментальных значений 
излучательной способности металлов для полного понимания природы теплового 
излучения веществ.
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Рис. 4. Волновая зависимость ελn цинка (твердая полированная фаза): ● – результаты авторов; сплошные 
линии – расчет по приближению Друде.
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EMISSIVENESS OF TECHNICAL CADMIUM AND ZINC

D. V. Kosenkov*, V. V. Sagadeev
Federal State Budgetary Educational Institution of Higher Education “KNITU”, Kazan, Russia

*E-mail: dmi-kosenkov@yndex.ru

The results of an experimental study of the normal integral and normal spectral emis-
sivity of technical cadmium and zinc are presented. The choice of the objects of study 
was due to the lack of literature data on the emissivity of these metals in the open press. 
The measurements were carried out by the absolute radiation method in an inert gas 
atmosphere. The results of the change in the intensity of the normal integral emissivity 
depending on the temperature with the fixation of the surge in the phase transition 
region are obtained. The normal spectral emissivity of solid polished metals in the melting 
region was investigated from 0.26 to 10.6 μm. A computational experiment was con-
ducted using the Foote and Drude approximations.

Keywords: emissivity, cadmium, zinc, solid polished phase, liquid phase, phase transition 
region
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Цель работы заключалась в исследовании свойств расплавов системы Na2SO4–
CaSO4, которые наилучшим образом подходят для практического применения 
в металлургии, например, для улучшения работы промышленных печей. Кроме 
того, сведения о свойствах этой системы представляют интерес и для приклад-
ной химии расплавленных солей, например, для очистки газов, металлических 
и керамических поверхностей конструкционных элементов. Свойства расплавов 
двойных систем сульфатов, необходимых для выбора параметров применения, 
изучено недостаточно. Наиболее важными для практики являются плотность, 
поверхностное натяжение и  динамическая вязкость. В  работе использованы 
современные экспериментальные методы исследований: максимального дав-
ления в  пузырьке аргона, выдуваемого в  расплаве через капилляр, для опреде-
ления плотности и  поверхностного натяжения, и  вибрационный метод  – для 
динамической вязкости. Температурный и концентрационный интервалы изме-
рений составили соответственно 1050–1200°С и 0–60 мол. %. Для всего изучен-
ного интервала составов расплавов получены линейные зависимости плотности 
и поверхностного натяжения от температуры. Динамическая вязкость подчиняет-
ся экспоненциальной зависимости. В результате статистической обработки экспе-
риментальных данных выведены общие уравнения политерм плотности, поверх-
ностного натяжения и вязкости. Анализ результатов экспериментов показал, что 
величины плотности, поверхностного натяжения и вязкости имеют отклонения 
от аддитивности, что отражает изменение строения расплавов сульфат натрия – 
сульфат кальция с ростом концентрации CaSO4. Сравнение полученных экспери-
ментальных данных с уже известными для двойных карбонатных расплавов указа-
ли на изменения в строении расплавов, в частности, образование в объеме, кроме 
катионов Na+ и Ca2+ и аниона SO4

2-, комплексных анионов [NaSO4]- преимуще-
ственно на поверхности и [Ca(SO4)]n- преимущественно в объеме.

Ключевые слова: сульфат натрия, сульфат кальция, расплав, состав, температура, 
плотность, поверхностное натяжение, динамическая вязкость

DOI: 10.31857/S0235010624050066

ВВЕДЕНИЕ

Расплавы солей являются важным объектом практического применения в различ-
ных областях современной технологии. В их числе можно отметить процессы переда-
чи тепла, получения металлов и сплавов электролизом, очистки поверхностей от при-
месей, сжигания отходов, закалки металлов, нейтрализации газов и  многие другие. 
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Например, в  тех случаях, когда необходимо довести нагрев до  высокой температуры 
и  поддерживать требуемый уровень, в  качестве теплоносителя применяются  распла-
вы солей. Источник тепла, в качестве которого применяются действующие аппараты 
или специальные нагреватели, сообщает тепло расплаву, который его аккумулирует 
и затем отдает нагреваемому материалу. Выбор конкретных солевых систем и компози-
ций, которые наилучшим образом подходят для конкретных применений, зависит от их 
теплофизических и химических свойств. Наибольший интерес к исследованию свойств 
расплавов солей проявлен в связи с необходимостью выбора, оптимизации и прогнози-
рования свойств конкретных смесей расплавленных солей, рассматриваемых в совре-
менных ядерных реакторах как теплоносители и элементы ядерного топлива [1, 2].

Основные требования к свойствам расплавов солей, используемых в этих усло-
виях, включают в себя следующее:

•	 расплав не должен вызывать агрессивной коррозии конструкционных мате-
риалов, используемых для аппаратуры;

•	 температура плавления смеси солей должна быть как минимум на 50°C ниже 
самой низкой температуры, которая может возникнуть в контуре охлаждения во вре-
мя работы;

•	 расплав солей должен быть термостойким при температурах, значительно 
превышающих температуру плавления;

•	 расплав солей должен обладать достаточно низкой вязкостью при рабочих 
температурах, чтобы обеспечить предсказуемую динамику потока;

•	 расплав солей должен иметь относительно низкое давление паров, чтобы 
избежать повышения давления, образования аэрозоля и потери охлаждающей жид-
кости при рабочих температурах;

•	 стоимость и  доступность материалов: компоненты солевой смеси должны 
быть относительно недорогими и легкодоступными для расширения производства 
и рентабельности;

•	 химический состав охлаждающей жидкости не  должен представлять ненуж-
ной опасности при обращении с ней в ходе плановых ремонтных работ.

В дополнение к этим общим соображениям укажем следующие специфические 
свойства в качестве важных критериев для оценки применимости систем с распла-
вом солей:

•	 химическая стабильность смеси солей при повышенных температурах (500–
800°C);

•	 низкая температура затвердевания, предпочтительно ниже 500°C;
•	 высокая теплоемкость и теплопроводность;
•	 низкое давление паров: менее одной атмосферы при рабочих температурах;
•	 совместимость с материалами теплообменника: сплавами, графитом и кера-

микой.
Создано несколько баз данных по термодинамическим и физическим свойствам 

расплавленных солей. В целом, исследования сосредоточены на смесях бинарных, 
тройных и четвертичных солей, поскольку температуры плавления отдельных солей 
слишком высоки для применения в качестве охлаждающей жидкости и топлива.

Определенный интерес к применению расплавленных солей проявляется в совер-
шенствовании пирометаллургических процессов. Очевидно, что в условиях металлур-
гических процессов сохраняются многие из перечисленных выше требований. Работа 
печей цветной металлургии в  многошлаковом режиме сопровождается образованием 
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на  поду печи тугоплавких образований [3–5]. Основными компонентами настылей 
являются сплавы на основе железа, что существенно затрудняет выпуск шлаковых рас-
плавов и снижет внутренний объем печей и их производительность. Полезным приемом 
представляется удаление настылей путем обработки их расплавами солей, окисляющих 
железо и не разрушающих футеровку печей. Наиболее доступные из них образуют суль-
фаты натрия и кальция, дающие легкоплавкие низкотемпературные расплавы. Свой-
ства этих расплавов (плотность, поверхностное натяжение и  вязкость), необходимые 
для выбора параметров применения, изучены недостаточно. Поскольку термическая 
устойчивость сульфата кальция мала [4], целесообразно использовать его в комбинации 
с сульфатом натрия. В литературе [5] также приводятся примеры применения расплавов 
сульфатов для очистки газов химических, металлургических и других производств.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ

Плотность (ρ) и  поверхностное натяжение (σ) измеряли методом максималь-
ного давления в  пузырьке газа (аргона), выдуваемого в  расплаве через алундовый 
капилляр [9]. Вязкость (η) контролировали путем измерения амплитуды колебаний 
алундовой пластины, погруженной в  расплав на  заданную глубину. Частота коле-
баний была постоянной (20 Гц), задавалась звуковым генератором и передавалась 
на катушку вибрационного вискозиметра. Амплитуду и частоту колебаний контро-
лировали и  измеряли осциллографом. Пересчет показаний прибора на  динамиче-
скую вязкость проводили амплитудно-амплитудным методом [10] с  учетом пред-
варительной градуировки прибора по  амплитуде колебаний в  химически чистом 
четыреххлористом углероде, концентрированной серной кислоте и ртути. Расчетное 
уравнение амплитудно-амплитудного метода для жидкости

	 ( ) . ,ρ µx x = −
3640

47 7 	 (1)

где ρх  – плотность жидкости, ккг/м3; ηх  – динамическая вязкость, мПа∙с; А  – 
амплитуда колебаний алундовой пластины в расплаве, мВ.

Измерения проводили на  образцах расплава, термостатированного в  алун-
довом тигле в печи сопротивления с воздушной атмосферой. Расплавы готовили 
сплавлением химически чистых безводных сульфатов натрия и кальция. Температур-
ный интервал измерений составил 1050–1200°С, что выше на 100–150°С линии лик-
видуса (табл. 1). Контроль температуры проводили стандартной термопарой ТПП-IV, 

Таблица 1. Температуры ликвидуса системы Na2SO4-CaSO4 [8]

CaSO4

Мольная доля 0.000 0.125 0.200 0.250 0.330 0.500 0.670 0.800

мас. % 0.000 12.043 19.330 24.213 32.069 48.939 66.055 79.312

Температура, 
°С

Твердой фазы 884 938 952 950 938 918 919 919

Жидкой фазы 884 945 952 950 942 939 1050 919
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защищенной алундовым чехлом, и  погруженной в  расплав на  уровень датчика. 
Автоматическое поддержание и запись заданной температуры осуществляли регу-
лятором ВРТ-2 и самописцем КСП-4. Результаты измерений обрабатывали встро-
енным в программу Excel статистическим методом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для всего изученного интервала составов расплавов получены линейные (рис. 1) 
зависимости плотности и поверхностного натяжения от температуры. Температурная 

Рис. 1. Зависимость плотности (a) и поверхностного натяжения (b) от температуры и концентрации суль-
фата кальция в расплаве, %: 1 – 0, 2 – 10, 3 – 20, 4 – 30, 5 – 40, 6 – 50, 7 – 55, 8 – 60.
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зависимость динамической вязкости от  концентрации сульфата кальция в  рас-
плаве (рис. 2) подчиняется экспоненциальной зависимости. Полученные значе-
ния плотности и поверхностного натяжения чистого сульфата натрия согласуются 
с табличными данными в интервале ±1%, вязкости – ±3% [11]. В результате ста-
тистической обработки экспериментальных данных выведены общие уравнения 
политерм плотности, поверхностного натяжения и вязкости (табл. 2).
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Рис. 2. Температурная зависимость динамической вязкости от концентрации сульфата кальция в расплаве, %: 
1 – 0, 2 – 10, 3 – 20, 4 – 30, 5 – 40, 6 – 55.

