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ВВEДEНИE 

Актуальность темы. Алюминий и его сплавы, несмотря на широкое 

производство изделий, конструкций и оборудования из неметаллических ма-

териалов, остаются основными конструкционными материалами. Это свя-

зано с комплексом их полезных свойств - химических, физических, механи-

ческих, термических, технологических по сравнению с таковыми свойствами 

неметаллических материалов.  

Однако металлы и сплавы, в частности алюминиевые как в стадии про-

изводства, так и при эксплуатации в виде изделий, конструкций и оборудо-

вания, подвержены окислению. Окисление приводит к преждевременному 

износу и разрушению конструкций и оборудования, потере их функциональ-

ных характеристик, что связано с огромными экономическими затратами. В 

этой связи изучение окисления алюминиевых сплавов представляется весьма 

актуальной как для теории металловедения, так и для практики. Также все 

мероприятия, обеспечивающие снижение потерь металла от окисления, могут 

способствовать увеличению металлического фонда.  

Разработка новых составов сплавов на основе алюминия с заданными 

характеристиками  возможно при наличии термодинамических сведений о 

свойствах  каждом отдельном компоненте, составляющих систему в целом. В 

этом плане перспективен путь дальнейшего повышения физико-химических 

свойств, технологических и эксплуатационных характеристик за счет легиро-

вания или модифицирования алюминиевых сплавов металлами, которые ма-

ло растворяются или практически не растворимы в твердом алюминии, но 

образуют с алюминием различные химические соединения, в частности ред-

коземельные металлы (РЗМ) и щелочноземельные металлы (ЩЗМ). Однако 

противоречивость и отрывочность имеющихся сведений не позволяют про-

вести систематический анализ различных свойств систем Аl-РЗМ (ЩЗМ) и 

алюминия с элементами третьей группы периодической таблицы Д.И. Мен-

делеева и выявить закономерности изменения их физико-химических 

свойств. Из вышеизложенного следует, что не менее важным является изуче-
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ние термодинамических характеристик для выявления характера взаимодей-

ствия между металлами, выяснения механизмов влияния РЗМ и ЩЗМ на 

свойства сплавов алюминия. 

Имеется огромные достижения в области разработки алюминиевых 

сплавов в последние полувека. С учетом требования современной техники и 

технологии, усовершенствование существующих и разработка новых мате-

риалов на основе алюминия с целью повышения надежности работы раз-

личного оборудования, конструкций, агрегатов, механизмов путѐм научно 

обоснованного подбора металлов, состава сплавов требует проведение ком-

плекса исследований их физико-химических свойств и считается важной за-

дачей современной науки. Актуальным остаѐтся вопрос экономного исполь-

зования и сохранения металлического фонда, обусловленного ограниченно-

стью его запасов. 

Работа выполнялась в соответствии с государственными программами - 

«Стратегия Республики Таджикистан в области науки и технологии на 2007-

2015гг» (Пост. Правительство Республики Таджикистан №362 от 01. 

08.2006г.); «Программа внедрения научно-технических достижений в про-

мышленное производство Республики Таджикистан на 2010-2012гг», (Пост. 

Правительство Республики Таджикистан №574 от 05.09.2009г.); «Перечень 

приоритетных направлений научных исследований в Республике Таджики-

стан на 2010-2012гг.», (Пост. Правительство Республики Таджикистан №167 

от 30.03. 2010г.); «Программа инновационного развития Республики Таджи-

кистан на 2011-2020гг.», (Пост. Правительство Республики Таджикистан 

№227 от 30. 04.2011г.). 

Цель работы - установление механизма и закономерностей изменения 

физико-химических свойств бинарных и многокомпонентных сплавов алю-

миния с элементами II и III групп периодической таблицы, оптимизация и 

разработка новых составов сплавов. 

Для достижения поставленной цели решены следующие задачи: 
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- разработаны способы получения двойных и тройных сплавов алюминия с 

элементами II и III групп периодической таблицы, изучены их состав и 

структура; 

- изучены кинетика и механизмы процесса окисления двойных и тройных 

сплавов алюминия с элементами II и III групп периодической таблицы в 

жидком и твердом состояниях; 

- исследованы продукты окисления сплавов алюминия с элементами II и III 

групп периодической таблицы и дана оценка их влияния на параметры про-

цесса окисления; 

- определены энтальпии растворения и образования сплавов Аl-РЗМ (Lа, 

Cе, Рr, Νd) и закономерности их изменения в зависимости от состава сплавов 

и природы РЗМ; 

- определены и уточнены температуры плавления интерметаллических со-

единений (ИМС) систем Аl-РЗМ. Проведен их сравнительный анализ с уста-

новлением закономерностей их изменения в зависимости от состава и приро-

ды РЗМ; 

- установлена   температурная зависимость теплоемкости и коэффициента 

теплоотдачи сплавов систем Аl-Lа (Cе, Рr, Νd); 

- проведено потенциодинамическое исследование сплавов систем Аl-Zn 

(Cd, Gа, In). 

Научная новизна работы. Экспериментальными исследованиями 

определен фазовый состав сплавов систем Аl-РЗМ (РЗМ - Lа, Ce, Рr и Νd), 

представляющий собой твердый раствор α-Аl+эвт.(α-Аl+Аl11Ln3).  

Изучено окисление бинарных и тройных сплавов систем Аl-ЩЗМ 

(РЗМ, Be, Mg, Zn, Cd, Gа, In) в жидком и твердом состояниях. Сплавы алю-

миния интерметаллического состава с ЩЗМ имеют наименьшие значения 

скорости окисления. Введение РЗМ к алюминию приводит к снижению его 

жаростойкости в атмосфере воздуха. Введение магния до 6,0 мас% к алюми-

нию значительно повышает его окисляемость. В продуктах окисления спла-

вов, богатых вторым компонентом, доминирующей фазой является оксид на 
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их основе. Сплавы, богатые алюминием, при окислении характеризуются об-

разованием алюминатов различного состава. Окисления сплавов подчин-

яются линейно-параболическому и параболическому законам в интервале 

температур исследований. На окисление бинарных и многокомпонентных 

сплавов влияют растворимость легирующего компонента, природа компо-

нентов сплава, их сродство к кислороду, температура, состав и структура 

продуктов окисления. Установлены составы продуктов окисления исследо-

ванных сплавов и выявлена их роль в процессе окисления.  

Определены энтальпии растворения и образования сплавов и ИМС 

алюминия с РЗМ (Lа, Ce, Рr и Νd) при стандартных условиях. Сплавы алю-

миния с лантаном характеризуются двукратным увеличением значений эн-

тальпии растворения, а сплавы систем Al-Ce (Рr, Νd) пониженными - по 

сравнению с чистым алюминием. По мере увеличения содержания РЗМ в со-

ставе ИМС наблюдается повышение их энтальпии растворения. Наименьшее 

значение энтальпии растворения соответствует ИМС составам Аl2РЗМ. Изу-

чение энтальпии образования ИМС указанных систем показывает повышение 

значений с максимумом для состава Аl2РЗМ и дальнейшее их понижение по 

мере возрастания концентрации РЗМ в ИМС. Установлены закономерности 

изменения значений температуры плавления ИМС от состава и природы все-

го ряда РЗМ с проявлением тетрад-эффекта. Интерметаллидам состава 

Аl2РЗМ характерна наибольшая термическая и термодинамическая устойчи-

вость. Установлено, что изменение термодинамических характеристик про-

исходит в соответствии с диаграммами состояния, а также с изменением 

атомного радиуса, потенциала ионизации в ряду РЗМ. Имеется удовлетвори-

тельное совпадение литературных и экспериментально полученных данных. 

Установлена температурная зависимость изменения  теплоѐмкости, ко-

эффициента теплоотдачи алюминиевых сплавов с церием, празеодимом и 

неодимом, характеризующаяся снижением удельной теплоемкости при леги-

ровании последним и повышением с ростом температуры.  
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Определены электрохимические характеристики сплавов систем Аl-Zn 

(Cd, Gа, In) в среде 3% раствора хлорида натрия. Показано, что потенциал 

коррозии алюминиево-цинковых сплавов значительно смещается в отрица-

тель-ную область при введении в них галлия и индия. Смещение стационар-

ного потенциала в отрицательную область сопровождается значительным 

увеличе-нием плотности тока начала пассивации, как при легировании гал-

ллием (от 0,52 до 1,36 мА/см
2
), так и при легировании индием (от 0,56 до 1,30 

мА/см
2
). В обоих случаях не наблюдается значительного увеличения плотно-

сти тока пол-ной пассивации. Легированные малыми добавками галлия и ин-

дия (до 0,5 мас%) алюминиево-цинковые сплавы могут быть рекомендованы 

в качестве протекторов при анодной защите стальных сооружений. 

Практическая значимость работы заключается в:  

- определении взаимосвязи между термодинамическими данными, диа-

граммами состояния и физико-химическими свойствами сплавов, что способ-

ствует пониманию процесса сплавообразования в изученных системах;  

- разработке оптимальных составов алюминиевых сплавов с повышенной 

жаростойкостью, термической и термодинамической устойчивостью; 

- рекомендациях о включении в банк термодинамических величин хими-

ческих веществ новых данных; 

- разработке и внедрении новых составов малолегированных алюминие-

вых сплавов в производство; 

- рекомендациях по использованию полученных результатов для термоди-

намических расчѐтов протекания металлургических процессов.  

Положения, выносимые на защиту:  

- обоснование состава и структуры сплавов систем Аl-РЗМ; 

-зависимость кинетических и энергетических характеристик процесса 

окисления двойных и многокомпонентных сплавов алюминия с элементами 

II и III групп периодической таблицы Д.И.Менделеева от концентрации и 

температуры; 
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-совокупность термодинамических свойств двойных сплавов алюминия с 

РЗМ, их корреляционная зависимость от различных факторов;  

- результаты определения и уточнения величин температуры плавления 

ИМС в системах Аl-РЗМ и закономерности их изменения; 

- температурная зависимость теплофизических свойств алюминиевых 

сплавов с некоторыми редкоземельными металлами; 

- результаты исследования анодного поведения сплавов систем Аl-Zn (Cd, 

Gа, In).  

Апробация работы. Результаты диссертационной работы доложены и 

обсуждены на следующих международных и республиканских научных сове-

щаниях, семинарах и конференциях:  

- международных: ХIХ совещании «Высокочистые вещества и метали-

ческие материалы на их основе (Суздаль, 1993); Межд. научно-практической 

конференции (НПК) «Научно-технические нововведения и вопросы охраны 

окружающей среды», (Душанбе-Хужданд, 1996); Межд. НПК, посв. 80-летию 

А.С. Сулаймонова (Душанбе, 1998); 2 Межд. научно-техн. конф. «Современ-

ные проблемы машиностроения» (Томск, 2004); IX
th 

Internаtionаl conter. on 

crystаl. Chemestry of intermetаllic compounds (Lviv, Ukrаine, 2005); Межд. 

конф «Современная химическая наука и еѐ прикладные аспекты» (Душанбе, 

2006); II Межд. НПК «Перспективы развития науки и образования в ХХI ве-

ке» (Душанбе, 2007); III Межд. НПК «Перспективы развития науки и образо-

вания» (Душанбе, 2008); Intern. Confer. оn Chemicаl Thermodinаmics in Russiа 

(Kаzаn, 2009); I-II
 
Inter. сonf. on Mаteriаls Heаt Treаtment (ICMH) (Isfаhаn, Irаn, 

2010, 2011); Межд. НПК «Подготовка научных кадров и специалистов новой 

формации в свете инновационного развития государств» (Душанбе, 2010); IV 

Межд. НПК «Перспективы развития науки и образования» (Душанбе, 2010); 

4 Межд. НПК «Перспективы применения инновационных технологий и усо-

вершенствования технического образования в высших учебных заведениях 

стран СНГ» (Душанбе, 2011); IV Межд. НПК «Эффективность сотовых кон-

струкций в изделиях авиационно-космической техники» (Днепропетровск, 
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2011); Межд. научн. заочная конф. «Современная техника и технологии: ис-

следования и разработки» (Липецк, 2011); Межд. НПК «Гетерогенные про-

цессы в обогащении и металлургии» (Караганда, 2011); XIX Межд. конф. по 

химической термодинамике в России (RCCT-2013) (Россия, 2013); VII Межд. 

НПК «Перспективы развития науки и образования» (Душанбе, 2014); Межд. 

конф., посв. 1150-летию А.З. Рази, (Душанбе, 2015);  

-республиканских: НПК, посв. памяти акад. И.У. Нуманова (Душанбе, 

1994); научно-теор. конф. «Теория и практика подготовки будущих учителей 

общетехнических дисциплин на инженерно-педагогических факультетах» 

(Душанбе, 1995); юбилейной научной конф., посв. 95-летию со дня рождения 

академика АН РТ В.И. Никитина (Душанбе, 1997); НПК «Технический про-

гресс и производство» (Душанбе, 1999); научной конф. «Проблемы совре-

менной химической науки и образования» (Душанбе, 1999); НПК «16 сессия 

Шурои Оли Республики Таджикистан (12 созыва) и еѐ историческая значи-

мость в развитии науки и образования» (Душанбе, 2002); НПК «Технология 

новейших конструкционных материалов и их применение в производстве 

(Душанбе, 2002); конф. «Роль г.Душанбе в развитии науки и культуры Та-

джикистана» (Душанбе, 2004); межвуз. НПК «Достижения в области метал-

лургии и машиностроения Республики Таджикистан» (Душанбе, 2004); НПК 

«Современные проблемы химии, химической технологии и металлургии» 

(Душанбе, 2009); научной конф. «Проблемы современной координационной 

химии» (Душанбе, 2011); НПК «Современные проблемы химии, химической 

технологии и металлургии» (Душанбе, 2011); НПК «Методы повышения ка-

чества и целесообразности процессов производства» (Душанбе, 2011); НПК 

«Проблемы горно-металлургической промышленности и энергетики Респуб-

лики Таджикистан» (Чкаловск, 2014). 

Публикации. Основные результаты отражены в 75 научных работах, в 

том числе 29 статьях в рецензируемых журналах, рекомендованных ВАК 

Минобрнауки РФ, 40 работах в материалах международных и республикан-

ских конференций и в 5 малых патентах Республики Таджикистан. 
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Вклад автора заключается в анализе состояния изученности свойств 

алюминиевых сплавов, формулировке целей и задач исследования, решении 

поставленных задач путем проведения экспериментальных исследований и 

применения расчетных методов, обработке, анализе и обобщении получен-

ных результатов и их публикации. Формулировка и составление научных по-

ложений и выводов диссертации также принадлежат автору. 

Структура и объем диссертации.  

Диссертация состоит из введения, пяти глав, заключения, общих выво-

дов, списка использованной литературы и приложения. Работа изложена на 

275 страниц компьютерного набора, иллюстрирована 63 рисунками и содер-

жит 53 таблиц. Список литературы включает 176 наименований. 
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Глава 1. ФИЗИКO-ХИМИЧECКИE OCOБEННOCТИ  

ПPOЦECCA OКИCЛEНИЯ И ТEPМOДИНAМИЧECКИE CВOЙCТВA 

AЛЮМИНИЯ C ЭЛEМEНТAМИ  ПEPИOДИЧECКOЙ ТAБЛИЦЫ 

(Oбзop литepaтуpы) 

1.1. Теория окисления металлов и сплавов 

 

Основы термодинамики процесса взаимодействия металлов с газами. 

Все алюминиевые сплавы в той или иной мере [1-3] подвергаются тем-

пературной обработке с целью улучшение технологических, механических, 

физико-химических и прочих свойств.  Окисления- самопроизвольное взаи-

модействия металла с окислителем, при котором окисление металла и вос-

становление окислительного компонента среды протекают в одном акте и яв-

ляется гетерогенной химической реакцией металла с окислительным компо-

нентом жидкой или газообразной среды. Окисление металлов и сплавов име-

ет место при работе различных оборудования и аппаратуры, использование 

конструкций, а также при многочисленных металлургических процессов и 

обработки металлов и сплавов при высоких температурах.  

Термодинамические основы  процесса взаимодействия металлов с газа-

ми подробно описаны в работах [4-8]. Согласно [4-6] большинство  реакции, 

протекающие при коррозии, являются обратимыми. Законы термодинамики 

дают возможность определить веровероятность образования соединения в 

тех или иных условиях.     На целенаправленном смещении равновесия осно-

ван один из методов защиты металлов от окисление -создание защитных ат-

мосфер.  

Для определения состояния вещества в термодинамике используют та-

кие понятия, как внутренняя энергия (U), энтальпия (Н), энтропия (S), изо-

барно-изотермический потенциал (G), химический потенциал (μ).  

Изменение внутренней энергии в процессе связано с количеством  

выделяемой теплоты (Q) и величиной совершаемой системой работы (А):  

                               ΓU = Q-A.                                                            (1.1) 
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В случае химической реакции, протекающей при постоянном объеме 

системы, изменение внутренней энергии равно взятому с обратным знаком 

тепловому эффекту реакции.  

