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Аннотация. Исследована возможность применения хло-

рирующего обжига для обезмеживания отвального медного 

шлака сульфидной медной плавки Карабашского медепла-

вильного комбината. В качестве хлоратора использовали 

хлорид кальция CaCl2. Установлено, что хлорирующий об-

жиг исходного шлака, состоящего, в основном, из фаялита 

2FeO·SiO2, не привел к заметному удалению меди. Значи-

тельная степень обезмеживания (более 90 %) была достигну-

та в результате хлорирующего обжига предварительного 

окисленного шлака, в котором фаялит окислился с образо-

ванием смеси Fe2O3 и SiO2. Используя дробный факторный 

эксперимент 23–1, нашли зависимость степени обезмежива-

ния предварительно окисленного шлака от температуры 

хлорирующего обжига, времени изотермической выдержки и 

содержания хлоратора в реакционной смеси. Установлено, 

что повышение температуры и содержания хлоратора при-

водят к увеличению степени обезмеживания, а влияние вре-

мени  изотермической выдержки в исследованном интервале 

(2-4 ч) оказалось статистически незначимым. 

Ключевые слова: шлак сульфидной медной плавки, обез-

меживание, хлорирующий обжиг, окислительный обжиг, 

дробный факторный эксперимент, влияние температуры, 

влияние содержания хлоратора  

ВВЕДЕНИЕ 

Производство первичной меди сопровождается обра-

зованием большого количества отвальных шлаков на эта-

пах выплавки штейна из концентратов, конвертирования 

штейна и рафинирования металла. Общее количество 

шлака составляет 2-4 т на тонну меди [1] (в среднем 2,2 т 

на тонну меди [2]). 

В настоящее время в мире ежегодно образуется около 

40 млн. т шлаков выплавки меди [3]. Шлаковые отвалы 

занимают значительные площади, а также являются при-

чиной механического и химического загрязнения окру-

жающей среды, главным образом, тяжелыми металлами. 

Отходы медеплавильных производств являются долго-

временным источником загрязнения природных вод, почв 

и растительности за счет самопроизвольного выщелачи-

вания из них меди, цинка, свинца, мышьяка и других ме-

таллов водными растворами [4]. Утилизация таких шлаков 

позволит защитить окружающую среду и сберечь природ-

ные ресурсы. 

ОБЗОР ЛИТЕРАТУРНЫХ ИСТОЧНИКОВ  

Свойства шлаков медеплавильного производства поз-

воляют использовать их для производства строительных 

материалов, абразивных материалов, стекла, кровельных 

материалов, для осушения заболоченных участков, в до-

рожном строительстве и др. [2, 3, 5-8]. Однако, такое при-

менение шлака приводит к потере входящих в его состав 

металлов.  

В отвалах медеплавильных заводов Урала скопилось 

около 110 млн. т шлаков, в которых содержится 410 тыс. т 

меди, 2,56 млн. т цинка, 1,09 млн. т серы, 30,8 млн. т же-

леза [9]. Отвальные шлаки уральских медеплавильных 

заводов содержат, в среднем, мас.%: 0,25-0,65 Cu; 0,35-

4,63 Zn; 30,0-34,0 Fe [10]. Содержание цветных металлов 

и железа в шлаках медной плавки соизмеримо или пре-

вышает содержание элементов в рудах. Поэтому такие 

шлаки нельзя считать отвальными и их целесоообразно 

перерабатывать с извлечением цветных металлов, железа 

и силикатной составляющей. 

Извлечение железа из медеплавильного шлака доста-

точно просто можно осуществить восстановлением угле-

родом [11-14]. 

Сдерживающим фактором использования этого техно-

генного сырья является высокое содержание в нем меди. 

Сталь или чугун, полученные восстановлением железа из 

этого сырья, оказываются практически насыщенными ме-

дью и находят крайне ограниченное применение. В связи 

с этим, перспектива использования медеплавильного шла-

ка в качестве сырья для черной металлургии связана с его 

предварительным обезмеживанием. 

Распространенным способом выделения меди из шлака 

является флотация [10]. Флотации подвергают как шлаки 

из отвалов, так и вновь образующиеся. 

На Урале флотацию отвальных шлаков ведут Средне-

уральский медеплавильный завод (СУМЗ), Кировоград-

ский медеплавильный комбинат и комбинат “Карабаш-

медь” [15]. 

В результате флотации получают медный концентрат и 

«технические пески». Хотя в результате флотации содер-

жание меди в шлаке уменьшается, пески содержат слиш-

ком много меди для получения из них кондиционного же-

лезного концентрата. Кроме того, тонкоизмельченные 

пески оказывают отрицательное влияние на окружающую 

среду за счет выщелачивания из них тяжелых металлов 

[15, 16]. 

Результаты многочисленных исследований гидроме-

таллургических способов извлечения ценных компонен-

тов из шлаков [2, 9, 16-19] не нашли применения в про-

мышленности как из-за высокой стоимости и токсичности 

реагентов, так и из-за образования сточных вод, оказыва-

* Статья выполнена при поддержке Правительства РФ (Постановление № 211 от 16.03.2013 г.), соглашение № 02.A03.21.0011. Статья публикуется 

по рекомендации программного комитета Международной научно-практической конференции "Материаловедение и металлургические технологии" 

(RusMetalCon-2019), https://rusmetalcon.susu.ru 

mailto:ryssgm@susu.ru
https://rusmetalcon.susu.ru/
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ющих более вредное воздействие на окружающую среду, 

чем шлаковые отвалы [19].  

Перспективным способом выделения из шлаков цвет-

ных металлов является хлоридвозгонка, позволяющая до-

биться почти полного отделения цветных металлов от же-

леза за одну операцию [20-22]. 

ЦЕЛЬ РАБОТЫ 

Цель настоящей работы – установить возможность 

обезмеживания гранулированного отвального шлака 

шахтной сульфидной плавки на заводе “Карабашмедь” с 

использованием хлорирующего обжига шлака. Количество 

такого шлака в отвалах составляет более 17 млн т. [23]. 

МЕТОДИКА И РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 

Образец шлака измельчали до фракции ~80 мкм и 

смешивали с CaCl2. Смесь распределяли тонким слоем в 

керамической лодочке и обжигали в атмосфере воздуха, 

не перемешивая. Температуру обжига, содержание хлора-

тора (CaCl2) и время выдержки при заданной температуре 

задавали согласно плану эксперимента. Исходный шлак и 

продукты обжига анализировали на содержание меди с 

использованием оптического эмиссионного спектрометра 

с индуктивно-связанной плазмой Optima 2100 DV. 

В предварительной серии опытов смесь шлака и хло-

ратора (CaCl2) обжигали при температурах 900, 950 и 

1000 °С. Содержание хлоратора варьировали в пределах 2-

6 мас.% от навески шлака. Продолжительность обжига 

после нагрева шихты до нужной температуры варьирова-

ли от 2 до 4 ч.   

После обжига количество меди в полученном продукте 

уменьшилось незначительно. В оптимальном варианте 

(1000 °С, 6 мас.% CaCl2 , 4 ч изотермической выдержки ) 

степень удаления меди не превысила 23 %. Таким обра-

зом, окислительно-хлорирующий обжиг шлака в указан-

ных условиях оказался неэффективным. 

Из опытов следовало, что наиболее значимым пара-

метром процесса является температура. С повышением 

температуры содержание меди в обожженном шлаке сни-

жается. Однако, повышение температуры ограничено 
плавлением шлака. По данным проведенного в работе 

термического анализа шлак начинает плавиться в интер-

вале температур 1020-1085 °С. 

Низкая эффективность обезмеживания шлака в вы-

бранных условиях может быть вызвана либо низкой ско-

ростью хлорирования меди, либо влиянием на процесс 

компонентов шлака. Если у некоторых из них, содержа-

щихся в шлаке в значительных количествах, сродство к 

хлору велико, то поверхность хлоратора будет занята хло-

ридом этого элемента и возможность реагирования меди с 

хлоратором будет крайне ограничена. 

Термодинамическая оценка возможности хлорирова-

ния элементов шлака в окислительной среде хлоридом 

кальция показала, что наиболее значимым партнером ме-

ди в этом процессе является двухвалентное железо. Со-

гласно данным, приведенным в работе [24], железо, свя-

занное в твердом шлака с кремнеземом в фаялит 

2FeO∙SiO2, в процессе окислительного обжига шлака в 

результате диспропорционирования фаялита выделяется в 

самостоятельную фазу Fe3O4, которая и взаимодействует с 

CaCl2  с образованием хлорида железа FeCl2, ограничивая 

взаимодействие соединений меди с хлоратором. В этом 

случае эффект обезмеживания шлака может быть достиг-

нут в случае, если поверхность зерен шлака будет содер-

жать только соединения трехвалентного железа, которые 

не взаимодействуют с CaCl2. Согласно исследованиям, 

проведенным в этой же работе, окисление железа на по-

верхности зерен шлака до Fe(III) может быть осуществле-

но обжигом шлака в атмосфере воздуха при температуре 

выше 800 °С. При этом поверхностный слой зерен окис-

ленного шлака состоит, в основном, из Fe2O3, образующе-

гося в результате окисления Fe3O4. 

В основной серии опытов шлак размолотый шлак 

предварительно окислили на воздухе при температуре 

900 °С в течение 6 ч. По данным микрорентгеноспек-

трального и рентгенофазового анализов поверхность зерен 

шлака была покрыта слоем Fe2O3, толщина слоя, содер-

жащего Fe(III), составила 1-3 мкм. Содержание меди в 

шлаке после окислительного обжига составило 

0,22 мас.%. 

Опыты по хлорированию предварительно окисленного 

шлака проводили в условиях, практически идентичных 

описанным ранее. Температуру варьировали в пределах 

950–1050 °С, содержание CaCl2 изменяли от 2 до 6 мас.%, 

а время изотермической выдержки – от 2 до 4 часов. Об-

разец шлака нагревали до заданной температуры в тече-

ние ~1,5 часов, а после опыта охлаждали до комнатной 

температуры вместе с печью. Для установления зависимо-

сти степени удаления меди из шлака от температуры, ко-

личества хлоратора (в мас.% от массы шлака) и времени 

изотермической выдержки при хлорирующем обжиге 

провели дробный факторный эксперимент 23–1 [25, 26]. 

Значения факторов на основном уровне Xi,0 приняли рав-

ными 1000 °С, 4 мас.% и 3 ч, а интервалы варьирования 

ΔXi  – 50 °С, 2 мас.% и 1 ч, соответственно. Здесь и далее 

индексы 1, 2 и 3 относятся к температуре обжига, содер-

жанию хлоратора и времени изотермической выдержки, 

соответственно. 

В качестве параметров оптимизации приняли остаточ-

ное содержание меди в шлаке  

y1 = мас.% Cuкон.                                           (1) 

и степень обезмеживания шлака, % 

y2 = (мас.% Cuисх. – мас.% Cuкон.)∙100 %/мас.% Cuисх.   (2) 

Здесь мас.% Cuисх. и мас.% Cuкон. – содержания меди в 

шлаке до и после хлорирующего обжига, соответственно. 

Кодовые значения факторов связаны с натуральными 

значениями соотношением 

xi = (Xi – Xi,0)/ΔXi,                             (3) 

где Xi – значение фактора в натуральном масштабе. 

Планы эксперимента в натуральном и кодовом мас-

штабе и результаты опытов приведены в табл. 1. Каждый 

опыт повторяли дважды. На основном уровне (температу-

ра изотермической выдержки 1000 °С, содержание CaCl2 в 

навеске 4 мас.% от массы шлака и  время изотермической 

выдержки 3 часа) провели 3 опыта. 

Из табл. 1 видно, что содержание меди в шлаке после 

хлорирования при условиях опыта 1 уменьшилось прак-

тически на порядок. Наибольшая степень обезмеживания 

шлака была достигнута при температуре обжига 1050 °С, 

содержании хлоратора CaCl2 6 мас.% и времени изотер-

мической выдержки 4 часа. С помощью микрорентгено-

спектрального анализа медь была обнаружена в неболь-

шом количестве только внутри зёрен шлака. 
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Таблица 1 

Планы эксперимента в натуральном  

и кодовом масштабе и результаты опытов 

№ 

Натуральные  

значения факторов 

Кодовые 

значения 

факторов 

Остаточное 

содер-

жание ме-

ди 

в шлаке, 

y1, мас.% 

Степень 

обезме- 

живания 

у2, % 

тем-

пера-

тура 

Т, °С 

содер-

жание 

CaCl2, 

мас.% 

время 

выдер-

жки, ч 

х1 х2 х3 

1 1050 6 4 + + + 0,021 90,45 

2 1050 2 2 + – – 0,053 75,9 

3 950 6 2 – + – 0,050 77,27 

4 950 2 4 – – + 0,086 60,91 

5 1000 4 3 0 0 0 0,050 77,3 

 

Зависимость содержания меди в шлаке от выбранных 

параметров процесса выражается следующим уравнением 

регрессии: 

Y1 = 0,053 – 0,017 x1 – 0,016 x2 + 0,001 x3.          (4) 

Среднеквадратичная ошибка в определении коэффи-

циентов регрессии S1(bi) = 0,003, а доверительный интер-

вал Δ1(bi) = ± 0,01 при уровне значимости α = 0,05. 

Зависимость степени обезмеживания от выбранных 

параметров процесса выражается уравнением регрессии: 

Y2 = 76,16 + 7,04 x1 + 7,73 x2 – 0,45 x3.               (5) 

Среднеквадратичная ошибка в определении коэффи-

циентов этого уравнения регрессии S2(bi) = 1,124, а дове-

рительный интервал Δ2(bi) = ± 3,12 при уровне значимости 

α = 0,05. 

Таким образом, в обоих случаях условие статистиче-

ской значимости значений коэффициентов регрессии 

|bi| ≥ Δ(bi) не выполняется только для коэффициента при 

x3, характеризующего влияние на процесс времени изо-

термической выдержки. После исключения статистически 

незначимых коэффициентов при x3 получаем: 

Y1 = 0,053 – 0,017 x1 – 0,016 x2;               (6) 

Y2 = 76,2 + 7,0 x1 + 7,7 x2.                      (7) 

Температура и содержание хлоратора оказывают прак-

тически одинаковое влияние на обезмеживание шлака. 

Значительное влияние температуры окислительно-

хлорирующего обжига на процесс обезмеживания шлака 

позволяет надеяться на повышение эффективности про-

цесса при температуре выше 1050 °C.  По данным прове-

денного термического анализа окисленный шлак полно-

стью расплавился при температуре 1155 °C. Слабое влия-

ние на процесс времени изотермической выдержки позво-

ляет ограничить время изотермической выдержки при 

хлорирующем обжиге двумя часами. 

Из приведенных данных следует, что скорость обез-

меживания шлака определяется, по-видимому, диффузией 

меди через слой окалины к поверхности хлоратора. При 

этом увеличение реакционной поверхности с повышением 

содержания CaCl2 в шлаке ускоряет процесс обезмежива-

ния.  

ВЫВОДЫ 

Проведено обезмеживание отвального шлака сульфид-

ной шахтной плавки Карабашского медеплавильного ком-

бината окислительно-хлорирующим обжигом. 

Установлено, что наиболее эффективен окислительно-

хлорирующий обжиг после предварительного окисления 

шлака. 

Показано, что степень обезмеживания шлака суще-

ственно зависит от температуры обжига и количества 

хлоратора. Наибольшее обезмеживание шлака достигнуто 

при содержании хлоратора CaCl2 6 мас. %, температуре 

обжига 1050 °С и времени изотермической выдержки 4 

часа. Влияние времени изотермической выдержки в ис-

следованном интервале оказалось статистически незначи-

мым. 
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Abstract. The applicability of chloridizing on roasting for re-

moval of copper from the sulphide copper smelting waste slag of 

the Karabash copper-smelting plant is investigated. Calcium 

chloride CaCl2 was used as chlorination agent. It is established 

that the chlorinating roasting of the initial slag presented by fay-

alit 2FeO∙SiO2, hasn't led to noticeable removal of copper. Con-

siderable degree of removal of copper (more than 90 %) has been 

reached as a result of the chlorinating of preliminary oxidized 

slag in which fayalit was oxidized to form Fe2O3 and SiO2. Using 

a fractional factorial experiment 23–1, dependence of degree of 

copper removal from preliminary oxidized slag upon tempera-

ture of the chlorinating roasting, time of isothermal roasting pe 

riod and content of CaCl2 was established. It is found that in-

crease of temperature and of CaCl2 content leads to increase in 

degree of copper removal. The influence of time of isothermal 

roasting period in the studied interval (2–4 h) is statistically in-

significant. 

Keywords: slag of sulphide copper smelting, removal of 

copper, chloridizing roasting, oxidizing roasting, fractional 

factorial experiment, influence of temperature, influence of 

content of chlorinator. 
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Аннотация. В работе рассмотрено формирование струк-

туры, текстуры, дюрометрических характеристик в горяче-

прессованной трубе из титанового сплава ПТ-1М. Показано, 

что горячее прессование в α-области с температуры нагрева 

840°С, превышающей температуру рекристаллизации α-

фазы, способствует развитию процессов динамической и 

первичной рекристаллизации и обеспечивает формирование 

по всему сечению полуфабриката достаточно однородной и 

преимущественно мелкозернистой структуры с двухкомпо-

нентной тангенциальной текстурой (0001)ТН<10-10>НП и 

(0001)ТН<11-20>НП и твердостью на уровне 155 ед. HV. 

Установлено, что более высокая скорость охлаждения при-

поверхностных областей трубы после горячего прессования 

способствует менее активному развитию процессов рекри-

сталлизации, приводя к формированию вблизи внешней 

поверхности более мелкозернистой структуры, ослаблению 

компоненты текстуры (0001)ТН<11-20>НП, связанной с ре-

кристаллизацией. 

Ключевые слова: титановый сплав ПТ-1М, горячее 

прессование, структура, текстура, дюрометрия. 

ВВЕДЕНИЕ 
ПТ-1М – это α-сплав на основе титана, разработанный в 

ЦНИИ КМ «Прометей» [1-2,] для морского применения и 
отличающийся по составу от технического титана для 
авиакосмического и общего назначения марок ВТ1-0, ВТ1-
00 [3] регламентированным содержанием алюминия (0,2-
0,7%) и другими пределами содержания примесей (Zr, Fe, 
Si, O, C, H) [4]. Сплав ПТ-1М преимущественно использу-
ется для изготовления деформированных свариваемых 
полуфабрикатов [5], в частности холодно- и горячедефор-
мированных труб специальных типоразмеров [6,7] для су-
довых систем водоснабжения с рабочими температурами 
до 150°С [2]. Горячедеформированные трубы из титановых 
сплавов, включая ПТ-1М, получают методами горячего 
прессования или прокатки [8] из трубной заготовки. Ранее 
нами показано, что по сечению горячекованой крупнога-
баритной трубной заготовки из сплава ПТ-1М может фик-
сироваться неоднородная с наиболее крупнозернистым 
строением в центре полуфабриката макро- и микрозерен-
ная структура [9], которая при последующем экспандиро-
вании при 850°С измельчается и становится более одно-
родной за счет развития процессов рекристаллизации [10]. 
В работе [11] определены температурно-силовые парамет-

ры, необходимые для получения горячепрессованной тру-
бы из сплава ПТ-1М. В тоже время в научной литературе 
нет данных о взаимосвязи структуры и комплекса свойств 
по сечению труб из сплава ПТ-1М, изготавливаемых горя-
чим прессованием. Исходя из этого, в работе изучено из-
менение структуры и комплекса свойств по сечению горя-
чепрессованной трубы из сплава ПТ-1М. 