Таблица 2. Коэффициенты в  уравнениях политерм плотности, поверхностного натяжения 
и вязкости расплавов Na2SO4-CaSO4 в зависимости от концентрации CaSO4

Содержание 
CaSO4, %

ρт = a – bT, ккг/м3 σт = c – dT, Н/м ηT = ⋅ −










B
E

RT
exp ,  мПа∙с

a b с d B∙102 Eη, кДж/моль

0 2.4051 0.0003 291.98 0.0691 14.80 41.8

10 2.5101 0.0004 297.58 0.0721 4.79 57.4

20 2.6251 0.0004 297.19 0.0703 2.40 65.8

30 2.6951 0.0004 303.43 0.0719 4.07 63.5

40 2.7631 0.0005 308.79 0.0728 28.84 46.0

50 2.8081 0.0005 318.68 0.0761 Нет данных Нет данных

55 2.8161 0.0004 328.49 0.0805 47.86 40.0

60 2.8231 0.0004 341.17 0.0866 Нет данных Нет данных
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Рис. 3. Влияние состава расплавов Na2SO4– CaSO4 на плотность (a), поверхностное натяжение (b) и вяз-
кость (c) при температурах, °С: 1–1050, 2–1100, 3–1150, 4– 1200.
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Из концентрационных зависимостей плотности и  поверхностного натяжения 
(рис. 2) следует, что образование расплавов Na2SO4–CaSO4 сопровождается моно-
тонным увеличением ρ и σ. Ход кривых свидетельствует о небольших отрицательных 
отклонениях от аддитивности. Это подтверждается отрицательным значением энергии 
смешения (~40 кДж/моль) [7]. Исходя из величин обобщенных моментов, в распла-
вах Na2SO4–CaSO4 вероятно образование и вытеснение на поверхность расплава ком-
плексного аниона [NaSO4]- как в карбонатных расплавах. Повышение концентрации 
CaSO4 вследствие более сильного поляризующего действия катиона Ca2+ приводит 
к частичному разрушению поверхностно-активных комплексов и соответствующему 
повышению поверхностного натяжения. Последнее находит свое отражение в отрица-
тельной величине адсорбции CaSO4, рассчитанной по уравнению

	 ( )1
Г ,

x x

RT x

σ− ∂
= ⋅

∂
	 (1)

где Г – адсорбция, моль/м2; х – мольная доля CaSO4.
Изменения концентрационной зависимости объемных свойств вязкости 

и энергии активации вязкого течения (табл. 2) показывают, что прирост η с введе-
нием CaSO4 наблюдается (рис. 3с) в интервале от 0.125 и выше, а значение энергии 
вязкого течения (Еη) имеет максимум при этой величине, отвечающей максиму-
му линии ликвидуса (табл. 1). Это связано с образованием в объеме, кроме кати-
онов Na+ и Ca2+ и аниона SO4

2-, комплексных анионов [NaSO4]– преимуществен-
но на  поверхности и [Ca(SO4)]n- преимущественно в  объеме. Зависимости σ и  Г 
от  состава указывают на  снижение концентрации поверхностно-активных анио-
нов с ростом мольной доли CaSO4, а η и Еη – на образование при мольной доле ≤0.2 
и  разрушение при мольной доле >† 0.2 аниона [Ca(SO4)]n-. Поэтому отклонение 
плотности поверхностного натяжения и вязкости от аддитивности отражает изме-
нение строения расплавов сульфат натрия – сульфат кальция с ростом концентра-
ции CaSO4 [12]. Похожие особенности изменения свойств расплавов от температуры 
и состава отмечены и в бинарных галогенидных расплавах [13–16].

ВЫВОДЫ

1. Методом максимального давления в  пузырьке аргона, выдуваемого в  рас-
плаве через капилляр, измерены плотность и поверхностное натяжение расплавов 
Na2SO4–CaSO4. Вязкость этих расплавов определена амплитудно-амплитудным 
вибрационным методом. Температурный и концентрационный интервалы измере-
ний составили соответственно 1050–1200°С и 0–60 мол. %.

2. Найдено, что для всего изученного интервала составов расплавов получены 
линейные зависимости плотности и  поверхностного натяжения от  температуры. 
Вязкость подчиняется экспоненциальной зависимости. В  результате статистиче-
ской обработки экспериментальных данных выведены общие уравнения политерм 
плотности, поверхностного натяжения и вязкости.

3. Установлены отклонения плотности, поверхностного натяжения и вязкости 
от  аддитивности, что отражает изменение строения расплавов сульфат натрия  – 
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сульфат кальция с ростом концентрации CaSO4. Это связано с образованием в объе-
ме, кроме катионов Na+ и Ca2+ и аниона SO4

2-, комплексных анионов [NaSO4]- преи-
мущественно на поверхности и [Ca(SO4)]n- преимущественно в объеме.

Работа выполнена в рамках проекта ИМЕТ УрО РАН № 122013100200-2.
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The aim of the work was to study the properties of melts of the Na2SO4–CaSO4 system, 
which are best suited for practical application in metallurgy, for example, for improving 
the operation of industrial furnaces. In addition, information on the properties of this 
system is of interest for applied chemistry of molten salts, for example, for cleaning gas-
es, metal and ceramic surfaces of structural elements. The properties of melts of binary 
sulfate systems, necessary for selecting application parameters, have not been studied 
sufficiently. The most important for practice are density, surface tension and dynamic 
viscosity. The work uses modern experimental research methods: maximum pressure 
in an argon bubble blown into the melt through a capillary to determine the density 
and surface tension, and the vibration method – for dynamic viscosity. The tempera-
ture and concentration ranges of measurements were 1050–1200°C and 0–60 mol. %. 
For the entire studied range of melt compositions, linear dependences of density and 
surface tension on temperature were obtained. Dynamic viscosity obeys an exponen-
tial dependence. As a result of statistical processing of the experimental data, general 
equations of polytherms of density, surface tension and viscosity were derived. Analysis 
of the experimental results showed that the values of density, surface tension and vis-
cosity have deviations from additivity, which reflects a change in the structure of sodi-
um sulfate – calcium sulfate melts with an  increase in  the concentration of CaSO4. 
Comparison of  the obtained experimental data with those already known for binary 
carbonate melts indicated changes in the structure of the melts, in particular, the for-
mation in  the volume, in addition to  the Na+ and Ca2+ cations and the SO4

2- anion, 
of complex anions [NaSO4]- predominantly on the surface and [Ca(SO4)]n- predomi-
nantly in the volume.

Keywords: sodium sulfate, calcium sulfate, melt, composition, temperature, density, 
surface tension, dynamic viscosity
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В данной статье рассмотрено взаимодействие химических элементов в  трех-
компонентной системе Al-V-B. Ванадий снижает электропроводность в  пер-
вичном алюминии, что требует его снижения при электролизе алюминия 
до значений менее 0.02%. С целью снижения концентрации примесей ванадия 
были проведены термодинамические расчеты реакций разделения металличе-
ской фазы алюминия и примесей интерметаллидов ванадия за счет использо-
вания борсодержащего флюса. Расчет термодинамических параметров прово-
дился в  HSC Chemistry 9.0. для соединений AlB2 и  VB2, химической реакции 
AlB2  +  V  =  VB2 +  Al  в пределах рабочих температур электролиза и  литья пер-
вичного алюминия 650–950°С и  условий погружения борсодержащего флюса 
в расплав на глубину ковша 0.5, 1.0, 1.5 и 2 м, т.е. в пределах давлений 102.39–
148.99 кПа. Термодинамический анализ показал, что значения энергии Гиббса 
(ΔGT) во  всем диапазоне рабочих температур процесса электролиза и  литья 
первичного алюминия для VB2 значительно ниже, чем AlB2, следовательно, они 
будут образовываться преимущественно в  данном температурном диапазоне. 
Порядок стабильности также предполагает, что ванадий может быть легко удален 
из расплавов алюминия путем добавления бора. Полученные результаты позво-
ляют сделать вывод о  возможном протекании химических реакций очистки 
первичного алюминия от примесей ванадия за счет добавок бора.

Ключевые слова: алюминий, ванадий, термодинамическое моделирование, 
флюс, борная кислота, рафинирование
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ВВЕДЕНИЕ

При производстве анодов для электролизных ванн в условиях АО «Казахстан-
ский электролизный завод» (АО «КЭЗ») частично вовлекается в  производство 
металлургический кокс ТОО «УПНК-ПВ» (г. Павлодар, Республика Казахстан). 
Кокс местного производства содержит повышенное содержание ванадия и  других 



530	 КУАНДЫКОВ и др.

примесей, что в  свою очередь ограничивает его использование при производстве 
первичного алюминия.

Как известно [1–15], ванадий снижает электропроводность в первичном алюми-
нии, что требует его снижения до значений менее 0.02%.

Литературный обзор показал, что существуют способы рафинирования пер-
вичного алюминия от примесей ванадия соединениями бора, которые не получили 
широкого промышленного применения [1–15].

Из работ [13–15] известно, что протекание химических реакций в  системе 
Al-V-B имеет сложный характер. Термодинамически устойчивым при рабочих тем-
пературах процесса электролиза и разливки алюминия 950–650℃ является соедине-
ние VB2. Кинетика химических реакций с образованием соединений подобных VB2 
при рафинировании лигатурами на основе Al-B характеризуется низкой скоростью 
по  причине образования нерастворимого кольца продуктов реакции, состоящего 
из диборида ванадия (VB2).

ТРЕХКОМПОНЕНТНАЯ СИСТЕМА Al-V-B

Диаграмма состояния Al – V [10] представлена на рис. 1. Интерметаллические 
фазы Al-V в целом структурно хорошо охарактеризованы. Как видно из рис. 1 на сто-
роне, богатой Al, имеется каскад перитектических реакций.
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Рис. 1. Диаграмма состояния Al – V [10].
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Фазами равновесия согласно [10] являются:
1) твердые растворы с  ГЦК (Al) и  ОЦК (V), первые с  очень узким диапазо-

ном гомогенности (от 0 до 0.3 ат.% V), последние с широким диапазоном (от 50 до 
100 ат.% V);

2) богатые Al соединения, включая сложный кубический интерметаллид Al21V2 
(в литературе также иногда обозначаемый как Al11V или A10V), моноклинный Al45V7 
(также обозначаемый Al7V) и  гексагональный Al23V4 (также обозначаемый Al6V) 
и Al3V со структурой D022; 1;

3) Al8V5 с кубической структурой, которая, как считается, имеет некоторый диа-
пазон гомогенности при высокой температуре. На  основании данных параметров 
решетки растворимость V в (Al) при 620℃ составляет около 0.2 ат.%. Взяли за основу 
максимум парамагнитной восприимчивости, чтобы оценить, что максимальная рас-
творимость V в (Al) составляет 0.3 ат.%.

Практическое значение для исследования имеет участок диаграммы Al-V в пре-
делах содержания ванадия от 0 до 0.3% (рис. 2) [10]. Данный диапазон был выбран 
в виду предельных содержаний ванадия при выпуске жидкого алюминия из электро-
лизеров в АО «КЭЗ».

В системе, изображенной на рис. 2 [10], образуются следующие соединения при 
перитектических реакциях и при соответствующих температурах: Al21V2 при 670°C, 
Al45V7 при 688°C, Al23V4 при 736°C, Al3V при 1360°C, и Al9V5 при 1670°C. Также отме-
чается, что при температуре 661,9°C происходит перитектическая реакция:

	 Ж + Al21V2 ↔ (Al)	 (1)

Растворимость V в Al при различных температурах составляет [10]:
– 0.91% при 735°C;
– 0.2% при 660°C;
– 0.11% при 500°C.
Растворимость Al в V при различных температурах составляет [10]:
– 50.5% при 1670°C;
– 53,5% при 980°C;
– 44% при 900°C.
Кроме того, растворимость Al в V при температуре 1000°C равна 45%.
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Согласно представленным данным, в промышленных условиях АО «КЭЗ» основ-
ным соединением Al и V является Al3V с растворимостью ванадия до 0.2%.

Согласно исследованию [8], диффузия способствует процессу растворения 
V в  расплаве Al. Кинетика данного процесса значительно ниже, чем у  металлов 
из группы железа. Работы [18, 10], содержат данные о константе кинетики раство-
рения интерметаллидов V при температуре 750°C в зависимости от ɷ, именно 6.61–
36.8 (рад/с.а), применялся метод вращающегося диска:

Кр = (5.2 + 0.1) · 10–5 ·ω0.54 (2)

В соответствии с [8] скорость растворения при значении температуры 900°C 
составит Кр∙10–4 = 0.65 г/(см2∙с), учитывая концентрацию ванадия в расплаве алюми-
ния после растворения 0.4V.