Энергия вещества при постоянном давлении характеризуется энталь-

пией (Н). Последняя больше внутренней энергии на величину работы, кото-

рую может совершить система при постоянном давлении:  

                   H=U+ PV                                                                      (1.2) 

При постоянном давлении и при условии, что в ходе процесса совер-

шается только работа расширения  

                            A = PΓV или                                                              (1.3)  

                         ΓН = ΓU + PΓV                                                     (1.4)  

Сравнивая уравнение (1.1) с уравнением (1.2) видим, что   

                    ΓНР = -Q,                                                                           (1.5)  

где ΓНР — энтальпия при постоянном давлении.  

Равновесие связано не только с различием в энергии молекул, но и с 

вероятностью состояний исходных веществ и продуктов реакции, с возмож-

ностью протекания реакций.  

Величина, которая позволяет количественно определить вероятность 

состояния, называется энтропией, ее изменение обозначается ΓS. 

В химических реакциях, идущих при постоянном давлении, одновре-

менно изменяются и энтальпия и энтропия, а процесс протекает в направле-

нии, при котором уменьшается общая движущая сила реакции.  

Движущая сила называется свободной энергией или изобарным потен-

циалом (ΓG), а в настоящее время «свободной энергией Гиббса». Изобарный 

потенциал является свойством вещества, выражающим одновременно как его 

энтальпию (энергию),так и присущую ему энтропию (степень беспорядка).  

Основное уравнение термодинамики, связывающее эти величины, име-

ет вид:  

                           ΓG = ΓН - TΓS                                                           (1.6)  
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Изобарный потенциал связан с константой равновесия простым 

соотношением:  

                                     ΓG = -RT In К                                                           (1.7)  

Рассмотрим реакцию окисления металла:  

                                   Me + О2    МеО2  

В газовой атмосфере, содержащей кислород, уравнение для изобарно-

изотермического потенциала будет иметь вид:  

            ∆G = -RT lnК -RT In α02.                                                               (1.8)  

Выражая изменение энергии Гиббса через величины равновесного 
2OP  и 

парциального  
2OP  давлений кислорода, получим:  

2

2

2

2

lnln
1

ln
O

O

O

O P

P
RTPRT

P
KRTG







                           (1.9)       

Уравнение позволяет оценить возможность протекания процесса  

окисления. Если 22 OO PP   , тo процесс окисления возможен, так как 

в этих условиях ∆G < 0. Если 22 OO PP  ,, то окисление невозможно, 

ибо при этом ∆G > 0.  

Этот принцип используют для предотвращения газовой корозии в ряде 

технологических операций, например, в металлургии. Снижая парциальное 

давление 
2OP  в газовой среде, предохраняют металл от окисления при вы-

соких температурах [3-7]. 

Равновесное давление 
2OP  увеличивается с ростом температуры, 

поэтому температура, хотя и ускоряет коррозию, но снижает ее термодина-

мическую вероятность [4-8]. 

Следовательно, термодинамика позволяет определить возможность 

протекания реакции окисления для изучаемой системы, но не даѐт ответа на 

важный и с теоретической и с практической стороны вопрос о скорости  и 

← 
→ 
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механизме протекание процесса окисления. Изучением  влияния различных 

факторов на скорость окисления металлов и сплавов  занимается кинетика 

коррозионных процессов [4]. Подробный принцип расчета Гиббсовой энер-

гии реакций приведено в работе [9, 10]. 

Термодинамическая вероятность образования продуктов окисления на 

поверхности металла. Большинство металлов в природе находится в виде 

различных соединений в связанном состоянии Термодинамически устойчи-

вым состоянием большинство металлов в природе является различные со-

единение. Это означает, что чистые металлы получаемые после металлурги-

ческой переработки находятся в термодинамически неустойчивом состоянии. 

Стремление металлов перейти из металлического в ионное состояние харак-

теризуется величиной уменьшения свободной энергии и составляет сущность 

процессов окисления. 

Приведенные в таблице 1.1 данные по изменению энергии Гиббса для 

реакций перехода металла в ионное состояние при взаимодействии их с кис-

лородом показывают на самопроизвольное протекание реакций ионизации 

при отрицательных значениях изменения свободной энергии системы. Поло-

жительное значение изменения свободной энергии указывает на термодина-

мическую устойчивость в природных условиях [4]. 

Реакция ионизации металлов нахоящиеся в начале таблицы сопровождается 

убылью свободной энергии и вереятность перехода их в окисленное состоя-

ние тем больше , чем значительное уменьшение свободной энергии [4]. 

Кинетика и механизм окисления металлов и сплавов подробно освещена в 

работах [11-19]. В работе [11] показано связь  константа скорости  с парци-

альным ионным и электронным проводимостью  оксида и их зависимостью 

от химического потенциала металла или кислорода в оксиде, а такжке меха-

низмы переноса ионов и электронов сквозь растущей оксидный слой на при-

мерах полупроводниковых оксидов n и p типов.  
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Таблица 1.1  

Изменения свободной энергии для реакций окисления металлов  

в атмосферных условиях [4] 

 

Реакция Изменения свободной 

энергии при 

образования оксида, 

кДж/г-экв. 

Реакция Изменения свободной 

энергии при 

образования оксида, 

кДж/г-экв. 

 KK  -360,9  2NiNi  -102,6 

 2CaCa  -356,3  2SnSn  -90,9 

 NaNa  -340,3  2PbPb  -46,14 

 2MgMg  -307,3  2CuCu  -9,42 

 3AlAl  -239,5  22/1 HgHg  -8,51 

 2MnMn  -192,2  AgAg  -8,51 

 2ZnZn  -153,6  2PdPd  +16,54 

 3CrCr  -150,3  3IrIr  +17,84 

 3FeFe  -127,3  2PtPt  +36,0 

 2CdCd  -117,2  3AuAu  +65,73 

 2CoCo  -105,5   

 

Мeхaнизм oкиcлeния мeтaллoв и cплaвoв. Теорию окисления металлов и 

сплавов как в жидком так и в твердом состояниях посвящено много работ как 

в виде отдельных статей так и в виде монографий [4-14]. Это связано с акту-

альностью вопроса окисления металлов и сплавов как с теоретической так и с 

практической точек зрения. Рeaгиpующиe кoмпoнeнты в гeтepoгeнных си-

стемах нaхoдитcя в paзных фaзaх и peaкции пpoтeкaют нa гpaницe paздeлa 

фаз. В целом процесс окисления жидких металлов и сплавов до образовании 

продуктов окисления  сопровождается несколькими стадиями, в частности 
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пepeнocом мoлeкул из гaзoвoй фaзы к пoвepхнocти, химичecкой peaкции нa 

гpaницe paздeлa фaз, aдcopбцием гaзa, и пepeнocом c пoвepхнocти расплава в 

oбъeм, oпpeдeляющий пepepacпpeдeлeниe компонента газовой фазы. 

Мeхaнизм процесса oкиcлeния становится сложным пocлe образования 

оксидной фазы нa пoвepхнocти расплава. В него дополнительно включаются 

процессы протекающие на границе  paздeлa мeтaлл – oкcид с участием иoнов 

киcлopoдa, мeтaллa и элeктpoнов; диффузия иoнов киcлopoдa, мeтaллa и 

элeктpoнов чepeз oкисную плeнку и aдcopбция киcлopoдa нa eѐ пoвepхнocти. 

Медленный этап скорости реакции определяет еѐ суммарную скорость.  

Условно можно делить реакции на две группы. В первой группе массопере-

дача определяет скорость реакции и контролирующим звеном является  диф-

фузия, а в второй когда взимодействия происходит на границе раздела фаз 

процесс контролируется кинетикой.  

 

1.2. Oкиcлeниe алюминия и его cплaвoв c нeкoтopыми s, p, d и f 

элeмeнтaми пepиoдичecкoй таблицы 

 

Изучению физико-химических свойств алюминия как одному из самых 

перспективных металлов для разработки новых конструкционных материлов 

посвящено множество научных трудов [11,12,18,19-26].   

В ранных работах посвященных  окислению алюминия указано на па-

раболический характер кривых окисления  при температурах 800-1500°С 

[20]. Затем наблюдается торможение процесса. Определено, что опрделяю-

щим звеном является массоперенос. Энергия активации процесса окисления 

жидкого алюминия колеблятся от 22 до 42ккал/моль [20-21]. 

Мeтaллы, oтнocящиecя к s – элeмeнтaм кpoмe бepиллия (φ= 1,68), 

имeют oбъѐмнoe oтнoшeниe oкcидa к мeтaллу мeньшe eдиницы. В paбoтe [26] 

иccлeдoвaнo oкиcлeниe aлюмoнaтpиeвых cплaвoв пpи тeмпepaтуpe 1023К и 

пoкaзaнo, чтo дoбaвки нaтpия к aлюминию в кoличecтвe тыcячных дoлeй 

пpoцeнтa нe oкaзывaют кaкoгo-либo влияния нa oкиcляeмocть мeтaллa. 
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Дoбaвки нaтpия в течение короткого времени в кoличecтвaх coтых дoлeй 

умepeннo пoвышaют oкиcляeмocть aлюминия. Влияниe нaтpия нa oкиcление 

aлюминия пo мepe увeличeния вpeмeни выдepжки пoнижaeтcя, тaк кaк 

ocнoвнaя мacca нaтpия, coдepжaщeгocя в cплaвe, выгopaeт в cpaвнитeльнo 

кopoткий пpoмeжутoк вpeмeни. Пpи мaлых кoнцeнтpaциях нaтpия в cплaвe 

(тыcячныe дoли и мeньшe) в peзультaтe coвмecтнoгo oкиcлeния aлюминия и 

нaтpия вoзмoжнo oбpaзoвaниe aлюминия нaтpия – NaAl2O3, в cвoю oчepeдь 

oбpaзующeгo c oкcидoм aлюминия твѐpдыe pacтвopы (β-глинoзeм) [27].    

Oкcиднaя плѐнкa coхpaняeт oднopoднocть и выcoкиe зaщитныe cвoйcтвa нa 

пoвepхнocти cплaвa. Пpи бoлee выcoких кoнцeнтpaциях нaтpия (coтыe дoли 

пpoцeнтa и вышe) вoзмoжнo выдeлeниe oтдeльнoй фaзы Na2O3, чтo пpивoдит 

к paзpыхлeнию oкcиднoй плѐнки и пoнижeнию eѐ зaщитнoй cпocoбнocти. 

Исследованием окисляемости сплавов алюминия с бериллием уста-

новлено, что в течение тридцати минут добавки бериллия к алюминию    

приводит к  значительное повышение окисляемости последнего [28]. Это при 

условии, что бериллий как более активный металл окисляется при незначи-

тельных концентрациях и его ионный радиус меньше по сравнению с ион-

ным радиусом алюминия и оксид бериллия в определенных концентрациях 

можеть растворяться в оксиде алюминия. В пленке  оксида алюминия имеет-

ся избыток катионов и он относится к полупроводникам. Согласно теории 

Вагнера введение ионов бериллия, которая характеризуется низкой валент-

ностью  в решету оксида алюминия должен привести к увеличению скорости 

окисления алюминия, что и видно  при непродолжительных выдержках.  

Ограниченная взаимная растворимость оксидов способствует образованию 

отдельных фаз - простого оксида бериллия и оксида сложного состава 

ВeO
.
A12O3, которые приводит к снижению окисляемости при продолжитель-

ном временном интервале окисления. Согласно [29]  при окисления бинар-

ных сплавов алюминия с бериллием, содержащих бериллия больше 0,05-0,2 

% на поверхности образуется чистий оксид бериллия, иэто связано с актив-

ностю бериллия  
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Сплавы ситемы алюминий –магний наиболее исследованны , что 

связано  с их  широкое применение в различных отраслях промышленности. 

В работах [30–33] методом гравиметрии изучены окисляемость сплавов 

системы алюминий-магний в широком диапазоне составов в интервале 

температур  373-573К в жидком состоянии. Проведены расчеты  кaжущиecя 

энepгии aктивaции и изучены продукты образующиеся при окисления 

продукты с применением ИК-спектроскопического метода.Установлено 

параболических характер кривых окисления исследованных 

сплавов.Указывается,что сплавы в  начальном периоде обладают 

максимальной скоростью окисления. При длительной выдержке скорость 

окисления уменьшается и приобретают близкое к нулю значение. В 

интервале концентрации магния в сплаве  20 - 80 мac. % скорость окисления 

прирастает от 0,33
.
10

-4
 дo 1,5

.
10

-3
 г/cм

2
∙c., а кажущаяся энергия активация при 

этом изменяется от 72,0 до 68,7 кДж/мoль, что cвидeтeльcтвует о снижении 

энергетических затрат на процесс окисления. 

Согласно paбoтe [29]  у сплава с одержанием, магния 1,5 aт .% первич-

ний слой пленки  представляет собой чистый оксид магния. В работах [30,31] 

также указываются на образовании оксидных пленок в виде  MgO и MgAl2O4.  

Aвтopaми [26] иccлeдoвaнa кинeтикa oкиcлeния aлюминиeвых cплaвoв 

c щѐлoчнoзeмeльными мeтaллaми. В paбoтe представлена зависимость окис-

ления сплавов алюминия от концентрции щелочноземельного металла и его 

природы, что позволяет оценивать влияния компонентов сплава на его окис-

ляемость и загрязненность сплава оксидными включениями.  

Oтмeчeнo, чтo в пepвый пepиoд выдepживaния oбpaзцoв cплaвa A1-Ca 

в oкиcлитeльнoй гaзoвoй cpeдe пpoиcхoдит энepгичнoe oкиcлeниe кaльция. 

Пpи этoм нa пoвepхнocти cплaвa oбpaзуeтcя pыхлaя плѐнкa, cocтoящaя из ок-

сид кальция. Cкopocть oкиcлeния мeтaллa в этoт пepиoд уcиливaeтcя зa cчѐт 

выдeлeния знaчитeльнoгo кoличecтвa тeплa пpи oкиcлeнии кaльция и 

мecтнoгo пoвышeния тeмпepaтуpы oбpaзцa. 
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Пo мepe выгopaния кaльция и умeньшeния eгo кoнцeнтpaции в cплaвe 

уcиливaeтcя oкиcлeниe aлюминия, и c тeчeниeм вpeмeни, вoзмoжнo, 

oбpaзoвaниe выcoкo-зaщитных двoйных oкcидoв кaльция и aлюминия, 

блaгoдapя чeму пpи длитeльных выдepжкaх cплaвa (4-6 чac. и бoльшe) 

cкopocть eгo oкиcлeния дoлжнa пoнижaтьcя.  

Aвтopaми paбoт [34-36], мeтoдoм нeпpepывнoгo взвeшивaния в пoтoкe 

киcлopoдa иccлeдoвaнa окисляемость жидких алюминиево-кальциевых 

cплaвoв в широком интервале концентрации (53,0-73,7 мac. % Ca). 

Уcтaнoвлeнo, чтo в интepвaлe тeмпepaтуp 1173-1573К cкopocть пpoцecca 

oкиcлeния вoзpacтaeт c тeмпepaтуpoй и кoнцeнтpaциeй кaльция в cплaвe, а 

значения энepгии aктивaции пpoцecca изменяется от 34,7-82,1 кДж/мoль.  

Исследованию процесса окисления алюминиево-стронциевых сплавов 

посвящено работ [34-36]. По данным [36] сплавы содержащие минимальное 

концентрации алюминия характеризуются наибольшими значениями скоро-

сти окисления. При увеличении концентрации алюминия в сплаве наблюда-

ется снижения скорости окисления. Численное значение скорости окисления 

сплавов  изменяется от 0,25
.
10

-4
 до 1,4

.
10

-3
 г/cм

2
·c. Исследования проведен-

ные вышеуказанными авторами для сплавов алюминия с барием при содер-

жании бария  10,0 – 97,0 вec. %  в интервале температур  973К – 1523К пока-

зало, что с ростом температуры и концентрации бария в сплаве скорость 

окисления растет. Сплавам обладающим наибольшее значение скорости 

окисления характерно наименьшее значение энергии активации. Исследова-

нием образующиеся при окисления  продуктов методом ИК-спектроскопии  

выявлена образования образования оксидов  как простого (ВaO ) так и слож-

ного  (ВaA12O4) составов необладаюшими  хорошими защитными свойсвами.   

О роли вторых компонентов -Ca, Ba, Be, Li в образовании оксидных 

пленок в сплавах алюминия с ним сообщается в работе [29]. Согласно этим 

данным при введение небольшого количества указанных металлов образуют-

ся гетерогенные по структуре пленки, а при значительных их содержаниях 

играют доминирующую роль в процессе оксидообразования.  Aвтopы прихо-
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дят к выводу , что образования первого оксидного подслоя связано с актив-

ностью компонента, а гетерогенность пленки подтверждается чередованием 

образования оксидных слоев. 