МАТЕРИАЛ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
 Материалом для исследования служили образцы из 

сплава ПТ-1М (Ti-0,4Al мас.%), вырезанные из трубы 
диаметром 102 мм с толщиной стенки 13 мм, полученной 
горячим прессованием с температуры нагрева 840°С на 
горизонтальном прессе из экспандированной заготовки, 
изученной в работе [10]. В качестве методов исследования 
использовали макро-, микро-, рентгеноструктурный ана-
лизы, испытания на твердость. Макроанализ структуры 
осуществляли визуально на шлифах, полученных с плос-
костей перпендикулярных оси (поперечное сечение) и 
касательной к окружности (продольное сечение) трубы, а 
затем подвергнутых макротравлению 15% раствором пла-
виковой кислоты в соответствии с рекомендациями моно-
графии [12]. Микроанализ проводили на оптическом мик-
роскопе “OLYMPUS GX51” в трех характерных областях 
– у внутренней, внешней поверхности и на ½ толщины 
трубы. Образцы для микроструктурных исследований 
травили в растворе 2%HF + 2% HNO3 + 94% H2O. Для 
рентгеноструктурного фазового анализа (РСФА) исполь-
зовали дифрактометр «Bruker D8 Advance» со съемкой в 
медном Кα - излучении в диапазоне углов 2θ = 34…102°. 
Количественный рентгенофазовый анализ проводился по 
методу безэталонного полнопрофильного анализа Рит-
вельда [13] с помощью программного пакета TOPAS® 4.2. 
Анализ текстуры по сечению трубы осуществляли с по-
мощью приставки для дифракции обратно-рассеянных 
электронов HKL Premium EBSD System Nordlys II S к 
растровому электронному микроскопу Zeiss Auriga. Твер-
дость по Виккерсу [14] измеряли на поперечном сечении 
трубы в радиальном направлении с шагом 2 мм между 
отпечатками от внутренней к внешней поверхности на 
приборе Zwick/Roell ZHU type 6187-5 LKV при нагрузке 
100 кг (980,7 Н). 

 

* Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект № 18-79-10107). Статья публикуется по рекомендации программ-

ного комитета Международной научно-практической конференции "Материаловедение и металлургические технологии" (RusMetalCon-2019), 

https://rusmetalcon.susu.ru 
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РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Макроструктура горячепрессованной трубы из сплава 

ПТ-1М в продольном и поперечном сечении представлена 
на рис. 1.  

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Макроструктура в поперечном (а), продольном (б) 
сечении трубы (без увеличения) 

Анализ макроструктуры показал, что она достаточно 
однородна как поперечном, так и продольном сечении 
труб (рис. 1, а, б) и имеет в соответствии со шкалой мак-
роструктуры титановых сплавов [15, c.20] преимуще-
ственно балл между 1-м и 2-м. Каких-либо видимых мак-
родефектов не обнаружено. Фиксируемая макроструктура 
свидетельствует о достаточно хорошей проработке зерен-
ной структуры в ходе операций экспандирования и горя-
чего прессования трубы из исходного полуфабриката. 
Стоит отметить, что в продольном сечении, которое ха-
рактеризует вытягивание материала вдоль оси трубы, зе-
ренная структура практически не имеет неравноосности за 
исключением небольших областей в которых наблюдают-
ся вытянутые вдоль оси прессования зерна с баллом 
неравноосности до 4-го по шкале, приведенной в моно-
графии [8]. Наличие преимущественно равноосной зерен-
ной структуры, очевидно, связано с протеканием процес-
сов динамической и первичной рекристаллизации в ходе 
прессования и последующего охлаждения. Это вполне 
закономерно, так как температура нагрева под прессова-
ние 840°С в α-области существенно выше температуры 
конца рекристаллизации a-фазы, характерной для нелеги-
рованного титана – около 700°С для сплава ВТ1-0 [16], 
имеющего состав близкий к ПТ-1М. В тоже время процес-
сы рекристаллизации полностью не завершены, об этом 
свидетельствует отмеченное выше присутствие некоторо-
го количества вытянутых зерен в макроструктуре. 

Микроструктура сплава ПТ-1М с продольного и попе-
речного сечения горячепрессованной трубы из различных 
зон – у внутренней, внешней поверхности поверхности и 
на ½ толщины трубы, представлена на рис. 2. Анализ 
микроструктуры показал, что во всех трех анализируемых 
зонах как и в случае макроструктуры фиксируется доста-
точно однородная зеренная структура, состоящая пре-
имущественно из относительно равноосных рекристалли-
зованных α-зерен полиэдрической формы с некоторым 
количеством нерекристаллизованных α-зерен, имеющих 
вытянутую форму, рис. 2. 

Количественная оценка размера рекристаллизованных 
α-зерен показала, что в основном их размер лежит в пре-
делах 10-40 мкм. Границы рекристаллизованных α-зерен 
наблюдаются как прямые, так и выпуклые, что характерно 
при прохождении процесса первичной рекристаллизации 
[17]. После травления фиксируется характерный рельеф 
внутри зерен, который, по-видимому, выявляется за счет 
наличия у них (зерен) различной кристаллографической 
ориентации. Менее интенсивное травление способствует 
исчезновению у большинства зерен такого рельефа, но 
при этом менее отчетливо выявляются межзеренные гра-

ницы (рис. 2, д). Оценка типа микроструктуры по шкале 
микроструктур α-сплавов [12, с.280-281] позволяет отне-
сти наблюдаемую структуру преимущественно к баллу 2-
3, которые характерны как раз для α-сплавов после де-
формации и развития рекристаллизации в α-области. 

Можно отметить, что вблизи внутренней поверхности 
и ½ толщины трубы характерно наличие более крупного 
рекристаллизованного α-зерна со средним размером 20-21 
мкм по сравнению с областями около внешней поверхно-
стью трубы, где средний размер α-зерна составляет 17 
мкм. Такое отличие в размерах зерна, по-нашему мнению, 
связано с более высокой скоростью охлаждения после 
деформации зоны трубы у внешней поверхности из-за 
непосредственного контакта с воздушной охлаждающей 
средой, что сокращает время для более полного развития 
рекристаллизационных процессов, включая стадию 
укрупнения зерна в данной области. 

Данные РСФА с поперечного сечения трубы из сплава 
ПТ-1М приведены на рис. 3. На дифрактограмме присут-
ствуют только линии от α-фазы с ГПУ-решеткой и оценка 
объемной доли фаз по методу Ритвельда в горячепрессо-
ванной трубе подтвердила: сплав ПТ-1М на 100% состоят 
из α-фазы, что вполне естественно для α-сплава, который 
в качестве легирующих элементов содержит только α-
стабилизатор алюминий. Параметры решетки α-фазы, 
определенные по дифрактограмме составили 
а=0,29476±0,00003 нм, с=0,46826±0,00005 нм, с/а=1,589. 
Полученное значение параметра «с/а» выше чем у чистого 
титана (1,587), очевидно, из-за дополнительного легиро-
вания алюминием, который этот параметр повышает [18]. 

Для определения текстурного состояния по сечению 
трубы использовали метод дифракции обратно-
рассеянных электронов, который позволил получить об-
ратные полюсные фигуры (ОПФ) от плоскостей α-фазы, 
лежащих перпендикулярно следующим направлениям в 
трубе: вдоль радиуса (радиальное направление – РН), 
вдоль оси трубы (направление прессования – НП), вдоль 
касательной к окружности трубы (тангенциальное 
направление – ТН). Полученные ОПФ представлены на 
рис. 4. Анализ полученных ОПФ показал, что формируе-
мое в различных сечениях горячепресованной трубы тек-
стурное состояние сходно и характеризуется наличием 
двух основных компонент тангенциальной призмы 
(0001)ТН<10-10>НП и (0001)ТН<11-20>НП. Формирова-
ние тангенциальной компоненты (0001)ТН<10-10>НП 
связано с процессом деформации α-фазы и характерно для 
горячего прессования труб из сплавов на основе α-фазы 
при температурах преобладания в структуре α-твердого 
раствора [19, 20]. Вторая текстурная компонента 
(0001)ТН<11-20>НП обычно формируется из первой «де-
формационной» компоненты (0001)ТН<10-10>НП в неле-
гированном титане в которому по составу близок сплав 
ПТ-1М в результате протекания процесса рекристаллиза-
ции [21]. Следует отметить, что относительная интенсив-
ность «деформационной» компоненты (0001)ТН<10-
10>НП максимальная вблизи внешней поверхности и ми-
нимальная вблизи внутренней поверхности. Это в целом 
согласуется с данными микроструктурных исследований 
(см. выше), исходя из которых развитие рекристаллизаци-
онных процессов наименее развито у внешней поверхно-
сти трубы и соответственно в этом случае возрастает 
вклад в текстуру деформационной компоненты от нере-
кристаллизованных зерен. 
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Рис. 2. Микроструктура с продольного (а, в, д) и поперечного (б, г, е) сечения горячепрессованной трубы из сплава  

ПТ-1М: а, б – вблизи внешней поверхности; в, г – на ½ толщины; д, е – вблизи внутренней поверхности 

 

 
Рис. 3. Дифрактограмма с поперечного сечения трубы из сплава ПТ-1М  

и оценка объемной доли фаз по методу Ритвельда 
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Рис. 4. ОПФ с различных зон горячепрессованной трубы из сплава ПТ-1М и формируемые текстурные компоненты:  
а – ОПФ вблизи внешней поверхности, б – ОПФ на ½ толщины; в – ОПФ вблизи внутренней поверхности, г – изображение основных 

текстурных компонент (0001)ТН<10-10>НП (справа) и (0001)ТН<11-20>НП (слева) и графическое изображение их в трубе (в центре) – 

стрелки указывают нормаль к плоскости базиса (0001) 

 

Измерение твердости по Виккерсу проводили по трем 

радиусам через 2 мм – разметка, полученные отпечатки и 

результаты представлены на рис. 5, 6. 

Анализ твердости показал, что значения достаточно 

однородны по сечению. Разница в твердости от внутрен-

ней к внешней поверхности горячепрессованной трубы 

составляет около 5 ед. HV, что находится в пределах по-

грешности. При этом можно заметить, что это в 4 раза 

меньше, чем у горячедеформированной исходной заготов-

ки (20 ед. HV) [9]. При этом среднее значение по всему 

сечению полуфабриката незначительно увеличелось до 

155 ед HV в горяче-прессованной трубе с 150 ед НV в ис-

ходной заготовке [9]. Уменьшение разброса значений 

твердости по сечению горячепрессованной трубы заготов-

ки по сравнению горячедеформированной исходной заго- 

 
Рис. 5. Разметка и уколы твердости по Виккерсу  

(без увеличения) на поперечном сечении трубы 
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Рис. 6. Изменение средних (по трем измерениям) значений 

твердости по радиусу горячепрессованной трубы  

из сплава ПТ-1М 

 

товкой, связано с отмеченным выше развитием процессов 

рекристаллизации и формированием более однородной 

мелкозернистой структуры. Тогда как в исходной 

заготовке наблюдалась значительная неоднородность 

структуры по сечению. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Получение из исходной горячедеформированной заго-

товки из сплава ПТ-1М трубы методом горячего прессо-

вания в α-области с температуры нагрева 840°С, превы-

шающей температуру рекристаллизации α-фазы, способ-

ствовало развитию процессов динамической и первичной 

рекристаллизации, что обеспечило ликвидацию неодно-

родности и крупнозернистости исходной структуры и 

формирование достаточно однородной и преимуществен-

но мелкозернистой структуры по всему сечению полуфаб-

риката, которая характеризуется 1-2-й и 2-3 баллом шкал 

макро- и микроструктур титановых сплавов соответствен-

но, двухкомпонентной тангенциальной текстурой 

(0001)ТН<10-10>НП и (0001)ТН<11-20>НП и твердостью 

на уровне 155 ед. HV. 

Более высокая скорость охлаждения приповерхност-

ных областей трубы после горячего прессования способ-

ствует менее активному развитию процессов рекристалли-

зации, что приводит к формированию вблизи внешней 

поверхности более мелкозернистой структуры, ослабле-

нию компоненты текстуры (0001) ТН<11-20>НП, связан-

ной с рекристаллизацией. 
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Abstract. The study considers the formation of the structure, 

texture, and hardness of hot extruded tube of titanium alloy PT-

1M. It is shown that hot extrusion at 840 °C, which is higher than 

the α-phase recrystallization temperature, result to the develop-

ment of dynamic and primary recrystallization processes and 

ensures the formation of homogeneous and fine-grained structure 

through-out the cross section with a two-component tangential 

texture (0001)TD<10-10>ED+(0001)TD<11-20>ED (TD – tangen-

tial direction, ED – extrusion direction) and hardness of 155 HV. 

It has been established that a higher cooling rate of the surface 

areas of the tube after extrusion result to a less active develop-

ment of recrystallization processes which lead to the formation of 

a finer granular structure near the outer surface. This weaken 

recrystallization component of (0001)TD<11-20>ED. 

Keywords: titanium alloy PT-1M, hot extrusion, structure, 

texture, hardness. 
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Аннотация. Приведены результаты изучения влияния 

концентрации кремния ферросилиция: ФС5 (5% Si), ФС20 

(20% Si), ФС35 (35% Si), ФС50 (50% Si), ФС65 (65% Si) на сте-

пень восстановления никеля (ηNi) и железа (ηFe) многокомпо-

нентной оксидной системы CaO-SiO2-MgO-Al2O3-FeO-NiO-

P2O5 при температуре 1500 ºС методом термодинамического 

моделирования. Для моделирования использован программ-

ный комплекс HSC Chemistry 6.12, разработанный Outokumpu 

(Финляндия). В базу данных введены химические соединения 

Ni3Si и Ni5Si2 с соответствующими термодинамическими ха-

рактеристиками. Расчеты выполнены с применением подпро-

граммы “Равновесные составы” (Equilibrium Compositions) 

при давлении газовой фазы 1 атм, содержащей 2,24 м3 N2 в 

качестве нейтральной добавки. Полученные результаты мо-

делирования свидетельствуют о термодинамической возмож-

ности восстановления никеля и железа из оксидной системы 

CaO-SiO2-MgO-Al2O3-FeO-NiO-P2O5 кремнием ферросилиция. 

Степень восстановления железа увеличивается с 88,8 до 91,4% 

при повышении концентрации кремния ферросилиция [Si]ФС 

с 5 до 65%. Степень восстановления никеля с увеличением 

концентрации кремния ферросилиция практически не меня-

ется и составляет 99,8-99,7%. Степень использования кремния 

составляет 92,1-94,5%. Определен химический состав ком-

плексного сплава – ферросиликоникеля. Полученные резуль-

таты моделирования могут быть использованы для разработ-

ки технологии получения ферросиликоникеля из никелевой 

руды силикотермическим методом. 

Ключевые слова: оксидная система, термодинамическое 

моделирование, ферросилиций, степень восстановления, 

комплексный сплав. 

ВВЕДЕНИЕ 

Широкое распространение в металлургической про-

мышленности получило металлотермическое восстанов-

ление элементов из оксидов кремнием, который является 

одним из основных восстановителей при производстве 

низкоуглеродистых марок ферросплавов (феррохрома, 

ферротитана, феррованадия, ферромарганца и т.д.) [1-3]. 

Большую часть никель- и хромсодержащих ферросплавов 

применяют для получения нержавеющей стали, мировой 

объем производства которой постоянно растет и в 2018 

году составил 50,7 млн т [4, 5]. 

АКТУАЛЬНОСТЬ, НАУЧНАЯ ЗНАЧИМОСТЬ 

Для получения данных о новых процессах необходимо 

знание термодинамической возможности их прохождения. 

Известные методы термодинамических расчетов [6-8] 

позволяют оперативно и качественно решить ряд актуаль-

ных и перспективных задач.  

Автором работы [9] приведены результаты термоди-

намического моделирования в элементарных системах, 

которые подтвердили возможность восстановления нике-

ля углеродом из оксида. Полученные результаты позволи-

ли разработать технологию прямого легирования стали 

никелем путем присадок в завалку оксидного материала. 

 В работе [10] рассмотрены вопросы восстановления 

никеля из оксида углеродом при использовании никелево-

го концентрата, полученного путем гидрометаллургиче-

ского обогащения полиметаллических марганцевых руд и 

селективного осаждения. С использование программного 

комплекса «Терра» определены технологические парамет-

ры восстановления никеля из концентрата при легирова-

нии стали. Извлечение никеля из концентрата – 92-95% в 

случае использования брикетов из никелевого концентра-

та и кокса при легировании стали, выплавляемой в дуго-

вой электропечи. 

Авторами работы [11] разработана термодинамическая 

база данных, которая может быть использована для моде-

лирования процесса получения никеля из руд. Получен 

набор самосогласованных энергетических функций Гибб-

са, который обеспечивает наилучшее возможное описание 

термодинамических свойств и фазовых равновесий в си-

стеме MgO-NiO-SiO2.  

Изучен процесс восстановления соединений (NiO, 

Fe2O3, NiFe2O4, Fe2O3+NiO, Fe2O3+Ni) в системе Fe-Ni-O с 

применением в качестве восстановителя Н2 и активиро-

ванного углерода, а также проанализирован механизм 

восстановления NiFe2O4 [12]. Определено, что при ис-

пользовании в качестве восстановителя H2 эти системы 

имеют более низкие начальные температуры реакции и 

более низкие скорости реакции, чем при активированном 

углероде. Продукты восстановления NiFe2O4 с повышени-

ем температуры появляются в следующем порядке: 

NiFe2O4→Fe3O4+NiO→Fe3O4+Ni→FeO+FexNiy→FexNiy+ 

+Fe(FemCn). 

Авторами [13] разработана технология получения ни-

келевого чугуна (2-5% Ni) из лимонита (> 35% Fe, 

~ 1% Ni) путем спекания на агломерационной машине с 

последующим плавлением в доменной печи при темпера-

туре 1500 0С. Степень восстановления никеля составляет 

~ 80%. Это процесс быстро развивался в Китае, но в связи 

со снижением цен на никель и осуществлением строгой 

экологической политики не получил широкого развития. 