Также исходя из работ [8–10], можно сделать вывод о зависимости следующих 
уравнений при температурном диапазоне эквивалентном 700–950°C:

	 D = (2.184) ∙10–7∙exp(–45.64/RT)	 (3)

	 D = 0.44 ∙10-3∙exp(–7.7/RT)	 (4)

В работе [16] представлена диаграмма состояния двухкомпонентной системы 
Al-B (рис. 3), из представленных данных можно заключить о наличии образования 
наиболее стабильных соединений: AlB2 и AlB12.

В температурном диапазоне 927–1400°C происходит фазовый переход в резуль-
тате перитектической реакции из AlB2 в AlB12. Соединение AlB2 образуется при крайне 
низком содержании бора в системе.
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Исходя из представленных данных, можно сделать вывод, что в промышленных 
условиях АО «КЭЗ» основным соединением является AlB2.

В работе [17] описано взаимодействие V с B. Согласно рис. 4 в системе V – B 
образуется шесть различных боридов ванадия: V3B2, VB, V5B6, V3B4, V2B4, VB2.

Важно отметить, что бориды ванадия имеют очень высокую температуру плавления, 
которая значительно превышает температуры, используемые в процессе электроли-
за алюминия и последующей обработке расплавов.
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Из работ [1–17] известно, что протекание химических реакций в  системе 
Al-V-B имеет сложный характер. Термодинамически устойчивыми при рабочих 
температурах процесса электролиза и  разливки алюминия 950–650℃ является 
соединение VB2.

Авторами работ [13–15] установлено, что кинетика химических реакций 
с образованием соединений VB2 при рафинировании лигатурами на основе Al-B 
характеризуется низкой скоростью по  причине образования нерастворимого 
кольца продуктов реакции, состоящего из диборида ванадия (VB2). Толщина дан-
ного кольца увеличивается с 1 до 20 мкм по мере увеличения выдержки расплава 
до 720 минут.

Дополнительные EDX-исследования авторов работ [13–15] позволили уста-
новить, что в  частицах боридного кольца присутствуют V, B  и Al  что указывает 
на  образование твердого раствора или смешанных боридов (AlB2, VB2). Из  анали-
за EDX не удалось окончательно установить, образовывали ли боридные оболочки 
какой-либо твердый раствор или представляли собой физические кластеры с Al, AlB2 
и AlB12 в алюминиевой матрице [1–16].

Существуют различные мнения относительно твердого раствора и стабильности 
смешанных боридов. В  отдельных работах [1–16] указывается, что V-бориды (VB, 
VB2) являются чистыми боридами, которые обладают ограниченной растворимо-
стью в других элементах, таких как Al и Al-бориды.

Также ранее в литературном обзоре уже отмечалось, что авторами работ [1–17] 
был проведен точечный анализ черной фазы внутри V-боридов также с исполь-
зованием EDX для определения ее  химического состава. Анализ EDX выявил, 
что черная фаза представляет собой частицы Al-B (AlB12), как показано на рисун-
ках выше. Черная фаза показала частично растворенные частицы AlB12 внутри 
оболочки из V-борида в алюминиевой матрице. Частицы AlB12 были добавлены 
в расплавленный алюминий в качестве источника бора для образования боридов 
ванадия.

На основании теоретических исследований можно заключить, что основной 
стабильной фазой в расплаве алюминия с ванадием при добавлении бора будет 
являться VB2.

Таким образом, при рафинировании расплава алюминия-сырца борной кисло-
той, для производственных условий АО «КЭЗ» с температурой в пределах 650–950℃ 
и давлении в пределах 102.39 кПа борная кислота (H3BO3) претерпевает превраще-
ние в оксид бора (B2O3), который в свою очередь взаимодействует с расплавом алю-
миния и далее с соединениями ванадия по следующим формулам:

	 B2O3 + 3Al → AlB2 + Al2O3	 (5)

	 AlB2 + Al3V = VB2 + 4Al	 (6)

	 AlB2 + V = VB2 + Al	 (7)

В работе был проведен термодинамический анализ процесса обработки пер-
вичного алюминия борной кислотой по  методике, изложенной в  работе [18]. Для 
расчетов использовалось программное обеспечение HSC Chemistry 9.0 компании 
Outokumpu Technology [19].
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РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ И ОБСУЖДЕНИЕ

Расчет термодинамических параметров проводился для соединений AlB2 и VB2. 
В табл. 1 и рис. 5 приведены расчетные значения Cp,T , ΔGT, ΔHT, ΔST.

Таблица 1. Расчетные значения Cp,T, ΔGT, ΔHT, ΔST для соединений AlB2 и VB2

С
ое

ди
не

ни
е

П
ар

ам
ет

р Диапазон расчетных температур, °C (при давлении 102.39 кПа)

650°C 700°C 750°C 800°C 850°C 900°C 950°C

AlB2

Ср,T 75.764 77.363 78.938 80.494 82.033 83.560 85.075

ΔHT 23.587 27.416 31.323 35.309 39.372 43.512 47.728

ST 103.132 107.171 111.086 114.889 118.590 122.196 125.715

ΔGT –71.619 –76.877 –82.334 –87.984 –93.821 –99.841 –106.039

VB2

Ср.T 79.019 80.232 81.361 82.409 83.381 84.277 85.524

ΔHT –161.700 –157.719 –153.678 –149.584 –145.439 –141.247 –137.004

ST 102.968 107.168 111.216 115.123 118.898 122.549 126.090

ΔGT –256.755 –262.009 –267.469 –273.128 –278.979 –285.016 –291.232
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Рис. 5. Зависимость изменения энергии Гиббса и энтальпии от температуры для VВ2 и AlB2.
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При температурах 650–950°С и атмосферном давлении изменение энергии Гиббса 
для соединений VВ2 составляет –256.755 и –291.232 кДж/моль, и AlB2 составляет –71.619 
и –106.039 кДж/моль соответственно. Изменение энтальпии является величиной отри-
цательной для реакций диборида ванадия соответственно образование данного соеди-
нения носит экзотермический характер, образование диборида алюминия напротив 
носит эндотермический характер по причине положительной энтальпии.

Также в  работе был проведен расчет термодинамических параметров химиче-
ской реакции AlB2 + V = VB2 + Al. В табл. 2 и рис. 6 приведены расчетные значения 
ΔGT, ΔHT, ΔST, logKp.

Анализ термодинамических параметров подтверждает, что при атмосферном дав-
лении и температурах от 650 до 950°C реакция AlB2 + V = VB2 + Al протекает с обра-
зованием диборида ванадия (VB2) изменение энергии Гиббса составляет –184.354 
и –188.676 кДж/моль соответственно. Увеличение энергии Гиббса с ростом темпе-

Таблица 2. Расчетные значения ΔGT, ΔHT, ΔST, logKp для реакции AlB2 + V = VB2 + Al

Ре
ак

ци
я

П
ар

ам
ет

р Диапазон расчетных температур, °C (при давлении 102.39 кПа)

650°C 700°C 750°C 800°C 850°C 900°C 950°C

AlB2 + V =  
= VB2 + Al

ΔHT –163.214 –173.692 –173.476 –173.302 –173.176 –173.102 –173.076

ST 22.900 11.668 11.885 12.051 12.166 12.232 12.253

ΔGT –184.354 –185.047 –185.637 –186.235 –186.841 –187.451 –188.063

logKp 10.432 9.933 9.478 9.066 8.690 8.347 8.032
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Рис. 6. Зависимость изменения энергии Гиббса и энтальпии от температуры для реакции AlB2 + V = VB2 + Al.
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ратуры свидетельствует о повышении устойчивого характера протекания химиче-
ских реакций. Изменение энтальпии в целом является величиной отрицательной 
соответственно образование данных соединений носит экзотермический характер. 
Можно сделать вывод о термодинамически выгодном характере протекания хими-
ческой реакции.

Далее в работе был проведен термодинамический анализ для условий погруже-
ния флюса в расплав на глубину 0.5; 1; 1.5; 2 м.

В табл. 3 и рис. 7 приведены расчетные значения энергии Гиббса для соедине-
ний VВ2 и AlB2.

При температуре 650°C и  давлениях 102.39 кПа (на поверхности расплава) 
и 148.99 кПа (при вводе флюса на глубину 2 м) изменение энергии Гиббса для обра-
зования соединения VB2 составляет –256.755 и –1455.3 кДж/моль соответственно. 
Для соединения AlB2 при таких условиях изменение энергии Гиббса равно –71.619 
и –936.06 кДж/моль. для начальной температуры, и –291.232 и –1511.17 кДж/моль 
для температуры 950°C, соответственно для VB2. Для соединения AlB2 изменение 
энергии Гиббса составляет –106.039 и –973.54 кДж/моль.

Далее в  работе были проведены аналогичные термодинамические расчеты 
по  изменению изобарно-изотермического потенциала системы для химической 
реакции AlB2 + V = VB2 + Al.

В табл. 4 и рис. 8 приведены расчетные значения энергии Гиббса для реакции 
AlB2 + V = VB2 + Al.

При температуре 650°C (рис. 9 и 10) для давлений 102.39 кПа (на поверхности 
расплава) и 148.99 кПа (на глубине погружения флюса 2 м) изменение энергии Гибб-
са для химической реакции AlB2 + V = VB2 + Al составляет –184.35 и –1080.03 кДж/
моль соответственно. Для температуры 950°C эти значения составляют –188.06 
и –1173.54 кДж/моль.

Таблица 3. Значения энергии Гиббса для соединений AlB2 и VB2 на глубине 0.5; 1; 1,5; 2 м

С
ое

ди
не

ни
е

Гл
уб

ин
а 

по
гр

уж
ен

ия
 

ф
лю

са
  

в 
ра

сп
ла

в,
 м Диапазон расчетных температур, °C

650°C 700°C 750°C 800°C 850°C 900°C 950°C

AlB2

0.5 –197.56 –202.81 –208.27 –213.92 –219.76 –225.78 –231.98

1.0 –443.73 –448.99 –454.42 –459.14 –465.45 –472.77 –479.51

1.5 –688.84 –694.05 –700.67 –706.41 –714.63 –720.70 –727.58

2.0 –936.06 –941.27 –947.71 –953.11 –960.61 –966.71 –973.54

VB2

0.5 –307.17 –312.42 –317.88 –323.54 –329.39 –335.43 –341.64

1.0 –689.91 –694.82 –700.28 –706.13 –713.28 –719.41 –726.74

1.5 –1070.94 –1076.01 –1083.34 –1091.45 –1100.63 –1107.26 –1118.38

2.0 –1455.38 –1461.57 –1468.48 –1475.58 –1485.12 –1491.89 –1511.17
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Это важное наблюдение показывает, что при увеличении давления при посто-
янной температуре значение разницы изменений изобарно-изотермического потен-
циала уменьшается, особенно заметно при повышенных температурах. С  другой 
стороны, при уменьшении температуры при постоянном давлении значение разно-

Таблица 4. Значения энергии Гиббса для реакции AlB2+V=VB2+Al на глубине 0.5; 1; 1,5; 2 м

Ре
ак

ци
я

Гл
уб

ин
а 

по
гр

уж
ен

ия
  

ф
лю

са
 в

 р
ас

пл
ав

, м

Диапазон расчетных температур, °C

650°C 700°C 750°C 800°C 850°C 900°C 950°C

AlB2 + V =  
= VB2 + Al

0 –184.35 –185.05 –185.64 –186.24 –186.84 –187.45 –188.06

0.5 –276.08 –278.13 –279.25 –279.90 –280.55 –281.12 –282.55

1.0 –511.98 –515.85 –520.12 –526.85 –533.35 –540.22 –545.23

1.5 –794.79 –799.56 –810.45 –830.61 –850.46 –856.12 –860.46

2.0 –1080.03 –1100.24 –1122.12 –1135.16 –1145.25 –1148.22 –1173.54
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Рис. 7. Зависимость изменения энергии Гиббса от температуры и глубины погружения флюса на основе 
бора в расплав алюминия для соединений VВ2 и AlB2.
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Рис. 8. Зависимость изменения энергии Гиббса от температуры и глубины погружения флюса на основе 
бора в расплав алюминия для реакции AlB2 + V = VB2 + Al.
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Рис. 9. Зависимость изменения энергии Гиббса от температуры и глубины погружения флюса на основе 
бора в расплав алюминия для реакции AlB2 + V = VB2 + Al.
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сти изменений энергии Гиббса также снижается, и эта тенденция более заметна при 
увеличении давления в системе.