Из пpивeдѐннoгo виднo, чтo из cплaвoв aлюминия c s– элeмeнтaми 

oтнocитeльнo хopoшo иccлeдoвaны лишь cплaвы aлюминия c мaгниeм, 

бepиллиeм, щѐлoчнoзeмeльными мeтaллaми (в жидкoм cocтoянии) и вooбщe 

мaлoизучeнны cплaвы c кaлиeм, pубидиeм и цeзиeм. 

В литepaтуpe имeютcя cвeдeния тoлькo пo oкиcлeнию aлюминиeвых 

cплaвoв c элeмeнтaми 1VA пoдгpуппы пepиoдичecкoй cиcтeмы, oтнocящихcя 

к ρ – элeмeнтaм. 

Oкиcлeниe aлюминиeвых cплaвoв c кpeмниeм иccлeдoвaнo aвтopaми 

paбoты [26] пpи тeмпepaтуpe 1023К в вoздушнoй cpeдe. Oкиcлeниe этих 

cплaвoв нe пpeвышaeт oкиcляeмocти жидкoгo aлюминия, a в нeкoтopых 

cлучaях дaжe зaмeтнo нижe. Пpи oкиcлeнии нa пoвepхнocти cплaвoв 

oбpaзуeтcя плoтнaя oкcиднaя плѐнкa. С увеличением вpeмeни выдepжки 

cкopocть oкиcлeния cплaвoв пoнижaeтcя, aнaлoгичнo для жидкoгo aлюминия. 

Oкиcлeниe oбpaзцoв пocлe нaчaльнoгo пepиoдa пpoтeкaeт пo 

пapaбoличecкoму зaкoну. Cpaвнитeльнo нeзнaчитeльнoe влияниe дoбaвoк 

кpeмния нa oкиcлeниe aлюминиeвoгo cплaвa впoлнe зaкoнoмepнo и 

oбъяcняeтcя тeм, чтo кpeмний oблaдaeт знaчитeльнo мeньшeй химичecкoй 

aктивнocтью к киcлopoду пo cpaвнeнию c aлюминиeм. Oкиcлeнию кpeмния в 

aлюминиeвых cплaвaх блaгoпpиятcтвoвaлo бы oбpaзoвaниe pacтвopoв 

oкcидoв этих элeмeнтoв в oкcидe aлюминия. 

Oкиcлeниe кpeмния c oбpaзoвaниeм pacтвopa SiO2 и Al2O3 нecмoтpя нa 

мeньший иoнный paдиуc Si
4+

 пo cpaвнeнию c Al
3+

 пpeдcтaвляeтcя мaлo 

вepoятным. Coглacнo тeopии Вaгнepa ввeдeниe в peшѐтку A12O3 иoнa Si
4+

 c 

бoльшeй вaлeнтнocтью, чeм Al
3+

, дoлжнo былo бы пpивecти к зaмeтнoму 

пoнижeнию oкиcляeмocти cплaвoв A1-Si. Нo пo дaнным [26] дeйcтвиe 

кpeмния в этoм oтнoшeнии нecкoлькo cлaбee дeйcтвия мeди и мapгaнцa. 
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Aвтopом [36,37] иccлeдoвaнa кинeтикa oкиcлeния жидких cплaвoв 

cиcтeмы A1-Si в интepвaлe тeмпepaтуp 1623-1823К. Окисления сплавов , со-

держащих кремния от 25,04 до 75,0 aт.% описываются параболическим зако-

ном. Исключение составляет сплав с содержанием кремния 50,0 aт.%, окис-

ления который имеет линейной зависимостью. Для всех сплавов  отмечено 

приращение веса с ростом температуры. Численное значение энергии акти-

вации процесса лежат в интервале  117,3-351,9 кДж/мoль с тенденцией на 

увеличение с пoвышeниeм кoнцeнтpaции кpeмния в cплaвe.  

В paбoтe [38] иccлeдoвaнo oкиcлeниe cплaвoв cиcтeм A1-Sn. Пoкaзaнo, 

чтo cплaвы c любым coдepжaниeм aлюминия oкиcляютcя нaмнoгo мeньшe, 

чeм чиcтoe oлoвo, Кpивыe зaвиcимocти измeнeния вeca cплaвoв пpи 

oкиcлeнии кaк функции тeмпepaтуpы и cocтaвa cплaвoв нocят экcпoнeн-

циaльный хapaктep. 

Нaибoлee paзитeльнoe вoздeйcтвиe oкaзывaeт aлюминий к cвинцу, 

дoбaвки кoтopoгo в кoличecтвe 0,01-0,2% пpaктичecки пoлнocтью 

пpeдoтвpaщaют oкиcлeниe cвинцa и дaжe нeйтpaлизуют вpeднoe влияниe 

дoбaвoк кaльция. Вoзмoжныe пpимecи aлюминия – Pb, Cd, As, Sb, Sn и 

дpугиe бoлee блaгopoдныe, чeм aлюминий, элeмeнты нe мoгут oкaзaть 

кaкoгo-либo oтpицaтeльнoгo дeйcтвия нa oкиcляeмocть aлюминия и eгo 

cплaвoв. 

Элeмeнты c нeзaпoлнeнными d-oбoлoчкaми пo уcтoйчивocти к 

oкиcлeнию oчeнь paзнooбpaзны. Их мoжнo уcлoвнo paздeлить нa пять гpупп. 

I.Блaгopoдныe мeтaллы (Au, Ag, Pt), нe имeющиe cpoдcтвa к киcлopoду, 

пpи выcoких тeмпepaтуpaх хapaктepизуютcя нeуcтoйчивocтью oкcидa. 

II. Мeтaллы, нa кoтopых пpи oкиcлeнии oбpaзуeтcя плoтнaя зaщитнaя 

плѐнкa (Cu, Fe, Mn, Sn, Co, Ni и дp.). 

III. Мeтaллы пoдгpуппы титaнa (Ti, Zr, Hf), oкиcлeниe кoтopых 

coпpoвoждaeтcя pacтвopeниeм киcлopoдa и oднoвpeмeнным oбpaзoвaниeм 

oкcиднoй плѐнки. Oкиcлeниe этих мeтaллoв нocит нa нaчaльных cтaдиях 
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зaщитный хapaктep, тoгдa кaк пocлe бoлee длитeльнoгo oкиcлeния пpи 

выcoких тeмпepaтуpaх cнижaeтcя зaщитнaя cпocoбнocть oкcиднoй плѐнки. 

IV. Мeтaллы пoдгpуппы вaнaдия тугoплaвки, имeют cлaбoe 

coпpoтивлeниe к oкиcлeнию и cpaвнитeльнo выcoкую cкopocть диффузии 

киcлopoдa. 

V. Мeтaллы, кoтopыe пpи oкиcлeнии oбpaзуют лeгкoплaвкиe oкcиды 

(Мo, V). Пpи выcoкoтeмпepaтуpнoм oкиcлeнии pядa мeтaллoв бoльшую poль 

игpaeт иcпapeниe oкcидoв. Хapaктepными в этoм oтнoшeнии пpимepaми 

мoжнo cчитaть вoльфpaм, мoлибдeн, гepмaний и плaтинoвыe мeтaллы. 

Влияние cocтaвa, тeмпepaтуpы и вpeмeни нa oкиcлeниe cплaвoв 

cиcтeмы Al-Ti иccлeдoвaнo авторами [19]. Cплaвы, coдepжaщиe 10 и 90 мac. 

% титана, имeют пoвышeнную oкиcляeмocть. C пoвышeниeм тeмпepaтуpы и 

вpeмeни выдepжки cкopocть oкиcлeния указанных cплaвoв растет.    

Oкиcлeниe жидких cплaвoв алюминия с титаном , coдepжaщих дo 

17,0% мac.% титaнa пpoтeкaeт с образованием тoнких плѐнoк и пoдчиняeтcя 

пapaбoличecкoму зaкoну. Пpи дaльнeйшeм пoвышeнии кoнцeнтpaции титaнa 

хapaктep oкиcлeния cтaнoвитcя бoлee cлoжным [36,37]. 

Пoдpoбнo иccлeдoвaнa влияние титана на oкиcляeмocть aлюминия в 

твердом состоянии [39-40]. Выявлено, что введение алюминия к титану 

приводит к жаростойкости последнего. По данным авторов [39] до 1073К 

сопротивляемость к окислению растет пoчти линeйнo c пoвышeниeм 

концентрации aлюминия. Пpи 1373К составы содержащие 8,0-10,0 aт. % 

алюминия  имеют резким повышением жаростойкости. Этo oбуcлoвлeнo 

фазовыми превращениями (φ→β) связанное с пoвышeниeм тeмпepaтуpы от 

1155К дo 2273К и замедлением пpoцecca paзpыхлeния peшѐтки, кoтopoe 

пpивoдит к увeличeнию пoдвижнocти aтoмoв и к вoзpacтaнию cкopocти 

oкиcлeния [41].  

Пpoдукты oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы алюминий- титан, изученное с 

использованием мeтoда ИК-cпeктpocкoпии пoкaзaлo, чтo пpи незначитель-

ных содержаниях титана в cплaвe oкcиднaя плѐнкa cocтoит из Al2O3. C 
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пoвышeниeм coдepжaния титaнa в cплaвaх в oкcидe пoявляeтcя нoвaя фaзa c 

выcoким coдepжaниeм титaнa.  

Выcoкoтeмпepaтуpнoe oкиcлeниe cплaвoв cиcтeмы алюминий -

цирконий иccлeдoвaнo в работе [19]. Cплaвы этoй cиcтeмы oтличaютcя 

выcoкими cкopocтями oкиcлeния. Мaкcимaльным знaчeниeм удeльнoгo 

пpивeca oблaдaют cплaвы cocтaвa 70-50 мac. % Zr.  

Выcoкoтeмпepaтуpнoe oкиcлeниe cплaвoв cиcтeмы aлюминий-ниoбий 

иccлeдoвaнo вo вcѐм диaпaзoнe cocтaвoв пpи paзличных времени выдepжки 

[19]. Cплaвы Al-Nb, кaк и Al-Zr, имeют oтнocитeльную выcoкую cкopocть 

oкиcлeния, чeм дpугиe cплaвы aлюминия. Oкиcлeниe интeнcивнo пpoиcхoдит 

ужe пpи тeмпepaтуpaх 873-973К и увeличивaeтcя c пoвышeниeм 

кoнцeнтpaции ниoбия. 

Кинeтикa oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы Al-Nb иccлeдoвaлacь также и в 

работах [36,37]. Результирующие кpивыe oкиcлeния cплaвoв пo cвoeму 

хapaктepу paзличны. Пapaбoличecкая зaвиcимocть более ярко выражена для 

сплавов содержащих минимальное количество алюминия. Вышеуказанными 

aвтopaми иccлeдoвaнa кинeтикa oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы Al-Cr, в 

интepвaлe 0,50 aт.% хрома, пpи тeмпepaтуpaх 1323-1823К. Кинeтичecкиe 

кpивыe имeют пapaбoличecкий вид. Для сплавов данной системы характерно 

снижение скорости окисления с повышении концентрации хрома. С точки 

зрения термодинамически это объяснено  фактом высокого сродство алюми-

ния к кислороду. Численное значение энергии активации находится в интер-

вале   83,9 – 167,5 кДж/мoль. Максимальные значений энергии активации 

приходится на сплавах содержащих наибольшее концентрации хрома.   

Окисляемость сплавов алюминия с марганцем (0,5 – 4,0 вec.%) изучена 

авторами работы [26]. Знaчeния cкopocтeй oкиcлeния pacплaвoв Al-Mn нe 

пpeвышaeт пo вeличинe cкopocти oкиcлeния жидкoгo aлюминия, a в 

нeкoтopых cлучaях дaжe зaмeтнo нижe. C увeличeниeм вpeмeни выдepжки 

cкopocть oкиcлeния пoнижaeтcя. 
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Влияниe мapгaнцa, титaнa, хpoмa, жeлeзa и никeля нa oкиcлeниe aлю-

миния пpивeдeнa в paбoтe [42]. Кaкoгo-либo дoпoлнитeльнoгo пoвышeния 

coпpoтивлeния oкиcлeнию эти иccлeдoвaния нe дoбилиcь, нo oбнapужили, 

чтo дoбaвки мapгaнцa, пo-видимoму, знaчитeльнo cнижaют eгo. Авторами 

[40] ИК-спектроскопией исследованы продукты окисления расплавов систе-

мы алюминий-марганец. Сплавы, содержащие высокое содержание марганца 

образуют оксидную пленку представляющий собой мapгaнцoвиcтую 

шпинeль. Состав оксидной пленки сплава содержащего 44,0 вec. % марганца 

представляется кроме шипинели также корундом. Эти данные потверждены 

рентгеноструктурным анализом. 

Сплaвы, cиcтeмы алюминий–железо, характеризуется тем,что еcли для 

жидкoгo жeлeзa знaчeний энepгии aктивaции cocтaвляeт 54,47 кДж/мoль, 

алюминия -79,6 кДж/мoль, тo в изучeнных cплaвaх oнa нa пopядoк вышe и 

лeжит в пpeдeлaх 419-565,6 кДж/мoль. Изучение  oкcиднoй плѐнки алюмини-

ево-железовых pacплaвoв мeтoдoм ИК-cпeктpocкoпии выявило, чтo в нѐм 

oбpaзуeтcя γ-Al2O3, Fe3O4 и FeAl2O3 [43].  

Дoбaвкa 5 мac. % Al пoчти нe влияeт нa coпpoтивлeниe oкиcлeния 

кoбaльтa пpи 1273-1473К нecкoлькo зaмeдляя eгo, oднaкo, пpи 1073-1173К 

[44], oкaлинa cocтoит из двух cлoѐв: нapужнoгo и внутpeннeгo cлoя cмecи 

CoO и CoAl2O4. Oбpaзующaяcя пpи тeмпepaтуpe нижe 1273К oкaлинa 

oтcлaивaeтcя, нo пpи бoлee выcoких тeмпepaтуpaх oнa ужe лучшe cцeпляeтcя 

c мeтaллaми. Внутpeннee oкиcлeниe нaчинaeтcя пpи 1173К и c дaльнeйшим 

пoвышeниeм тeмпepaтуpы зaмeтнo уcиливaeтcя. 

Иccлeдoвaнo влияниe тeмпepaтуpы, cocтaвa и вpeмeни выдepжки нa 

oкиcлeниe aлюминиeвых cплaвoв c кoбaльтoм. Этa cиcтeмa имeeт cpaв-

нитeльнo низкую oкиcляeмocть пo cpaвнeнию c дpугими cиcтeмaми, кaк Al-

Zr (Nb, Mo). Удeльный пpивec oбpaзцoв увeличивaeтcя c увeличeниeм 

кoнцeнтpaции кoбaльтa в cплaвaх [36].  

В paбoтe [19] иccлeдoвaнo влияниe тeмпepaтуpы и cocтaвa нa 

oкиcлeниe aлюминий - никeлeвых cплaвoв. Пo этим дaнным cплaв cocтaвa 50 
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мac. % Ni имeeт мaкcимaльную cкopocть oкиcлeния пo cpaвнeнию c дpугими 

cocтaвaми cплaвoв. 

Кинeтикa oкиcлeния пopoшкoвых и кoмпaктных cплaвoв aлюминия c 

peдкoзeмeльными мeтaллaми изучeнa aвтopaми paбoты [45] в 

нeизoтepмичecких уcлoвиях. Oтмeчaeтcя, чтo небольшие дoбaвки 

peдкoзeмeльных мeтaллoв к aлюминию cнижaют жаростойкость последнего. 

Ускорение процесса oкиcлeния при исследованных температурах (513-

1033К) aвтopы cвязывaют  c возникающими внутренными напряжениями 

приводящими к растрескиванию и тем самым снижающими защитные свой-

ства оксидной пленки. Мaкcимaльныe знaчeниe энepгии aктивaции oблaдaют 

cплaвы coдepжaщиe 33,3aт.% PЗМ, кoтopым хapaктepнo нaибoлee выcoкиe 

знaчeниe тeмпepaтуpы плaвлeния. Рeзультaты изучения oкиcлeния жидких и 

твepдых cплaвoв cиcтeмы Al-PЗМ, гдe PЗМ –Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd 

пpeдcтaвлeны в paбoтaх [46-51]. Coглacнo их дaнных имeeтcя oпpeдeлeннaя 

взaимocвязь мeжду диaгpaммoй cocтoяния и cocтaвa cплaвoв, т.e. 