* Статья публикуется по рекомендации программного комитета Международной научно-практической конференции "Материаловедение и метал-

лургические технологии" (RusMetalCon-2019), https://rusmetalcon.susu.ru 

mailto:valentina_salina@mail.ru
https://rusmetalcon.susu.ru/
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Изучено влияние основности (CaO+MgO)/(Al2O3+SiO2) 

на процесс расплавления и рост частиц ферроникеля в 

сапролито-латеритной руде в процессе Krupp-Renn (Nipon 

Yakin Oheyama) [14]. В работе показаны преимущества 

применения процесса Krupp-Renn для производства фер-

роникеля из руд, расплавляемых во вращающемся реакто-

ре при 1300...1350 ºC. Определено, что добавление СаО и 

повышение основности от 0,5 до 0,8 снижает температуру 

плавления латеритной руды, а ее увеличение от 0,9 до 1,8 

повышает в атмосфере, содержащей 100% CO. Образова-

ние жидкой фазы способствует росту частиц ферроникеля, 

а размер частиц ферроникеля может быть увеличен путем 

оптимизации основности в процессе восстановления лате-

ритных руд. 

В работе [15] автором установлена возможность полу-

чения хромоникелевого полупродукта в процессе непре-

рывного переплава металлизованных окатышей в рудно-

термической печи, работающей с закрытым колошником в 

режиме сопротивления. В качестве исходных шихтовых 

материалов использовали металлизованные окатыши Ново-

Михайловского ГОКа, коксовый орешек, закись никеля, 

хромовую руду Донского месторождения. Содержание хро-

ма и никеля в металле составило 7,78-19,3 и 5,6-10,8% соот-

ветственно. Степень восстановления хрома составила 92%.   

Авторами работ [16, 17] проведено термодинамическое 

моделирование процесса восстановления элементов из 

системы Cr2O3-FeO-Al2O3-SiO2-MgO-CaO с применением 

в качестве восстановителя ферросиликоникеля (28% Fe, 

65% Si, 7% Ni). Определены оптимальные расход восста-

новителя 105% и основность шлака (СаО)/(SiO2)=1,86-1,9. 

В работах [18, 19] приведены результаты термодинамиче-

ского моделирования процесса восстановления хрома из 

Cr2O3 кремнием ферросилиция ФС45 и ФС65. Установле-

но, что повышение основности (СаО)/(SiO2) с 1 до 3 поз-

воляет увеличить степень восстановления хрома с 74,4 до 

86,7% и с 77 до 88% при использовании в качестве вос-

становителя кремния ФС45 и ФС65 соответственно. 

В литературе имеются сведения о влиянии элементов 

Cr-Fe-Ni расплава на его плотность и вязкость [20], а так-

же на вязкость Fe-Ni расплава [21]. Определено, что уве-

личение содержание железа в расплаве повышает его вяз-

кость.  

Таким образом, результаты представленного аналити-

ческого обзора работ показали, что существуют базы дан-

ных для проведения термодинамического моделирования 

процесса восстановления никеля из оксидного материала, 

получения ферроникеля, но отсутствуют сведения об изу-

чении влияния концентрации кремния ферросилиция на 

процесс восстановления никеля и железа.    

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ 

Для металлургической промышленности актуально 

знание параметров металлотермического восстановления 

никеля, железа и других элементов никелевых руд и кон-

центратов. В связи с этим определена необходимость вы-

полнения термодинамического моделирования для изуче-

ния влияния концентрации кремния ферросилиция: ФС5 

(5% Si), ФС20 (20% Si), ФС35 (35% Si), ФС50 (50% Si), 

ФС65 (65% Si) на степень восстановления никеля и железа 

из многокомпонентной оксидной системы CaO-SiO2-MgO-

Al2O3-FeO-NiO-P2O5 при температуре 1500 ºС. 

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 
В качестве исходной оксидной системы для проведе-

ния термодинамического моделирования использовали 
окисленную никелевую руду, а в качестве восстановителя 
кремний ферросилиция: ФС5, ФС20, ФС35, ФС50, ФС65. 
Химический состав руды приведен в табл. 1. 

Таблица 1 
Химический состав руды, % 

СаО SiО2 MgO Al2O3 FeO NiO P2O5 SO3 

1,5 53,6 18,4 4,8  20 1,5 0,005 0,15 

 
Расчеты термодинамического моделирования проведе-

ны с применением программного комплекса HSC 6.12 
Chemistry, разработанного Outokumpu (Финляндия), и ос-
нованного на минимизации энергии Гиббса и вариацион-
ных принципах термодинамики [6]. ПК HSC 6.12 Chemis-
try позволяет определять термодинамические константы 
химических реакций (∆Нр-ции, ∆Sр-ции, ∆Gр-ции, Kp) при изо-
барических и изотермических условиях процесса. Равно-
весный состав многокомпонентной оксидной системы 
СаО-SiO2-MgO-Al2O3-FeO-NiO-P2O5 определен с приме-
нением подпрограммы “Equilibrium Compositions” (Равно-
весные составы) при температуре 1500 0С и давлении га-
зовой фазы, равном 1 атм. В базу данных 
ПК HSC Chemistry 6.12 введены химические соединения 
Ni3Si и Ni5Si2 с соответствующими термодинамическими 
характеристиками. Значение энтальпии образования 
(∆Н0

298,15) соединений Ni3Si и Ni5Si2 взято из фундамен-
тального справочника [22]. На основе полуэмпирических 
методах расчета определены недостающие термодинами-
ческие константы [23]. Для вычисления использовали ал-
горитм программы минимизации потенциала Гиббса 
“GIBBS”. Газовая фаза системы содержала 2,24 м3 N2 в 
качестве нейтральной добавки для ускорения вычисли-
тельной процедуры поиска равновесного состава.  

На рис. 1 приведена зависимость степени восстановле-
ния никеля (ηNi) и железа (ηFe), содержания железа в спла-
ве [Fe] от концентрации кремния в ферросилиции. Уста-
новлено, что повышение концентрации кремния способ-
ствует увеличению степени восстановления железа из его 
оксида (FeO) при температуре 1500 ºС (кривая 1) и сниже-
нию содержания железа в сплаве (кривая 2). Так, степень 
восстановления железа увеличилась на 2,3% (с 88,8 до 
90,8%) при повышении концентрации кремния с 5 до 20% 
и на 0,7% при повышении с 20 до 65%. Увеличение степе-
ни восстановления железа при повышении содержания 
кремния в ферросилиции от 5 до 65% объяснимо различ-
ной химической активностью кремния в этих сплавах и 
увеличением концентрации “свободного” кремния. 

Содержание железа в металле уменьшилось на 6,7% (с 
98,3 до 91,7%), что объяснимо снижением его концентра-
ции в ферросилиции при увеличении кремния. 

Степень восстановления никеля при увеличении кон-
центрации кремния ферросилиция с 5 до 65% практически 
не изменилась и составила 99,8-99,74% при температуре 
1500 ºС (рис. 1, кривая 3), а его содержание в сплаве уве-
личилось в 5,3 раза (с 1.24 до 6.55%) (табл. 2), что можно 
объяснить меньшей термодинамической прочностью NiO 
(∆G0

298,15 = - 211,957 кДж/моль), по сравнению с FeO 
(∆G0

298,15 = - 244,299 кДж/моль) [20] и химической актив-
ностью кремния. 
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Рис. 1. Изменение степени восстановления никеля и железа 

(ηNi, Fe) и содержания железа в сплаве [Fe] от концентрации 

кремния ферросилиция [Si]ФС при температуре 1500 ºС:  
1 – степень восстановления никеля (ηNi), %; 2 – содержание же-

леза в сплаве [Fe], %; 3 – степень восстановления железа (ηFe), % 

 

Концентрация кремния в сплаве увеличивается с 0,35 

до 1,28% при повышении его содержания в ферросилиции 

с 5 до 65%. Рассчитана степень использования кремния 

ферросилиция, которая увеличивается с 92,1 до 94,5% при 

повышении содержания кремния в ферросилиции. Кон-

центрация вредных примесей серы и фосфора в сплаве 

составляет 0,063-0,334% и 0,023-0,122% соответственно 

(табл. 2). Химический состав комплексного сплава ферро-

силиконикеля при температуре 1500 ºС представлен в 

табл. 2. 
           Таблица 2 

Химический состав сплава, % 

Элемент ФС5 ФС20 ФС35 ФС50 ФС65 

Fe 98,3 95,3 93,6 92,5 91,7 

Ni 1,24 3,63 5,0 5,91 6,55 

Si 0,35 0,80 1,04 1,19 1,28 

S 0,063 0,185 0,256 0,302 0,334 

P 0,023 0,067 0,093 0,110 0,122 

 
Оксидный расплав, образующийся в процессе восста-

новления элементов кремнием ферросилиция, содержит 

СаО, SiO2, FeO, NiO, Al2O3, MgO, P2O5 и SO3. Фазовый 

состав шлака представлен силикатами и алюминатами 

железа, кальция, магния и чистыми оксидами. Результаты 

термодинамического моделирования могут быть исполь-

зованы для разработки технологии получения комплекс-

ного сплава – ферросиликоникеля из никелевой руды с 

использованием в качестве восстановителя кремния фер-

росилиция: ФС5, ФС20, ФС35, ФС50, ФС65. Лучшие ре-

зультаты по степени восстановления железа при низкой 

стоимости ферросилиция могут быть получены при ис-

пользовании сплавов с 30-40% кремния. На степень вос-

становления никеля концентрация кремния в ферросили-

ции не влияет. Концентрация никеля в сплаве увеличива-

ется с 1,24 до 6,55% при повышении содержания кремния 

в ферросилиции. 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Результаты моделирования показали термодинамиче-

скую возможность восстановления никеля и железа из 

многокомпонентной оксидной системы СаО-SiO2-MgO-

Al2O3-FeO-NiO-P2O5 кремнием ферросилиция: ФС5, ФС20, 

ФС35, ФС50, ФС65 при температуре 1500 ºС. Степень 

восстановления железа увеличивается с 88,8 до 91,4% с 

повышением концентрации кремния в ферросилиции 

[Si]ФС с 5 до 65%. Степень восстановления никеля с уве-

личением концентрации кремния ферросилиция практиче-

ски не меняется и составляет 99,8-99,74%. Степень ис-

пользования кремния составляет 92,1-94,5%. 
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Abstract. The results of studying the effect of silicon concen-

tration of ferrosilicon: FeSi5 (5% Si), FeSi20 (20% Si), FeSi35 

(35% Si), FeSi50 (50% Si), FeSi65 (65% Si) on the degree of 

nickel (ηNi) and iron (ηFe) reduction of the CaO-SiO2-MgO-Al2O3-

FeO-NiO-P2O5 multicomponent oxide system at a temperature of 

1500 0C by thermodynamic simulation are given2. The HSC 

Chemistry 6.12 software package developed by Outokumpu (Fin-

land) was used for the simulation. The chemical compounds Ni3Si 

and Ni5Si2 with the corresponding thermodynamic characteristics 

are entered into the database. The calculations were performed 

by the “Equilibrium Compositions” subroutine at a gas pressure 

of 1 atm, containing 2.24 m3 N2 as a neutral additive. The ob-

tained modeling results indicate the thermodynamic possibility of 

nickel and iron reduction from the CaO-SiO2-MgO-Al2O3-FeO-

NiO-P2O5 oxide system by silicon of ferrosilicon. The degree of 

iron reduction increases from 88.8 to 91.4% with an increase in 

the silicon concentration of ferrosilicon [Si]FeSi from 5 to 65%. 

The degree of nickel reduction with an increase in the silicon 

concentration of ferrosilicon remains almost unchanged and 

amounts to 99.8-99.7%. The degree of use of silicon is 92.1–

94.5%. The chemical composition of the complex alloy – ferrosili-

conickel is determined. The obtained simulation results can be 

used to develop the technology for producing ferrosiliconickel 

from nickel ore by silicothermic method. 

Keywords: oxide system, thermodynamic simulations, nickel 

ore, ferrosilicon, degree of reduction, complex alloy. 
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Аннотация. Возрастающие требования к качеству графи-

та обусловливают необходимость проведения детальных ис-

следований по его десульфурации. Связанная сера, присут-

ствующая в природных графитах, снижает коэффициент теп-

лопередачи, увеличивает расход теплоэнергии, загрязняет 

атмосферу вредными выбросами в процессе применения их в 

различных отраслях промышленности. Технологию и глуби-

ну десульфурации определяют по общему содержанию и со-

отношению различных соединений серы в графите. Ранее 

авторами был разработан ряд технологий обогащения скры-

токристаллического графита, однако их использование не 

позволяет эффективно снижать содержание серы в составе 

графита. Поэтому целью данной работы является разработка 

способов активации, позволяющих эффективно снижать со-

держание серы в составе скрытокристаллического графита. 

С целью снижения общего содержания серы были опробова-

ны механическая и электровзрывоимпульсная активации. 

Механоактивацию графитов осуществляли в мельницах-

активаторах АГО-2, ДЦМ, Д-100 в различных средах и при 

различном времени активации. Для осуществления электро-

взрывоимпульсной активации была использована установка. 

В ходе работы установлено, что использование механоакти-

вации и электровзрывоимпульсной активаций не снижает 

содержание серы ниже 0,25 мас.%. Механоактивация графи-

тов в различных режимах способствует более интенсивному 

высвобождению сульфидных минералов из агрегативных 

графитовых образований, их интенсивному окислению. 

Ключевые слова: графит, механоактивация, электровзры-

воимпульсная активация, сера. 

ВВЕДЕНИЕ 

Возрастающая стоимость извлечения и переработки 

руд, наряду с истощением запасов высококачественного 

минерального сырья и усилением природоохранных мер, 

способствует развитию новых технологий в горнодобы-

вающей промышленности [1-4].  

С другой стороны, возрастающие требования к каче-

ству графита обусловливают необходимость проведения 

детальных исследований по его десульфурации. Связан-

ная сера, присутствующая в природных графитах, снижает 

коэффициент теплопередачи, увеличивает расход тепло-

энергии, загрязняет атмосферу вредными выбросами в 

процессе применения их в различных отраслях промыш-

ленности. Так, для графита, используемого в составе 

электроугольных изделий, допустимое содержание серы 

составляет не более 0,1-0,3 мас. % [5-8]. 

Технологию и глубину десульфурации определяют по 

общему содержанию и соотношению различных соедине-

ний серы в графите [1]. 

Графиты месторождений Красноярского края (Ногин-

ское и Курейское) имеют аморфный характер и относятся 

к скрытокристаллическому типу. Степень метаморфизма 

угольного материала в графите зависит от большого числа 

горно-геологических факторов, и в связи с этим, имеет 

место значительный разброс качества графитовой руды по 

рудному телу месторождений, поскольку графитовое сы-

рье образовалось из сапропеллитовых углей, минеральные 

компоненты распределяются равномерно по всей массе 

руды в виде сростков с основным углеродным материалом 

и микровкрапленностями алевролитов микронных разме-

ров. Это приводит к тому, что графитовая руда трудно 

поддается обогащению, в т.ч. и по сере [8, 9].  

Ранее авторами был разработан ряд технологий обога-

щения скрытокристаллического графита, однако их ис-

пользование не позволяет эффективно снижать содержа-

ние серы в составе графита [10, 11]. 

Целью данной работы является разработка способов 

активации, позволяющих эффективно снижать содержа-

ние серы в составе скрытокристаллического графита. 

МЕТОДЫ 

Графит Ногинского месторождения представляет со-

бой тонкоистертый, равномернозернистый материал, от-

дельные частицы которого могут достигать 0,15 мм, пре-

обладающий размер частиц составляет менее 0,05 мм. В 

графите присутствует пыль в количестве 15 %. Характер-

ной особенностью графита Ногинского месторождения 

является то, что чешуйки графита представляют собой 

сростки его с составляющими руду нерудными минерала-

ми. Распространение последних в руде неравномерно (от 5 

до 45 %) и представлено рассеянной вкрапленностью 

(размером частиц от 0,05 до 0,001 мм), отдельными зер-

нами или агрегативными образованиями, секущими руду 

по всем направлениям. Размеры крупных включений при 

этом достигают 0,2 см [9].  

Графит Курейского месторождения представлен плот-

ными тонко рассланцованными и массивными разностями 

графита черно-серого цвета. Сланцеватость обусловлена 

чередованием матовых слоев скрытокристаллического 

графита с прослойками мелко- и крупночешуйчатого гра-

фита, которые выглядят более блестящими. Порода легко 

раскалывается по плоскостям сланцеватости на плитки, 

поверхность которых имеет довольно яркий полиметалли-

ческий блеск [12-14].  

Графиты обоих месторождений содержат серу в виде 

минерала пирита (полисульфидная форма) и сульфидную 

форму серы, которые образуют вкрапленности и агрега-

* Статья публикуется по рекомендации программного комитета Международной научно-практической конференции "Материаловедение и метал-

лургические технологии" (RusMetalCon-2019), https://rusmetalcon.susu.ru 
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тивные скопления в виде линз и (или) гнезд размером 2×1 

мм. Наиболее широко сульфиды развиты в прожилках в 

виде оторочек на контакте руды с вмещающей породой [4, 

5-9]. Общее содержание серы в этих графитах составляет 

0,8-1,0 %, причем максимальное содержание серы наблю-

дается в мелких фракциях (рис. 1). 
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Рис. 1. Содержание серы  

в ногинском ( ) и курейском ( ) графитах 

 

С целью снижения общего содержания серы были 

опробованы механическая и электровзрывоимпульсная 

активации, как наиболее перспективные [10, 11, 15, 16]. 

Механоактивацию ногинского графита осуществляли в 

мельницах-активаторах АГО-2, ДЦМ, Д-100 в различных 

средах: в воздушной среде в АГО-2, ДЦМ и в водной сре-

де – в АГО-2, Д-100. Время механоактивации изменяли в 

широких пределах: от 1 до 11 мин – для мельницы ДЦМ, 

от 2 до 30 мин – для АГО-2 и от 5 до 60 мин – для Д-100. 

Активацию курейского графита проводили в планетарно-

центробежной мельнице АГО-2, время активации состав-

ляло 20 мин. 

Для осуществления электровзрывоимпульсной актива-

ции была использована установка, принципиальная схема 

которой приведена на рис. 2. Графитовую пульпу в соот-

ношении Т : Ж = 1 : 3 заливали в разрядную камеру (рис. 

3) и обрабатывали импульсом при заданных мощностях, 

производя два взрыва; при этом контролировали техноло-

гические свойства пульпы: плотность, вязкость, седимен-

тационную устойчивость.  

 

Рис. 2. Принципиальная схема электровзрывной  

лабораторной установки: 
1 – предохранитель; 2 – зарядный блок; 3 – кольцевой разъем;     

4 – ограничивающее зарядное сопротивление; 5 – защитная 

электромагнитная блокировка; 6 – защитная механическая бло-

кировка; 7 – блок импульсных конденсаторов; 8 – делитель 

напряжения; 9 – высоковольтный коммутатор; 10 – делитель 

напряжения; 11 – рабочий орган; 12 – коаксильный шунт; 13 – 

запоминающий осциллограф; ПУ – пульт управления 

 
Рис. 3. Электровзрывной реактор:  

1 – стенки камеры; 2 – электроды; 3 – кран для слива; 4 – ком-

пенсатор давления; 5 – мешалка; 6 – сальниковое уплотнение; 7 

– двигатель 

 

Установка имела следующие характеристики: меж-

электродный промежуток – 8 мм; максимальная энергия 

накопителей силового блока – 10-12 кДж; рабочее напря-

жение – 40 кВ; частота следования импульсов – 0,01-0,1 

Гц [17]. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Элементный и фазовый состав исходного и механоак-

тивированного графитов показан в табл. 1, 2. 