При температуре 650°C (рис. 9 и 10) для реакции AlB2 + V = VB2 + Al  раз-
ность изменений энергии Гиббса при повышении давления в  системе с 102.39 
кПа до  114.04  кПа составляет –91.726 кДж/моль, с 114.04 кПа до 125.69 кПа 
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Рис. 11. Зависимость изменения энергии Гиббса реакции от глубины погружения навески.
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Рис. 10. Зависимость изменения энергии Гиббса от глубины погружения навески флюса на основе бора 
в  расплав алюминия при температуре 650 0С и 950 0С (крайние точки диапазона рабочей температуры) 

для реакции AlB2 + V = VB2 + Al.
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–235.9 кДж/моль, с 125.69 кПа до 137.29 кПа –282.808 кДж/моль, а с 137.29 кПа до 
148.99 кПа –285.246 кДж/моль. При температуре 950°C эти значения изменений энер-
гии Гиббса составляют –94.487  кДж/моль, –262.68 кДж/моль, –315.232  кДж/моль 
и –313.078 кДж/моль соответственно.

Это наблюдение подчеркивает, что химические реакции взаимодействия 
первичного алюминия и примесей, в том числе ванадия с бором с образованием 
интерметаллидов, могут протекать в определенном направлении в рассмотренном 
диапазоне температур и давлений (рис. 11).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Термодинамический анализ в HSC Chemistry 9.0. систем Al-V, Al-B, V-B в диа-
пазоне температур 650–950°С и давлений с 102.39 кПа до 148.99 кПа показал, что 
значения энергии Гиббса (ΔGТ) во  всем диапазоне рабочих температур процесса 
электролиза и  литья первичного алюминия для VB2 значительно ниже, чем AlB2, 
следовательно, они будут образовываться преимущественно в данном температур-
ном диапазоне. Порядок стабильности также предполагает, что ванадий может быть 
легко удален из расплавов алюминия путем добавления бора.

Работа выполнена в рамках грантового финансирования Комитета науки Мини-
стерства науки и высшего образования РК в рамках конкурса «Жас Галым» по про-
екту ИРН АР19175493 «Разработка технологии рафинирования первичного алюми-
ния фильтрами с активной поверхностью».
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This article discusses the interaction of chemical elements in the three-component Al-V-B 
system. Vanadium reduces electrical conductivity in primary aluminum, which requires its 
reduction during aluminum electrolysis to values less than 0.02%. In order to reduce the 
concentration of vanadium impurities, thermodynamic calculations were carried out for 
the reactions of separation of the metallic phase of aluminum and impurities of vanadi-
um intermetallic compounds through the use of a boron-containing flux. The calculation 
of thermodynamic parameters was carried out in HSC Chemistry 9.0. for AlB2 and VB2 
compounds, the chemical reaction AlB2 + V = VB2 + Al within the operating tempera-
tures of electrolysis and casting of primary aluminum of 650–950°С and the conditions 
of immersion of boron-containing flux into the melt to a ladle depth of 0.5, 1.0, 1.5 and 2 
m, i.e. within the pressure range of 102.39–148.99 kPa. Thermodynamic analysis showed 
that the Gibbs energy (ΔGT) values in the entire range of operating temperatures of the 
electrolysis and casting of primary aluminum for VB2 are significantly lower than AlB2, 
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therefore, they will be formed predominantly in this temperature range. The order of sta-
bility also suggests that vanadium can be easily removed from aluminum melts by adding 
boron. The results obtained allow us to conclude that chemical reactions of primary alumi-
num purification from vanadium impurities can occur due to boron additives.

Keywords: aluminum, vanadium, thermodynamic modeling, flux, boric acid, refining.
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В настоящее время существенно возрастает спрос на  сплавы и  материалы 
на основе циркония, в связи с их высокой термической и коррозионной стой-
костью в сочетании с механической прочностью. Существующие технологии 
получения циркония и  его сплавов осложнены высокой температурой про-
цесса, либо трудоемкостью и многостадийностью, что существенно повышает 
себестоимость целевого материала вплоть до потери рентабельности процесса. 
Более рентабельным представляется электрохимический синтез циркония 
и  его сплавов в  расплавах на  основе фторидов, с  использованием оксидов 
циркония в качестве основного металлсодержащего расходного компонента. 
В  данной работе была проведена серия электролизных испытаний с  целью 
осаждения сплава Al-Zr при потенциале 1.6 В, на графитовом и молибденовых 
катодах. Согласно ранее полученным результатам, при наличии ZrO2 в  рас-
плаве KF-AlF3-Al2O3 на  катодной ветви вольтамперограмм появляются пло-
щадка и пик разряда электроактивных ионов при потенциалах –1.4 и –1.7 В, 
ZrI и ZrII, соответственно. Аналогичные отклики проявляются на вольфраме 
при потенциалах –1.3 и –1.6 В, соответственно, а в области потенциалов –1.9 
В имеется четкий пик (Al) электровосстановления ионов алюминия. В резуль-
тате потенциостатического электролиза было установлено, что графитовый 
анод расходовался, а на катоде сформировался достаточно хорошо сцеплен-
ный осадок. Часть катодного осадка была механически отделена от  катода 
для анализа его химического и  фазового состава. На  основании результатов 
рентгенофазового анализа было установлено, что катодный осадок, состоит 
преимущественно из соединений Al3Zr и алюминия с примесями молибдена, 
состава Al12Mo, что согласуется с известными представлениями об образова-
нии интерметаллидных соединений при взаимодействии алюминия с други-
ми металлами. В  аналогичных условиях был проведен электролиз расплава 
на  графитовом катоде. На  основании микрофотографии поперечного среза 
катода, было установлено, что в процессе электролиза на границе раздела фаз 
электрод-электролит, сформировался слой осадка, содержащего одновременно 
цирконий и алюминий.

Ключевые слова: цирконий, оксид, расплав, фториды, KF–AlF3, электролиз, 
электрохимия
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время существенно возрастает спрос на  сплавы и  материалы 
на основе циркония, в связи с их высокой термической и коррозионной стойкостью 
в сочетании с механической прочностью [1]. Существующие технологии получения 
циркония и его сплавов осложнены высокой температурой синтеза, либо трудоем-
костью и многостадийностью, что существенно повышает себестоимость целево-
го материала вплоть до  потери рентабельности процесса. Более перспективным, 
является синтез циркония и его сплавов в расплавленных галогенидах щелочных 
и щелочноземельных металлов, с добавками цирконий-содержащих соединений. 
Восстановление фторцирконатов натрия или калия, обладает высокой степенью 
извлечения, но не нашло широкого распространения в связи с высокой дефицит-
ностью и стоимостью таких солей [2]. Более рентабельным представляется элек-
трохимический синтез циркония и  его сплавов в  расплавах на  основе фторидов, 
с  использованием оксидов циркония в  качестве основного металлсодержащего 
расходного компонента. Предлагаемый метод позволяет существенно снизить 
себестоимость целевого сплава за счет использования более дешевого и доступно-
го сырья, а также обладает возможностью регулировки состава конечного продукта 
за  счет варьирования параметров синтеза. Ранее в  работах [3–5] было показано, 
что в процессе алюмотермического синтеза на жидкометаллическом алюминиевом 
катоде, повышению степени извлечения циркония будет способствовать электролиз 
расплава. Для осуществления подобных процессов на твердых катодах, требуется 
детальное изучение кинетики электровосстановления циркония в расплавленных 
средах, в связи с чем изучение процессов электроосаждения циркония и его соеди-
нений является актуальным.

В данной работе изучен процесс потенциостатического осаждения циркония 
в расплаве на основе KF-AlF3-ZrO2, на графитовом и молибденовом катодах.

МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЙ

Подготовка расплавов

С целью получения наиболее точных результатов физико-химических измере-
ний, использовали реагенты, максимально очищенные от  посторонних примесей 
и влаги по стандартизованным методикам [6]. Все расплавы готовили из следующих 
индивидуальных солей: KF∙HF и AlF3 марки «х.ч.», (производство ОАО «Вектон»). 
Фторид алюминия смешивали с NH4F и нагревали до температуры 450°С, после чего 
смесь выдерживали при этой температуре в течение 4 часов до полного разложения 
NH4F. При нагревании NH4F разлагается с образованием аммиака и фтороводоро-
да, который, в  свою очередь, реагирует с  оксидными примесями с  образованием 
и фторидов соответствующих металлов. Состав полученной смеси корректировали 
до необходимого мольного соотношения [KF]/[AlF3], добавляя KF, который полу-
чали путем термического разложения KF∙HF с нагреванием соли в течение 12 часов 
до температуры 900°С (выше температуры плавления KF). Оксид ZrO2 (марка «х.ч.», 
производства ОАО «Вектон») загружали в исследуемые расплавы непосредственно 
перед проведением измерений.
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Элементный состав катодных продуктов определяли спектрально-эмиссионным 
методом с индуктивно-связанной плазмой и рентгенофазовым анализом с исполь-
зованием спектрометра iCAP 6300 Duo (Thermo scientific, США) и рентгеновского 
дифрактометра Rigaku D/MAX-2200VL/PC (Rigaku, Япония), соответственно.

Потенциостатический электролиз

Электролиз проводили в потенциостатическом режиме при потенциале –1.6 В, 
соответствующего катодному пику ZrII на вольтамперограммах. В случае электро-
лиза расплава при потенциале –1.6 В, в качестве катода использовали молибденовую 
пластину (толщина 0.02 см, высотой 8 см и шириной 5 см), которую погружали в рас-
плав на 7 см. Анодом служил графитовый цилиндр марки МПГ-8 (диаметр 1.5 см, высо-
та 8 см), который погружали в расплав на аналогичную глубину (7 см). Токоподводы 
к обоим электродам были сделаны из нержавеющей стали. Площадь катода составляла 
35 см2, учитывали только площадь той стороны пластины, которая обращена к аноду. 
Межэлектродное расстояние составляло 4 см. Температуру электролита периодически 
контролировали с помощью платина-платинородиевой термопары.

После плавления электролита и достижения рабочей температуры 800°С элек-
троды погружали в  расплав, вели электролиз расплава при потенциале молибде-
нового катода -1.6 В  относительно электрода сравнения. В  качестве источника 
тока использовали потенциостат/гальваностат AutoLab 302N с  ПО Nova 1.11 (The 
MetrOhm, Нидерланды). В ходе электролиза осуществляли дополнительную пери-
одическую загрузку ZrO2 в  расплав. По  окончании электролиза катод с  осадком 
извлекали из расплава, а расплав сливали в графитовую изложницу.