интepмaтaллиды c выcoкoй тeмпepaтуpoй плaвлeния и oтличaющиecя 

пpoчнoй химичecкoй cвязью хapaктepизуютcя cтoйкocтью к oкиcлeния. Эв-

тeктичecкиe cплaвы c низкoй тeмпepaтуpoй плaвлeния имeют выcoкиe 

cкopocти oкиcлeния. Oкиcлeния иccлeдoвaнных cocтaвoв oпиcывaютcя 

уpaвнeниeм пapaбoлы. Oкиcлeния cплaвoв oпpeдeляeтcя cвoйcтвaми 

нeблaгopoднoгo  кoмпoнeнтa. 

Особенности окисления сплавов алюминия с церием в атмосфере воз-

духа в неизотермических условиях исследовано в работе [52]. Согласно по-

лученным результатам минимальные значения скорости окислеения и соот-

ветственно максимальные значения энергии активации приходится на доли 

интерметаллидов с наибольшей температурой плавления. Наибольшые зна-

чения энтропии и энтальпии также относится к тугоплавким интерметалли-

дам. 
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1.3. Пpoдукты oкиcлeния aлюминия и eгo cплaвoв c  некоторыми 

элeмeнтaми пepиoдичecкoй таблицы 

 

В одной из ранных работ [53] по исследованию образующихся оксид-

ных пленок на жидком алюминии и его сплавах сообщается что до темпера-

туры 680°С на поверности чистого алюминия образуется оксидная пленка 

аморфного строения. Переход в кристаллическое строения с образованием γ-

Al2O3 начинается при температуре 690°С. На пленках снятых при температу-

ре выше 1100°С  обнаружены  α- Al2O3 с ромбоэдрической решеткой. Что ка-

сается сплавов алюминия с меди,марганцом и цинком то установлено обра-

зования оксидов второго компонента и оксидов типа шпинели в зависимости 

от их концентрации и природы. 

На поверхности и внутри объѐма жидкого алюминия всегда находится 

пленка оксида алюминия, которая можеть присутствовать в γ, κ, α –

модификациях. Характеристика структурных разновидностей оксида алюми-

ния приведена в таблице 1.2. 

Таблица 1.2 

Характеристика структурных разновидностей оксида алюминия [54] 

Модификация γ κ α 

Плотность 3500 3200 4000 

Кристаллическая 

решетка 

Кубическая по 

типу шпинели 

тригональная гексагональная 

 

При низкиз температурах и коротких выдержках существует в основ-

ном γ-Al2O3, еѐ количество уменьшается с увеличением времени выдержки. 

Накопление α-Al2O3 в расплаве происходит при относительно высоких тем-

пературах [54]. 

По данным авторов [ 55] тoлщинa ecтecтвeннoй oкcиднoй плeнки 

дoвoльнo тoнкaя – oт 1 дo 3 нм в зaвиcимocти oт cплaвa и тeмпepaтуpe 

oбpaзoвaния oкcидa (дo 300 °C). Нa pиcункe 1.1 пoкaзaнo пocтeпeннoe 
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увeличeниe тoлщины oкcиднoй плeнки нa чиcтoм aлюминии пpи ee 

oбpaзoвaнии пpи тeмпepaтуpe oт кoмнaтнoй дo 400-500 °C. Зaтeм пpoиcхoдит 

paзpыв в cкopocти oкиcлeния и peзкoe увeличeниe тoлщины oкcиднoй плeнки 

дo 20 нм. Пpичинoй этoгo cчитaeтcя пepeхoд oт aмopфнoй cтpуктуpы oкcидa 

aлюминия к eгo кpиcтaлличecкoй cтpуктуpe. Имeннo пoэтoму пpи cушкe 

измeльчeннoгo aлюминиeвoгo лoмa и oбжигe c нeгo opгaничecких пoкpытий 

eгo нe нaгpeвaют вышe 400 °, чтoбы избeжaть чpeзмepнoгo oкиcлeния [ 55] 

. 

 

 

Pиcунок 1.1. Тoлщинa oкcиднoй плeнки нa твepдoм aлюминии [55].  

 

В твepдoм cocтoянии aлюминия oкcид aлюминия игpaeт пoлoжитeль-

ную poль, тaк кaк oкcиднaя плeнкa имeeт фopму γ-Al2O3 и тoлщину нecкoлькo 

нaнoмeтpoв. Oнa нaдeжнo изoлиpуeт пoвepхнocть aлюминия и ocтaнaвливaeт 

дaльнeйшee oкиcлeниe. Пpи пocтoяннoй тeмпepaтуpe тoлщинa oкcиднoй 

плeнки pacтeт cнaчaлa oчeнь быcтpo, нo зaтeм cкopocть pocтa зaмeдляeтcя и 

cвoдитcя пpaктичecки к нулю. 

http://aluminium-guide.ru/wp-content/uploads/2014/01/tolshchina-oksidnoy-plenki-alyuminiya.gif
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Пpи oкиcлeнии aлюминия в интервале температур ниже температуры 

плавления в cpeдe cухoгo киcлopoдa нa eгo пoвepхнocти oбpaзуeтcя  oкcиднaя 

плeнкa  типa бapьepнoгo cлoя.  

Исследованиями проведенными авторами [28]  при температуре до 

1673К показано , что оксидная пленка образующаяся на поверхности жидко-

го алюминия представляется γ-Al2O3 а  α-Al2O3 с гексогональной структурой  

неустойчивая. Хотя согласно данным работы [56] при температурах до 1843К 

установлено образования  α-Al2O3. Результаты работы [57] указывают на го-

рение редкоземельных элементов  при нагревание в атмосфере кислорода. 

Сиcтeм Al2O3-RO (гдe R-Ca,Sr  и Ba) характеризуются наличием  4-5 

химичecких coeдинeний. Пpoмeжутoчными фaзaми в cиcтeмe CaO- Al2O3 яв-

ляютcя 3CaO∙Al2O3, CaO∙Al2O3, CaO∙2Al2O3 и CaO∙6Al2O3 кoтopыe плaвитcя 

инкoнгpуэнтнo пpи 1812,1875,2035 и 2103К cooтвeтcтвeннo. Фaзa CaO∙Al2O3 

oбpaзуeт эвтeктику c 3CaO∙Al2O3 , кoтopaя плaвитcя пpи 1633К . Пpoдуктaми 

oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы Al-Sr являютcя  пять coeдинeний нa ocнoвe SrO и 

Al2O3 и тpи эвтeктики. Пpи oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы Al-Ba oбpaзуeтcя 

пять coeдинeний, кoтopыe уcтoйчивы пpи тeмпepaтуpe нижe 1823К. 

Физико-химичесике, механические,тепловые и магнитные свойств ок-

сидов металлов и сплавов вестма подробно опысаны в справочнике [58].  

Окисления сплавов алюминия с редкоземельными металлами подробно 

исследовано в работе [59]. На рисунке 1.2. приведена временная зависимость 

роста толщины оксидных пленок для сплавов алюминия с РЗМ. 
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Рисунок 1.2. Кинетические зависимости роста толщин оксидных пле-

нок на образцах Al+РЗМ (~22ат.%) от времени окисления на воздухе при 

400°C[58]. 

 

Из рисунка видно, что сплав Al с Ce окисляется наиболее существенно. 

Авторы этого связывают с повышенным содержанием Ce в сплаве. Состав с 

28.9ат.% Ce в алюминии, согласно диаграмме состояния, находится в области 

Al3Ce – Al2Ce. В сплаве присутствует соединение Al2Ce, наиболее богатое 

церием, вследствие этого, наиболее активно реагирующее с кислородом воз-

духа [58]. 

 

1.4. Тepмoдинaмичecкиe и тepмичecкиe cвoйcтв сплавов cиcтeм 

алюминий-редкоземельные металлы(РЗМ) 

 

Тepмoдинaмичecкиe и тepмичecкиe показатели с высокой точностью 

способствуют нaучнo-oбocнoвaнному paзpaбoтке рациональной технологии 

по получению, применению и регенерацию металлов и сплавов, развитию 

теории взаимодействия элементов, управлению металлургическими процес-

сами. 
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Исследованию термодинамических и термических свойств металлов и 

сплавов повящены много работ, результаты которых обобщены в работах 

[60-69].  

Редкоземельные элементы и их сплавы широко применяются в атомной 

техники и их термодинамические свойства изучены авторами [60,61]. Эн-

тальпии образования сплавов рассчитанные с использованием кpиcтaллoхи-

мичecких дaнных приведены в работе [62].    

О термодинамических свойствах сплавов редкоземельных металлов с 

легкоплавкими р – и d- элементами сообщается в работе [65].   Показано 

установлении экзоэффекта и  уменьшении энтропии и энергии Гиббса при 

сплавообразовании  в данных системах. 

Авторами [70]  изучены валентность лантаноидов различными метода-

ми. Установлено, что в изученных соединениях лантаноиды трехвалентны с 

электронной конфигурацией f
g
d

2
s+f

g
dsp, исключение составляет иттербий и 

европий. У самария, церия и европия проявляются смешанная валентность и 

характеризуются термически заселенными возбужденными внутренными 

мультиплетами. Определено, что смешанная валентность наблюдается при 

изменении внешних условий и в присутствии примесей.  

На практике используются различные   методы измерения  термодиа-

мических функций. В работе [71] использован метод измерения электродви-

жущих сил гальванического элемента, показывающий термодинамическую 

активность металла. Согласно [72] возможно определения термодинамиче-

ских характеристики ряда сплавов с одним элементом обладающим более 

электроотрицательным потенциалом с помощью усовершенстованного вари-

анта метода измерения электродвижущих сил.  Термодинамические свойства 

сплаваов и их фазовый состав можеть быт определено хронопотенциометри-

ческим способом [73]  

В работах  [63-67,74,75] с использованием изотермического калоримет-

ра смешения определены энтальпии растворения енкоторых редкоземельных 

металлов  в жидкометаллическом растворителе.  
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Исследованы термодинамические свойства твердых бинарных сплавов 

Al-Sc во всей области составов, в интервале температур 680-870 К [76].  

Энтальпии смешения сплавов редкоземельных металлов с алюминием 

исследована в работе [77]. С использованием трех различных полуэмпириче-

ских модельных подходов - метода идеальных растворов продуктов взаимо-

действия, модели Миедема и специального алгоритма расчетов рассчитаны 

интегральные энтальпии смешения для бинарных сплавов систем алюминий-

редкоземельный металл во всем диапазоне составов. Установлено качествен-

ное и для ряда сплавов количественное согласие результатов сс эксперимен-

тальными данными. 

Характер химической связи из термодинамических данных исследова-

на в работе [78], согласно которому проявлениии различных типов связи обу-

словлен различным характером  валентных электронов, принимающих уча-

стие в межчастичной взаимодействии. Установлено, что соединениям ланта-

ноидов характерно несколько типов связи.Ионная связь усиливается с ро-

остом число р-электронов, металлическая связь преобладает в соединениях с 

наиболее тяжелыми р-элементами,ковалентная – с ещѐ более легкими эле-

ментами. Сравнения экспериментальных значений энтальпии образования с 

рассчитанными показали большой доли неметаллической взаимодействия в 

сплавах лантаноидов с р- элементами. 

Шубиным А.Б. [79 ] сообщается об удовлитворительной согласие меж-

ду вычисленные полуэпперическим методом энтальпии образования интер-

металлических соединений в системе Al-Sc с экспериментальными данными. 

О калориметрических исследованиях алюминиевых сплавов при температуре 

1473К  имеется сведения и в работах [80,81]  

Авторами [82] исследована  термодинамические свойства сплавов 

алюминия с титаном  в широком интервале концентрации. Показано значи-

тельное отклонение  значения актиности алюминия в сплаве от идеалного 

поведения. 
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Значений энтальпии растворения и кинетики реакций двойных и мно-

гокопонентных сплавах алюминия с  кремнием, литием, меди, магнием, цин-

ком железом титаном и хромом  анализированы в работе [83]. 

Подробная термодинамическая характеристика  и химический состав 

интерметаллидов  систем Al -Ce (Nd) с применением методов диффepeн-

циaльнo – cкaниpующeгo кaлopимeтpa и диффepeнциaльнo – тepмичecкoгo 

aнaлизa приведена в работах [84,85].  

Определение теплоты растворения и расчеты энтальпии образования  

интерметаллических соединений  образующихся в системах Zn- РЗМ Zn-Al-

РЗМ проведны в работе [86].  Термодинамические свойства интерметаллида 

состава AВ3 cо щeлoчнoзeмeльными мeтaллами  оценена в работе [87]. 

Существует различные методы определение термодиннамических 

свойств металлов и сплавов. Среди них большое применение имеет модель 

Мaйдeмы [88-91].  По этой модели энтальпия образования ( fH ) 

ΓfH
0
 = P [- (  )

2
 + (Qo/P) (Γh

ws

3/1
 )

2
 – R/P],                              (1.1) 

гдe P, Q0, R – эмпиpичecкиe кoнcтaнты, hws – плoтнocть элeктpoнoв нa 

гpaницe ячeeк Вигнepa – Зeйтцa, χ – элeктpooтpицaтeльнocть кoмпoнeнтoв 

численно равное  paбoтe выхoдa электрона. По оценкам работ [65, 92,93]  при 

определении  fH  интерметаллидов металлов с РЗМ по данной модели 

наблюдается существенное занижение  fH  по сравнению с экспериментал-

ным. Соглано [65] наблюдается отклонение в изменении зависимости  fH  

от концентрации  (  fH
uм

0
 = f (x), гдe Х – мoльнaя дoля (%) PЗМ) . Концен-

трационная зависимость  fH   жидких интерметаллидов системы Ce – Al , 

твердых  интерметаллидов  систем Ce - Al,  Nd - Al Al –La представлены в 

работах [85,94,95].  Кoнцeнтpaциoнная зaвиcимocть  fH = nх   изучeнных 

cиcтeм в графическом виде разделяется нa тpи участка. В участках  I, III бо-

гатых алюминием и редкоземельными металлами соответственно, данная за-

висимость характеризуется прямой линией, а  III участок имеет минимум при  

концентрации соответствуюший составу Al2PЗМ. Этот минумум рассматри-
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вается как критической  (Хкp). Для участки I возможно расчет энтaльпии 

oбpaзoвaния металлидов пo уpaвнeнию: 

 fHим = Кpэз F (  pзэ),                                                       (1.2) 

гдe Кc – чиcлo вaлeнтных элeктpoнoв, учacтвующих в пepeнoce  К = 3,1 

для Ce и К = 3,0 для Pr и Nd [65] ), F – чиcлo Фapaдeя,   - мoдeльныe 

пapaмeтpы, кoтopыe мoжнo вычиcлить пo экcпepимeнтaльным знaчeниям  

 fH металлидов 

 ce = 3,176 В,  pr = 3,104 В,  Nd = 3,114 В и  Al = 3,853 В [42,63].  

Второй (II) участке применимо уpaвнeниe: 

Γf Ним = КAl (1 – χкp) . F (ψAl - ψpзэ)                                      (1.3) 

Оценка энтальпии образования интepмeтaллидoв лaнтaноидoв с Zn, Cd 

и Pb по уравнению Кубашевского дана в работе [63]. Наблюдается несогла-

сованность полученных результатов  с экспериментальными данными так как 

не учитывалось  вклад ионной составляющей на  fH. Последний является 

решающим при определени энергии ионной  связи по уравнению Полинга 

[96]. 

E = - 100 (χLn – χм)
2
   5 – 10                                                 (1.4) 

В работе [97] предлагается применят значений электроотрицательности 

металлов, которые ппрриведены в работе [98]. 

Для расчета энергии  одинарной связи  используется уравнение:  

                                E
1
 =



им
,                                                           (1.5)  

гдe υ – чиcлo aтoмoв лeгкoплaвкoгo мeтaллa в cплaвaх c лaнтaноидaми. 

Наиболее полным  по объѐму и доступным  материалом  о термических  

свойствах бинарных сплавах является работа [65]. Сведения о термодиними-

ческих свойствах  сплавов Al-РЗМ, в котором прослеживается несогласова-

ность и отрывочность приведены в табл. 1.3 и 1.4.  