Таблица 1 

Влияние режимов механоактивации  

на содержание серы в ногинском графите 
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Природный 

графит 
– – – – – – – – 0,80 

ДЦМ 

В
о

зд
у

ш
н
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1500 

1:6 

1 

– – – – 

0,82 

3 0,90 

5 0,91 

8 0,94 

11 0,90 

АГО-2 2830 
2 0,85 

30 0,86 

Д-100 

В
о

д
н

ая
 

5500 – 

5 12,0 1,08 
1:4,0 

50,0 0,98 

15 11,9 1,06 54,0 0,99 

30 11,8 1,09 1:4,5 64,0 1,12 

60 11,9 1,07 1:3,0 63,0 1,10 

 

Химический анализ графитов показал, что при актива-

ции в воздушной среде четкой зависимости между содер-

жанием серы в образцах и типом активатора не наблюда-

ется: так, для ногинского графита происходит увеличение 

содержания серы, для курейского графита– ее уменьше-

ние. Это происходит в результате двух процессов:  
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Таблица 2  

Элементный состав курейского графита  

Способ активации графита Элементы, % 

 О С S Si Al Mg Na Ca K Fe 

ГЛС-2  4,99 87,32 1,00 2,13 0,75 0,19 0,21 0,89 0,38 2,14 

Механоактивация (мельница АГО-2) в среде: 

воздушной  

водной 

 

3,76 

4,20 

 

89,99 

86,91 

 

0,88 

2,47 

 

1,19 

1,21 

 

0,34 

0,43 

 

0,06 

0,02 

 

0,16 

0,37 

 

1,15 

1,44 

 

0,22 

– 

 

2,25 

2,95 

 

- механоактивации, приводящей к раскрытию сростков 

частиц графита и серосодержащих минералов, что способ-

ствует более полному переходу серы в контролируемую 

химическим анализом форму (процесс преобладает для 

аморфного ногинского графита, частицы которого в 

большей мере ассоциированы с сульфидными минерала-

ми);  

- развития реакционной способности и дефектности суль-

фидных минералов в ходе приложения энергетических 

нагрузок, сопровождающихся переходом серы в газовую 

фазу при окислении кислородом воздуха, (процесс преоб-

ладает для курейского графита, содержащего наряду с 

аморфным прослойки крупночешуйчатого графита).   

Автор работы [18] показывает, что в процессе окисле-

ния активированные сульфиды железа участвуют по ни-

жеприведенным схемам: 

FeS2 + 1/2O2  FeO + S2, 

FeS + 1/2O2  FeO + S, 

4FeS2 + 11O2  2Fe2O3 + 8SО2, 

FeS + 2O2  FeSO4. 

 Это согласуется с данными рентгенофазового и хими-

ческого анализов, полученных нами.  

Изучение возможностей удаления серы из графитов 

активацией в мокром режиме тесно связано с изучением 

поведения основных нерудных минералов – FeS и FeS2 

при диспергировании их в водной среде. Установлено [19, 

20], что при активации пиритов в мокром режиме процесс 

окисления идет более интенсивно, чем в атмосфере возду-

ха. Доказательством этого служит обнаружение сульфат-

ионов в фильтрате после механоактивации FeS2, в твердой 

фазе обнаружен магнетит. Методом рентгенофазового 

анализа исследовано изменение пирита при активирова-

нии его в водной среде в планетарной мельнице. Проте-

кающие при этом процессы описываются схемами: 

Пирит (FeS2) → (7 мин)Fe2O3 + Fe3O4 + FeSO4·4H2O 

                 → (15 мин)FeS2 + Fe2(SO4)3·5Fe2O3·27H2O +  

     + FeSO4·4H2O + S 

                  → (30 мин)FeS2 + Fe2(SO4)3·5Fe2O3·27H2O +  

                   + FeSO4·4H2O + S + Fe3O4 

Наличие в продуктах активации во влажной среде ука-

занных в схемах фаз – магнетита, сульфатов подтвержде-

но и нами методами химическим и РФА. Оказалось, со-

держание серы для графитов обоих месторождений воз-

растает, что связано с протеканием при диспергировании 

тех же процессов, что и для воздушной среды, однако при 

окислении серосодержащих минералов в водной среде 

диоксид серы не образуется.  

Таким образом, механоактивация ногинского и курей-

ского графитов в различных режимах способствует более 

интенсивному высвобождению сульфидных минералов из  

 

агрегативных графитовых образований, их интенсивному 

окислению, однако с целью десульфурации метод механо-

активации может быть использован только в комплексе с 

другими методами. 

С целью интенсификации процессов окисления серо-

содержащих соединений было принято решение подверг-

нуть графит электровзрывоимпульсной активации. 

В процессе обработки пульпы при электровзрывоим-

пульсной активации выделяющиеся кислород и озон 

окисляют FeS2 до сульфатов. Окисление пирита протекает 

стадийно через образование сульфида железа (II), затем 

сульфата железа (II) и последующим окислением до суль-

фата железа (III) [15] по схеме: 

 
342

озон,кислород
4

озон,кислород
2 SOFeFeSOFeS   

     

Анализ образцов графита после воздействия на них 

электроимпульсной активации показал незначительное 

снижение содержания серы (с 0,3 до 0,25 %).  

Поэтому для дальнейшего снижения содержания серы в 

графите необходимо использовать химические, в том числе 

и нетрадиционные (например, микробиологическую или 

паровоздушную обработку) или комплексные методы. 

Например, в работе [10] было показано, что в зависимости 

от степени раскрытия сростков микробиологическое обо-

гащение позволяет снижать содержание серы в 1,5-2,0 раза. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, в ходе работы установлено, что ис-

пользование механоактивации и электровзрывоимпульс-

ной активаций не снижает содержание серы ниже 0,25 

мас.%, но способствует более интенсивному высвобожде-

нию сульфидных минералов из агрегативных графитовых 

образований, их интенсивному окислению. 
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Abstract. Increasing demands on the quality of graphite cause 

carrying out detailed studies of its desulfurization. Combined 

sulfur present in natural graphite reduces the heat transfer coef-

ficient, increases the heat energy consumption, pollutes the at-

mosphere with harmful emissions in the process of their applica-

tion in various branches of industry. The technology and deep-

ness of desulfurization is determined by the total content and 

ratio of various sulfur compounds in graphite. Previously, a 

number of technologies for cryptocrystalline graphite enrichment 

had been developed by the authors. However, the use of these 

technologies does not effectively reduce the sulfur content in the 

graphite composition. Therefore, the aim of this work is to devel-

op activation methods that can effectively reduce the sulfur con-

tent in the composition of cryptocrystalline graphite. In order to 

reduce the total sulfur content, mechanical and electro-explosive-

pulsing activation were tested. Mechanical activation of graphite 

was carried out in АGО-2, DCM, D-100 activator mills in differ-

ent environments and at different activation time. To implement 

electric-explosive-pulsing activation, special equipment was used.  

In the process of the research it has been found that the use of 

mechanical activation and electric-explosive-pulsing activation 

does not reduce the sulfur content below 0.25 wt.%. Mechanical 

activation of graphite in different modes enables more intensive 

release of sulfide minerals from aggregate graphite formations 

and their intensive oxidation. 

Keywords: Graphite, mechanical activation, electric-explosive-

pulsing activation, sulfur. 
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Аннотация. Представлено исследование процесса высо-

коскоростной консолидации порошкового материалов с од-

новременным образованием сварного соединения с поверх-

ностью металлического основания. Используется тепловое и 

силовое воздействие в результате пропускания импульса 

тока через порошковую композицию и индуктор. Предложе-

на электрическая схема последовательного соединения зоны 

обработки и магнитного молота, состоящего из плоского 

индуктора и толкателя. 

Устройство электроимпульсной сварки-прессования 

(ЭИСП) подключено к генератору импульсных токов (ГИТ) 

с емкостным накопителем энергии. Импульсные токи ам-

плитудой 200 - 300 кА позволяют получить джоулево тепло, 

разогревающее композицию до предплавильных температур 

(0,6-0,8) Tпл, и магнитное давление порядка 500∙106 Н/мм2 за 

время осуществления процесса (100-200)∙10-6 с. Используются 

оборудование энергоемкостью до 10 кДж с частотой разряда 

тока 5 кГц. 

Исследование зоны соединения показали, что сварка 

композиции с монолитными материалами происходит в 

твердой фазе, новых структур не образуется. 

Введение в зону прессования монолитного материала в 

виде проволоки позволяет получить соединение разнород-

ных материалов с сохранением исходной структуры. По-

рошковая композиция является в данном случае связующим 

элементом. Таким образом, получены соединения меди со 

сталью, алюминием, латунью и другими материалами. По-

лучены зависимости прочности соединений от энергии раз-

ряда ГИТ.  

Ключевые слова: порошковая композиция, индуктор, 

магнитный молот, генератор импульсных токов, энергоем-

кость, частота разряда тока. 

ВВЕДЕНИЕ 

Несмотря на значительные трудности (образованию 

трещин, из-за разности коэффициентов линейного расши-

рения металлов, интерметаллидных соединений) консоли-

дации разнородных материалов, их применение растет в 

современной технике. Это обусловлено значительными 

техническими и экономическими преимуществами, кото-

рые имеют конструкции из разнородных материалов. Со-

единения реализуются в разных конструктивных решени-

ях и разными способами сварки. В последние годы особое 

внимание уделяется способам соединения разнородных 

материалов с использованием порошковых композиций 

[1]. 

Консолидация порошков традиционными способами 

обусловлена трудоемкостью процесса и занимает значи-

тельное время. Авторами статьи поставлена цель – разра-

ботать и исследовать соединение монолитных разнород-

ных материалов с использованием прессованных порош-

ковых композиций в качестве связующего элемента. Кон-

солидацию предлагается осуществлять импульсным элек-

троспеканием, что значительно сокращает время получе-

ния соединения. 

ЭЛЕКТРОИМПУЛЬСНАЯ СВАРКА-ПРЕССОВАНИЕ СО 

СТАТИЧЕСКОЙ НАГРУЗКОЙ 

В качестве объекта исследования выбрана конструк-

тивная схема соединения медной проволоки со стальным 

основанием – аналог конструкции вывода электрохимиче-

ской защиты (ЭХЗ) трубопроводов, рис. 1 [2]. 

 

 

Рис. 1. Конструктивная схема вывода  

электрохимической защиты (ЭХЗ): 
1 – порошковая прессовка (взамен спеченной термитной смеси); 

2 – металлическая пластина (имитатор трубы); 3 – вывод (медная 

проволока) 

 

Традиционно вывод ЭХЗ получают с помощью тер-

митной сварки. В процессе сгорания термитной смеси 

образуется расплав на основе меди, который является свя-

зующим звеном в соединении стали и меди. Авторы пред-

лагают заменить расплав на спрессованный и спеченный 

порошок. Осуществлять это предлагается импульсным 

электроспеканием [3, 4].  

Электроимпульсная сварка-прессование (ЭИСП) пред-

ставляет собой метод получения компактных изделий из 

порошков, в которых используется одновременное воз-

действие на порошковую заготовку мощного высоковоль-

тного импульса электрического тока и механического 

давления.  

Разряд генератора импульсных токов (ГИТ) обеспечива-

ет мощное энерговыделение в порошковой прессовке [5, 6]. 

 

* Статья публикуется по рекомендации программного комитета Международной научно-практической конференции "Материаловедение и метал-

лургические технологии" (RusMetalCon-2019), https://rusmetalcon.susu.ru 
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В процессе ЭИСП спеченная порошковая заготовка об-

жимается силами магнитного поля, создаваемого электриче-

ским током, так и давлением от внешней системы нагруже-

ния [7]. 

Короткая длительность импульса при ЭИСП 100-200 мкс 

обеспечивает высокую скорость компактизации порошково-

го материала, что дает возможность проводить процесс на 

воздухе без использования защитной атмосферы или вакуу-

ма. Высокая скорость консолидации при ЭИСП позволяет 

так же сохранять в прессовке свойства и состав исходного 

порошка. Импульсный нагрев со статическим давлением 10 

кг/мм2 позволяет получать изделия с пористостью материа-

ла на 20-30% [8]. 

Для изготовления конструкции представленной на рис. 1 

авторами было предложено устройство для получения со-

единений из разнородных материалов, изображенное на рис. 

2 [9]. При ЭИСП использовалась матрица диаметром 10 мм, 

с высотой засыпки порошка 5 мм, диаметр электрода-

пуансона 10 мм. Качество оценивалось механическими ис-

пытаниями на сдвиг, она достигало значений Pсд = 170 H.  

 
Рис. 2.Устройство для получения соединений 

разнородных электропроводных материалов 

электроимпульсной сваркой-прессованием (ЭИСП): 
1 – электрод пуансон; 2 – диэлектрическая матрица; 3 – 

порошок; 4 – проволока; 5 – генератор импульсных токов (ГИТ); 

6 – металлическая пластина; Рст – статическая нагрузка; d – 

диаметр электрода; h – высота засыпки порошка 

 

ЭЛЕКТРОИМПУЛЬСНАЯ КОНСОЛИДАЦИЯ МАТЕРИАЛОВ С 

ИНДУКЦИОННО – ДИНАМИЧЕСКИМ НАГРУЖЕНИЕМ 

Авторами статьи было предложено так же использо-

вать электроимпульсную консолидацию порошковых ма-

териалов с индукционно – динамическим нагружением 

[10]. 

Суть этого способа заключается в воздействии на по-

рошок коротким высоковольтным высокочастотным им-

пульсом тока и механического давления в виде электро-

магнитного динамического нагружения. Принципиальным 

отличием такого способа является использование индук-

ционно – динамического привода (ИДП), включенного в 

цепь с пуансоном-электродом и порошком, вследствие 

чего появляется возможность одновременно производить 

прессование и спекание материала, используя один гене-

ратор импульсных токов с синхронизацией механического 

и теплового воздействия на порошок [11]. 

Схема устройства приведена на рис. 3. Порошковый 

материал 1 помещается в матрицу 2 из неэлектропровод-

ного материала. Электрод – пуансон 3 передают давление 

на порошковую заготовку 1 и одновременно служат токо-

подводами от генератора импульсных токов (ГИТ) к прес-

суемому порошку [12]. 

 

 

Рис. 3. Принципиальная схема процесса ЭИСП с ИДП: 
1 – порошок; 2 – диэлектрическая матрица; 3 – пуансон-

электрод; 4 – индуктор; 5 - толкатель; 6 – проволока; 7 – 

пластина; Ip – ток разряда; Iu – ток индуцированный; Н – 

магнитный поток; Pм – магнитное давление; Fk – ковочное усилие 

 

При разряде ГИТ высокочастотный ток разряда Iр про-

текает через индуктор 4, электрод-пуансон 3 и пластину 7. 

Таким образом, осуществляется тепловое воздействие на 

порошок 1. В рабочей зоне индуктора 4 образуется пере-

менное магнитное поле Н, оно наводит в толкателе 5 ин-

дуцированные токи Iи. Взаимодействие Iи с магнитным 

потоком Н приводит к возникновению электромагнитных 

сил – магнитному давлению Pм, которое преобразуется в 

механическое ковочное усилие Fк, которое уплотняет по-

рошковую композицию и способствует процессу прессо-

вания и сварки. 

Импульс тока плотностью порядка 104 A/см2, проходя-

щий через электрод-пуансон и порошок, интенсивно разо-

гревает только порошковый материал без существенного 

разогрева пуансона. Это обусловлено тем, что удельное 

электросопротивление в зоне контактов частиц порошко-

вого материала значительно превышает удельное электро-

сопротивление в зоне контакта пуансон – порошок. Высота 

засыпки порошка в основном зависит от грануляции и хи-

мического состава и для конкретных типов порошков 

остается постоянной [13-15]. Импульсный нагрев с индук-

ционно – динамическим приводом позволяет получать 

изделия с пористостью материала 5-10% [15-16]. 

Синхронизация механического и теплового воздей-

ствия иллюстрируется на рис. 4 зависимостями тока раз-

ряда и магнитного давления ИДП от времени на фоне из-

менения напряжения на емкостном накопителе ГИТ и пе-

ремещения электрода-пуансона S.  

Амплитуда магнитного давления составила порядка 

500∙106 Н/мм2, частота тока 5 кГц, время осуществления 

процесса 180∙10-6 с [15, 17, 18]. 

Напряжение и ток разряда являются затухающими 

гармоническими колебаниями. Совпадение периода разо-
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грева током с действием магнитного давления является 

следствием последовательного подключения индукционно 

– динамического привода (ИДП) и электрода к источнику 

энергии [15, 19-22]. 

 

 
Рис.4. Взаимосвязь параметров процесса ЭИСП с ИДП: 

U – напряжение; Pм – магнитное давление; Ip - ток разряда;                 

Тр – период разряда тока; S – перемещение электрода-пуансона 

 

Тепловое и силовое воздействие осуществляется за 

счет энергии, накопленной в ГИТ с емкостью батареи 

конденсаторов С. Без учета потерь на токоподводах, сум-

ма теплового и силового воздействия и суммарная накоп-

ленная энергия W в данном устройстве описывается урав-

нением (1): 

22

22 H
TUI

CU
W рр

 ,                           (1) 

где C – емкость накопителя; U – напряжение заряда бата-

рей конденсаторов; Iр – ток разряда; Tр – период разряда 

тока; μ – магнитная постоянная; Н – напряженность маг-

нитного поля. 

На рис. 5 представлен экспериментальный образец, 

сваренный ЭИСП с ИДП, который был испытан усилием 

на сдвиг от величины вводимой энергии. 

 

 

Рис. 5. Экспериментальный образец соединения медной 

проволоки со стальной пластиной с помощью  

медного порошка 

 

Зависимости усилия на сдвиг приведены на рис. 6. Со-

единения, полученные ЭИСП с ИДП, обладают большей 

механической прочностью по сравнению ЭИСП со стати-

ческим давлением на 15-20%. В диапазоне энергии 2,8-4,8 

кДж образуются соединения неудовлетворительного каче-

ства, это связано с короткой продолжительностью тепло-

вого эффекта. А в диапазоне энергии 5,5-7,2 кДж прояв-

ляются выплески расплавленных частиц порошка, кото-

рые ухудшают качество соединений. В диапазоне энергии 

4,8-5,5 кДж, между спечённым порошком и поверхностью 

монолитного металла образуется соединение с макси-

мальной величиной прочности Pсд =200H. 

 

 

Рис. 6. Зависимость усилия на сдвиг  

Pсд от величины энергии накопителя:  
1 – с применением ИДП; 2 – со статическим давлением 

 

Методом ЭИСП с ИДП были получены соединения 

разнородных материалов. В табл. 1 приведены режимы 

получения качественных соединений различных материа-

лов с медной проволокой марки М1к диаметром 1,2 мм с 

использованием различных порошков. Аналогичные па-

раметры использовались и при ЭИСП со статической 

нагрузкой (диаметр матрицы, электрода-пуансона и высо-

та засыпки порошка).  