7 4
2

8    

6    

5    

1    
3   

Рис. 1. Схема электролизера для электролизных испытаний: 1 – молибденовый катод; 2 – токоподвод 
к катоду; 3 – графитовый анод; 4 – токоподвод к аноду; 5 – расплав; 6 – алундовый тигель, 7 – кварцевая 
трубка; 8 – термопара.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В предыдущей серии исследований нами было изучено электрохимическое поведе-
ние ионов циркония на стеклоуглероде и вольфраме во фторидных расплавах. Соглас-
но ранее полученным результатам (рис. 2) при наличии ZrO2 в расплаве KF-AlF3-Al2O3 
на катодной ветви вольтамперограмм появляются площадка и пик разряда электроак-
тивных ионов при потенциалах –1.4 и –1.7 В, ZrI и ZrII, соответственно.

Аналогичные отклики проявляются на  вольфраме при потенциалах –1.3 
и –1.6 В, (рис. 3), а в области потенциалов –1.9 В имеется четкий пик (Al) электро-
восстановления ионов алюминия [7–10]. Для уточнения предположений о механиз-
ме исследуемого процесса в расплаве KF-AlF3-Al2O3-ZrO2 с мольным отношением 
[KF]/[AlF3] = 1.3 при температуре 750°С была проведена серия электролизных испы-
таний в алундовом реакторе с графитовыми цилиндрическими анодами (рис. 1).

На рисунке 4 приведены молибденовый катод и графитовый анод после окон-
чания электролиза. Видно, что анод в  ходе электролиза расходовался, а  на катоде 
сформировался достаточно хорошо сцепленный осадок.

Часть катодного осадка была механически отделена от  катода для анализа его 
химического и  фазового состава. На  рисунке 5 представлена дифрактограмма 
катодного осадка, состоящего преимущественно из соединений Al3Zr и алюминия 
с примесями молибдена, Al12Mo и KAlF4, что согласуется с известными представ-
лениями об  образовании интерметаллидных соединений при взаимодействии 
алюминия с другими металлами [11–15].

В аналогичных условиях был проведен электролиз расплава с использовонием гра-
фитового катода при потенциале –1.6 В. На рисунке 6 приведена микрофотография 
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Рис. 2. Катодная область вольтамперограмм, полученных на стеклоуглероде в расплавах KF-AlF3-(0.5 мас. 
%)Al2O3 с разным содержанием ZrO2 при температуре 750°С, и скорости развертки потенциала 0.3 В/с.
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поперечного среза катода, из которой видно, что в процессе электролиза на границе 
раздела фаз электрод-электролит, сформировался слой осадка, содержащего одновре-
менно цирконий и алюминий.

На рисунке 7 приведена дифрактограмма катодного осадка с графитового като-
да, на которой, помимо компонентов расплава в полученном осадке присутствуют 
соединения Al3Zr и AlZr3, свидетельствующие о совместном разряде ионов циркония 
и алюминия.
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Рис. 3. Катодная область вольтамперограмм, полученных на вольфраме, в расплавах KF-AlF3-(0.5 мас. 
%)Al2O3, с разным содержанием ZrO2 при температуре 750°С и скорости развертки потенциала 0.3 В/с.

Рис. 4. Молибденовый катод с осадком и графитовый анод после потенциостатического электролиза при 
потенциале катода 1.6 В.
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Полученные результаты подтверждают предположения о  природе процессов, 
происходящих при потенциалах, соответствующих перегибам ZrII на  вольтампе-
рограммах при потенциалах  – 1.6 В, при которых происходит совместный разряд 
ионов циркония и алюминия.

ВЫВОДЫ

В ходе электролизных испытаний на  молибденовом катоде сформировался 
достаточно хорошо сцепленный осадок, содержащий алюминий с цирконием.

Согласно результатам рентгенофазового анализа, катодного осадок на молибдене, 
состоит преимущественно из соединений Al3Zr и алюминия с примесями молибде-
на, Al12Mo и KAlF4, что согласуется с известными представлениями об образовании 
интерметаллидных соединений при взаимодействии алюминия с другими металлами.

Согласно микрофотографиям в процессе электролиза на графитовом катоде гра-
нице раздела фаз сформировался слой осадка, содержащего одновременно цирконий 
и алюминий.

Полученные результаты подтверждают предположения о  природе процессов, 
происходящих при потенциалах соответствующих перегибам ZrII на  вольтампе-
рограммах при потенциалах  – 1.6 В, при которых происходит совместный разряд 
ионов циркония и алюминия.
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POTENTIOSTATIC ELECTROLYSIS  
OF FLUORIDE MELTS WITH ZIRCONIUM OXIDE ADDITIVES
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Currently, the demand for zirconium-based alloys and materials is growing significantly 
due to their high thermal and corrosion resistance combined with mechanical strength. 
Existing technologies for producing zirconium and its alloys are complicated by the high 
temperature of the process, or labor intensity and multi-stage nature, which significant-
ly increases the cost of the target material up to the loss of profitability of the process. 
Electrochemical synthesis of zirconium and its alloys in fluoride-based melts, using zir-
conium oxides as the main metal-containing consumable component, seems more prof-
itable. In this work, a series of electrolysis tests were carried out to deposit Al-Zr alloy 
at a potential of 1.6 V on graphite and molybdenum cathodes. According to the previ-
ously obtained results, in the presence of ZrO2 in the KF-AlF3-Al2O3 melt, a plateau and 
a discharge peak of electroactive ions appear on the cathode branch of the voltammo-
grams at potentials of -1.4 and -1.7 V, ZrI and ZrII, respectively. Similar responses appear 
on tungsten at potentials of -1.3 and -1.6 V, respectively, and in the potential region of -1.9 
V there is a clear peak (Al) of electroreduction of aluminum ions. As a result of electrolysis, 
it was found that the graphite anode was consumed, and a fairly well-bonded deposit was 
formed on the cathode. Part of the cathode deposit was mechanically separated from the 
cathode for analysis of its chemical and phase composition. Based on the results of X-ray 
phase analysis, it was found that the cathode deposit mainly consists of Al3Zr and alu-
minum compounds with molybdenum impurities, with the composition Al12Mo, which 
is consistent with known ideas about the formation of intermetallic compounds during 
the interaction of aluminum with other metals. Electrolysis of the melt on the graphite 
cathode was carried out under similar conditions. Based on a microphotograph of  the 
cathode cross section, it was found that during electrolysis, a layer of deposit containing 
both zirconium and aluminum was formed at the electrode-electrolyte phase boundary.
Keywords: zirconium, oxide, melt, fluorides, KF–AlF3, electrolysis, electrochemistry.
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Возможность использования анодов на основе кремния в литий-ионных источ-
никах тока активно исследуется благодаря повышенной емкости кремния 
по литию. В работе сообщается о получении субмикронных волокон кремния 
на  стеклоуглероде в  расплаве KI–KF–KCl–K2SiF6 при температуре 720°С. 
Для этого методом циклической вольтамперометрии определены параметры 
электроосаждения кремния в  виде волокон, в  условиях гальваностатического 
электролиза получены экспериментальные партии упорядоченных волокон 
кремния средним диаметром от 0.1 до 0.3 мкм и с использованием полученных 
волокон кремния изготовлены анодные полуэлементы литий-ионных источни-
ков тока и изучено их электрохимическое поведение при многократном литиро-
вании и  делитировании. При помощи вольтамперных исследований отмечено, 
что заряд и разряд анода на основе полученных волокон кремния происходит при 
потенциалах от 0.2 до 0.05 В и от 0.2 до 0.5 В, соответственно. Выполнено цикли-
рование электроосажденных волокон кремния в составе анодных полуэлементов 
литий-ионных источников тока. В зависимости от тока заряда разрядная емкость 
составила от 200 до 500 мАч/г при Кулоновской эффективности 98–100%. Также 
выполнено многократное циклирование образца литий-ионного источника тока 
с литиевым противоэлектродом. В ходе 800 циклирований током 0.5С разрядная 
емкость образца снизилась с 165 до 65 мАч/г. При помощи сканирующей элек-
тронной микроскопии показано объемное расширение волокон кремния в ходе 
многократного циклирования.

Ключевые слова: кремний, расплавленные соли, электроосаждение, волокна, 
литирование, литий-ионный источник тока
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ВВЕДЕНИЕ

Для повышения доли использования возобновляемой энергии в  мировой энер-
гетике необходимо постоянно совершенствовать материалы и устройства для преоб-
разования и накопления энергии [1]. Одним из направлений в рамках данной задачи 
является повышение плотности энергии в литий-ионных источниках тока. Это может 
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быть достигнуто при использовании анодных материалов с емкостью, превышаю
щей емкость графита. Перспективными материалами с  увеличенной емкостью 
выступают кремний [2, 3], германий [4], оксиды переходных металлов [5], а также 
различные композиции из вышеперечисленных материалов с графитом. Несмотря 
на высокую теоретическую емкость кремния, работоспособность его при литировании 
и делитировании может быть обеспечена лишь при использовании наноразмерных 
и субмикронных частиц или сплошных пленок [6].

Традиционно получение кремния указанных размеров предполагает ряд про-
цессов – восстановление кварца до кремния металлургической чистоты, хлорирова-
ние и гидрохлорирование металлургического кремния, восстановление хлорсиланов 
до кристаллов кремния [7], зонную перекристаллизацию кремния и получение анодов 
на основе кремния методами плазменного или лазерного напыления [8]. Альтернати-
вой выступают методы электроосаждения кремния из  расплавленных солей [9–12], 
позволяющие при сокращении количества стадий и энергозатрат управляемо полу-
чать кремний необходимой морфологии и размеров.

Одними из  наиболее перспективных и  часто используемых электролитов для 
получения кремния являются расплавы на основе водорастворимой системы KF–
KCl с добавками K2SiF6, SiO2 и SiCl4 [13–15] и расплавы на основе системы CaCl2–
CaO [16, 17]. Для расплавов KF–KCl–K2SiF6 к настоящему времени хорошо изучена 
кинетика катодного процесса в зависимости от материала подложки и условий поля-
ризации, получены экспериментальные партии осадков кремния в  зависимости 
от параметров электролиза и предложена диаграмма [12], характеризующая влияние 
этих параметров на морфологию осадков кремния. Кремний различной морфологии 
получен и при электролизе расплавов CaCl2–CaO, хотя кинетика и механизм синтеза 
кремния до конца не изучен.

Регулирование морфологией осадков кремния может осуществляться в  том 
числе посредством введения в электролит примесей или модифицирующих добавок, 
оказывающих влияние на физико-химические свойства электролита и параметры 
электрохимического зарождения. В первую очередь это касается изменения электро-
проводности и  поверхностного натяжения расплава. Ранее [18] для этого было 
предложено использовать галогенидные расплавы на основе иодидов. В результате 
исследований была показана возможность получения тонких пленок кремния и их 
микролегирования [19].

В настоящей работе показана возможность использования расплава KI–KF–
KCl–K2SiF6 для субмикронных волокон кремния с  целью их  применения в  аноде 
литий-ионного источника тока.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Для электрохимических измерений и электроосаждения использовали соли ква-
лификации ХЧ (ОАО «Вектон»), которые предварительно очищали от примесей путем 
гидрофторирования (KF, K2SiF6), йодирования (KI), а также предварительного потен-
циостатического очистного электролиза [18]. Электроосаждение кремния проводи-
ли в герметичной реторте из нержавеющей стали [9], заполненной электрохимически 
очищенным аргоном. Контейнером для расплава служил стеклоуглеродный тигель, 
помещенный в  графитовый стакан. В  качестве рабочего электрода использовали 
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графитовый цилиндр, противоэлектродом и  квазиэлектродом сравнения служил 
монокристаллический кремний. Реторту размещали в  шахтной печи сопротивле-
ния и нагревали до рабочей температуры 720°С. Температуру расплава задавали при 
помощи термопары S-типа и термопарного модуля USB-TC01 (National Instruments, 
USA). По окончании электролиза осадки отмывали от остатков электролита в вод-
ном растворе HF и сушили в вакуумном шкафу при 200°С.