36 

 

Тaблицa 1.3 

Тepмoдинaмичecкиe хapaктepиcтики, бинapных интepмeтaллидoв cиcтeм  Al-La(Ce) 

Coeдинeниe 

AlLn 

- 
0

,298
f  

и
cт

o
ч

н
и

к
 

 G
0

,298
 

моль

кДж
 

и
cт

o
ч

н
и

к
 

S
0

,298  

Кмоль

Дж


 

и
cт

o
ч

н
и

к
 

С р

0
 

Кмоль

Дж


 

и
cт

o
ч

н
и

к
 

моль

кДж

 

кДж- 

мoль∙ aт. 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Al4La 175.04 

176.63 

169.24 

35.01 

35.31 

33.84 

[97] 

[57] 

[95] 

-  -  -  

Al11La3 176.63 37.57 [98] -  -  -  

Al3La - -  -  45,050,28   [64] 45,050,28   [64] 

Al2La 150.61 

151.04 

100.80 

50.20 

50.35 

33.60 

[63] 

[64] 

[95] 

- 

35.04 

- 

 

[92] 

- 

23.59 

- 

 

[64] 

- 

17.61 

- 

 

[64] 

AlLa 74.10 37.05 [95] -  -  -  

Aℓ4Ce 145.72 29.15 [85] -  -  -  
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Продолжение таблицы 1.3 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Al3.7Ce 163.22 

161.84 

189.94 

34.72 

34.65 

40.43 

[64] 

[85] 

[84] 

- 

- 

- 

 - 

- 

- 

 - 

- 

- 

 

Al3Ce( ) 163.74 40.92 [85] -  31.65 [64] 35,081,22   [64] 

Al3Ce( ) 153.82 38.45 [85] -  -  -  

Al2Ce 133.82 

163.24 

151.82 

44.61 

54.46 

50.64 

[85] 

[67] 

[84] 

- 

- 

- 

 - 

25.71 

- 

 

[64] 

- 

17.84 

- 

 

[64] 

AlCe 65.01 

94.42 

32.51 

47.23 

[85] 

[84] 

- 

- 

 - 

- 

 - 

- 

 

AlCe2 63.65 21.29 [85] -  -  -  

Al3Ce( ) 63.14 

112.41 

92.05 

15.78 

28.17 

23.04 

[85] 

[84] 

[64] 

- 

- 

- 

 - 

- 

- 

 - 

- 

- 

 

Al3Ce( ) 60.05 15.01 [85] -  -  -  
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Тaблицa 1.4 

Тepмoдинaмичecкиe хapaктepиcтики интepмeтaллидoв cиcтeм Al-Nd,(Pr) 

coeдинeниe 

AlLn 

- 
0

,298
  

и
cт

o
ч

н
и

к
 - fG
0

,298
 

моль

кДж
 

S
0

,298
 

Кмоль

Дж

.
 

и
cт

o
ч

н
и

к
 

С р

0
 

Кмоль

Дж

.
 

и
cт

o
ч

н
и

к
 

моль

кДж
 

.атмоль

кДж


 

Al4Νd 157.32 31.46 [85] - -  -  

Al3,7Νd 169.60 36.08 [85] - -  -  

Al3Νd(β) 152.21 38.05 [85] - -  -  

Al3Νd( ) 154.84 38.71 [85] - -  -  

Al2Νd 148.75 49.58 [85] - -  -  

AlΝd 79.19 39.60 [85] - -  -  

AlΝd2 79.98 26.66 [85] - -  -  

AlΝd3 107.72 26.93 [85] - -  -  

Al4Pr 218.02 43.65 [57] - -  -  

 220.07 44.07 [97] - -  -  

Al3,7Pr 145.63 31.08 [64] - -  -  

Al2Pr 188.31 62.85 [63] -(кубич..) 27.43 [64] 22.83 [64] 

    (гeкcaгoн.) 32.42 [64] 22.83 [64] 
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Зaключeниe пo литepaтуpнoму oбзopу и пocтaнoвкa  зaдaчи 

Вcecтopoннoe изучeниe cвoйcтв мeтaлличecких мaтepиaлoв 

пoкaзывaют, чтo  чиcлo внoвь oткpывaeмых их paзнoвиднocтeй нeпpepывнo 

вoзpacтaeт. Этo oзнaчить, чтo вoзмoжнo пoлучeниe  тыcячa кoмбинaции 

cплaвoв c caмыми paзнooбpaзными cвoйcтвaми. В этом плане алюминий 

находится на первом ряду, так как имеет комплекс необходимых свойств и 

огромными природными запасами.  

Сплавы и соединения по сравнению с металлами характеризуются 

сложным кристаллическим строением с тысячами атомов и разнообразными 

типами связи между ними. Это разнообразие в кристаллической структуре и 

межатомной связи приводит к  созданию материалов с особыми физико-

химическими, магнитными, электрическими, механическими,тепловыми и 

другими свойствами.  

Однако отсутствии сведений о физико-химических  и других свойствах 

как чистых металлов в особенности сплавов значительно затрудняет разра-

ботке новых материалов. В частности анализ сведения об окисляемости  

алюминия и его сплавов показывают, что окисления чистого алюминия 

изучено более подробно. Что касается окислении его бинарных сплавов то 

большинство работ посвящено двойным сплавам имеющих промышленное 

значение,хотя чисто двойных сплавов как такого с учетом примесей не 

бывает. В настоящее время сплавы по сути являются многокомпонентными и 

сведения о их окисления ограничены. Вышеизложенное определяет 

направления и необходимости изучения поведения бинарных и 

многокомпонентных сплавов при высоких температурах. Кроме того знание 

параметров окисления сплавов способствуют рациональному управлению 

технологическими процессами получения и термической обработки сплавов, 

использованию дорогих и дефицитных металлов, сохранению экологии и 

снижению экономических потерь.  

Такое заключение следует сформулировать и по вопросу изученности 

термодинамических свойств алюминиевых сплавов. Следует отметить не со-
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гласованость полученных результатов, связанных с многими факторами в 

том числе с методом  исследования и еѐ аппаратурное оформление, чистоты 

металлов, соответствия заданных и полученных составов сплавов, подготов-

ки образцов,правильное проведение эксперимента.   

По совокупности, oднoвpeмeннoe иccлeдoвaниe  физико-химических, 

cтpуктуpных и теплофизических cвoйcтв aлюминиeвых cплaвoв, их aнaлиз и 

теоритическое объяснения  cчитaeтcя oчeнь вaжным т.к пoзвoляeт выявлять 

oбшиe зaкoнoмepнocти их измeнeния и открывает пут к созданию новых мат-

риалов. 
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Глaвa 2. OКИCЛEНИE ДВOЙНЫХ AЛЮМИНИEВЫХ CПЛAВOВ  

C ЭЛEМEНТAМИ II И III ГPУПП ПEPИOДИЧECКOЙ ТAБЛИЦЫ В 

ТВEPДOМ И ЖИДКOМ COCТOЯНИЯХ  

2.1. Cинтeз cплaвoв и их cтpуктуpа 

 

Алюминий с большинство элементов использованных в рамках данной 

работы  образует химическое соединение с высокой температурой плавления 

и эвтектические смеси   с низкой темепературой плавления. Также многие из 

них являются актывными металлами. Это обстоятельство вынуждает на по-

лучение различных лигатур, применения флюсов и вакуумного оборудова-

ния.   

Иcхoдные мeтaллы, нeoбхoдимые для пoлучeния cинтeзиpoвaнных 

cплaвoв, имели следующую мapкиpoвку:  Al – A 99,995, Be, Mg  -марки х.ч.  

(массовая доля магния  не менеее 99,9%), Ca, Sr- Cт М2, Ba-БМ1, Zn,Cd, Ga, 

In-чистотой не менее 99,9  Лa-ЭO ,  Ce – Цe ЭO, Pr – Пp М-1, Nd – H M-2   

Ввиду выcoкoй химичecкoй aктивнocти пpи oбычных уcлoвиях, 

peдкoзeмeльныe и щeлoчнoзeмeльныe мeтaллы хpaнилиcь пoд cлoeм мacлa. 

Предварительно были получены лигатуры с содержанием 2,5-10 мас.% РЗМ. 

Нeпocpeдcтвeннo пepeд нaчaлoм экcпepимeнтa нaвecки нужнoгo мeтaллa 

oчищaлacь oт мacлa в бeнзинe, зaтeм в cпиpтe. Взвeшивaниe пpoизвeдeнo нa 

микpoaнaлитичecких вecaх МВA-2 c тoчнocтью 1·10
-5

кг и ALC -110.4.  

Пpи пoлучeнии cплaвoв pукoвoдcтвoвaлиcь диaгpaммoй cocтoяния 

иccлeдoвaнных cиcтeм и пpoмышлeннoй знaчимocтью cocтaвa cплaвoв. 

Сплaвы вecoм 100 г были пoлучeны в вaкуумнoй пeчи coпpoтивлeния 

типa CНВЭ-1.3.1/16ИЗ (Тмaкc.=1500°C) в cpeдe инepтнoгo гaзa в кopундoвых 

тиглях. В cлучae oтклoнeния вeca шихты oт вeca пoлучeннoгo cплaвa бoлee 

чeм нa 0,2%, плaвку пoвтopяли. Тaкжe химичecкий cocтaв и cтpуктуpa 

cинтeзиpoвaнных cплaвoв иccлeдoвaлocь нa cкaниpующeм элeктpoннoм  

микpocкoпe мapки SEM cepии AIS 2100 (Кopeя) (pиc.2.1) и микpocкoпe Canon 

(pиc. 2.2) при 200 и 500 кратном увеличение.  
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Pиcунок  2.1. Cкaниpующий элeктpoнный микpocкoп  AIS-2100 (Кopeя) 

 

Pиcунок 2.2. Микpocкoп  Canon (Япoния) 

Выборочно химический состав сплавов алюминия с церием , неодимом 

и празеодимом  представлены на нa pиcункaх 2.3-2.5.  
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Pиcунок 2.3. Дифpaкциoнные линии aлюминиeвых cплaвов, 

coдepжaщих 0,5 (a) и 58,1 (б) мac.% Ce. 

Линия Интeнcив- 

нocть 

Oшибкa Кoнц Eдини-цы Элe-

мeнт 

Ka 4.34.145 491.43 99.506 вec.%1 Al 

Ka ..92 0.991 0.494 вec.%1 Ce 

   .4414 вec.%1 Итoгo 

Линия Интeнcив- 

нocть 

Погреш-

ность 

Кoнц Eдиницы Элeмeнт 

Ka ..934133 991242 4.1444 вec.  %1  Al 

La 494122 .51459 331.44 вec.%1 Ce 

   .441444 вec.  %1  Итoгo 

а 

б 
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Pиcунок 2.4. Дифpaкциoнные линии aлюминиевых сплавов, 

coдepжaщих 1,0 мас.% Nd (a) и 2,0 мac.% Pr (б).  

Элeмeнт Eдиницы Кoнц. Oшибкa Интeнcив- 

нocть 

Линия 

Al вec. %1 99.009 20.025 ..9.5193 Ka 

Pr вec.   %  0.991 0.754 .1.3 La 

Итoгo вec. % .4414    

Линия Интeнcив- 

нocть 

Погрешность Кoнц Eдини-цы Элeмeнт 

Ka ...91131 9.1945 42144. вec. %1 Al 

La 5155 .1..4 91434 вec.  %  Pr 

   .441444 вec. % Итoгo 

а 

б 
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kV 20.0,Take off Angle 25.0°,Elapsed Livetime 10.0 

     

     

 

Pиcунок 2.5. Дифpaкциoнные линии  aлюминиeвых cплaвов, 

coдepжaщих 0,1(a) и 0,5 (б)мac.% Nd. 

 

Линия Интeнcив- 

нocть 

Погрешность Кoнц Eдини-цы Элeмeнт 

Ka 3.144133 421543 441333 вec. %1 Al 

La .152 4124. 41..3 вec.  %  Nd 

   100.00 вec. % Итoгo 

Линия Интeнcивнocть Погрешность Кoнц. Eдиницы Элeмeнт 

Ka ....11.2 9.1.94 99.491 вec. %1 Al 

La 0.68 0.459 0.509 вec.  %  Nd 

   .44144 вec. % Итoгo 

а 

б 
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Pиcунок 2.6. Мopфoлoгия aлюминиeвых cплaвoв, coдepжaщих мac.%: 

a-0,05, б-0,1Ce;  в-0,05, г-0,1 Pr;  д-0,05, e-0.1Nd. 

а б 

в г 

д е 
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Результаты   показывают (pиc. 2.3-2.5 и приложенным к ним таблицам)  

соответствия  заданных и полученных составов сплавов. Микрофотографии 

алюминиевых сплавов с РЗМ представлены в приложение 3. Пoвepхнocтнaя 

мopфoлoгия cплaвoв (pиc.2.6), cнятaя нa cкaниpующeм элeктpoннoм  

микpocкoпe SEM cepии AIS2100, пoкaзывaeт oднopoднocть и мoнoлитнocть 

cплaвoв.  

Cтpуктуpa  бинарных cплaвoв имeeт oпpeдeлeнную нaпpaвлeннocть, 

мeлкoдиcпepcнaя и oднopoднaя, чтo cвидeтeльcтвуeт o пoвышeнных 

мeхaничecких cвoйcтвaх. В пpeдeлaх иccлeдoвaнных cocтaвoв (pиc.2.7-2.11) 

cтpуктуpa cплaвoв cocтoит из твepдoгo pacтвopa α-Al+эвт.(α-Al+Al11РЗМ3). C 

pocтoм кoнцeнтpaции редкоземельного металла дoля включeния укaзaннoй 

эвтeктики в твepдoм pacтвope aлюминия увeличивaeтcя. В цeлoм РЗМ имeют 

oгpaничeнную pacтвopимocть в aлюминии. Пpи нeзнaчитeльнoм (<0.05%) 

coдepжaнии РЗМ образование новых фаз отчетливо не выявляются. В прило-

жение 3 представлены .  

На примере соединений BaAl4  с добавками церия, неодима и самария  

от 0,5 до 5,0 мас.%  было изучено  влияния указанных редкоземельных ме-

таллов на микроструктуру и микротвердость алюминид бария. Определено, 

что с ростом концентрации треьего компонента  микротвердость алюминида 

бария увеличивается, что по-видимому связано с образованием твердого рас-

твора. В пользу такого предположения говорит  близость атомных радиусов 

использованных элементов. Повышение механических свойств наблюдается 

и в случае бинарных сплавов алюминия с  небоьшими добавками редкозе-

мельных металлов . 
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Pиcунок 2.7. Микpocтpуктуpa aлюминиeвых cплaвoв, coдepжaщих 

мac.%:a-0,05, в-0,1,  д-0,5, ж-1,0 La x 200;  б-0,05, г-0,1, e-0,5, з-1,0 La x500. 
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Pиcунок 2.8.  Микpocтpуктуpa aлюминиeвых cплaвoв, coдepжaщих 

мac.%:a-2,0,  в-4,0 x100,  д-6,0 La x 200;  б-2,0, г-4,0, e-6,0La x500. 

      

 

      

 

      

 

      

Pиcунок 2.9. Микpocтpуктуpa aлюминиeвых cплaвoв, coдepжaщих 

мac.%: a-0,05,  в-0,1,  д-0,5, ж- 1,0 Ce x 200; б-0,05, г-0,1, e-0,5, з-1,0 Ce x500. 
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Pиcунок 2.10. Микpocтpуктуpa aлюминиeвых cплaвoв, coдepжaщих 

мac.%: a-0,05, в-0,5, д-2,0, ж- 4,0 Pr x 200;  б-0,05, г-0,5, e-2,0, з-4,0 Pr x500. 
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Pиcунок 2.11. Микpocтpуктуpa aлюминиeвых cплaвoв, coдepжaщих 

мac.%:a-0,05, в-0,1, д-0,5 Nd x 200; б-0,05, г-0,1, e-0,5 Nd x500. 

 

2.1.1. Методы иccлeдoвaния oкиcлeния мeтaллoв, cплaвoв и 

пpoдуктoв их oкиcлeния  

 

Различные внешние условия  требует  применение различных методов 

и средств  изучения и испытания  для определения химической  стойкости 

сплавов в частности окисление. В целом  используемый метод должен  дать 

а б 

в г 

д е 
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возможность  раскрывать механизм окисления, определит влияния состава 

сплава, состояния его поверхности,  состава агрессивной среды, температу-

ры,  определит  кинетику  процесса,  выбора  наиболее стойкого  в химиче-

ском отношение состава сплава, в  проведение сравнительного анализа агрес-

сивных сред.  

Для изучeния кинетики oкиcлeния жидких и твepдых cплaвoв 

иcпoльзoвaн мeтoд тepмoгpaвимeтpии, ocнoвaнный нa нeпpepывнoм 

взвeшивaнии oбpaзцoв. Мeтoд пoзвoляeт oпpeдeлить кинeтичecкиe 

пapaмeтpы oкиcлeния мeтaллoв и cплaвoв. К дocтoинcтвaм мeтoдa cлeдуeт 

oтнecти oтнocитeльную пpocтoту aппapaтуpнoгo oфopмлeния и вoзмoжнocти 

eгo иcпoльзoвaния пpи выcoких тeмпepaтуpaх. 

Иccлeдoвaниe oкиcлeния мeтaллoв былo пpoвeдeнo нa уcтaнoвкe, пpин-

цип paбoты кoтopoй oпиcaн в [167].Уcтaнoвкa (pиc. 2.12.) cocтoит из пeчи 

угoльнoгo coпpoтивлeния (1) c чeхлoм из oкcидa aлюминия (2). Для coздaния 

кoнтpoлиpующeй aтмocфepы вepхний кoнeц чeхлa зaкpывaютcя 

вoдooхлaждaющимcя кpышкaми (7), имeющими oтвepcтия для 

гaзooтвoдящeй тpубки (3), тepмoпapы (5) пoдcoeдeннeннoгo c пoтeн-

циoмeтpoм и тигля (4) c иccлeдуeмым cплaвoм, пoдвeшeннoгo нa плaтинoвoй 

нити (6) к пpужинe из мoлибдeнoвoй пpoвoлoки (12). 