Таблица 1 

Энергия (кДж) необходимая для получения  

качественного соединения различных материалов 

Материал  

пластины 

 

Порошок 

Медь  

МН 95-5 

Алюми-

ний АД1 

Сталь 

ВСт3сп 

Латунь 

Л95 

Сталь 

Р18 

Медный   

ПМС-К 
3 3,5 5 4 4,5 

Алюминиевый 

ПА-1 
3 3 3,5 3,75 4,5 

Никелевый  

ПНК – УТ4 
3,5 3,5 3,5 4 4,5 

 

На рис. 7 представлены микрошлифы и макрошлиф со-

единений различных материалов с медной проволокой 

М1к диаметром 1,2 мм. 

Исследования микрошлифов показывают, что между 

порошковой прессовкой и монолитным металлом видна 

четкая граница раздела, в которой не обнаружены интер-

металлиды и другие включения, что свидетельствует о 

формировании соединения в твердой фазе. На макрошли-

фе видно, что проволока имеет деформированную оваль-

ную форму, это результат ковочного усилия Fк индукци-

онно-динамического привода. 

Технология получения соединения разнородных мате-

риалов с использованием импульсного тока, обеспечила 

качественное спекание порошка с одновременным образо-

ванием сварки между порошком и поверхностью моно-

литных металлов. 
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Рис. 7. Микрошлифы (а, б, в) ×485, макрошлиф ×20 (г): 
а – соединение медного порошка марки ПМС-К с латунной пла-

стиной марки Л95; б – соединение никелевого порошка марки 

ПНК-УТ4 и латунной пластины марки Л95; в – соединение мед-

ного порошка марки ПМС-К и стальной пластины марки 

ВСт3сп; г – соединение алюминиевого порошка марки ПА-1 и 

стальной пластины ВСт3сп с медной проволокой М1к 

 

ВЫВОДЫ 

Соединение разнородных монолитных материалов 

можно осуществлять, используя в качестве связующего 

звена порошковую композицию, полученную электроим-

пульсным прессованием. Это позволяет, по сравнению с 

другими процессами, повысить производительность кон-

солидации, обеспечивая сохранение заранее организован-

ной структуры соединяемых материалов. Созданы устрой-

ства, обеспечивающие разогрев зоны соединения импуль-

сными токами со статическим и ударным механическим 

воздействием. Синхронизация теплового и индукционно-

динамического воздействия осуществляется последова-

тельным подключением элементов разогрева и магнитно-

го молота к генератору импульсных токов. 

Установлено, что качество соединений, полученных 

электроимпульсным прессованием-сваркой с импульсной 

нагрузкой выше, чем при использовании статического 

воздействия.  

Получены соединения черных и цветных материалов 

методом ЭИСП в различном сочетании. Приводятся вы-

воды по работе, рекомендации по использованию полу-

ченных результатов. 
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Abstract. Annotation. A study of the process of high-speed 

consolidation of powder materials with the simultaneous for-

mation of a welded joint with the surface of the metal base is 

presented. Thermal and power effects are used as a result of 

passing the current pulse through the powder composition and 

the inductor. The electric circuit of the gradual connection of the 

processing zone and the magnetic hammer, consisting of a flat 

inductor and a pusher, is proposed. 

The electric impulse welding-pressing device (EIWP) is con-

nected to a impulse current generator (ICG) with a capacitive 

energy storage. Impulse currents of 200 - 300 kA allow to obtain 

Joule heat, warming up the composition to pre-melting tempera-

tures (0,6-0,8) Tm, and magnetic pressure of 500∙106 N/mm2 dur-

ing the process (100-200)∙10-6 s. The equipment with energy con-

sumption up to 10 kJ with a discharge frequency of 5 kHz is used. 

The study of the connection zone showed that the welding of 

the composition with monolithic materials occurs in the solid 

phase, new structures are not formed. 

The implemention of a monolithic material in the form of a 

wire into the pressing zone allows to obtain a connection of dis-

similar materials keeping the original structure. In this case, the 

powder composition is a connecting element. Thus, copper com-

pounds with steel, aluminum, brass and other materials are ob-

tained. The dependences of the strength of compounds on the 

discharge energy of ICG are obtained. 

Keywords: powder composition, inductor, magnetic hammer, 

impulse currents generator, energy  consumption,discharge 

current frequency. 
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Аннотация. Изучили процессы взаимодействия экзоген-

ных наночастиц Al2O3, MgO, ZrO2 и Y2O3 с расплавами желе-

за, содержащими ПАВ – олово. Исследовали влияние раз-

мерных факторов на степень удаления олова, времени изо-

термической выдержки после ввода наночастиц, типа нано-

частиц и концентрации олова в металле. Показали, что экс-

тремальные значения функций αSn составили: в системе Fe-

Sn-Al2O3(57 нм) – 18,2 отн.%, в Fe-Sn-Al2O3 (41 нм) – 23,3 

отн.%, в Fe-Sn-MgO (28 нм) – 24,4 отн.%, в Fe-Cr-Sn-ZrO2 (83 

нм) – 15,2 отн.%, в Fe-Cr-Sn-Y2O3(168 нм) – 7,4 отн.% и в 

стали 10Г2ФБ-Al2O3(41 нм)- 6,0 отн. %. Обнаружили, что на 

степень удаления примесей значительное влияние оказыва-

ют состав металла, поверхностно-активные свойства приме-

си и кинетика взаимодействия наночастиц с ПАВ. 

Ключевые слова: экзогенные наночастицы, оксиды, оло-

во, расплавы железа, примеси цветных металлов 

ВВЕДЕНИЕ 

В связи с интенсивным развитием нанотехнологий 

особый интерес представляет применение наноматериалов 

в металлургии, которая продолжает оставаться одной из 

базовых отраслей промышленности. Основной проблемой 

металлургии является повышение качества изделий, в свя-

зи с чем ведется непрерывный поиск новых, более эффек-

тивных и универсальных способов улучшения свойств 

металла. В настоящее время введение наноразмерных ча-

стиц тугоплавких фаз (НЧТФ) в расплавы на основе желе-

за используется в основном для изучения инокулирующе-

го эффекта при кристаллизации сталей и чугунов [1-4]. 

Также широкое применение нанопорошки получили при 

изготовлении дисперсно-упрочненных оксидами (ДУО) 

сталей, перспективных для использования в разрабатыва-

емых реакторах на быстрых нейтронах где оксидные ча-

стицы являются эффективными ловушками вакансий. По-

дробно данная литература уже рассматривалась ранее в 

работах (см. лит. обзор [5, 6]), а их анализ подтверждает 

актуальность использования НЧТФ в расплавах для по-

вышения служебных свойств изделий в процессе кристал-

лизации. Однако в литературе не рассматривается воз-

можное применение НЧТФ в виде реагентов для рафини-

рования расплавов. Применение дисперсных порошков 

тугоплавких фаз для традиционного рафинирования ме-

таллических расплавов объясняется в основном интенси-

фикацией этих процессов за счет увеличения суммарной 

поверхности реагирования металл-частица и протекания 

химических реакций рафинирования металла от вредных 

примесей с удалением продуктов реакций по гравитаци-

онному механизму [7]. При этом известно, что суще-

ственное уменьшение размера частиц до микронных раз-

меров приводит к возрастанию поверхностных сил, кото-

рые инициируют динамический поверхностный эффект 

химической реакции, что приводит к кратному увеличе-

нию коэффициента массопереноса [8]. Стоит отметить, 

что шихта современных сталеплавильных агрегатов со-

держит значительные количества примесей цветных ме-

таллов (ПЦМ), в частности олова, удаление которых в 

обычных процессах рафинирования металла представляет 

сложную физико-химическую и техническую проблемы, 

эффективно и экономически нерешенные до настоящего 

времени [9]. Примером вредного влияния ПЦМ, таких как 

Sb, Sn, P на механические свойства сталей, в частности, 

легированной стали типа 30Х2Н4А, является образование 

сегрегаций примесей по границам зерен, например, после 

отпуска в моноатомном слое до 16 ат. %, что приводит к 

охрупчиванию металла (вязкость разрушения составляет 

К1с =120, 45 и 25 МПа·м½ для P, Sn, Sb, соответственно) 

[9]. При этом известно, что большинство ПЦМ, в том чис-

ле и олово, которое является типичным ПЦМ в расплавах 

железа, обладают значительными поверхностно-

активными свойствами [10, 11], что предполагает исполь-

зование этих свойств для рафинирования расплавов от 

ПЦМ. В связи с этим перспективным является использо-

вание НЧТФ как реагентов для рафинирования, что пред-

определяет другие условия для очистки металла от ПМЦ 

по адсорбционно/десорбционному механизму, уменьшая 

влияние гравитации. 

На основании анализа результатов российских и зару-

бежных исследователей нами [12] предложена и экспери-

ментально подтверждена гипотеза о взаимодействии 

НЧТФ с ПАВ металлического расплава с последующим 

адсорбционным механизмом удаления ПАВ из металла. В 

общем виде механизм удаления ПАВ представили схема-

тично следующим образом: при введении в жидкий ме-

талл (дисперсионная система) экзогенных НЧТФ (дис-

персная фаза) на образовавшейся межфазной границе ча-

стица-расплав (лиофильной или лиофобной) происходит 

перераспределение ПАВ и их адсорбция на поверхность 

наночастиц. В результате этого образуются ансамбли 

Ме+(НЧТФ-ПАВ). Благодаря градиенту ПАВ происходят 

процессы перемещения ансамблей в расплаве, их возмож-

ное объединение или деградация и дальнейшее удаление 

*  Работа выполнялась по государственному заданию № 075-00746-19-00. Статья публикуется по рекомендации программного комитета Междуна-

родной научно-практической конференции "Материаловедение и металлургические технологии" (RusMetalCon-2019), https://rusmetalcon.susu.ru 

mailto:Burtsev@imet.ac.ru
mailto:AnuchkinSN@yandex.ru
https://rusmetalcon.susu.ru/
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под влиянием сил адсорбционной природы на границы 

раздела фаз Ме-(керамика, шлак, газ), т.е. реализуется 

процесс рафинирования металла от вредных ПАВ. На не-

удалившихся ансамблях будут происходить процессы ад-

сорбции/десорбции ПАВ и они будут влиять на процесс 

кристаллизации и улучшать механические свойства ме-

талла.  

Таким образом, целью настоящей работы является, 

во-первых, обоснование выбора НЧТФ для введения в 

жидкий расплав железа для рафинирования последнего 

от Sn. Во-вторых, исследование гетерофазного взаимо-

действия различного типа НЧТФ с ПАВ-Sn в жидком 

металле. В-третьих, исследование влияния состава мо-

дельных сплавов и времени выдержки металла в жид-

ком состоянии на адсорбционное взаимодействие. 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 

На основании физико-химического анализа выбора 

НЧТФ, включающего термодинамику реакций диссоциа-

ции соединений тугоплавкой фазы в расплаве и сведения 

по межфазному натяжению Ме-тугоплавкая фаза (по-

дробно см. [12]), в работе использовали оксиды Al2O3, 

MgO, ZrO2 и Y2O3. Рассчитали энергию Гиббса их диссо-

циации в расплаве железа, по уравнениям [13-15]: 

      TGOAlOAl TFeFeт  72,3891209255;32
0

32
 

      TGOMgMgO TFeFeт  40,238728600;
0  

      TGOZrZrO TFeFeт  46,241817446;2
0

2
 

      TGOYOY TFeFeт  42,4171370241;32
0

32
 

Результаты расчета для 1873 К представлены в 

табл.1. Проанализировали данные по смачиваемости ука-

занных выше соединений расплавами Fe и значения угла 

смачиваемости приведены в табл. 1. Видно, что оксиды 

термодинамически устойчивы и лиофобны к расплаву Fe. 

 

Таблица 1 

Значения энергии Гиббса диссоциации соединений 

и их смачиваемость расплавом железа 

Реакция 
Тпл.

фазы, 

K 

ΔGº1873 К, 

Дж/моль 
Ln Kp θ град, (ºС) 

Al2O3=2[Al]Fe+3[O]Fe 2327 479 309 -30,79 141 (1550) [16] 

MgO=[Mg]Fe+[O]Fe 3098 282 077 -18,12 130 (1550) [16] 

ZrO2=[Zr]Fe+2[O]Fe 2988 365 191 -23,46 111 (1550) [16] 

Y2O3=2[Y]Fe+3[O]Fe 2697 588 413 -37,80 140 (1550) [17]* 

* - данные представлены для низкоуглеродистой стали 

 

С помощью ПО ИВТАНТЕРМО [18] для смеси компо-

нентов (мас. %) Fe(99,938)-Sn(0,0561)-O(0,0059) при 1873 

К и робщ=0,1 МПа рассчитали состав газовой фазы (моли): 

рFe = 1,65·10-5, pSnO = 2,6·10-3, pSn = 2,1·10-4, что свидетель-

ствует о сложном составе пара и присутствии в нем со-

единений олова с кислородом. Оценили возможность уда-

ления Sn из модельного расплава Fe-Sn(0,0561%)-

O(0,0059%), а процесс испарения представили в виде ре-

акции [13, 14]: 

  TGSnSn TгFe  32,58279700
0

)(
 

По уравнению зависимости константы равновесия ре-

акции от температуры определили  RTGap SnSn

0exp  , 

где ][Snfa SnSn  и ][][lg OeSnef O

Sn

Sn

SnSn  . В расчете приня-

ли значения eSn
Sn = 0,0017 [19] и eO

Sn = -0,11[19]. Парци-

альное давление pSn при 1873 К составило 9,94∙10-2 Па, что 

в условиях эксперимента (см. ниже) свидетельствует о 

маловероятном переходе Sn в газовую фазу и не могло 

оказать существенного влияния на изменения его концен-

трации. 

МЕТОДИКА И МАТЕРИАЛЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Наночастицы Al2O3, MgO, ZrO2 и Y2O3 получали ме-

тодом плазмохимического синтеза [20]. Для исследова-

ния влияния размерного фактора на гетерофазное взаимо-

действие использовали НЧТФ Al2O3 разных фракций. 

Дисперсный состав (анализатор Mastersizer 2000, Malvern) 

счетного распределения наночастиц был следующий: для 

первой фракции Al2O3 – d10 = 34 нм, d50 = 63 нм, d90 = 115 

нм; для второй фракции Al2O3 – d10 = 25 нм; d50 = 51 нм; 

d90 = 83 нм; где d(x) – размер, ниже которого располагается 

x % частиц. Удельная поверхность (метод БЭТ на анали-

заторе Micrometrics TriStar 3000) и средний размер соста-

вили: для первой фракции Al2O3 – 26,4 м2/г и 57 нм; для 

второй фракции Al2O3 – 36,5 м2/г и 41 нм. По результатам 

РФА (Rigaku Ultima 4) состав НЧТФ Al2O3 характеризо-

вался присутствием δ – (50-60 %), θ – (10-20 %) и γ фаз – 

(10-20 %). Удельная поверхность наночастиц MgO, ZrO2 

и Y2O3 составила 59,5; 12,73 и 7,12 м2/г, соответственно, 

а их средний размер dср. (БЭТ) – 28; 83 и 168 нм, соответ-

ственно. Рентгенофазовый анализ ZrO2 и Y2O3 показал 

смесь кубической и моноклинной модификации, а состав 

MgO был однофазный с присутствием незначительного 

количества магния. 

Для введения НЧТФ в модельный расплав усовершен-

ствовали методику приготовления композиционного ма-

териала [21], содержащего микронные частицы железа с 

внедренными в них НЧТФ, и исследовали распределение 

НЧТФ в матрице железа. В качестве исходного материала 

использовали порошок железа марки ОСЧ 6-2, который 

содержал 80% частиц размером 15 – 25 мкм. Приготовле-

ние композиционного материала Fe(97,5 мас.%) + 

НЧТФ(2,5 мас.%) осуществляли в планетарной мель-

нице Fritsch Pulverisette 6 в атмосфере Ar в течение 1 

часа. С целью рафинирования порошка от кислорода про-

вели восстановительный отжиг в атмосфере водорода при 

800 С в течении 1 часа с расходом водорода 25 л/ч. Далее 

смесь порошков подвергли одноосному прессованию, де-

газированию и хранили в вакууме при 25 оС. Все эти про-

цедуры производили для уменьшения содержания газовых 

примесей при контакте компакта с атмосферой. 

Для реализации поставленных задач было проведено 

три серии опытов, где в качестве исходных материалов 

предварительно выплавили модельные сплавы разного 

состава. Для первой серии опытов сплав Fe-Sn плавили в 

вакуумной печи сопротивления при PHe+10%H2=0,1 МПа с 

вводом в расплав Fe добавки Sn марки ОВЧ-000 и с 20 

минутной изотермической выдержкой и кристаллизацией 

металла в тигле. Анализ содержания олова проводили на 

атомно-эмиссионном спектроскопе с индуктивно-

связанной плазмой (АЭС с ИСП) фирмы Jobin Yvon, мо-

дель “Ultima 2”, и полученное значение составило 0,0561 

мас.%. Во второй серии опытов эксперименты проводили 

с модельной системой Fe-Cr-Sn, где хром выбран как ос-
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новной легирующий элемент при производстве ДУО ста-

лей. Как и ранее, Fe-Cr-Sn плавили в вакуумной печи со-

противления при PHe+10%H2=0,1 МПа с вводом в расплав Fe 

добавок электролитического рафинированного хрома 

ЭРХ-1 и олова марки ОВЧ-000 и с 20 минутной изотерми-

ческой выдержкой и кристаллизацией металла в тигле. 

Анализ на АЭС с ИСП показал наличие Cr – 11,97 мас.% и 

Sn – 0,0324 мас.%. В третьей серии опытов исследовали 

удаление олова из трубной стали 10Г2ФБ производства 

ОАО “Северсталь”. Данная сталь содержала (мас.%): 

C(0,08); Si(0,116); Mn(1,105); S(0,004); P(0,014); Cr(0,099); 

Ni(0,010); Al(0,042); V(0,047); Nb(0,014) Cu(0,063); 

Sn(0,004). В связи с тем, что сталь содержит низкие зна-

чения олова, то для более корректного описания поведе-

ния олова в расплав была введена лигатура для увеличе-

ния содержания олова до 0,042 мас.%.  

Эксперименты по изучению гетерофазного взаимодей-

ствия НЧТФ с ПЦМ проводили в вакуумной индукцион-

ной печи, которая имеет специальный корзиночный ин-

дуктор, обеспечивающий концентрированный ввод в рас-

плав ВЧ энергии и интенсивное перемешивание металла с 

НЧТФ как на поверхности, так и внутри расплава [22]. 