Морфологию и  элементный состав электроосажденных образцов кремния 
до  и  после литирования исследовали с  помощью сканирующего электронного 
микроскопа Tescan Vega 4 (Tescan, Чехия) с детектором Xplore 30 EDS (Oxford, Велико-
британия).

Электрохимические характеристики полученных кремниевых волокон 
исследовали в 3-электродном полуэлементе [20], где в  качестве рабочего элек-
трода выступала анодная масса с волокнами кремния на подложке из нержаве-
ющей стали, а  в  качестве противоэлектрода и  электрода сравнения – пластин-
ки из  литиевой фольги. Для изготовления анодной массы на  основе волокон 
кремния использовали электропроводящую добавку 10 мас. % графита и 10 мас. 
% связующего (раствор карбоксиметилцеллюлозы в  дистиллированной воде). 
После смешения компонентов анодную массу сушили в сушильном вакуумном 
шкафу. Изготовление анодных полуэлементов ЛИИТ осуществляли в герметич-
ном перчаточном боксе с атмосферой высокочистого аргона (O2, H2O < 0.1 ppm). 
Все электроды были разделены двумя слоями полипропиленового сепарато-
ра и  плотно помещены в  ячейку. Ячейка была заполнена 1 мл  электролита-1 
М  LiPF6 в  смеси карбонатов EC/DMC/DEC (1:1:1 по  объему). Электрохимиче-
ские измерения и  циклические эксперименты проводились с  использованием 
потенциостата Zive-SP2 (WonATech, Южная Корея) и потенциостата-гальвано-
стата P-20X8 (Electrochemical Instruments, Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Вольтамперометрия в расплаве KI–KF–KCl–K2SiF6. Для определения параме-
тров (потенциал, ток) электроосаждения кремния на  стеклоуглероде в  расплаве 
KI–KF–KCl–K2SiF6 методом циклической вольтамперометрии была получена 
вольтамперная зависимость, которая приведена на Рис. 1. Исследуемый процесс 
начинается при потенциалах отрицательнее 0 В относительно кремниевого ква-
зиэлектрода сравнения с  формированием единственного катодного пика элек-
тровосстановления ионов кремния при потенциале около –0.17 В  и катодной 
плотности тока 0.08 А/см2. Дальнейшее смещение потенциала стеклоуглерода 
приводит к выделению калия и разрушению электрода. При развертке потенциала 
рабочего электрода в анодную область также формируется единственный пик рас-
творения электроосажденного кремния при потенциале 0.08 В и анодной плотно-
сти тока 0.08 А/см2. Форма вольтамперной зависимости указывает на протекание 
исследуемого процесса в одну 4-х электронную стадию в условиях эксперимента. 
Подобные зависимости были получены в галогенидных расплавах других соста-
вов [6, 9, 11, 18]. На основании электрохимических измерений для электроосаж-
дения кремния в виде осадков с развитой поверхностью была выбрана катодная 
плотность тока 0.05 А/см2.
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Морфология полученного кремния. Электроосаждение кремния из  расплава 
KI–KF–KCl–K2SiF6 на стеклоуглероде вели при катодной плотности тока 0.05 А/см2. 
Потенциал катода при этом составлял от –0.1 до –0.2 В относительно потенциала 
кремниевого квазиэлектрода сравнения. Микрофотографии полученного кремния 
после отмывки в растворе HF приведены на Рис. 2. Полученные осадки представ-
лены волокнами упорядоченной формы со средним диаметром от 0.1 до 0.3 мкм 
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Рис. 1. Типичная вольтамперограмма, полученная на стеклоуглероде в расплаве (мол. %) 75KI–16KF–
8KCl–1K2SiF6 при температуре 720°С и скорости развертки потенциала 0.02 В/с.
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Рис. 2. Микрофотографии осадков кремния, полученных при электролизе расплава KI–KF–KCl–K2SiF6 
на стеклоуглероде при катодной плотности тока 0.05 А/см2 и температуре 720°С в течение 60 мин.
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и  длиной от 5 до 20 мкм. Такая морфология обеспечивает высокую удельную 
поверхность для интеркаляции лития.

Электрохимическое поведение волокон кремния. На Рис. 3a приведены цикли-
ческие вольтамперные зависимости для первых шести циклов заряда-разряда. 
К  третьему циклу наблюдается воспроизводимость получаемых зависимостей. 
На них в катодной области можно отметить пики в области потенциалов отри-
цательнее 0.2 В, связанные с разрядом ионов лития и образованием соединений 
типа LixSiy переменного состава [6]. Для предотвращения выделения элементар-
ного лития развертку осуществляли до  потенциала 0.05 В  относительно потен-
циала литиевого электрода. В анодной области формируется два четки пика при 
потенциалах около 0.3 и 0.48 В, связанные с  окислением лития из  полученных 
соединений LixSiy. На  Рис. 3б приведены соответствующие первым 6 циклам 
зарядно-разрядные зависимости в  координатах потенциал-емкость. Согласно 
приведенным данным, заряд протекает в области потенциалов от 0.2 до 0.05 В, 
в то время как разряд – при потенциале от 0.2 до 0.5 В. Это указывает на емкост-
ной характер реакции восстановления лития с его последующей интеркаляцией 
в объем кремния.

Зависимости на  Рис. 4 характеризуют электрохимическое поведение анода 
на  основе полученных волокон кремния при литировании током 0.1С и  разны-
ми токами. В  течение первых 50-и циклов разрядная емкость снизилась с 520 до 
200  мАч/г, после чего стабилизировалась на  значении 200–220 мАч/г. На  Рис. 4б 
приведены значения разрядной емкости анода при его заряде токами от 0.1С до 2С, 
которые указывают на возможность заряда исследуемых образцов при высоком токе. 
Также несмотря на  относительно низкие значения разрядной емкости отмечается 
работоспособность изготовленного анодного полуэлемента в  ходе многократного 
циклирования.
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Рис. 3. Циклические вольтамперограммы (а) и  зарядно-разрядные зависимости (б), характеризующие 
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Для определения воспроизводимости результатов была проведена серия повтор-
ных измерений разрядной емкости анодного полуэлемента ЛИИТ с  новой пар-
тией электроосажденных волокон кремния при литировании одним током 0.5С. 
На  Рис.  4в приведены зависимости изменения разрядной емкости и  Кулонов-
ской эффективности в ходе многократного циклирования. Всего было выполнено 
800 циклов заряда/разряда, в ходе которых емкость снизилась с 165 до 65 мАч/г при 
Кулоновской эффективности 98–100%. Снижение емкости во время циклирования 
объясняется расширением объема кремния, образованием на  поверхности элек-
трода межфазного слоя и  нарушением электрического контакта между соседними 
частицами кремния [21].

Морфология кремния после литирования. На  Рис. 5 приведены микрофото-
графии кремниевого материала после многократного циклирования. Кремний 
на  них представлен агломерированными дендритами со  средним диаметром 
от 0.3 до 0.5 мкм, что подтверждает вышеприведенное предположение об объем-
ном расширении волокон кремния.

Полученные результаты сравнимы с результатами исследований по исследо-
ванию электрохимического поведения электроосажденных кремниевых волокон 
из  других расплавов [2, 6], при этом относительно низкая емкость и  ее сниже-
ние в  ходе циклирования могут указывать на  деградацию жидкого электролита 
или границы токоподвод-анод. В  связи с  этим поведение полученных волокон 
кремния должно быть изучено с  другими электролитами и  конструкционными 
материалами.
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Рис. 4. Изменение разрядной емкости и Кулоновской эффективности работы анода на основе кремни-
евых волокон при литировании/делитировании током 0.1С (а); разными токами заряда (б); при много-
кратном литировании током 0.5С (в).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе методом циклической вольтамперометрии изучен катодный процесс 
на стеклоуглероде в расплаве (мол. %) 75KI–16KF–8KCl–1K2SiF6 при темпера-
туре 720°С. Показано, что исследуемый процесс протекает в одну стадию: выде-
ление кремния имеет место в области потенциалов от 0 до –0.3 В относительно 
потенциала кремниевого квазиэлектрода сравнения. На  основании электрохи-
мических измерений выбраны параметры электроосаждения кремния в  виде 
осадков с развитой поверхностью: катодная плотность тока 0.05 А/см2 с контро-
лем потенциала катода.

В ходе гальваностатического электролиза расплава KI–KF–KCl–K2SiF6 были 
получены осадки кремния в виде волокон упорядоченной формы со сррискедним 
диаметром от 0.1 до 0.3 мкм и длиной от 5 до 20 мкм.

Из полученных волокон кремния были изготовлен образец анодного полуэле-
мента литий-ионного источника с целью изучения электрохимического поведе-
ния полученного кремния при литировании/делитировании. Показано, что заряд 
анода на основе полученных волокон кремния имеет место при потенциалах от 0.2 
до 0.05 В относительно потенциала лития, что обусловлено образованием соеди-
нений лития с кремнием. Соответственно, разряд анода происходит при потен-
циалах от 0.2 до 0.5 В. Показано изменение разрядной емкости с 520 до 200 мАч/г 
в течение первых 50 циклов заряда/разряда при токе заряда 0.1С и кулоновской 
эффективности 98–100%. Также отмечена возможность заряда образцов анодов 
на основе кремния при токах заряда до 2С; разрядная емкость при этом составила 
от 25 до 250 мАч/г.

Сделан вывод о  необходимости проведения дальнейших исследований при 
использовании альтернативных материалов электролита и токоподвода к аноду.

Работа выполнена в  рамках соглашения № 075-03-2024-009/1 от 15.02.2024 
(номер темы в ЕГИСУ НИОКТР – FEUZ-2020-0037).
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Рис. 5. Микрофотографии анодного материала кремния после литирирования.
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ELECTRODEPOSITION OF ORDERED SILICON FIBERS  
FROM THE KI–KF–KCL–K2SIF6 MELT FOR LITHIUM-ION POWER SOURCES

А. M. Leonova1, N. M. Leonova1, L. M. Minchenko1, A. V. Suzdaltsev1, 2
1Ural Federal University, Yekaterinburg, Russia

2Institute of High-Temperature Electrochemistry UB RAS, Yekaterinburg, Russia
*E-mail: a.v.suzdaltsev@urfu.ru

The possibility of using silicon-based anodes in  lithium-ion power sources is active-
ly investigated due to the increased lithium capacitance of silicon. This work reports 
the preparation of submicron silicon fibers on glassy carbon in KI–KF–KCl–K2SiF6 
melt at 720°C. For this purpose, the parameters of silicon electrodeposition in the form 
of fibers were determined by cyclic voltammetry, experimental batches of ordered sil-
icon fibers with an  average diameter from 0.1 to 0.3 μm were obtained under galva-
nostatic electrolysis conditions, and using the obtained silicon fibers, anode half-cells 
of lithium-ion current sources were fabricated and their electrochemical behavior and 
behavior under multiple lithiation and delithiation were studied. By means of voltam-
metric studies, it is observed that charging and discharging of the anode based on the 
obtained silicon fibers occurs at potentials from 0.2 to 0.05 V and from 0.2 to 0.5 V, 
respectively. Cycling of electrodeposited silicon fibers in anode half-cells of lithium-ion 
power source was carried out. Depending on the charge current, the discharge capacity 
ranged from 200 to 500 mAh/g at  Coulomb efficiency of 98–100 %. Also, multiple 
cycling of the sample of lithium-ion power source with a lithium counter electrode was 
performed. In the course of 800 cycling with current 0.5C, the discharge capacity of the 
sample decreased from 165 to 65 mAh/g. Scanning electron microscopy shows the vol-
umetric expansion of the of silicon fibers during cycling.

