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Развитие нанотехнологий и их примене-
ние в металлургии позволяют реализовать
новые нетрадиционные способы улучшения
свойств металла за счет использования на-
нопорошков [1], а также расширить понима-
ние процессов кристаллизации металличес-
ких расплавов [2]. Одним из перспективных
направлений улучшения свойств сплавов
триады железа является использование эк-
зогенных наноразмерных частиц тугоплав-
ких фаз (НЧТФ) как реагентов для рафини-
рования расплавов от вредных примесей и
инокулирования в процессах кристаллиза-
ции металла.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

тнемелЭ 23СЖ 63СЖ

iN .нсО .нсО

rC 45,4 18,3

lA 13,4 74,5

oM 01,1 62,1

W 31,8 24,11

oC 87,8 72,8

eR 53,3 10,2

aT 12,4 —

bN 74,1 40,1

iT — 31,1

iS 41,0 160,0

eF — 21,0

C 222,0 410,0

B 310,0 —

aL — 20,0

Y 304,0 500,0

gM 200,0 —

aC 2000,0 500,0

S 3000,0 5000,0

O 5000,0 6100,0

N 2000,0 4000,0

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

смотрели раскислительную способность ле-
гирующих элементов в данных сплавах.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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