Первая серия опытов посвящена исследованию гетеро-

фазного взаимодействия НЧТФ Al2O3 (41 и 57 нм) и MgO 

(28 нм) с модельной бинарной системой Fe-Sn с учетом 

влияния размера наночастиц. Во второй серии опытов 

исследовали взаимодействие НЧТФ ZrO2 (83 нм) и Y2O3 

(168 нм) с оловом в системе Fe-Cr-Sn. В третьей серии 

опытов исследовали гетерофазное взаимодействие НЧТФ 

Al2O3 (41 нм) с оловом в трубной стали 10Г2ФБ. Опыты 

проводили в атмосфере Не с 10%-ым содержанием Н2 при 

давлении 0,2 МПа. Нагрев и плавление металла контроли-

ровали оптическим пирометром ЭОП-66 с обработкой 

данных ПО “Экохром”. Ввод брикета композиционного 

материала осуществляли без нарушения герметичности с 

последующей изотермической выдержкой от 300 до 

1200 с. в зависимости от опыта. Средняя температура опы-

тов составила в первой серии - 1653 ºС, во второй – 

1642 ºС, в третьей - 1608 ºС. Содержание НЧТФ в расплаве 

после введения брикета составляло в первой серии - 0,12 

мас.%, во второй – 0,10 мас.%, в третьей – 0,06 мас.%. Со-

держание олова после опытов определяли на АЭС с ИСП.  

РЕЗУЛЬТАТЫ ОПЫТОВ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Всего было проведено более 80 опытов с 9 системами: 

Fe-Sn, Fe-Sn-Al2O3(41 нм), Fe-Sn-Al2O3(57 нм), Fe-Sn-

MgO(28 нм), Fe-Cr-Sn, Fe-Cr-Sn-ZrO2(83 нм), Fe-Cr-Sn-

Y2O3(168 нм) 10Г2ФБ и 10Г2ФБ-Al2O3(41 нм). Результаты 

представили в виде математически обработанных зависи-

мостей [Sn, мас.%] = f (τ,с) и [Sn, мас.%] = f (НЧТФ, 

мас.%) и степени удаления αSn = (([Sn]исх-[Sn]кон)/[Sn]исх), 

отн. % 

Системы Fe-Sn и Fe-Sn-НЧТФ. На рис. 1 и 2 предста-

вили результаты систем Fe-Sn (0,0561 мас.%), Fe-

Sn(0,0561 мас.%)-Al2O3(41 нм), Fe-Sn(0,0561 мас.%)-

Al2O3(57 нм) и Fe-Sn(0,0561 мас.%)-MgO(28 нм), обрабо-

танные методом наименьших квадратов, где на рис. 1а и 

2а приведена зависимость [Sn]=() при доли НЧТФ в 

расплаве = 0,12 мас.%, а на рис.1б и 2б зависимость 

[Sn]=(НЧТФ, %), где время изотермической выдержки в 

ВИП составляло 600 с. 

 

Рис. 1. Зависимость содержания Sn от времени изотерми-

ческой выдержки (а) и доли НЧТФ в расплаве (б):  
1 – Fe-Sn (0,0561 мас.%); 2 – Fe-Sn-Al2O3  (57 нм);  

3 – Fe-Sn-Al2O3 (41нм) 

 

 

Рис. 2. Зависимость содержания Sn от времени изотерми-

ческой выдержки (а) и доли НЧТФ в расплаве (б):  
1 – Fe-Sn(0,0561 мас.%); 2 – Fe-Sn-Al2O3(57 нм);  

3 – Fe-Sn-MgO(28 нм)  
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Анализ результатов показал, что, во-первых, введе-

ние НЧТФ при изотермической выдержке 300-1200 с. 

привело к снижению содержания [Sn] и экстремальные 

значения функций (см. ниже) αSn составили в системе 

Fe-Sn-Al2O3(57 нм) – 18,2 отн.%, в системе Fe-Sn-Al2O3(41 

нм) – 23,3 отн.% и в системе Fe-Sn-MgO (28 нм) – 24,4 

отн.%. Термодинамический анализ процессов удаления Sn 

показал (см. выше), что испарение Sn не может значимо 

повлиять на снижение его содержания в металле, что под-

тверждается опытом без введения НЧТФ, и поэтому уда-

ление Sn как примеси цветного металла, происходило по 

адсорбционному механизму при взаимодействии с нано-

частицами. Во-вторых, обработка данных методом 

наименьших квадратов при описании их полиноми-

нальной функцией показала наличие экстремума, что 

может служить доказательством возможных процессов 

десорбции ПАВ. Полученные временные и концентра-

ционные уравнения представили для системы Fe-Sn-

Al2O3(57 нм): [Sn]=0,0562-1,87·10-5τ+0,85·10-8τ2, R2=0,99 

и [Sn]=0,0556-0,075(%Al2O3)+0,138(%Al2O3)2, R2=0,99; 

для системы Fe-Sn-Al2O3(41 нм): [Sn]=0,0549-2,61·10-5τ+ 

1,43·10-8τ2, R2=0,88 и [Sn]=0,0550-0,150·(%Al2O3)+ 

0,490(%Al2O3)2, R2=0,95; для системы Fe-Sn-MgO(28нм): 

[Sn]=0,0548-2,74·10-5τ+1,52·10-8τ2, R2=0,87 и 

[Sn]=0,0545-0,183(%MgO)+0,669(%MgO)2, R2=0,86. В-

третьих, концентрационная зависимость подтверждает 

тенденцию к снижению содержания Sn за счет взаимодей-

ствия с НЧТФ Al2O3. Увеличение концентрации НЧТФ 

приводит к уменьшению значений αSn, что объясняется 

образованием агломератов больших размеров со сложной 

структурой, десорбции Sn c поверхности НЧТФ и перехо-

ду обратно в расплав. В-четвертых, анализ влияния разме-

ра наночастиц показал, что αSn. возрастала с уменьшени-

ем размера частиц от 57 нм до 41 нм. Введение MgO 

приводит к незначительно более высокой степени уда-

ления Sn, что также указывает на влияние природы 

НЧТФ и размера наночастиц на процесс удаления оло-

ва из расплава. Таким образом, эффективность дей-

ствия мелких фракций более значительная по сравне-

нию с крупной фракцией и что для адсорбционного 

механизма удаления ПАВ важную роль играет размер и 

кривизна поверхности наночастиц [23, 24]. 

Системы Fe-Cr-Sn и Fe-Cr-Sn-НЧТФ. На рис. 3 приве-

дены обработанные, как и в первой серии, эксперимен-

тальные результаты с системами Fe-Cr(11,97 мас.%)-

Sn(0,0324 мас.%), Fe-Cr(11,97 мас.%)-Sn(0,0324 мас.%)-

ZrO2 (83 нм) и Fe-Cr(11,97 мас.%)-Sn(0,0324 мас.%)-

Y2O3(168 нм). В этих опытах изучили влияние различной 

природы НЧТФ ZrO2 и Y2O3, используемые, как привило 

при производстве ДУО сталей, на адсорбционное взаимо-

действие с Sn в системе Fe-Cr-Sn. На рис. 3а показана за-

висимость [Sn]=() при доли НЧТФ в расплаве = 0,10 

мас.%, а на рис.3б зависимость [Sn]=(НЧТФ,%), где вре-

мя изотермической выдержки было равно 600 с.  

Анализ результатов показал, что, во-первых, введе-

ние НЧТФ ZrO2 и Y2O3 при изотермической выдержке 

300-1200 с. привело к снижению содержания [Sn] и 

экстремальные значения функций αSn составили в си-

стеме Fe-Cr-Sn-ZrO2 (83 нм) – 15,2 отн.% и в системе Fe-

Cr-Sn-Y2O3(168 нм) – 7,4 отн.%. Как и ранее, уменьшение 

содержания олова произошло в результате гетерофазного 

взаимодействия НЧТФ с ПАВ в расплаве и их удаления в 

виде ансамблей. Во-вторых, обработка данных методом 

наименьших квадратов при описании их полиноми-

нальной функцией показала наличие экстремума, что 

может служить доказательством возможных процессов 

десорбции ПАВ. Полученные временные и концентра-

ционные уравнения представили для системы Fe-Cr-Sn-

ZrO2 (83 нм): [Sn]=0,0318-1,02·10-5τ+ 0,59·10-8τ2, 

R2=0,78 и [Sn]=0,0315-0,037(%ZrO2)+ 0,130(%ZrO2)2, 

R2=0,81; для системы Fe-Cr-Sn-Y2O3(168 нм): 

[Sn]=0,0321-0,42·10-5τ+0,21·10-8τ2, R2=0,73 и 

[Sn]=0,0312-0,019(%Y2O3)+0,063(%Y2O3)2, R2=0,61. В-

третьих, различие в 2 раза значений αSn указывает на 

влияние как природы НЧТФ, так их размера на процес-

сы удаления олова из расплава, что требует дальней-

ших исследований. 

 

 

Рис. 3. Зависимость содержания Sn от времени изотерми-

ческой выдержки (а) и доли НЧТФ в расплаве (б):  
1 – Fe-Cr(11,97 мас.%)-Sn(0,0324 мас.%);  

2 – Fe-Cr-Sn-ZrO2 (83 нм); 3 – Fe-Cr-Sn-Y2O3(168 нм) 

 

Системы 10Г2ФБ и 10Г2ФБ-Al2O3. Как и ранее, на 

рис. 4 приведены обработанные экспериментальные ре-

зультаты плавок с трубной сталью 10Г2ФБ. Исследования 

проводились в лабораторных условиях в ВИП по методи-

ке, описанной ранее. Также, в отличие от предыдущих 

плавок, было уменьшено количество НЧТФ Al2O3 (41 нм) 

в расплаве до 0,06 мас. %. 



Russian Internet Journal of Industrial Engineering. 2020. Vol. 8, no. 1 

 

 

Машиностроение: сетевой электронный научный журнал. 2020. Том 8, №1 36  
 

 

 
Рис. 4. Зависимость содержания Sn  

от времени изотермической выдержки расплава:  
1 – 10Г2ФБ; 2 – 10Г2ФБ-Al2O3(41 нм) 

 

Анализ результатов показал, что, несмотря на умень-

шение количества НЧТФ, введение Al2O3 привело к сни-

жению содержания Sn, а экстремальное значение функ-

ции αSn составило 6,0 отн. %. Полученная зависимость 

имеет вид [Sn]=0,0421-0,51·10-5τ+0,30·10-8τ2 и R2=0,98, 

а наличие экстремума, как и ранее, что может служить 

доказательством возможных процессов десорбции 

ПАВ. Точка, помеченная на графике как “2’”, выпадает 

из общей закономерности и требует дальнейших ис-

следований, поэтому в расчете функции не использует-

ся. При сравнении данных по удалению олова с ранее по-

лученными, видно, что, после введения наночастиц в рас-

плав, на степень адсорбции ПАВ оказывают влияние как 

поверхностно-активные свойства элемента, так и силы его 

связи с другими элементами в расплаве. Таким образом, 

можно констатировать, что в лабораторных условиях до-

казано удаление ПЦМ - олова из образцов металла про-

мышленного производства и показано, что на степень 

удаления примесей значительное влияние оказывают со-

став металла, поверхностно-активные свойства примеси и 

кинетика взаимодействия НЧТФ с ПАВ. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ (ВЫВОДЫ) 

1. Термодинамическими расчетами обосновали выбор 

тугоплавких соединений для изучения взаимодействия 

этих нанофаз с расплавами Fe, содержащими олово. 

Впервые исследовали гетерофазное взаимодействие экзо-

генных наночастиц Al2O3 (41 и 57 нм), MgO (28 нм), ZrO2 

(83 нм) и Y2O3 (168 нм) с ПАВ – оловом в модельных 

расплавах Fe-Sn и Fe-Cr-Sn.  

2. Обнаружили, что с учетом термодинамического 

анализа и опытов без введения НЧТФ, удаление олова 

происходило в результате гетерофазного взаимодействия 

НЧТФ с ПАВ с образованием ансамблей Fe+(НЧТФ-Sn) и 

их удалением на границу раздела фаз металл-газ, металл-

шлак или металл-керамика. Экстремальные значения 

функций αSn составили: в системе Fe-Sn-Al2O3(57 нм) – 

18,2 отн.%, в Fe-Sn-Al2O3(41 нм) – 23,3 отн.%, в Fe-Sn-

MgO (28 нм) – 24,4 отн.%, в Fe-Cr-Sn-ZrO2 (83 нм) – 15,2 

отн.% и в Fe-Cr-Sn-Y2O3(168 нм) – 7,4 отн.%. 

3. В лабораторных условиях исследовали удаление 

олова из трубной стали 10Г2ФБ производства ОАО “Се-

версталь” и показали, что при доле НЧТФ Al2O3(41 нм) в 

расплаве 0,06 мас.% экстремальное значение функции αSn 

составило 6,0 отн. %. Обнаружили, что на степень удале-

ния примесей значительное влияние оказывают состав 

металла, поверхностно-активные свойства примеси и ки-

нетика взаимодействия НЧТФ с ПАВ. 
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Abstract. The processes of interaction of exogenous 

nanoparticles Al2O3, MgO, ZrO2 and Y2O3 with iron melts 

containing surfactant-tin have been studied. The effect of size 

factors on the degree of tin removal, the time of isothermal 

holding after the introduction of nanoparticles, the type of 

nanoparticles, and the concentration of tin in the metal was 

investigated.  It was shown that the extreme values functions of 

αSn were: in the system Fe-Sn-Al2O3 (57 nm) - 18.2 rel.%, in Fe-

Sn-Al2O3 (41 nm) - 23.3 rel.%, in Fe-Sn-MgO (28 nm) - 24.4 

rel.%, in Fe-Cr-Sn-ZrO2 (83 nm) - 15.2 rel.%, in Fe-Cr-Sn-Y2O3 

(168 nm) - 7.4 rel.% and in steel 10G2FB-Al2O3 (41 nm) - 6.0 rel. 

%. Found that the degree of removal of impurities is significantly 

influenced by the composition of the metal, the surface-active 

properties of the impurity and the kinetics of the interaction of 

nanoparticles with surfactants. 

Keywords: exogenous nanoparticles, oxides, tin, iron melts, 

non-ferrous metal impurities 
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Аннотация. Обосновано понятие равновесной эффектив-

ной мощности сварочных источников тепла. Это разность 

между полной эффективной мощностью и потерями уноса на 

теплоотдачу в окружающую среду и в оснастку. Использова-

ние равновесной мощности позволяет по размерам свароч-

ной ванны определять параметры источника тепла и тепло-

физические коэффициенты в математической модели. Раз-

работана компьютерная программа расчета размеров сва-

рочной ванны и термических циклов при действии нор-

мально-кругового источника тепла (НКИ) на поверхности 

пластины. Приводится пример определения параметров 

НКИ по диаметрам расплавленных точек на пластине из 

алюминиевого сплава сжатой дугой с разнополярными им-

пульсами тока. Рассчитаны термические циклы для точки 

на оси источника тепла при различном времени его дей-

ствия. Выполнены оценки времени кристаллизации распла-

ва после выключения дуги. Получено расчетное радиальное 

распределение температуры. При данной модели температу-

ры в центре сварочной ванны около 1,3-1,5 температур 

плавления алюминия. Разработанная методика расчета тем-

ператур может быть использована для определения опти-

мальных режимов точечной дуговой сварки, исключающих 

образование кристаллизационных трещин.  

Ключевые слова: эффективная мощность, математиче-

ская модель, термический цикл, сжатая дуга, разнополярные 

импульсы, алюминий, расплавление точек, время кристал-

лизации. 

ВВЕДЕНИЕ 

Повышение точности расчетов температур при сварке 

по-прежнему актуально. Для исследований температур 

все чаще применяют метод конечных элементов с помо-

щью специальных пакетов прикладных программ [1-3].  

В работе [4] такой метод применен к условиям сварки 

высоколегированной стали, причем действие сварочной 

дуги смоделировано двумя источниками тепла: линейным 

и нормально-круговым на поверхности пластины. Учтена 

теплоотдача от пластин в подкладку и влияние на нее 

формирующей канавки. Однако в результате эксперимен-

тов вариация размеров шва при одинаковых параметрах 

процесса составляет в среднем ± 10%. Это обусловлено 

совместным действием ряда второстепенных факторов, 

которые трудно учесть при проведении эксперимента. 

Например, могут сказываться поверхностные явления при 

растекании жидкого металла на границах сварочной ван-

ны. Сложно избежать действия возмущающих факторов 

параметров сборки и сварки соединения. Естественно, что 

не следует требовать более высокой сходимости расчетных 

и опытных данных по размерам шва и температурам, чем 

вариация данных в наиболее точно выполненных экспери-

ментах. В связи с этим возможности классических матема-

тических моделей, примером которых являются формулы 

теории Н.Н. Рыкалина, нельзя считать исчерпанными. 

Одним из путей, позволяющих расширить области 

применения таких моделей, является использование в 

формулах коэффициентов, выбираемых не на основе ре-

комендаций по усредненным температурам в зоне сварки, 

а полученных на основе прямых экспериментов. Напри-

мер, в работе [5] температуры рассчитывали по результа-

там измерения размеров сварочной ванны. В работе [6] 

предложено преобразование координат, связанных через 

расчетные и опытные размеры ванны.  

В большинстве современных работ используют реше-

ния, учитывающие поверхностную теплоотдачу от свари-

ваемых поверхностей. Кроме того, что данные о поверх-

ностной теплоотдаче тел весьма противоречивы, такой 

подход сложно применять для учета теплоотвода в сва-

рочную оснастку. Особенно большое значение имеет теп-

лоотвод при сварке малых толщин. 

Одной из причин, снижающих точность расчетов тем-

ператур, является использование эффективной мощности 

источника тепла в традиционном ее понимании. В терми-

нологических стандартах [7, 8] понятие эффективной 

мощности отсутствует. В косвенных определениях [9-11] 

под ней понимают мощность, вводимую в свариваемое 

изделие, то есть мощность теплоотдачи также включают в 

эффективную мощность. Об этом свидетельствует и то, 

что согласно классической методике измерения эффек-

тивной мощности [12] к калориметрической мощности 

прибавляют мощность теплоотдачи. В связи с этим эф-

фективный КПД свободной сварочной дуги в аргоне по 

данным [9] изменяется в пределах η=0,5–0,6, а по данным 

[13], анализировавшим семь различных работ, от 0,35 до 

0,9. Такой значительный разброс обусловлен, по-

видимому, различием условий опытов. Поэтому использо-

вание η для расчета температур при сварке не обеспечива-

ет требований к точности, предъявляемым инженерной 

практикой. К этому следует добавить, что, например, при 

дуговой сварке для определения эффективной мощности 

нужно знать еще и напряжение дуги, зависимости для ко-

торого также довольно неопределенны. 