Keywords: silicon, molten salts, electrodeposition, fibers, lithiation, lithium-ion power supply
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В статье рассматривается оценка энтальпии смешения ΔНmix расплавов тройной 
системы Sn-Ag-Cu при температуре 1423 К  по полученным нами ранее кало-
риметрическим данным о тепловых эффектах смешения бинарных подсистем 
Ag-Cu, Ag-Sn и Cu-Sn. Для выполнения оценки ΔНmix были привлечены геоме-
трические модели Toop’а, Kohler’а и  Muggianu, в  каждой из  которых бинарные 
данные совместно обрабатываются по определенной математической процедуре. 
Результаты расчетов по указанным моделям представлены концентрационными 
зависимостями ΔНmix тройной системы в форме 3D поверхностей, проекций этих 
поверхностей на  плоскость концентрационного треугольника, а  также изотерм, 
построенных для отдельных квазибинарных сечений. Обнаружено, что модели-
рование по Kohler’у и Muggianu дает незначительно различающиеся результаты, 
тогда как в модели Toop’а величины теплоты смешения тройных составов заметно 
сдвинуты в  отрицательную (экзотермическую) область. Из  научной литературы 
известно, что правильный выбор геометрической модели зависит от принадлеж-
ности изучаемой тройной системы к «симметричному» или «асимметричному» 
типу. Форма имеющихся изотерм ΔНmix бинарных подсистем указывает на то, что  
система Sn-Ag-Cu является «асимметричной». Результаты, полученные с  помо-
щью модели Toop’а, признаны наиболее корректными, как как именно эта модель 
рекомендуется в  литературе для описания «асимметричных» систем. Отмечены 
общая ограниченность всех геометрических моделей, учитывающих только двой-
ные межчастичные взаимодействия, и  целесообразность дополнительных экс-
периментальных исследований образования трехкомпонентных расплавов для 
выявления возможного вклада тройных взаимодействий в энтальпию смешения.

Ключевые слова: термодинамические свойства, энтальпия смешения, распла-
вы Ag-Cu-Sn, субрегулярный раствор, модель Toop’а, модель Kohler’а, модель 
Muggianu

DOI: 10.31857/S0235010624050101

ВВЕДЕНИЕ

Большое значение в  процессе создания новых перспективных сплавов имеет 
надежная справочная информация о  возможности смешения выбранных компо-
нентов [1]. Калориметрия смешения бинарных металлических систем уже является 
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непростой трудоемкой работой. Однако, по оценке [2], необходимый объем работы 
еще экспоненциально возрастает с увеличением количества компонентов, что делает 
экспериментальные исследования многокомпонентных сплавов трудноосуществи-
мыми. Возникает необходимость использования комплексных расчетных методик 
для предсказания термодинамических свойств систем сложного состава. В свое вре-
мя разными авторами было предложено несколько «геометрических» моделей для 
оценки термодинамических свойств, в частности энтальпии смешения ΔНmix, трой-
ных систем посредством оптимизации экспериментальных данных об образующих 
эти системы бинарных сплавах. Самыми распространенными из «геометрических» 
являются модели Toop’а [3], Kohler’а [4] и Muggianu [5].

Ранее нами была проведена калориметрия смешения бинарных сплавов Cu-Ag, 
Cu-Sn, Ag-Sn при 1423 К  и найденные величины ΔHmix были выражены аналити-
ческими функциями от  состава в  рамках квазихимического приближения модели 
субрегулярных растворов [6,7]. Эти результаты приведены на рис. 1 (а–в).

В указанной модели концентрационная зависимость энтальпии смешения имеет 
вид [8, 9]:

	 ∆H N N N N N Nij i j i j i jmix = + −( )α α α1 2 3 , 	 (1)

где Ni, Nj – мольные доли компонентов i и j; α1, α2 и α3 – параметры взаимодействия.
Значения α для рассмотренных систем были найдены методом наименьших ква-

дратов из экспериментальных данных. Они представлены в таблице 1.
Изложенная информация открывает возможность для прогнозирования энталь-

пии смешения тройной системы Sn-Ag-Cu по данным о свойствах бинарных подси-
стем. Задача представляется актуальной. Сплавы указанной системы применяются 
в качестве экологически безопасных бессвинцовых припоев в изделиях радиоэлек-
троники и  электротехнических устройствах [10–13]. Активно проводится поиск 
новых композиций для пайки с  механическими, электрическими, термическими 
и технологическими свойствам, улучшенными путем добавления четвертого компо-
нента; изучается влияние новых добавок на качество припоев [14–17]. В то же время, 
экспериментальные исследования тепловых эффектов смешения жидких сплавов 
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Рис. 1. Экспериментальные величины ΔHmix при 1423 К (точки) и их описания квазихимическим прибли-
жением модели субрегулярных растворов (сплошные линии) для двойных систем Cu-Ag (а), Cu-Sn (б) 
и Ag-Sn (в) [6, 7].
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Sn-Ag-Cu, имеющие значение для конструирования новых припоев, весьма огра-
ничены. Известна одна публикация по калориметрии смешения тройной системы 
[10], но рассматриваемые в ней величины ΔHmix получены при недостаточно высоких 
температурах и не охватывают весь концентрационный диапазон жидких сплавов.

МЕТОДИКА

Для оценки энтальпии смешения расплавов тройной системы Sn-Ag-Cu исполь-
зованы три геометрические модели (Toop, Kohler и Muggianu), различающиеся трак-
товкой составов бинарных подсистем, образующих трехкомпонентную композицию 
заданного состава. Разница в подходах изложена в [2].

Согласно [18] уравнения для расчета ΔHmix расплавов тройной системы Sn-Ag-Cu 
в рассматриваемых моделях имеют вид:
модель Toop’а
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модель Kohler’а
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Таблица 1. Параметры взаимодействия α уравнения (1), найденные для растворов Cu-Ag, 
Cu-Sn и Ag-Sn при 1423 К [6, 7]

Система
Параметры взаимодействия α, кДж/моль

α1 α2 α3

Cu-Ag 22.2886 16.5122 11.8152

Cu-Sn –41.7086 1.1556 –50.1287

Ag-Sn –27.7075 –0.9977 –27.7079



568	 БЫКОВ и др.

	 + +( )
+ +











N N H
N

N N

N

N NCu Sn mix CuSn
Cu

Cu Sn

Sn

Cu Sn

2 ∆ , ;	 (2б)

модель Muggianu
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где N – мольные доли компонентов. Концентрационные зависимости энтальпии 
смешения двойных подсистем выражали в  модельных расчетах уравнениями (1) 
с заменой аргументов функции ΔHmix ij = f(Ni, Nj) на переменные, указанные в урав-
нениях (2(а–в)) для соответствующих моделей.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты определения энтальпии смешения расплавов тройной системы 
Sn-Ag-Cu при 1423 К, полученные с помощью моделей Toop’а, Kohler’а и Muggianu, 
представлены в виде 3D поверхностей на hис. 2–4 соответственно.
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Рис. 2. Поверхность энтальпии смешения тройных расплавов Sn-Ag-Cu при 1423 К, построенная на осно-
вании экспериментальных данных о бинарных подсистемах [6, 7] при помощи модели Toop’а.
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На рис. 5(а–в) показаны проекции полученных поверхностей ΔHmix системы 
Sn-Ag-Cu на плоскость концентрационного треугольника. При анализе изображе-
ний на данном рисунке необходимо иметь в виду, что примененная здесь цвето-
вая шкала энтальпии смешения несколько отличается от  шкал, использованных 
на рис. 2–4.
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Рис. 3. Поверхность энтальпии смешения тройных расплавов Sn-Ag-Cu при 1423 К, построенная на осно-
вании экспериментальных данных о бинарных подсистемах [6, 7] при помощи модели Kohler’а.

∆Hmix, кДж/моль

∆H
m

ix
, к

Дж
/м

ол
ь

4.164

2

–2

–4

0

3.34
2.51
1.69
0.86
0.04

Sn Cu

Ag
NCu

NAg

1.00
0.75

0.75
0.500.50

0.25

0.25

1.00 0.00

0.00
–0.78
–0.61
–2.43
–3.26
–4.08

Рис. 4. Поверхность энтальпии смешения тройных расплавов Sn-Ag-Cu при 1423 К, построенная на осно-
вании экспериментальных данных о бинарных подсистемах [6, 7] при помощи модели Muggianu.
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Для еще более наглядного сравнения результатов моделирования ΔHmix 
на  рис.  5(а–в) построены разными методами изотермы энтальпии смешения 
тройных расплавов при 1423 К для нескольких квазибинарных сечений системы.

Из рис. 2–6 следует, что модели Kohler’а и Muggianu дают близкие друг к дру-
гу результаты. В  отличие от  них, в  модели Toop’а расчетные концентрационные 
зависимости теплоты смешения глубже проникают в  область экзотермического 
смешения с ΔHmix <0, что может быть признаком более развитого притягивающего 
межчастичного взаимодействия.

Сходство результатов в моделях Kohler’а и Muggianu еще не означает, что имен-
но они дают верные прогнозы. Правильный выбор геометрической модели зависит 
от  того, к  какому типу – «симметричному» или «асимметричному» – относится 
рассматриваемая тройная система. Модель Toop’а рекомендована для «асимметрич-
ного» типа, тогда как две остальные модели – для «симметричного» [2, 18]. Соглас-
но [19], если в «асимметричной» тройной системе 1-2-3 компоненты 2 и 3 подобны 
друг другу и заметно отличаются от компонента 1, то должно проявляться сходство 
двойных подсистем 1-2 и 1-3. Именно эта картина наблюдается на рис. 1 с изотерма-
ми энтальпии смешения двойных сплавов, если принять, что компонентами 1, 2 и 3 
являются Sn, Ag и Cu, соответственно. Таким образом, для описания ΔHmix распла-
вов Sn-Ag-Cu лучше всего подходит модель Toop’а.
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Рис. 5. Распределение величин ΔHmix расплавов Sn-Ag-Cu при 1423 К по концентрационному полю трой-
ной системы, оцененное при помощи моделей Toop’а (а), Kohler’а (б) и Muggianu (в).
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Следует также отметить один общий недостаток всех геометрических моделей – 
они принимают во  внимание только двойные межчастичные взаимодействия 
и  поэтому пригодны для быстрой предварительной оценки термодинамического 
свойства тройной системы, особенно тогда, когда тройные взаимодействия выра-
жены слабо или отсутствуют. Сохраняется необходимость дополнительного экспе-
риментального исследования смешения хотя бы отдельных тройных составов для 
выяснения возможного вклада тройных взаимодействий в ΔHmix.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании собственных экспериментальных данных о  смешении двойных 
сплавов Ag-Cu, Ag-Sn и  Cu-Sn выполнен расчет энтальпии смешения системы 
Sn-Ag-Cu в зависимости от состава при температуре 1423 К при помощи геометри-
ческих моделей Toop’а, Kohler’а и Muggianu.

Для удобства сравнения концентрационные зависимости ΔHmix тройных спла-
вов, рассчитанные тремя методами, оформлены в виде 3D поверхностей, проекций 
этих поверхностей на плоскость концентрационного треугольника, а также изотерм, 
построенных для отдельных квазибинарных сечений.