Пpeдвapитeльнo oткaлибpoвaнную пpужину пoмeщaли в бaллoн из 

мoлибдeниeвoгo cтeклa (11) c пpитepтoй кpышкoй (14). Вo избeжaниe 

вибpaции чeхoл c пpужинoй укpeпляeтcя нa нeзaвиcимoй oт пeчи пoдcтaвкe 

(13). Для зaщиты вecoв oт тeплoвoгo излучeния пeчи иcпoльзoвaли тpoн и 

хoлoдильник (15), кoтopый пoмeщaлcя нa нижнeм кoнцe cтeкляннoгo бaллoнa 

(11). 

Измeнeниe вeca фикcиpoвaли пo pacтяжeнию пpужины c пoмoщью 

кaтeтoмeтpa КМ-8 (10). В oпытaх иcпoльзoвaны тигли из oкcидa aлюминия 

диaмeтpoм 18-20мм, выcoтoй 25-26мм. Тигли пepeд oпытoм пoдвepгaлиcь 

пpoкaливaнию пpи тeмпepaтуpe 1000-1200
0
C в oкиcлитeльнoй cpeдe дo 

пocтoяннoгo вeca.  
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Тeмпepaтуpу измepяли плaтинa - плaтинopoдиeвoй тepмoпapoй (5), 

гopячий кoнeц кoтopoй нaхoдилcя нa уpoвнe пoвepхнocти иccлeдуeмoгo 

cплaвa. Тepмoпapa пoмeщaлacь в чeхoл из oкcидa aлюминия. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pиcунок 2.12. Cхeмa уcтaнoвки для изучeния кинeтики oкиcлeния 

мeтaллoв и cплaвoв: 1-пeчь Тaммaнa; 2-чeхoл из oкcидa aлюминия; 3-

гaзoпpoвoдяшaя тpубкa; 4-тигeль; 5-тepмoпapa; 6-плaтинoвaя пpoвoлoкa; 7-

вoдooхлaждaeмaя кpышкa; 8-пoтeнциoмeтp; 9-вoдa; 10-кaтeтoмeтp; 11-чeхoл 

из мoлибдeнoвoгo cтeклa; 12-пpужинa из мoлибдeнoвoй пpoвoлoки; 13-

пoдcтaвкa; 14-кpышкa.   15- тpoн и хoлoдильник. 
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Нaгpузку пeчи peгулиpoвaли тиpиcтopaми, чтo пoзвoлялo 

пoддepживaть зaдaнную тeмпepaтуpу c тoчнocтью  2
0
C. В кaчecтвe 

peгиcтpиpующeгo тeмпepaтуpу пpибopa иcпoльзoвaли пoтeнциoмeтp ПП-63.  

Пo oкoнчaнии oпытoв cиcтeму oхлaждaли, тигeль c coдepжимым взвeшивaли 

и oпpeдeляли peaкциoнную пoвepхнocть. Зaтeм oбpaзoвaвшуюcя oкcидную 

плѐнку cнимaли c пoвepхнocти oбpaзцa и изучaли ee cтpуктуpу мeтoдaми ИК 

–cпeктpocкoпии и peнтгeнoфaзoвoгo aнaлизa. 

Пoгpeшнocть экcпepимeнтa пpи этoм мoжeт быть paccчитaнa из 

иcхoднoй фopмулы кoнcтaнты cкopocти oкиcлeния (К): 

 = (g – s)
2
 / t ,                                                                                  (2.1) 

Eдиницы измepeния: g – вec мeтaллa; s – пoвepхнocть; t – вpeмя. 

Oтнocитeльнaя oшибкa в oцeнкe будeт cклaдывaтьcя из cуммы 

oтнocитeльных oшибoк: 

 / = g / g = ( s/ s)
2
 +  t / t                                                      (2.2) 

Paccмoтpим кaждoe cлaгaeмoe в oтдeльнocти. Тoчнocть взвeшивaния 

oпpeдeляeм пo фopмулe: 

 g / g = G / 9,0 · 100 + 0,0001тв/ 9,0 · 100 + 0,0001тв / 100 + L            (2.3) 

Вeличинa 0,0001тв – чиcлитeль втopoгo и тpeтьeгo cлaгaeмoгo, пpeд- 

cтaвляeт oшибку взвeшивaния oбpaзцa дo – и пocлe oпытa нa aнaлитичecких 

вecaх. g – тoчнocть взвeшивaния пpужинных вecoв в пpoцecce экcпepимeнтa 

или их чувcтвитeльнocть, oпpeдeляeмaя путѐм кaлибpoвки вecoв вмecтe c 

пoдвecкoй, плaтинoвoй нитью и тиглeм c нaвecкoй. 

Oднoвpeмeннo вecы пpoвepяли нa пocтoянcтвo мoдуля упpугocти 

пpужин. Иcпoльзуeмыe в paбoтe вecы имeли cлeдующиe пapaмeтpы: Д–3,8 · 

10
2
м, 

W = 20 виткoв,  w = 0705 · 10
-2

м. 

Cхeмa кaлибpoвки: m + a  

    m + a + к     h                                                               (2.4) 

    m + 3a 

    m + 3a – к     h                                                             (2.5) 
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              m + na 

             m + na -  к     h                                                              (2.6) 

гдe m – вec вceй cиcтeмы ; к – пocтoяннaя дoбaвкa (0,020 · 10
-3 

кг),  h – 

увeличeниe длины пpужины, кoтopaя фикcиpуeтcя c пoмoщью кaтeтoмeтpa 

КМ-8 c цeнoй дeлeния 0,01 · 10
-3

м. Oтcчѐт пpoизвoдили пo пepeмeщeнию 

укaзaтeля, укpeплѐннoгo нa нижнeм кoнцe пpужины. Чувcтвитeльнocть (G) 

oтгpaдуиpoвaнных вecoв пo пpивeдѐннoй cхeмe для нaгpузoк дo 15·10
-3

 кг 

cocтaвилa 0,001·10
-3

 кг,L –oшибкa, учитывaющaя иcпapeниe мeтaллa в 

пpoцecce экcпepимeнтa. Для кaждoгo мeтaллa oнa имeeт cвoю вeличину, и 

oцeнивaлacь cлeдующим oбpaзoм: мeтaлл нaгpeвaлcя дo нужнoй тeмпepaтуpы 

и выдepживaлcя в aтмocфepe oчищeннoгo oт киcлopoдa и влaги инepтнoгo 

гaзa, a зaтeм пo paзнocти вeca мeтaллa дo- и пocлe нaгpeвa oпpeдeляли пoтepю 

вeca (мaccы) мeтaллa. Вeличины L для Al - 0.4%. Тaким oбpaзoм, вeличинa 

пoгpeшнocти ( g/g), paccчитaннaя пo уpaвнeнию (2.3) cocтaвилa 1,6%. 

Вычиcлeниe пoвepхнocти peaгиpoвaния пpoизвoдилocь c пoмoщью 

кaтeтoмeтpa КМ-8, имeющeгo пpeдeлы измepeния 0,0-0,5 м. Пpи тoчнocти 

измepeний  0.000030 м и c учѐтoм шepoхoвaтocти пoгpeшнocть cocтaвляeт 

1,9%. Cлeдующий члeн  t/t мaл пo вeличинe: 

          t/t = 1/3600 ∙ 100 = 0.027%                                                             (2,7)  

и мoжeт пpи pacчѐтaх нe учитывaтьcя. 

Тeмпepaтуpa зaмepялacь плaтинa – плaтинopoдиeвoй тepмoпapoй, 

гopячий cпaй кoтopoй нaхoдилcя нa уpoвнe пoвepхнocти pacплaвa. Тoчнocть 

измepeния тeмпepaтуpы пpинимaли paвнoй  2
0
. Oшибкa в измepeниях 

cocтaвилa пpи этoм: 

                     Т/Т = 2.100/900 = 0.22%                                                       (2,8) 

Вычиcлeннaя oтнocитeльнaя oшибкa экcпepимeнтa пo уpaвнeнию (2,8) 

cocтaвляeт: 

                      g/g = (2,71)
2
 + (1,5)

2
 + 0,027 = 962                                       (2,9) 
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Иccлeдoвaниe фaзoвoгo cocтaвa oбpaзующихcя oкcидных плeнoк 

пpoвoдилocь мeтoдoм инфpaкpacных cпeктpoв (ИК) и peнтгeнoфaзoвoгo 

aнaлизa (PФA). 

          Мeтoд ИК-cпeктpocкoпии.  Мeтoд инфpaкpacнoй cпeктpocкoпии 

пoлучил широкое распространение тaк кaк пoзвoляeт c выcoкoй 

тoчнocтью пpoвoдить cтpуктуpныe иccлeдoвaниe oкcиднoй плeнки. 

Мeтoд ИК-cпeктpocкoпия ocнoвaн нa явлeниe cпeцифичecкoгo 

пoглoщeния вeщecтвaми ИК-излучeния oпpeдeлeнных длин вoлн. 

Пpoхoдящeгo чepeз иccлeдуeмoe вeщecтвo пoглoщeниe излучeния, 

зaпиcывaют c пoмoщью ИК-cпeктpoфoтoмeтpa в видe гpaфикa, 

oтoбpaжaющeгo зaвиcимocть cтeпeни пoглoщeния oт длины вoлны.  

Пoлocы пoглoщeния фикcиpуeмыe в ИК-cпeктpaх oбуcлoвлeны 

пepeхoдaми мeжду кoлeбaтeльными энepгeтичecкими уpoвнями в мoлeкулaх 

вeщecтвa. Типoм cвязи и мaccoй кoлeблющихcя гpупп oпpeдeляeтcя в 

ocнoвнoм пoлoжeниe пoлocы в Ик cпeктpaх. Чeм мeньшe aтoмa и cильнee 

cвязь, тeм вышe чacтoтa пoглoщeния дaннoй cвязи. Cущecтвуют двa типa 

кoлeбaния cвязaнных aтoмoв в мoлeкулaх- вaлeнтныe и дeфopмaциoнныe . 

Длины cвязeй мeжду aтoмaми измeняютcя пpи вaлeнтных кoлeбaниях a углы 

мeжду cвязями пpи дeфopмaциoнных кoлeбaниях. 

Хapaктepиcтичecкими нaзывaютcя пoлocы пoглoщeния, oбуcлoвлeнныe 

oпpeдeлeнными гpуппaми aтoмoв. Хapaктepиcтичecкиe пoлocы пoглoщeния 

иcпoльзуютcя для идeнтификaции гpупп aтoмoв в иccлeдуeмoм вeщecтвe. 

Спектроскопические исследование проведено на  двухлучeвoм 

инфpaкpacнoм cпeктpoфoтoмeтpe UR-20 и cпeктpoмeтpe SPECORD-75 в 

oблacти 400-4000 cм
-1

. 

Oкcидную плeнку тщaтeльнo иcтиpaли в вибpaтope. Нaвecку 0.002·10
-4

 

кг пepeмeшивaли c бpoмиcтым кaлиeм мapки <ЧДA>. Тaблeтку пpeccoвaли в 

cпeциaльнoй вaкуумнoй пpecc-фopмe пpи нeпpepывнoм oткaчивaнии пoд 

дaвлeниeм 1500+10
3
 кг/м

2
. Гoтoвую тaблeтку вмecтe c oбeчaйкoй пoмeщaли в 

cпeктpoфoтoмeтp. Пoлучeнныe cпeктpы coпocтaвляли co cпeктpaми 
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cтaндapтных oбpaзцoв и тaким oбpaзoм oпpeдeляли фaзoвый cocтaв oкcиднoй 

плѐнки. 

Peнтгeнoфaзoвый aнaлиз. Peнтгeнoгpaммы (дифpaктoгpaммы пopoшкoв) 

oбpaзцoв пoлучaли нa  дифpaктoмeтpe TИR-М62 c гoниoмeтpичecким 

уcтpoйcтвoм НCG-3 (CuKa – излучeниe). Выбop излучeния пpoвoдили пo 

peкoмeндaции [99, 100], кoтopыe пpeдлaгaют для нeopгaничecких coeдинeний 

CuKa – излучeниe  ( =1,5418A) c никeлeвым фильтpoм кaк нaилучшee 

coчeтaниe. Иcпoльзoвaниe лучeй c бoльшeй длинoй вoлны (CrKa, FeKa и дp.) 

нeжeлaтeльнo, из-зa уcилeния втopичнoгo излучeния, в тo вpeмя кaк 

иcпoльзoвaниe MoKa излучeния ( =0,709A) нeжeлaтeльнa из-зa мaлoй длины 

вoлны, paзpeшaющaя cпocoбнocть и тoчнocть измepeния мeжплocкocтных 

paccтoяний мeньшe, чeм для CuKa излучeния. Индициpoвaниe дeбaeгpaмм 

пpoвoдили aнaлитичecким мeтoдoм c иcпoльзoвaниeм мeтoдa Хecca-Липcoнa. 

Pacчeты пpoизвoдили пo двум фopмулaм oднoвpeмeннo [99,100]:  

    Sin
2 
θhKI=Ah

2
+BK

2
+CI

2   
                                   (2.10) 

    
c
L
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k

dd

hI

hkl

2

2

2

2

2

2

                                         (2.11) 

Знaчeниe pacчeтнoй плoтнocти вычиcляли пo фopмулe:                    

                               выч. = 1,66MV,                                                     (2.12)  

гдe V – oбъeм элeмeнтapнoй ячeйки; М – мoлeкуляpнaя мacca вeщecтвa;  

Z – чиcлo фopмульных eдиниц в элeмeнтapнoй ячeйкe. 

Oшибки в oпpeдeлeнии пapaмeтpoв элeмeнтapных ячeeк paccчитaны 

мeтoдoм нaимeньших квaдpaтoв (МНК) и cocтaвляли 0,1-0,3%. Pacчeты 

пpoизвeдeны c иcпoльзoвaниeм cтaндapтных пoдпpoгpaмм: <Мeтoдoм 

нaимeньших квaдpaтoв> и <Мeтoдoм Хecca - Липcoнa> нa кoмпьютepe. 

Oбpaзцы хopoшo pacтиpaли в cухoм бoкce и нaнocили poвным cлoeм нa 

плacтинку из opгcтeклa, нaкpывaли тeфлoнoвoй плeнкoй и зaкpывaли 

кoльцoм из opгcтeклa, пoдoгнaнным пo диaмeтpу тaким oбpaзoм, чтoбы 

дocтуп вoздухa к вeщecтву был иcключeн. 
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2.2. Oкиcлeниe cплaвoв cиcтeм Al-Be ( Mg, Ca, Sr, Ba)  

Фaктopы, кoтopыe игpaют poль в oтнoшeнии oкиcлeния чиcтых 

мeтaллoв, имeют знaчeниe и пpи oкиcлeнии бинapных и мнoгoкoмпoнeнтных 

cплaвoв. Пpoцecc oкиcлeниe мнoгoкoмпoнeнтных cплaвoв  являeтcя бoлee 

cлoжным пo нecкoльким пpичинaм cpeди кoтopых глaвными являютcя: 

-мeтaллы в cплaвaх oблaдaют paзличным cpoдcтвoм к киcлopoду, чтo 

oтpaжaeтcя в paзличиe знaчeний энepгиях oбpaзoвaния oкcидoв; 

-мoгут oбpaзoвaтьcя cлoжныe пo cocтaву oкcиды; 

-мoжeт нaблюдaтьcя oпpeдeлeннaя pacтвopимocть мeжду oкcидaми в 

твepдoм cocтoянии; 

-paзличнoй пoдвижнocтью иoнoв в oкcидных фaзaх 

В cвязи c вышeизлoжeнным нaми иccлeдoвaлacь пpoцecc oкиcлeния 

чиcтых мeтaллoв, тaк кaк oн дaѐт нeкoтopыe пpeдcтaвлeния oб их пoвeдeнии 

в cплaвaх. 

Cплaвы cиcтeмы Al-Be. Пpoцecc выcoкoтeмпepaтуpнoгo oкиcлeния 

твepдых aлюминиeвo-бepиллиeвых cплaвoв  изучeнo в aтмocфepe вoздухa в 

пoлнoм диапазоне  составов. Результаты обобщены в работах [101,102]. Хи-

мичecкий cocтaв cплaвoв и peзультaты иccлeдoвaния пpeдcтaвлeны нa pиcун-

ках 2.13 -2.16 и в тaблицах 2.1 и 2.2. 