В [10, 11] содержится понятие потерь уноса от сварива-

емого изделия, однако их считают существенными только 

при резке и электроннолучевой сварке. По нашему мнению, 

наряду с понятием эффективной мощности следует исполь-

зовать новое понятие, которое учитывало бы потери уноса 

* Статья публикуется по рекомендации программного комитета Международной научно-практической конференции "Материаловедение и метал-

лургические технологии" (RusMetalCon-2019), https://rusmetalcon.susu.ru 
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в конкретном процессе сварки. Такую мощность можно 

называть, например, равновесной эффективной мощно-

стью. Любой процесс сварки начинается с неустановивше-

гося теплового состояния. В начальный момент в изделие 

передается максимально возможная мощность. Постепен-

но, с наступлением установившегося теплового состояния, 

потери уноса достигают максимума и разность мощности, 

вносимой в изделие источником тепла, и мощности уноса 

становится постоянной. Равновесная мощность теплопро-

водностью распространяется в изделии. Во многих случаях 

именно такая равновесная мощность и должна использо-

ваться при расчетах температур и тогда отпадает необхо-

димость в учете теплоотдачи от изделия. Например, в рабо-

те [13] калориметрирование деталей проводилось в услови-

ях интенсивного отвода тепла от них в калориметр в про-

цессе сварки. В результате эффективный КПД дуги прямой 

полярности в аргоне получили на уровне η=0,8. Равновес-

ный эффективный КПД, подсчитанный по формуле точеч-

ного источника тепла по глубине проплавления пластины, 

оказался в среднем примерно на 40% меньше. Аналогично 

в работе [14] калориметрическая (равновесная) мощность 

при сварке электрозаклепками, когда очень велик теплоот-

вод в оснастку, хорошо совпала с расчетной мощностью по 

схеме линейного источника тепла в пластине. Эффективная 

мощность при калориметрировании толстой пластины была 

в 2,5 раза выше. С помощью такого подхода удалось полу-

чить удовлетворительную сходимость опытной и расчетной 

ширины реза при плазменной резке [15].  

Преимущество такого подхода заключается в том, что 

в большинстве случаев нет необходимости в калоримет-

рировании равновесной мощности, а достаточно по под-

ходящей математической модели определить по характер-

ным температурам термического цикла (например, по 

размерам шва) равновесную мощность и другие коэффи-

циенты модели. Новым в таком подходе, по сравнению с 

известными [5, 6], является включение равновесной мощ-

ности в число определяемых коэффициентов.   

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 

Наиболее наглядно это можно продемонстрировать по 

расчетной схеме нормально-кругового источника тепла 

(НКИ), действующего на поверхности плоского слоя (пла-

стины) [16]. Такая расчетная схема может быть опробова-

на для процесса дуговой точечной сварки нахлесточных 

соединений. Формула для НКИ получена для линейной 

постановки задачи, то есть возникает проблема выбора 

теплофизических коэффициентов и параметров теплового 

потока источника тепла.  

Целью данной работы являлось изучение особенностей 

термических циклов по параметрам НКИ, определенным 

по размерам точек, наплавленных сжатой дугой в среде 

аргона. 

Термические циклы при сварке электрозаклепками во 

многом определяют структуру и свойства соединений, и 

возникновение ряда дефектов, таких как кратер и трещины 

на поверхности расплавленной точки. Распространение 

тепла в каждом из свариваемых элементов имеет суще-

ственные особенности. Поэтому создание универсальной 

математической модели для расчета термических циклов в 

свариваемых элементах проблематично. На первом этапе 

целесообразно рассмотреть особенности распространения 

тепла в одной пластине при расплавлении на ней точки.  

Для экспериментов использовали дугу с разнополярны-

ми импульсами тока и одноэлектродный водоохлаждаемый 

сварочный плазмотрон ГСД-1М с осевой подачей плазмо-

образующего аргона 8 л/мин. Дугу питали от универсаль-

ного источника питания “Брима” [17]. Диаметр вольфрамо-

вого электрода 3,0 мм, диаметр цилиндрического канала 

сопла 3,0 мм. Расстояние от торца электрода до входного 

сечения сопла 3 мм. Расплавление точек производили в 

нижнем положении на весу, на пластине размерами 

127×38×2,0 мм из алюминиевого сплава АМц. Соотноше-

ние длительности импульсов прямой и обратной полярно-

стей (баланс токов) устанавливали 25/75%, сила тока по 

данным амперметра установки 110 А. Расстояние от плаз-

мотрона до детали 1,0 мм. Зажигание дуги осуществлялось 

прямым пробоем дугового промежутка между электродом 

и изделием, включением высокочастотного блока источни-

ка питания. Дуга косвенного действия не использовалась. 

Было наплавлено последовательно три точки при измене-

нии только длительности горения дуги, которая фиксиро-

валась по киносъемке со скоростью 120 кадров/с. Напряже-

ние дуги по вольтметру 27 В. После наплавки каждой точки 

пластины остывали до температуры помещения.   

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ  

В результате получили все точки с полным проплавле-

нием пластины. Точки имели с лицевой стороны кратер с 

острым углублением по центру соответственно глубиной 

0,6, 1 и 1,3 мм. Производили измерение диаметров точек с 

лицевой и обратной стороны в трех направлениях под уг-

лом 120° с точностью до 0,02 мм и усреднение (табл. 1).   

Таблица 1 

Результаты измерений расплавленных точек  

№ точки  t, с D1, мм D2, мм 
(D1 + 

D2)/2 
q, Вт  

1 2,87 9,58 8,12 8,85 785 

2 4,42 12,40 11,94 12,17 851 

3 6,85 17,20 16,90 17,05 942 

 

С увеличением времени наплавки отношение лицевого 

диаметра точки D1 к диаметру с обратной стороны пла-

стины D2 уменьшается. 

Полученные зависимости аппроксимировали с помо-

щью стандартной компьютерной программы [18] степен-

ной функцией  

D = A ˑ tN. 

Для лицевого диаметра точки в мм получили значение 

коэффициентов А1 = 4,65, N1 = 0,674. Для обратной плоско-

сти А2 = 3,38, N2 = 0,84. Средняя точность описания 1,0%. 

Аппроксимированные зависимости, как более точно 

описывающие результаты всех опытов использовали для 

расчета равновесной эффективной мощности q условного 

НКИ по диаметрам точек. Вначале, в связи с достаточно 

близкими лицевым и обратным диаметрами каждой из 

точек, использовали схему линейного неподвижного ис-

точника тепла [9]. Коэффициент температуропроводности 

принимали а = 0,5 см2/с, объемную теплоемкость сρ = 2,7 

Дж/(см3С) [19]. В результате расчета с помощью про-

граммы интегральной показательной функции [18] полу-

чили значения эффективных мощностей q (см. табл. 1). 
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Несмотря на то, что ток сжатой дуги не изменяли, рас-

четные эффективные мощности отличаются от среднего 

значения 859 Вт в среднем на 6,4 %. Это может быть объ-

яснено ростом среднего тока сварки из-за участков спада 

и нарастания тока в начале и конце процесса. Роль таких 

участков с увеличением времени сварки уменьшается, 

средний ток увеличивается, что дает кажущееся увеличе-

ние эффективной мощности. Возможно, что также сказы-

вается увеличение средней теплоемкости в зоне сварки, 

обусловленное ростом размеров сварочной ванны. Оценка 

удельной эффективной мощности [20] на 1 А тока дуги 

составляет q1 = 859/110 ≈7,8 Вт/А. Такое значение обу-

словлено значительной долей времени обратной полярно-

сти в дуге и передачей мощности пластине плазмообра-

зующим аргоном.  

По схеме НКИ рассчитывали c помощью специальной 

разработанной компьютерной программы [20] диаметры 

точек при полученных значениях мощностей из табл. 1 

при изменении осевого теплового потока источника тепла 

q0 (табл. 2). При вычислении интегралов 1 секунда разби-

валась на 50 отрезков, а число членов ряда [16] ограничи-

валось заданной точностью последнего слагаемого. В ка-

честве численного метода отыскания диаметра точки ис-

пользовали метод дихотомии [18].  

Таблица 2  

Расчетные диаметры точки и параметры НКИ  

q0, Вт/ мм2 D1, мм D2, мм DH, мм k, см-2 

20,0 10,44 9,97 12,8 7,31 

15,0 10,19 9,54 14,8 5,48 

12,5 9,89 9,10 16,2 4,57 

11,25 9,64 8,75 17,1 4,11 

10,0 9,27 8,25 18,1 3,66 

 
Диаметр пятна нагрева DH превышает лицевой диаметр 

точки до двух раз. С его уменьшением диаметр D1 изменя-

ется незначительно. В большей степени изменяется диа-

метр точки с обратной стороны пластины D2. Лучшее сов-

падение расчетных и опытных диаметров, близкое к 1%, 

имеет место при q0 = 10 Вт/мм2. Данное значение почти в 4 

раза меньше, чем для свободной дуги прямой полярности в 

аргоне на высоколегированной стали [20]. Это можно объ-

яснить тем, что температура плавления алюминиевых спла-

вов в 2,3 раза меньше. При таком значении q0 были рассчи-

таны диаметры точек в опытах № 2 и 3. Среднее отклоне-

ние расчетных значений от опытных составляет +5,4%.  

Для расчета термических циклов (рис. 1) использовали 

модифицированную компьютерную программу по расчету 

диаметров точек. Процесс охлаждения после выключения 

источника тепла моделировался вводом стока тепла такой 

же мощности и суммированием действия источника и 

стока теплоты. Расчеты показали, что на данных режимах 

существенные отличия температур для лицевой и обрат-

ной поверхностей имеют место только в начале процесса. 

Температура   на границе расплава примерно на 20 °С 

выше, чем температура плавления. Это обусловлено тем, 

что после отключения дуги некоторое время тепло из цен-

тральной зоны точки поступает к границе, увеличивая ее 

диаметр. То есть время отключения дуги и время дости-

жения максимального диаметра немного не совпадают. 

По времени охлаждения центра точки до температуры 

плавления оценивали время кристаллизации. Это участки 

крутого спада температур на графиках 1-3 термических 

циклов. Оно зависит от времени действия источника тепла 

(диаметра точки) и изменяется в пределах ≈ 0,2-0,6 с. 

Температуры ниже 300 °С позволяют определять проч-

ностные характеристики металла для оценки вероятности 

образования горячих трещин.  

 

 
Рис. 1. Расчетные термические циклы при усредненной 

эффективной мощности q = 859 Вт для центра ванны:  
1 – t = 2,87 с; 2 – t = 4,42 с; 3 – t = 6,85 с 

 

Распределение температур в поперечном направлении 

(рис. 2) для тех же термических циклов показывает, что 

градиент температур dT/dy ниже 600 °С мало зависит от 

времени действия источника тепла. 

 

 
Рис. 2. Радиальное распределение температур на лицевой 

поверхности в момент выключения дуги  

ВЫВОДЫ 

1. Расчет термических циклов в свариваемых элемен-

тах при сварке электрозаклепками следует проводить по 

реальным значениям полученных диаметров расплавле-

ния. При этом одной из расчетных схем, описывающих 

распространение тепла в пластине, может быть схема 

НКИ. Такой подход позволяет учесть потери уноса, со-

ставляющие значительную часть эффективной мощности 

дуги, не прибегая к калориметрическому определению 

эффективной мощности.   

2. Температура плавления в центре расплава достига-

ется за время порядка 0,5 секунды. С увеличением време-

ни действия дуги рост температуры замедляется. Теорети-

ческие значения температуры в центре пятна нагрева до-

стигают 1,3-1,7 температур плавления алюминия. Время 

кристаллизации сварочной ванны изменяется от 0,2 до 0,6 

секунд в зависимости от ее диаметра.  
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Abstract. The concept of equilibrium effective power of weld-

ing heat sources is substantiated. This is the difference between 

the total effective power and loss of ablation for heat transfer to 

the environment and to the equipment. The use of equilibrium 

power allows determining the parameters of the heat source and 

thermophysical coefficients in a mathematical model by the size 

of the weld pool. A computer program has been developed for 

calculating the size of the weld pool and thermal cycles during 

the action of a normal circular heat source on the plate surface.  

An example is given of determining the parameters of a normal-

circular source using the diameters of the molten points on a 

plate made of an aluminum alloy by a compressed arc with oppo-

site current pulses. Thermal cycles are calculated for a point on 

the axis of the heat source at different times of its action. Esti-

mates of the time of crystallization of the molten metal after 

switching off the arc were made. The calculated radial tempera-
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ture distribution was obtained. With this model, the tempera-

tures in the center of the weld pool are close to two aluminum 

melting points. The developed method of calculating tempera-

tures can be used to determine the optimal modes of spot arc 

welding, precluding the formation of crystallization cracks. 

Keywords: effective power, mathematical model, thermal cy-

cle, compressed arc, bipolar pulses, aluminum, melting points, 

crystallization time. 
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Аннотация. Проведены работы по экспериментальному 

получению поликомпонентных кристаллов со структурой 

гексаферрита М-типа, качественный и количественный со-

став которых отражает формула AB12O19, где A – 

Ba,Pb,Sr,Ca,Zn, а B – Fe,Mn,Ni,Ti,Al,Cu,W. Материал такого 

состава в перспективе может предоставить возможность 

плавного изменения частоты ферромагнитного резонанса и 

пропускной способности. Таким образом могут быть получе-

ны свойства, которые требуются производителям электрон-

ного оборудования. В ходе проведенных исследований изуче-

ны возможности использования разных методик синтеза 

экспериментальных образцов – твердофазного спекания, 

выплавки в платиновом тигле и выплавки в тигле из не-

ржавеющей стали. В результате электронно-микроскопи-

ческого исследования и рентгеноспектрального микроана-

лиза полученных образцов обнаружены два основных типа 

многокомпонентных кристаллических фаз – гексагональные 

кристаллы, имеющие структуру гексаферрита M-типа, и 

октаэдрические кристаллы, имеющие структуру шпинели 

AB2O4.  

Ключевые слова: гексаферриты М-типа, многокомпо-

нентные твёрдые растворы, высокоэнтропийные фазы, экс-

периментальные исследования. 

ВВЕДЕНИЕ 

Разработка материалов на основе высокоэнтропийных 

кристаллических фаз – направление, которое активно раз-

вивается с начала XXI века [1, 2]. В большинстве случаев 

речь идёт о высокоэнтропийных металлических сплавах, 

т.е. сплавах, содержащих не менее пяти различных эле-

ментов, причём атомная концентрация каждого из них 

должна быть в пределах 5–35 %. В меньшей степени, чем 

металлическим, уделяется внимание изучению неметал-

лических высокоэнтропийных фаз [3-8]. В литературе 

представлены результаты исследований (преобладающее 

большинство которых опубликовано начиная с 2015 года), 

направленных на получение и изучение свойств оксидных 

высокоэнтропийных фаз, образованных простыми окси-

дами [9-18]. Однако существуют и работы, посвященные 

получению и исследованию высокоэнтропийных фаз с 

более сложной кристаллической структурой [19-22]. 

Цель проводимых нами работ – изучение возможности 

получения многокомпонентных (высокоэнтропийных) 

оксидных кристаллических фаз со структурой гексафер-

ритов М-типа [23-25]. 

Как известно, гексаферриты M-типа благодаря своим 

физическим свойствам получили широкое распростране-

ние в различных отраслях науки и техники. Исследования 

последних десятилетий демонстрируют возможность 

управления свойствами гексаферритов посредством заме-

щения части атомов железа другими атомами. В работах 

[26-30] показано, что гексаферриты М-типа благодаря 

наличию пяти различных кристаллографических позиций 

железа в их кристаллической решетке предоставляют для 

такого замещения широкие возможности. 

Получение многокомпонентных твёрдых растворов со 

структурой гексаферрита M-типа с возможно более широ-

кой областью гомогенности, включая твердые растворы, 

концентрация компонентов которых позволяет отнести их 

к высокоэнтропийным, позволит плавно изменять свой-

ства изготовленного на основе такого вещества материала 

в зависимости от требований разработчиков технических 

устройств. 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 

В рамках исследования была проведена серия экспе-

риментов по получению высокоэнтропийных фаз со 

структурой гексаферритов, включающих выплавку и тер-

мообработку образцов различных систем, качественный и 

количественный состав которых отражает формула 

AB12O19, где A – Ba, Pb, Sr, Ca, Zn, а B – Fe, Mn, Ni, Ti, Al, 

Cu, W. 

Согласно литературным данным, присутствие атомов 

некоторых из этих элементов в структуре гексаферрита, 

противоположным образом сказывается на магнитных и 

электрофизических свойствах кристаллов. Введение их в 

состав материала в перспективе может предоставить воз-

можность плавного изменения частоты ферромагнитного 

резонанса и пропускной способности. Таким образом мо-

гут быть получены свойства, которые требуются произво-

дителям электронного оборудования. Состав шихты для 

приготовления экспериментальных образцов подбирался 

так, чтобы обеспечить максимум конфигурационной эн-

тропии смешения. 

В ходе проведенного исследования изучены возмож-

ности разных методик синтеза экспериментальных образ-

цов – твердофазного спекания, выплавки в платиновом 

тигле и выплавки в тигле из нержавеющей стали.  
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Твердофазное спекание осуществляли в окислительной 

атмосфере (на воздухе) в печи сопротивления при темпе-

ратурах порядка 1400 С в течение 5 часов. По окончании 

термообработки образцы охлаждали и исследовали мето-

дами электронной микроскопии и рентгеноспектрального 

микроанализа (как и образцы, полученные в ходе после-

дующих экспериментов). 

В рамках проводимых работ полученные образцы ис-

следовали, прежде всего, с помощью сканирующего элек-

тронного микроскопа Jeol JSM7001F, снабжённого рент-

геновским спектрометром Oxford INCA X-max 80 (для 

определения химического состава). В ряде случаев для 

подтверждения структуры образовавшихся фаз использо-

ван метод РФА (исследование проводилось на рентгенов-

ском порошковом дифрактометре Rigaku Ultima IV). 

В ходе изучения возможностей второго метода навеска 

тщательно перемешанной и измельчённой шихты нагре-

валась и выдерживалась 10 минут при температуре поряд-

ка 1500 ºС в платиновом тигле, помещённом в алундовый 

тигель, в лабораторной индукционной печи УПИ-2. 

При проведении эксперимента третьим методом 

навеска тщательно перемешанной и измельчённой шихты 

плавилась в тигле из нержавеющей стали, который до 

верха был погружён в порошкообразный глинозём в алун-

довом тигле большего диаметра. Температура рабочего 

пространства индукционной печи в этом случае достигала 

величины порядка 1550 °C (температура, как и в преды-

дущих случаях, контролировалась лазерным пирометром). 

Вероятно, температура самого тигля была несколько ниже 

максимальной температуры в печи, поскольку тигель не 

расплавился. Время выдержки в печи составляло 10 ми-

нут. По окончании плавки тигель охлаждали. Затем тигель 

разрезали вдоль оси, и исследовали полученный срез. 

АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 

Доказано, что каждым из этих методов могут быть по-

лучены полизамещенные кристаллы, в том числе, имею-

щие структуру гексаферрита M-типа. Микрофотографии 

примеров гексагональных кристаллов со структурой гекс-

аферрита M-типа, полученных в различных системах, 

представлены на рис. 1. 