Сравнение результатов показало, что модели Kohler’а и  Muggianu дают близ-
кие друг к другу тепловые эффекты образования сплавов. В случае моделирования 
по Toop’у расчетные величины ΔHmix тройных сплавов указывают на более выражен-
ное экзотермическое смешение.

Проведена классификация расплавов олово-серебро-медь по признаку симме-
трии, исходя из  особенностей имеющихся изотерм теплоты смешения бинарных 
подсистем. Показано, что изучаемая тройная система принадлежит к «асимметрич-
ному» типу, в котором для описания энтальпии смешения наилучшим образом под-
ходит модель Toop’а.

В связи с тем, что в геометрических моделях рассматриваются только двойные 
взаимодействия, признано целесообразным провести дополнительные экспери-
ментальные исследования смешения хотя бы некоторых трехкомпонентных соста-
вов для установления возможного вклада тройных взаимодействий в  энтальпию 
смешения.

Работа выполнена по Государственному заданию ИМЕТ УрО РАН с использова-
нием оборудования ЦКП «Урал-М».
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ESTIMATION OF MIXING ENTHALPY OF THE LIQUID Sn-Ag-Cu  
SYSTEM AT 1423 K FROM DATA ON THE PROPERTIES  

OF BINARY SUBSYSTEMS USING GEOMETRIC MODELS OF SOLUTIONS

A. S. Bykov, K. I. Oleinik*
Institute of Metallurgy, Ural Branch, RAS, Yekaterinburg, Russia.
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The article considers the estimation of mixing enthalpy ΔНmix of  the Sn-Ag-Cu terna-
ry system melts at  a temperature of 1423 K  from the calorimetric data on  the mixing 
enthalpy of  binary subsystems Ag-Cu, Ag-Sn and Cu-Sn measured earlier. The 
geometric models by Toop, Kohler and Muggianu, where binary data is jointly processed 
in each case according to a specific mathematical procedure, were applied to the ΔНmix 
assessment. The results of calculations by these models are presented by the composi-
tional dependences of ΔНmix of the ternary system in the form of 3D surfaces, projections 
of these surfaces onto the plane of the compositional triangle, as well as isotherms plot-
ted for individual quasi-binary sections. It was found that modeling using the Kohler’s 
and Muggianu’s methods gives insignificantly different results, whereas the values 
of the mixing enthalpy of ternary compositions in the Toop’s model are noticeably more 
immersed into the negative (exothermic) region. As it is known from the scientific literature, 
the right choice of a geometric model depends on whether the ternary system under study 
belongs to a “symmetric” or “asymmetric” type. The shape of the available ΔНmix isotherms 
of binary subsystems indicates that the Sn-Ag-Cu system is “asymmetric”. The results cal-
culated using the Toop’s model are recognized as the most correct ones, since that model 
is recommended in the literature for describing “asymmetric” systems. The common 
limitation of all geometric models, considering only binary interparticle interactions, and 
the advisability of extra experimental study of three-component melts formation to reveal 
the possible contribution of ternary interactions to the mixing enthalpy are noted.

Keywords: thermodynamic properties, mixing enthalpy, Sn-Ag-Cu melts, subregular 
solution, Toop’s model, Kohler’s model, Muggianu’s model
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ЗАЙКОВУ ЮРИЮ ПАВЛОВИЧУ 75 ЛЕТ  

Поздравляем с Юбилеем! 10 октября исполняется 75 лет профессору, доктору 
химических наук, Заслуженному деятелю науки Российской Федерации Юрию Пав-
ловичу Зайкову – учёному, педагогу, руководителю, выдающемуся специалисту 
в области электрохимии и физической химии расплавленных солей, разработчику 
уникальных электрохимических технологий, научному руководителю Института 
высокотемпературной электрохимии УрО РАН (ИВТЭ УрО РАН), который искрен-
не и самоотверженно служит своему делу уже более полувека. 

Юрий Павлович родился в г. Первоуральске Свердловской области. В 1973 г. 
окончил физико-технический факультет Уральского ордена Трудового Красного Зна-
мени политехнического института им. С.М. Кирова (ныне – УрФУ) и начал свою 
научную карьеру в Институте электрохимии Уральского научного центра АН СССР 
(ныне – ИВТЭ УрО РАН), где параллельно проходил обучение в аспирантуре. В 1977 
г. защитил кандидатскую диссертацию, посвященную исследованию взаимодей-
ствия галогенов с расплавленными галогенидами щелочных металлов, а в 1993 г. 
ему была присуждена степень доктора химических наук. Начиная с 1994 г. в течение 
полутора десятилетий Юрий Павлович успешно возглавлял лабораторию электро-
лиза расплавленных солей, в период 2006–2016 гг. занимал пост директора ИВТЭ 
УрО РАН, а в настоящее время является научным руководителем Института.

Вся трудовая научная деятельность Юрия Павловича связана с исследованием 
электродных процессов в различных масштабах и направлениях. Как говорит он сам, 
область электрохимических исследований безгранична, необходимо только пра-
вильно выстроить стратегию, организовать процесс, строго и четко следовать наме-
ченному плану исследований как фундаментальных, так и прикладных, конечной 
целью которых должен стать существенный вклад в развитие народного хозяйства 
страны через взаимодействие науки с предприятиями реального сектора экономики. 
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Одной из основополагающих разработок Юрия Павловича является технология 
электролитического получения кальция, реализованная на производстве в г. Электро-
сталь в 90-х годах прошлого века. Разработанные им основы нового низкотемператур-
ного процесса получения алюминия и его сплавов, а также электрохимической тех-
нологии переработки свинецсодержащего вторичного сырья стали фундаментом для 
технологий, которые проходят промышленные испытания на предприятиях много-
численных индустриальных партнеров ИВТЭ УрО РАН, таких как, например, Ураль-
ская горно-металлургическая компания, ОК РУСАЛ. В настоящее время под руко-
водством Юрия Павловича разрабатывается пирохимическая технология переработки 
отработавшего ядерного топлива (ОЯТ), которая позволит в будущем существенно 
сократить радиоактивные отходы, предназначенные для захоронения. К текущему 
моменту уже завершено создание уникальной схемы пирохимической переработки 
ОЯТ, на базе ИВТЭ УрО РАН проведена пооперационная сквозная проверка техноло-
гии с использованием модельного ядерного топлива, когда конечный продукт одной 
операции становится исходным компонентом для следующей. В  разработке такого 
крупномасштабного проекта Юрий Павлович выступает не только как талантливый 
ученый и исследователь, определяющий пути совершенствования технологии пере-
работки ОЯТ, но и как мудрый и дальновидный руководитель и организатор, привле
кающий партнеров из промышленного, образовательного и академического секторов.

Профессор Ю.П. Зайков – основатель и руководитель ведущей в стране научной 
школы «Электрохимическое материаловедение», в рамках которой под его руко-
водством подготовлено более 230 специалистов-электрохимиков, 30 кандидатов 
и докторов наук. С 2001 г. по настоящее время Юрий Павлович возглавляет кафедру 
Технологии электрохимических производств Химико-технологического института 
УрФУ, является председателем Государственной аттестационной комиссии Кабар-
дино-Балкарского Государственного Университета им. Х.М. Бербекова (г. Наль-
чик) и диссертационного совета ИВТЭ УрО РАН. Юрий Павлович – автор более 
1000 научных публикаций в высокорейтинговых российских и зарубежных изданиях, 
в том числе 5 монографий, 5 учебных пособий, 110 патентов и авторских свидетельств. 
Он входит в состав редколлегий отечественных журналов: «Известия ВУЗов. Цвет-
ная металлургия», «Расплавы», «Электрохимия», «Электрохимическая энергетика», 
«Международный научный журнал альтернативная энергетика и экология».

Юрий Павлович Зайков – лауреат многочисленных премий для выдающихся 
ученых, обладатель медали ордена «За заслуги перед Отечеством» II степени за вклад 
в развитие науки, знака отличия Министерства промышленности и науки Свердлов-
ской области «Почетный наставник». Многогранный ученый и педагог, организатор и 
популяризатор науки Юрий Павлович прививает своим ученикам трудолюбие, умение 
проявлять инициативу, брать на себя ответственность и принимать сложные решения. 
Его неиссякаемая энергия – это источник вдохновения для коллег и подчиненных, его 
сила и мудрость – это образец руководителя нового времени, его работоспособность 
и оптимизм – это заразительный пример для всех друзей, партнеров и сподвижников.  

Коллектив ИВТЭ УрО РАН и редакция журнала «Расплавы» искренне поздрав-
ляют Юрия Павловича с юбилеем, и желают благополучия, крепкого здоровья, 
новых идей и реализации всего задуманного! 

Коллектив ИВТЭ УрО РАН
Редколлегия журнала «Расплавы»
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СМОЛЕНСКОМУ ВАЛЕРИЮ ВЛАДИМИРОВИЧУ – 75 ЛЕТ  

10 октября 2024 года исполняется 75 лет доктору химических наук, главному 
научному сотруднику лаборатории радиохимии Института высокотемпературной 
электрохимии Уральского отделения Российской академии наук (ИВТЭ УрО РАН) 
Смоленскому Валерию Владимировичу. Он родился 10.10.1949 г. в г. Свердловске. 
В 1972 г. окончил Уральский политехнический институт им. С.М. Кирова по спе
циальности «Технология электрохимических производств». В том же году поступил 
на работу в Институт электрохимии Уральского научного центра АН СССР (ныне 
ИВТЭ УрО РАН). В 1978 г. защитил диссертацию и получил ученую степень кан-
дидата химических наук, в 1994 г. защитил диссертацию на соискание ученой сте-
пени доктора химических наук. Его научные интересы связаны с исследованием 
физико-химических и электрохимических свойств продуктов деления и  актини-
дов в расплавленных солевых средах. Им выполнены пионерские работы в области 
высокотемпературной радиохимии соединений урана, плутония, америция, кюрия 
и компьютерного моделирования построения диаграмм Пурбе. Найдены условия 
пирохимического получения оксидов урана заданного состава с  контролируемой 
величиной кислородного коэффициента, которые используются в  настоящее вре-
мя в качестве ядерного топлива на атомных электростанциях. Получены уникаль-
ные данные о поведении америция и кюрия в расплавленных хлоридах щелочных 
металлов, определены основные закономерности получения твердых растворов 
UO2‑PuO2 – ядерного топлива реакторов на быстрых нейтронах. Исследованы усло-
вия переработки высокоактивных радиохимических отходов в системе «жидкий 
металл – солевой расплав». Руководит и лично участвует в научных исследованиях 
по грантам Российского фонда фундаментальных исследований (РФФИ), а также – 
в выполнении научных проектов в рамках федеральных целевых программ «Иссле-
дования и разработки по приоритетным направлениям развития научно-техноло-
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гического комплекса России» и по международным программам. На протяжении 
многих лет плодотворно сотрудничает с научно-исследовательским институтом 
атомных реакторов (г. Димитровград), работал по контрактам во французском ядер-
ном центре Marcoule (Маркуль) и испанском ядерном центре CIEMAT (СИЕМАТ). 
С 2017 г. – профессор Харбинского инженерного университета (Китай). Член ученого 
совета и специализированного диссертационного совета ИВТЭ УрО РАН по защите 
кандидатских и докторских диссертаций. Награжден грамотами Президиума РАН 
и УрО РАН. По результатам исследований опубликовано более 300 печатных работ, 
в том числе 4 монографии, получено 13 авторских свидетельств и патентов.

Мы желаем юбиляру крепкого здоровья на долгие годы, не останавливаться 
на  достигнутом, новых творческих свершений и успехов. С юбилеем, уважаемый 
Валерий Владимирович!
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