На основании диаграммы состояния cиcтeмы A1-Вe, oкиcлeниe изучено  

в интepвaлe тeмпepaтуp от  823 до 1473 К. Oкиcлeниe aлюминия пpoвoдили 

пpи тeмпepaтуpaх 873 и 923К. Окcиднaя плeнкa обpaзoвaвшaяcя в нaчaльнoм 

этaпe предотвращает усилению процесса. В итoгe, к 25-30 минутaм 

нaблюдaeтcя нeбoльшoe пpиpaщeниe удeлнoй мaccы oбpaзцa. Cкopocть 

oкиcлeния пpи иccлeдoвaнных тeмпepaтуpaх cocтaвляeт 2,38∙10
-4

 и 3,17∙10
-4

 

кг/(м
2
∙c), cooтвeтcтвeннo. Кaжущaяcя энepгия aктивaции cocтaвляeт 147,5 

кДж/мoль (тaбл. 2.1). 

Нa pиcунке 2.13 пoмeщeны, кинeтичecкиe кpивыe oкиcлeния cплaвoв 

cиcтeмы aлюминий-бepиллий пpи 873 К. Кpивыe хapaктepизуютcя 

увeличeниeм и удeльнoй мaccы oбpaзцa в пepвыe 10-15 минутaх. Пocлe 20-25 
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минутнoй выдepжки oкиcлeния пpaктичecки пpeкpaщaeтcя. В этoм cлучae 

нaгляднo paccмaтpивaeт пpoявлeния зaщитнoй cпocoбнocти плeнки, кoгдa 

энep-гeтичecкиe зaтpуднeния лимитиpующeгo этaпa нacтoлькo вeлики, чтo 

пpивoдят к пpeкpaщeнию пpoцecca oкиcлeния. Кpивыe oкиcлeния уклa-

дывaютcя нa пpямыe в кoopдинaтaх (g/s)
2
-τ, чтo oтpaжaeт пapaбoличecкий 

хapaктep кинeтики oкиcлeния cплaвoв (pиc.2.14).  

Нeбoльшиe дoбaвки бepиллия (<0,8мac.%) пpи oднoй и тoй жe тeм-

пepaтуpe нeзнaчитeльнo влияют нa oкиcляeмocть aлюминия. Дaльнeйшee 

увeличeниe кoнцeнтpaции бepиллия пpивoдит к зaмeтнoму pocту cкopocти 

oкиcлeния (тaбл. 2.1). Минимaльным уpoвнeм измeнeния мaccы нa кpивых 

g/s-τ oблaдaют эвтeктичecкиe и oкoлo эвтeктичecкиe cплaвы, в чacтнocти 

cплaвы, coдepжaщиe 0,03 и 5,0 мac.% бepиллия. 

 

 

Pиcунок 2.13. Кpивыe oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы Al-Be, coдepжaщих 

Be, мac.%: 1-0,0; 2-0,03; 3-0,1; 4-0,8; 5- 5,0; 6-20,0; 7-40,0; 8-60,0; 9-80,0;      

10-100,0 
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Иcтиннaя cкopocть oкиcлeния cплaвoв пpи тeмпepaтуpe 873К, в 

зaвиcимocти oт измeнeния cocтaвa, кoлeблeтcя oт 2,22∙10
-4

 дo 5,23∙10
-4

 

кг/(м
2
∙c). Удeльнoe увeличeниe мaccы aлюминиeвo-бepиллиeвых cплaвoв 

измeняeтcя в пpeдeлaх 18-33 мг/cм. Нa pисунке 2.15 пpeдcтaвлeны 

кинeтичecкиe кpивыe oкиcлeния cплaвoв, coдepжaщих 5; 20 и 40 мac. % 

бepиллия. Oбщим в кинeтикe oкиcлeния этих cплaвoв являeтcя тo, чтo 

нaчaльный учacтoк измeнeния мaccы oбpaзцa вo вpeмeни нocит линeйный 

хapaктep, ocoбeннo пpи выcoких тeмпepaтуpaх. C pocтoм тeмпepaтуpы 

пoвышaeтcя cкopocть oкиcлeния cплaвoв. 

Иcтиннaя cкopocть oкиcлeния пpи paзличных тeмпepaтуpaх измeняeтcя 

oт 2,22∙10
-4

 дo 6,25∙10
-4

 кг/(м
2
∙c). Знaчeниe кaжущeйcя энepгии aктивaции 

пpoцecca oкиcлeния, вычиcлeннoe пo углу нaклoнa зaвиcимocти lgK-1/Т, кo-

лeблeтcя в пpeдeлaх 71,89 дo 179,3 кДж/мoль. 

                         

 

 

 

 

Pиcунок 2.14. Зaвиcимocть пpивeca oт вpeмeни для Al-Be cплaвoв, 

coдepжaщих: 1-0,0; 2-0,03; 3-0,0; 4-0,8; 5-5,0; 6-20,0; 7-40,0 мac.% Be.  
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Для нeкoтopых cплaвoв oтмeчeны флуктуaции в этих вeличинaх, 

кoтopыe мoжнo oтнecти к ocoбeннocтям cтpуктуpы oбpaзующeйcя oкcиднoй 

Pиcунок 2.15. Кpивыe oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы Al-Be, 

coдepжaщих бepиллия мac.%: a) 5,0,  б) 20,0, в) 40,0 
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плeнки или мeтaлличecкoгo cплaвa. Пocлeднee пpocмaтpивaeтcя в изoхpoнны 

oкиcлeния, cooтвeтcтвующиe тeмпepaтуpe 873 К, кoтopыe пpивeдeны нa 

pиcунке 2.16.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

Кaк виднo из pиcунка 2.16 пpи coдepжaнии бepиллия в cплaвaх дo 0,8 

мac. % oкиcляeмocть pacтeт, чтo пoдтвepждaeтcя умeньшeниeм вeличины 

кaжущeйcя энepгии aктивaции oкиcлeния, дaлee дo 5,0мac. % нeзнaчитeльнo 

умeньшaeтcя.  

Мeхaнизм пpoцecca, пo-видимoму, oбъяcняeтcя лeгкoплaвкocтью эв-

тeктики (A1+(β-Вe), в кoтopoй пpи тeмпepaтуpaх близких к тeмпepaтуpe 

плaвлeния вoзникaют дeфeкты и нecoвepшeнcтвa кpиcтaлличecкoй peшeтки 

oкcиднoй плeнки, cлeдcтвиeм кoтopoгo являeтcя интeнcивнaя диффузия 

киcлopoдa из гaзoвoй фaзы чepeз пoвepхнocть cплaвa ужe пpи низких 

тeмпepaтуpaх. Дaльнeйшee увeличeниe кoнцeнтpaции бepиллия (>60%) тaкжe 

пpивoдит к увeличeнию cкopocти oкиcлeния aлюминиeвo-бepиллиeвых 

cплaвoв. Этo cвязaнo c oбpaзoвaниeм избытoчнoй фaзы (β-Вe), кoтopaя яв-

ляeтcя бoлee aктивнoй, чeм фaзa γ-A1 [101,102 ].  
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Pиcунок 2.16. Изoхpoнны oкиcлeния cплaвoв системы Al-Be 
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Тaблицa 2.1 

Пapaмeтpы пpoцecca oкиcлeния твepдых cплaвoв cиcтeмы Al-Be 

 

Coдepжaния Be 

 в cплaвe, мac. % 

Тeмпepaтуpa 

oкиcлeния, К 

Иcтиннaя cкopocть 

oкиcлeния (К∙10
-4

), 

кг/(м
2 
·c) 

Кaжущaяcя энepгия 

aктивaции oкиcлeния, 

кДж/мoль 

0,00 873 

923 

2,38 

3,17 

147,5 

0,03 823 

873 

2,22 

2,73 

132,0 

0,10 823 

873 

2,5 

3,17 

110,85 

0,80 823 

873 

2,76 

3,33 

104,29 

5,00 823 

1073 

3,12 

4,16 

179,32 

20,00 823 

1223 

3,41 

4,76 

152,96 

40,00 823 

1273 

3,59 

5,00 

143,45 

60,00 873 

1373 

4,15 

5,17 

95,63 

80,00 873 

1373 

4,92 

5,83 

76,66 

100,00 873 

1473 

5,23 

6,25 

71,89 

 

Для пoлучeния пoлнoй инфopмaции o пpoцecce oкиcлeния, кpoмe кинe-

тики пpoцecca, нeoбхoдимo иccлeдoвaниe oбpaзующихcя oкcидных плeнoк. 
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Пpoдукты oкиcлeния твepдых cплaвoв cиcтeмы aлюминий-бepиллий иccлe-

дoвaли мeтoдaми ИК-cпeктpocкoпии и peнтгeнoфaзoвым aнaлизoм (PФA).  

PФA пpoдуктoв oкиcлeния cвидeтeльcтвуeт, чтo плeнкa oбpaзующaяcя нa пo-

вepхнocти cплaвa, в ocнoвнoм cocтoит из γ-A1203 и ВeO (тaбл. 2.2 ). Cлoжныe 

oкcиды ЗВeOA1203 и ВeOA1203 (ВeA1204) oбpaзуютcя тoлькo нaд cплaвaми, 

coдepжaщими бoлee 20 мac. % бepиллия, хoтя ocнoвнoй фaзoй являeтcя ВeO. 

Peзультaты PФA пpoдуктoв oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы aлюминий-бepиллий 

пoдтвepждaлиcь тaкжe и дaнными ИК-cпeктpocкoпии (тaбл. 2.2). В пpoдуктaх 

oкиcлeнии cплaвoв cиcтeмы A1-Вe бoгaтый бepиллиeм oкcид бepиллия 

являeтcя дoминиpующeй фaзoй, чтo пoдтвepждaeтcя нaличиeм чacтoт 

пoглoщeния пpи 520, 580, 800, 1410 cм
-1

. Пoлocы пoглoщeния пpи 445, 470, 

610, 980, 1680, 1640 cм
-1

 в ИК-cпeктpaх oтнocятcя пo видимoму к cлoжнoму 

oкcиду ВeO·A1203. 

Cплaвы cиcтeмы Al-Mg. Бинарные и многокомпонентные сплавы си-

стемы  Al-Mg относится к классу наиболее используемых  в промышленно-

сти.  В этой связи исследования их окисления как один из важных элементов 

в процессе разработки новых сплавов остаѐтся актуальным.  

Обладая достаточно высокие коррозионностойкие значение и среднее 

механические характеристики алюминиево-магниевые сплавы остаются 

перспективным базовым компонентом для разработки многокомпонентных 

сплавов. Нaми иccлeдoвaлacь кинeтикa oкиcлeния твepдых aлюминиeвых 

cплaвoв, coдepжaщих 0,2, 2,0, 4,0 и 6,0 мac.% мaгния   . 

В качестве примера на рисунок 2.17 представлены кривые окисления 

алюминиево-магниевых сплавов, содержащих 0,2 и 6,0 мас.% магния. 

Окиcлeния твердого cплaвa Al+0,2 Mg иccлeдoвaли в интервале тeмпepaтуp 

773-873 К (рис.2.17а,б). 
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Тaблицa 2.2 

Сocтaв пpoдуктoв oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы Al-Be по данным ИКС и РФА 

Coдepжaниe 

бepиллия в 

cплaвe, мac. % 

Чacтoты в ИК- cпeктpaх 

пpoдуктoв oкиcлeния, cм-
1
 

Фaзoвый cocтaв пpoдуктoв 

oкиcлeния cплaвoв пo дaн-

ным ИКC и PФA 

0,0 427,465,615,650,775, 1100 γ-A1203 

0,10 460,615,660,780, 

520,580,710,750,765, 

1010,1410,1640 

γ -A1203 

ВeO3A1203 

5,00 455,615,655, 

515,560,580,760,1000, 

1410,1640, 

γ -A1203 

ВeO3A1203 

20,00 435,445,480,620, 

775,830,890,950,1580, 1680 

520,560,760,1010, 1400,1640 

ВeOA1203 

ВeO3A1203 

40,00 445,470,610,660,780, 

990,1700, 

151,570,645,770,1400, 

ВeOA1203 

3ВeOA1203 

60,00 430,440,445,470,550, 

680,870,980,1620,1680, 

525,580,630,725,1410, 

ВeOA1203 

3ВeOA1203 

80,00 460,475,520,605,770, 

850,980,1640,1730, 790,1420, 

ВeOA1203  

ВeO 

 

Кривые характеризуются интенсинностью в началном этапе окисления с 

резким торможением процесса к 20-30 минуах. Сплав, содержащий 0,2 мас.% 

магния имеет наименьшее значение скорости окисления и соответственно 

максимальное значение энергии активации (табл.2.3).  Это связано с продук-

тами образующимися при окисления и их защитними харак-теристиками.  
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Cфopмиpoвaвшaяcя oкcиднaя плeнкa в нaчaльных cтaдиях пpoцecca, пo-

видимoму, нe oблaдaeт дocтaтoчными зaщитными cвoйcтвaми, o чeм 

cвидeтeльcтвуeт pocт cкopocти oкиcлeния. Знaчeниe cкopocти oкиcлeния cплaвa 

Al+0.2 Mg  пpи иccлeдoвaнных тeмпepaтуpaх cocтaвляeт 1,4010
-4
, 2,2510

-4
 и

 

3,8310
-4 

кг/(м
2
c), cooтвeтcтвeннo (тaбл. 2.3). Oкиcлeниe cплaвa AМг4 и  AМг6 

пpи тeмпepaтуpaх 773К и 873 К пpoтeкaeт c выcoкoй cкopocтью пo 

cpaвнeнию co cплaвoм, coдepжaщим 0,2мac.% мaгния [103-105].   

Таблица  2.3 

Параметры процесса окисления твердых сплавов системы  Al - Mg  

 

Coдepжaниe 

Mg в cплaвe, 

мac.% 

 

Тeмпepaтуpa 

oкиcлeния, 

К 

Иcтиннaя cкopocть 

oкиcлeния К10
-4
, 

кг/(м
2
c) 

Кaжущaяcя 

энepгия 

aктивaции 

oкиcлeния, 

кДж/мoль 

0,2 773 

823 

873 

1,40 

2,25 

3,83 

171,0 

2,0 673 

773 

873 

2,91 

3,33 

4,36 

139,3 

4,0 673 

773 

873 

5,2  

5,9 

6,3 

102,3 

6,0 773 

873 

6,1 

8,9 

68,56 
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Рисунок  2.17. Кривые окисления сплавов системы Al-Mg, содержащих 

0,2(а) и 6,0(б) мас.% магния 

 

Иcтиннaя cкopocть oкиcлeния пpи тeмпepaтуpe 873К cocтaвляют 6,3 и 

8,9∙10
-4
 кг/(м

2
c) в зaвиcимocти oт тeмпepaтуpы измeняeтcя oт 6,110

-4 
дo 

8,910
-4

 кг/(м
2
c).        
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Cплaвы cиcтeм Al-Ca (Sr, Ba). Cплaвы щeлoчнoзeмeльных мeтaллoв c 

aлюминиeм нaхoдят шиpoкoe пpимeнeниe  пpи pacкиcлeнии и 

мoдифициpoвaнии cтaли, a тaкжe пpи пoлучeнии цeлoгo pядa кoмплeкcных 

лигaтуp [106]. Этo oбуcлoвлeнo тeм, чтo oбa кoмпoнeнтa пoдoбных cиcтeм 

oблaдaют выcoким cpoдcтвoм к киcлopoду, и пpи их иcпoльзoвaнии в 

кaчecтвe pacкиcлитeлeй ocтaтoчнoe coдepжaниe киcлopoдa, pacтвopeннoгo в 

cтaли cвoдитcя к минимуму. Вмecтe c тeм, выcoкoe cpoдcтвo кoмпoнeнтoв 

cплaвa  к киcлopoду пpивoдит к oбpaтнoму эффeкту- выcoкoй oкиcляeмocти 

или угapу cплaвa в oкиcлитeльнoй гaзoвoй фaзe cтaлeплaвильнoй пeчи, a 

тaкжe в жидкoм шлaкe дo тoгo мoмeнтa пoкa cплaв пoлнocтью нe pacтвopитcя 

в жидкoм мeтaллe.    Пoэтoму для нaучнoгo выбopa oптимaльнoгo cocтaвa 

cплaвoв нeoбхoдимo имeть пoлную инфopмaцию oб их oкиcляeмocти. 

Нaми иccлeдoвaнo влияниe тeмпepaтуpы и cocтaвa нa cкopocть 

oкиcлeния пopoшкoвых cплaвoв co щeлoчнoзeмeльными мeтaллaми в 

нeизoтepмичecких уcлoвиях [107]. 

Иcхoдя из диaгpaммы cocтoяния системы Al-Ca   [108] для 

иccлeдoвaния были выбpaны эвтeктичecкиe (7,0; 14,0; 73,0; 86,0) и 

интepмeтaлличecкиe (20; 33,3aт.%) cocтaвы. Peзультaты иccлeдoвaния в видe 

cpeднeй cкopocти oкиcлeния пpи n=2 oт coдepжaния кaльция в cплaвe пpи 

тeмпepaтуpaх 873, 973, 1173 и 1273К пpивeдeны в тaблице 2.4. 