Следует отметить, что в исследуемых образцах, поми-

мо гексагональных кристаллов, в больших или меньших 

количествах были обнаружены октаэдрические кристаллы 

(примеры которых представлены на рис. 2), вероятно, 

имеющие структуру шпинели AB2O4. В ряде образцов (в 

частности, в системах, состав которых изначально зада-

вался как (Ba, Sr, Zn)(Fe, Al, Ti, Cu, Ni, W)12O19, (Ba, Sr, 

Zn)(Fe, Al, Ti, Cu, Ni, Mn)12O19) октаэдрические кристаллы 

преобладают. 

Согласно результатам исследований наиболее пер-

спективными с точки зрения дальнейших работ являются 

системы, образованные следующими элементами – 

Ba,Sr,Ca,Zn в качестве элементов вида A и Fe,Mn,Ni,Ti,Al 

в качестве элементов вида B. Полученные данные демон-

стрируют, что преобладающая часть свинца в процессе 

получения образцов теряется (вероятно, испаряется), а 

вольфрам и медь плохо встраиваются в кристаллическую 

структуру гексаферрита М-типа. 

 
а 

 
б 

 
с 

Рис. 1. Микрофотографии гексагональных  

кристаллов, полученных:  
а, б – твердофазным синтезом системы Ba(Fe, Mn, Ni, Ti, 

Al)12O19; с – из расплава системы (Ba, Pb, Sr, Ca, Zn)Fe12O19, по-

лученного выплавкой в платиновом тигле 
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Рис. 2. Микрофотографии октаэдрических кристаллов, 

полученных твердофазным синтезом в системах:  

a – (Ba,Sr,Zn)(Fe,Al,Ti,Cu,Ni,W)12O19;  

б – (Ba,Sr,Zn)(Fe,Al,Ti,Cu,Ni,Mn)12O19;  

с – (Ba,Pb,Sr)(Fe,Mn,Ti,Ni,Al)12O19 
 

  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В ходе исследования продемонстрировано, что каж-

дым из примененных методов – твердофазным спеканием, 

выплавкой в платиновом тигле и выплавкой в тигле из 

нержавеющей стали – в исследованных многокомпонент-

ных оксидных системах могут быть получены многоком-

понентные кристаллы, в том числе, имеющие структуру 

гексаферрита M-типа. 

В рамках экспериментальной части работы получена 

информация, которая позволит на следующих этапах ис-

следования, корректируя количественный состав выплав-

ляемых образцов в направлении, позволяющем по воз-

можности снизить количество образующихся низкоэнтро-

пийных фаз, получить однородный твёрдый раствор. 

Полученные экспериментальные данные в некоторой 

своей части можно рассматривать и как эксперименталь-

ные данные о равновесных фазовых составах в исследуе-

мых системах, которые могут быть использованы для ра-

ционального выбора значений термодинамических функ-

ций, используемых в дальнейшем в процессе моделирова-

ния, и в то же время представляют особенный интерес с 

точки зрения образования кристаллов со структурой гекс-

аферрита M-типа из оксидной шихты. 

Опираясь на полученные данные, и учитывая всё пере-

численное выше, следует считать возможным получение 

гексагональных поликомпонентных кристаллов (со струк-

турой гексаферрита М-типа), включая кристаллы, стаби-

лизации структуры которых способствуют высокие значе-

ния конфигурационной энтропии смешения компонентов 

кристаллической матрицы. 
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Abstract. The experimental production of multicomponent 

crystals with M-type hexaferrite structure, the qualitative and 

quantitative composition of which reflects the formula AB12O19, 

where A is Ba, Pb, Sr, Ca, Zn, and B is Fe, Mn, Ni, Ti, Al, Cu, W 

is carried out. The resulting material of this composition in the 

future can provide the ability to smoothly change the frequency 

of ferromagnetic resonance and throughput. In this way, the 

properties required by electronic equipment manufacturers can 

be obtained. In the course of the research, have been studied the 

possibilities of using different methods for synthesizing experi-

mental samples – solid-phase sintering, melting in a platinum 

crucible, and melting in a stainless steel crucible. According to 

SEM and EDX results of the obtained samples, two main types of 

multicomponent crystalline phases were found: hexagonal crys-

tals having the structure of hexaferrite M-type and octahedral 

crystals having the structure of spinel AB2O4. 

Keywords: M-type hexaferrites, multicomponent solid 

solutions, high-entropic phases, experimental studies. 
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Аннотация. Органические красители и пигменты широ-

ко применяются в промышленности и исследование их 

окраски с целью получения требуемых свойств может осу-

ществляться посредством моделирования структуры хими-

ческих соединений с помощью средств ЭВМ, что является 

задачей автоматизации соответствующего эксперимента. 

Для ее решения разработана информационная система, поз-

воляющая осуществлять интерактивное конструирование 

структур соединений, оперативное и динамическое отобра-

жение результата в доступной визуальной форме и предо-

ставляющая доступ к внешним базам химических данных 

для получения справочной информации. Таким образом, 

данный программный продукт решает недостатки суще-

ствующих вычислительных средств. В статье рассмотрен 

принцип построения системы в целом, разработан алгоритм 

реализации расчетного модуля на примере определенного 

класса соединений, обозначены некоторые перспективы 

дальнейшего совершенствования программы.      

Ключевые слова: компьютерное моделирование, 

органические соединения, органические красители, Python, 

RDKit. 

ВВЕДЕНИЕ 

Органические красители и пигменты широко исполь-

зуются в различных отраслях промышленности. Пигменты 

входят в состав лакокрасочных материалов и придают им 

определённые свойства: собственно, оптические, изоляци-

онные, стойкость к температурам, коррозии и воздействию 

кислот [1]. Пигменты имеют интенсивную окраску, а их 

органическое происхождение в некоторых случаях являет-

ся аспектом их большей экологичности и безопасности по 

сравнению с неорганическими красителями. Таким обра-

зом, поиск структуры пигмента с нужным цветовым реше-

нием является немаловажным вопросом для ряда областей: 

от пищевой до машиностроения и медицины [2]. 

Растворы органических красителей применяются в ка-

честве активной среды лазеров с узконаправленным мо-

нохроматическим излучением для проведения высокоточ-

ных операций, в том числе, для обработки материалов, а 

также при изготовлении микрочипов. Такие лазеры имеют 

ряд преимуществ по сравнению с газовыми и твердотель-

ными, во многом благодаря сильным люминесцентным 

свойствам [3]. Подбор красителей позволяет получить 

излучение необходимой длины волны в широком диапа-

зоне частот, так, одной из задач является разработка лазе-

ров с перестраиваемой длиной волной излучения [4]. Так-

же моделирование структуры красителей с определенны-

ми спектральными характеристиками необходимо для 

разрешения проблем их химической неустойчивости и 

взаимодействия с растворами [5]. 

Также полупроводниковые свойства органических 

красителей обусловливают их использование в производ-

стве гибких и тонких пленочных фотопанелей [6].  

Программа, рассматриваемая в данной статье, позво-

ляет выполнять первичный поиск решений перечислен-

ных задач. Существующие программные продукты [7-9], 

предназначенные для проведения научных расчетов в раз-

личных областях исследований, потенциально имеют воз-

можности для моделирования структуры органических 

соединений и определения их окраски, однако, зачастую, 

они основаны на квантово-химических расчетах либо на 

методах машинного обучения, что ведет за собой повы-

шенные требования к вычислительным ресурсам ЭВМ. 

Поставленная задача не является целевой для данных си-

стем, и они обладают избыточным функционалом, имеют 

сложности в эксплуатации с точки зрения гибкости систе-

мы ввода данных, так как даже незначительная ошибка 

при ручном вводе данных может существенно сказаться 

на результате. Корректная интерпретация результатов, их 

динамическое отображение, визуальная составляющая 

при конструировании молекул также являются одними из 

ключевых требований для системы, позволяющей решать 

поставленную задачу при обеспечении доступности экс-

плуатации и быстродействия. На данный момент обозна-

ченные требования не удовлетворяются существующими 

системами в полной мере.    

Исследование окраски органических соединений явля-

ется актуальной задачей синтеза пигментов и красителей с 

целью получения требуемых характеристик. Для этого 

применяются различные методы химического анализа и 

синтеза. В данной статье рассматривается разработка про-

граммы прогнозирования окраски соединений на основе 

положений структурой теории цветности. Согласно им, 

цвет соединений определяется наличием в составе веще-

ства определенных функциональных подгрупп – хромо-

форов. Моделирование структуры соединений может 

осуществляться присоединением к исходной молекуле 

данных групп, удлинением цепи сопряженных связей, что 

влияет на распределение электронного заряда и, как след-

ствие, эмиссионные свойства [10-12]. 

Целью разработки рассматриваемой программы явля-

ется увеличение быстродействия и улучшение наглядно-

* Статья публикуется по рекомендации программного комитета Международной научно-практической конференции "Материаловедение и метал-

лургические технологии" (RusMetalCon-2019), https://rusmetalcon.susu.ru 

mailto:bluelectricat@gmail.com
mailto:igor.chukhraev@mail.ru
mailto:syvorova_eo@mail.ru
https://rusmetalcon.susu.ru/


Russian Internet Journal of Industrial Engineering.2020. Vol. 8, no. 1 

 

 

Машиностроение: сетевой электронный научный журнал. 2020. Том 8, №1 51  
 

сти моделирования зависимости типа “структура-

свойство”, обеспечение минимального времени отклика 

между поступлением входных данных и получением ре-

зультата для решения задач поиска структур с нужными 

свойствами. 

ОПИСАНИЕ СТРУКТУРЫ СИСТЕМЫ 

В соответствии с приведенными выше требованиями к 

функциональным возможностям системы определяется ее 

структура, представленная на рис. 1. 

 

Рис. 1. Функциональная структура системы 

 

Функции указанных модулей системы: 

1) Предобработка данных: приведение данных вводимых 

в систему к необходимым форматам; 

2) Расчетно-аналитический модуль: прогнозирование на 

основе расчетов по эмпирическим правилам; 

3) GUI: визуальный ввод и вывод данных; 

4) Базы данных (БД): хранение локальных данных; 

5) Ввод данных: открытие, создание, сохранение файлов 

соответствующих форматов представления химических 

данных; 

6) API: отправка и получение запросов к внешним ресур-

сам; 

7) Внешние БД: получение необходимых справочных 

данных; 

8) Web сервисы: предоставление услуг внешних сервисов. 

Система разработана средствами языка Python, для ко-

торого разработано множество библиотек, необходимых 

для реализации программ различного предназначения, в 

том числе для проведения научных исследований в обла-

сти химии.  

Основной расчетный модуль реализован с использова-

нием библиотеки RDKit, имеющей широкий набор мето-

дов для обработки химических данных и расчета различ-

ных характеристик. Более подробно разработка данного 

модуля будет рассмотрена ниже. 

 Графический интерфейс пользователя (GUI) предна-

значен для взаимодействия пользователя с системой, ви-

зуального ввода и вывода данных. Он разработан с помо-

щью библиотеки PySide2. Выполняемые манипуляции по 

построению структур интерпретируются с помощью ме-

тодов RDKit. 

Модуль ввода данных представляет собой работу с 

файлами форматов .sdf, .mol, xls/xlsx, csv, а именно вы-

полнение тривиальных задач по сохранению, созданию и 

открытию. 

Данные программы, в том числе сохраненные резуль-

таты проведенных экспериментов, служебная информа-

ция, хранятся в локальной базе данных. Используемая 

СУБД – sqlite3. 

Некоторые функции предоставляются внешними 

службами через API, реализованный на базе фреймворка 

Bottle. Так, справочная информация может быть получена 

подключением к базам данных PubChem посредством ин-

терфейса PUG REST. Конвертация химических идентифи-

каторов, например, SMILES в InChI, осуществляется от-

правкой запросов к ChemSpider API. 

Таким образом, для реализации программы были вы-

браны средства с минимально необходимым функциона-

лом, не составляющие дополнительную нагрузку при 

установке и эксплуатации системы и обеспечивающие 

требуемое быстродействие. 

РАЗРАБОТКА РАСЧЕТНОГО МОДУЛЯ 
В качестве расчетного метода вычисления спектраль-

ных характеристик органических красителей при реализа-

ции соответствующего модуля используются эмпириче-

ские правила Вудворда-Физера, которые позволяют 

рассчитать длину волны максимального поглощения для 

молекулы путем прибавления инкрементов к базовому 

значению, соответствующему определенному хромофору 

[13, 14]. Эти данные известны для различных классов со-

единений (диены, полиены, еноны и другие) и сведены в 

специальные таблицы [15]. В данной статье будет пред-

ставлена разработка алгоритма для расчета длины волны 

максимального поглощения для полиенов. Для остальных 

классов соединений программа реализуется схожим обра-

зом. 

Для вычисления длины волны максимального погло-

щения используется следующая формула: 

max
114 5 (48 1,7 ) 16,5 10 ,a b b n x             

где λmax – длина волны, при которой наблюдается макси-

мальное поглощение света; a -  число алкильных замести-

телей; b – число сопряженных связей; n - число колец с 

внутрикольцевой мостиковой связью в сопряженной си-

стеме; x - число колец с внешней мостиковой связью в 

сопряженной системе [16]. В данном случае базовое зна-

чение хромофора равно 114. 

На рис. 2 представлен разработанный алгоритм, функ-

ции if_DoubleConj(smiles) расчета числа сопряженных 

связей в молекуле для полиенов и реализованный метода-

ми библиотеки RDKit. 

На вход функции подается SMILES идентификатор 

сконструированной молекулы, информация из которого 

считывается методом MolFromSmiles(). Функция рассчи-

тывает количество связей в молекуле методом GetNum-

Bonds(), затем каждая связь берется по индексу (Get-

BondWithIdx()), методом GetBondTypeAsDouble() опреде-

ляется ее тип, метод GetIsConjugated() возвращает TRUE, 

если связь является сопряженной, иначе FALSE, и если 

связь является двойной сопряженной, то счетчик инкре-

ментируется. По окончании работы функция возвращает 

значение счетчика.  
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Рис. 2. Алгоритм функции if_DoubleConj(smiles) 

 

На рис. 3 представлен алгоритм функции Typeof-

BondInRing(smiles) для вычисления числа колец с внеш-

ней и с внутренней связью. Если оба атома углерода в 

двойной связи являются частью кольца, то такая связь 

называется внутрикольцевой, иначе – внешней. 

В данной функции также на вход подается SMILES 

идентификатор, определяется количество связей. Затем 

проверяется тип каждой связи. Для двойных связей опре-

деляется, оба ли атома углерода являются частью кольца 

методом IsInRing(), который в таком случае возвращает 

TRUE. Если нет, то проверяется является ли хотя бы один 

из атомов частью кольца методом IsInRing(). Для этого 

методом GetBeginAtom() берется первый атом связи, а 

методом GetEndAtom() – последний. Затем осуществляет-

ся описанная проверка. Для каждого из случаев (внутрен-

ней и внешней связи) вводится счетчик, который инкре-

ментируется в случае соответствующей идентификации. 

По завершении работы функция возвращает полученные 

значения счетчиков. 

 

 
Рис. 3. Алгоритм функции TypeofBondInRing(smiles) 

 

Для определения числа алкильных заместителей ис-

пользуется функция GetSubstruct разработанного ранее 

модуля поиска подструктур [17].  

 Таким образом, в общем виде расчетная функция 

abs_max(smiles) для полиенов представляет собой следу-

ющий алгоритм операций (рис. 4). 

 



Russian Internet Journal of Industrial Engineering.2020. Vol. 8, no. 1 

 

 

Машиностроение: сетевой электронный научный журнал. 2020. Том 8, №1 53  
 

 

Рис. 4. Алгоритм функции abs_max(smiles) 

 

На вход функции подается идентификатор сконструи-

рованного соединения SMILES, который затем передается 

на обработку функциям, описанным выше. Полученные 

параметры подставляются в формулу для вычисления 

длины волны максимального поглощения, которая воз-

вращается функцией в качестве результата. Для каче-

ственного определения цвета необходимо сопоставить 

полученной длине волны максимального поглощения до-

полнительный цвет [18] в соответствии с табл. 

Таблица 

Дополнительные цвета 

Поглощаемая длина 

волны, нм 
Цвет 

Дополнительный 

цвет 

400-450 фиолетовый желто-зеленый 

450-500 синий желтый 

500-550 зеленый красный 

550-600 желтый синий 

600-650 оранжевый голубой 

650-700 красный зелено-голубой 

  

Таким образом, с помощью методов RDKit была реа-

лизована программа расчета спектральных характеристик 

органических красителей.  

Для определения точности расчетов анализировалось 

количество верных прогнозов: если результат находится в 

диапазоне ∆L = ±50 от истинного значения, то можно счи-

тать его допустимым. Границы ошибки были определены 

следующим образом: видимый спектр находится в диапа-

зоне 400-700 нм; для классификации выбрано разбиение 

на 6 групп: фиолетовый, синий, зеленый, желтый, оранже-

вый, красный, и, таким образом, границы отнесения к 

определенному цвету составляют 50 нм. Метод определе-

ния диапазона допустимой погрешности результата может 

быть значительно улучшен, например, устранением жест-

кой линейности классификации. 

ЭКСПЛУАТАЦИЯ СИСТЕМЫ 

Реализованная программа имеет графический интер-

фейс (рис. 5), который позволяет осуществлять конструи-

рование структур химических соединений. 

 

 
 

Рис. 5. Интерфейс программы 

 

Рабочее окно содержит следующие элементы: 

1) Главное меню; 

2) Канва; 

3) Градиентное отображение результата; 

4) Выходные характеристики. 

Главное меню имеет стандартный пункт “Файл” с оп-

циями открытия, сохранения файлов в форматах .sdf, .mol, 

“Правка” для отмены и повтора действий, “Элементы” для 

выбора химических элементов, “Связи» для выбора связей 

различного типа.  

В качестве основного метода расчета используется 

рассмотренная функция abs_max. Градиентное изображе-

ние результата формируется с учетом погрешности, опре-

деленной для каждого конкретного класса соединения. 

После выполнения действий по конструированию мо-

лекулы в дочернем окне вывода результата отображаются 

выполненные изменения (рис. 6). 

 

 
 

Рис. 6. Окно отображения результата 

 

Проверка работоспособности программы при отслежи-

вании выходных данных расчетных функций продемон-

стрирована на примере бета-каротина (рис. 7). 
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Рис. 7. Результаты работы функций для бета-каротина 
 
Полученные значения соответствуют истинным [16]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 В данной работе была рассмотрена реализация про-

граммы прогнозирования окраски органических красите-

лей и пигментов, описана ее общая структура и средства 

реализации. Алгоритм, заложенный в основе расчетного 

модуля программы, дает точный результат со средней по-

грешностью 5 нм.  Программа может быть дополнительно 

усовершенствована, например, реализацией более гибкой 

интерактивной справочной системы, в которой при кон-

струировании молекулы выводятся подсказки для пользо-

вателя, как те или иные изменения в структуре влияют на 

спектральные свойства вещества.  

 В целом же, система представляет собой законченное 

решение поставленной задачи и может применяться как 

полностью самостоятельный программный продукт, 

предназначенный для первичного поиска структур с нуж-

ными свойствами. 
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