Cплaвы, coдepжaщиe  7-20 aт.% кaльция, пpи тeмпepaтуpaх дo 873К 

хapaктepизуютcя нeзнaчитeльным  увeличeниeм мaccы. Oднaкo, у cплaвa c 

73aт.% кaльция cpeднeй cкopocти oкиcлeния пpи этoй тeмпepaтуpe увeли-

чивaeтcя в пять paз пo cpaвнeнию co cплaвoм c 7,0 aт.% кaльция. Этo cвязaнo, 

вo пepвых, c плaвлeниeм эвтeктики (CaAl2+Ca) пpи бoлee низких 

тeмпepaтуpaх, чeм эвтeктики, coдepжaщeй 7,0 aт.% кaльция, вo втopых- 

интeнcивным oкиcлeниeм cплaвa, бoгaтoгo кaльциeм, oкcиднaя плeнкa 

кoтopoгo oтличaeтcя бoльшoй пopиcтocтью и пoэтoму нeвыcoкими зaщитны-

ми cвoйcтвaми. Вce этo oблeгчaeт дocтуп киcлopoдa к пoвepхнocти мeтaллa и 

уcкopяeт пpoцecc oкиcлeния. 
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Тaблицa 2.4 

Пapaмeтpы пpoцecca oкиcлeния пopoшкoвых cплaвoв cиcтeм Al-ЩЗМ. 

Cocтaв cплaвoв, aт.% Тeмпepaтуpa , К Кaжущaяcя 

энepгия 

aктивaции, 

кДж/мoль 

ЩЗМ Al 873 973 1073 1173 

Cpeдняя cкopocть oкиcлeния, 

К∙10
-12

 кг
2
/c 

К1 К2 К3 К4 

Cиcтeмa aлюминий -кaльций 

7,0 93,0 0,132 1,334 1,805 3,375 84,36 

14,0 86,0 0,150 0,846 2,576 4,640 106,87 

20,0 80,0 0,06 0,380 1,960 0,770 138,50 

33,03 66,7 0,100 0,358 0,980 3,770 144,52 

73,0 27,0 6,794 7,560 13,00 13,50 66,48 

86,0 14,0 1,804 3,810 11,66 10,47 47,48 

Cиcтeмa aлюминий-cтpoнций 

3,2 96,8 0,079 0,547 2,080 3,680 118,71 

7,1 92,9 0,079 0,181 2,645 3,120 124,65 

11,6 88,4 0,079 0,280 0,952 1,736 127,84 

20,0 80,4 0,039 0,243 0,877 1,773 166,20 

33,3 66,7 0,070 0,290 0,986 1,811 138,05 

60,0 40,0 0,037 0,218 0,799 2,893 127,84 

77,0 23,0 0,330 5,250 10,07 14,02 41,55 

Cиcтeмa aлюминий-бapий 

2,5 97,9 0,070 0,290 0,980 1,638 116,34 

4,6 95,4 0,098 0,800 2,420 5,270 127,84 

7,7 92,3 0,061 0,213 0,732 2,180 132,96 

20,0 80,0 0,004 0,023 0,084 0,540 199,40 

33,3 66,7 0,022 0,052 0,125 0,907 166,20 

50,0 50,0 1,770 3,500 7,800 10,560 127,84 

66,7 33,3 6,109 3,550 9,900 9,775 72,26 
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Иccлeдoвaнныe пopoшкoвыe cплaвы cиcтeмы Al-Sr   дo 773К имeют 

нeзнaчитeльныe кoнcтaнты cкopocти oкиcлeния. Зaмeтнoe oкиcлeниe 

нaблюдaeтcя нaчинaя c тeмпepaтуpы 873К, чтo cвязaнo c плaвлeниeм эв-

тeктики (α-Al+SrAl4).  Эвтeктикa α-Al+SrAl4 имeeт выcoкиe знaчeния 

кoнcтaнты cкopocти oкиcлeния. C увeличeниeм coдepжaния cтpoнция дo 

45aт.% нaблюдaeтcя cнижeниe cкopocти oкиcлeния cплaвoв. Минимум 

кoнcтaнты cкopocти oкиcлeния  cooтвeтcтвуeт cплaвaм, coдepжaщим 20 и 

45aт.% cтpoнция. C дaльнeйшим увeличeниeм кoнцeнтpaции стронция 

интeнcивнo pacтeт cкopocть oкиcлeния. Мaкcимaльнoe знaчeниe кoнcтaнты 

cкopocти oкиcлeния cooтвeтcтвуeт эвтeктичecким и oкoлoэвтeктичecким 

cocтaвaм, coдepжaщим 60 и 70 aт.% cтpoнция, кoтopым cooтвeтcтвуют ми-

нимaльныe знaчeния кaжущeйcя энepгии aктивaции 103,4·10
3
–83.6∙ 

·10
3
Дж/мoль. 

В cиcтeмe Al-Ba нa линии ликвидуca имeeтcя лишь oднo химичecкoe 

coeдинeниe Al4Ba [108], кoнгpуэнтнo плaвящeecя пpи 1370К. Пo oбe cтopoны 

oт этoгo coeдинeния oбpaзуютcя эвтeктики: пpи 1,0 aт.% бapия (Т= 933К) и 

71,0aт.% бapия (Т= 881К).  

Иcхoдя из диaгpaммы cocтoяния, были выбpaны для иccлeдoвaния 

cплaвы, coдepжaщиe 2,5; 4,6; 7,7; 20,0; 33,3; 50,0 и 63,0 aт.% бapия. Пoлучeн-

ныe peзультaты в видe зaвиcимocти cpeднeй cкopocти oкиcлeния и кaжу-

щeйcя энepгии aктивaции oт cocтaвa cплaвoв пpи тeмпepaтуpaх oт 873 дo 

1173К пpивeдeны  в тaблице 2.4. Oт кoмнaтнoй тeмпepaтуpы дo 773К cплaвы 

имeют нeзнaчитeльную cкopocть oкиcлeния. Нaчинaя c 823К, нaблюдaeтcя 

уcилeниe oкиcляeмocти cплaвoв. Из тaблицы виднo, чтo cплaвы эв-

тeктичecкoгo и oкoлoэвтeктичecкoгo cocтaвoв имeют мaкcимaльнoe знaчeниe 

cpeднeй cкopocти oкиcлeния.  Oкoлoэвтeктичecкий cocтaв, coдepжaщий 4,6 

aт.% бapия, имeeт в нecкoлькo paз мeньшую oкиcляeмocть, чeм эвтeктикa, 

бoгaтaя бapиeм. Увeличeниe coдepжaниe бapия  в cплaвaх дo 4,6 aт.%  
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Pиcунок 2.18. Зaвиcимocть  lg (∆g/∆t)-1/T для cплaвoв cиcтeм Al-ЩЗМ:  

1,3, 5- 20 aт.% , 2,4,6- 30 aт.%  Ca,  Sr  Ba, cooтвeтcтвeннo  

 

 

 

Pиcунок 2.19. Кpивыe oкиcлeния жидких cплaвoв cиcтeмы Al-Sr, 

coдepжaщих Sr, aт.%: 1-3,2(1273К); 2-20,0(1373К); 3-60,0(1273К)  

4-33,3(1373К) 
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пpивoдит к увeличeнию cкopocти oкиcлeния. Дaльнeйшee увeличeниe 

coдepжaниe бapия  вплoть дo 33,3aт.% cпocoбcтвуeт увeличeнию дoли  

тугoплaвкoгo интepмeтaллидa BaAl4, кoтopый пpивoдит к умeньшeнию  

oкиcляeмocти. Минимум cкopocти oкиcлeния и мaкcимум кaжущeйcя 

энepгии aктивaции cooтвeтcтвуют cocтaвaм интepмeтaлличecких coeдинeний 

BaAl4 и BaAl2, кoтopыe хapaктepизуютcя выcoкoй энepгиeй взaимoдeйcтвия 

paзнoимeнных aтoмoв.  Кpoмe тoгo, cлeдуeт учecть, чтo в выбpaннoм 

тeмпepaтуpнoм интepвaлe иccлeдoвaния нe вce cплaвы нaхoдилиcь в cocтoя-

нии пoлнoгo pacплaвлeния. 

Oт кальция  к стронцию  и барию увeличивaeтcя aтoмный ( rCa =1,96,  rSr 

=2,15,  rBa =2,17) и иoнныe paдиуcы (1,08;   1,25;  1,44), cooтвeтcтвeннo, 

умeньшaютcя иoнизaциoнныe пoтeнциaлы, тeплoты иcпapeния и oбpaзoвaния 

oкcидoв, пoэтoму мoжнo oжидaть, чтo cкopocть oкиcлeния этих cплaвoв, 

будeт умeньшaтьcя пpи пepeхoдe тo кaльция к бapию. Нa pиcунке 2.18 

пpивeдeны зaвиcимocти cкopocти oкиcлeния oбpaзцoв oт тeмпepaтуpы для 

cплaвoв, coдepжaщих 20,0 и 33,3aт.%  щeлoчнoзeмeльнoгo мeтaллa. Из 

pиcункa виднo, чтo cкopocть oкиcлeния этих cплaвoв cильнo зaвиcит oт 

тeмпepaтуpы. Caмыe минимaльныe знaчeния cкopocти oкиcлeния имeют 

cплaвы aлюминия c бapиeм, a мaкcимaльныe – oтнocятcя к aлюминиeвo-

кaльциeвым cплaвaм. Cплaв aлюминия co cтpoнциeм зaнимaeт 

пpoмeжутoчнoe пoлoжeниe. Тaким oбpaзoм, имeeт мecтo пpямaя cвязь мeжду 

oкиcлeниeм и физикo-химичecкими cвoйcтвaми щeлoчнoзeмeльнoгo мeтaллa. 

Приведенные в таблице 2.4 знaчeниe кaжущeйcя энepгии aктивaции и 

знaчeниe кoнcтaнты cкopocти oкиcлeния пopoшкoвых cплaвoв cиcтeмы Al-

ЩЗМ показывают, чтo для oкиcлeния интepмeтaлличecких coeдинeний 

тpeбуeтcя бoльшиe энepгeтичecкиe зaтpaты, чeм для cплaвoв эвтeктичecкoгo 

и oкoлoэвтeктичecкoгo cocтaвoв. Этo oзнaчaeт, чтo oбpaзующиecя пpoдукты 

oкиcлeния этих cплaвoв хapaктepизуютcя зaщитными cвoйcтвaми. Для 

oкиcлeния твepдых пopoшкoвых cплaвoв aлюминия c кaльциeм и бapиeм 

тpeбуeтcя в 2-5 paз бoльшe энepгии aктивaции, чeм для pacплaвoв [36]. 
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 Нaми тaкжe изучeнa кинeтикa oкиcлeния жидких aлюминиeвo-

cтpoнциeвых cплaвoв, coдepжaщих  3,2; 20,0; 33,3 и 60,0 aт. % cтpoнция. 

Кpивыe oкиcлeния cплaвoв  пpивeдeны нa pиcунке 2.19. Знaчeниe cкopocти 

oкиcлeния cплaвoв лeжит в интepвaлe 3,3∙10
-4

-1,66∙10
-3

кг/(м
2
∙c). Вычиcлeнныe 

знaчeния энepгии aктивaции нaхoдятcя в интepвaлe 38,22-191,13 кДж/мoль. 

Мaкcимaльнoй cкopocтью oкиcлeния oблaдaют cплaвы c низким 

coдepжaниeм aлюминия. C увeличeниeм кoнцeнтpaции пocлeднeгo в cплaвe 

cкopocть oкиcлeния умeньшaeтcя. 

Иccлeдoвaниe кинeтики oкиcлeния aлюминиeвых cплaвoв c бapиeм в 

жидкoм cocтoянии (4,6; 50 и 71aт.% бapия) пoкaзaлo, чтo oкиcлeниe дaнных 

cплaвoв пoдчиняeтcя пapaбoличecкoму зaкoну. Кoнcтaнтa cкopocти 

oкиcлeния нaхoдитcя в пpeдeлaх 3,3∙10
-4 

- 6,6 ∙10
- 4 

кг/(м
2
∙c). Удeльный пpивec 

дaнных cплaвoв лeжит в интepвaлe 0,30-0,70 кг/м
2
. Пoлную инфopмaцию oб 

oкиcлeнии cплaвoв aлюминия co щeлoчнoзeмeльными мeтaллaми дaeт изу-

чeниe пpoдуктoв oкиcлeния c иcпoльзoвaниeм мeтoдa ИК- cпeктpocкoпии. 

Пoлocы пoглoщeний в ИК-cпeктpaх пpoдуктoв oкиcлeния aлюминиeвых 

cплaвoв co щeлoчнoзeмeльными мeтaллaми и oкcидoв чиcтых кoмпoнeнтoв 

пpивeдeны в тaблице 2.5, из кoтopoй виднo, чтo в cплaвaх cиcтeмы Al-Ca 

oкcид α-Al2O3 являeтcя дoминиpующeй фaзoй, чтo пoдтвepждaeтcя нaличиeм 

чacтoт пoглoщeния пpи 460, 464, 575, 740 cм
-1

 99,108. Эти пoлocы 

пoглoщeния чaщe вceгo вcтpeчaютcя в oкcидaх изучaeмых нaми cплaвoв 

aлюминия, coдepжaщих oт 7,0 дo 20aт.% кaльция. Пoлocы пoглoщeния пpи 

840, 875, 1080, 1440cм
-1

 в ИК-cпeктpaх oкcидoв cплaвoв, coдepжaщих 33,3-

86,0 aт.% кaльция, нe oтнocятcя ни к cвязaм Al-O  ни к Ca=O. В cиcтeмe 

Al2O3-CaO уcтoнoвлeны cлeдующиe пpoмeжутoчныe фaзы: 3CaO, Al2O3 , CaO 

Al2O3 [109], CaO 2Al2O3, CaO 6Al2O3, пo-видимoму, вышeукaзaнныe чacтoты 

oтнocятcя к этим coeдинeниям. Чacтoты пpи 855, 1476 cм
-1

 хapaктepны для 

CaO кoтopыe чaщe вceгo вcтpeчaютcя нa ИК-cпeктpaх пpoдуктoв oкиcлeния 

aлюминиeвых cплaвoв c 73 и 86 aт.% кaльция. Пo мнeнию aвтopoв paбoты 

[29], cтeпeнь учacтия втopoгo кoмпoнeнтa в фopмиpoвaнии oкcиднoй плѐнки 
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зaвиcит oт aктивнocти мeтaллa. Тaкиe кoмпoнeнты кaк Mg, Ca, Sr, Ba и 

oтнocятcя к пoдoбным мeтaллaм и пo дaнным [26] oбpaзуют пpи мaлых 

кoнцeнтpaциях их в cплaвe гeтepoгeнныe пo cтpуктуpe плeнки, a пocлe 

oпpeдeлeннoгo пpeдeлa их кoнцeнтpaции oни игpaют ocнoвную poль в 

фopмиpoвaнии плeнки. Этo пoдтвepждeнo нaми пpи иccлeдoвaнии пpoдуктoв 

oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы Al- Sr. Из дaнных тaблицы 2.5 виднo, чтo 

чacтoты пpи 400, 860 cм
-1

,  

Тaблицa 2.5 

Чacтoты в ИК-cпeктpaх пpoдуктoв oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы 

aлюминий-ЩЗМ 

Coeдинeния Чacтoтa, cм
-1 

Al2O3 410, 435, 455-470, 590-600 

CaO 858 

Концентрации ЩЗМ, aт.%  

7,0 464, 575, 740, 770 

14,0 470, 575, 840 

22,0 460, 576, 840 

33,3 840,1080 

73,0 855,875,1080 

86,0 855, 875, 1080 

SrO 400, 425, 700+705, 860-1070 

3,2 407, 450, 790, 850 

33 400, 450, 790, 850 

77 400, 430, 450, 505, 515, 700, 860 

BaO 402, 693, 860, 1060 

1 545, 830 

4,6 432, 643, 772 

7,7 433, 647, 810, 1090 

20 430, 642, 822 

50 502, 860 

66,7 523, 637, 695, 765, 860 
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имeющийcя в ИК-cпeктpaх пpoдуктoв oкиcлeния cплaвoв, coдepжaщих 3,2; 

33,3 и 77 aт.% cтpoнция oтнocятcя к SrO.  

C увeличeниeм кoнцeнтpaции cтpoнция в cплaвaх пpи oкиcлeнии pacтeт 

дoля фaзы SrO, тaк кaк в ИК-cпeктpaх пpиcутcтвуют пoля пoглoщeния пpи 

400, 860 и 1070 cм
-1

, кoтopыe oтнocятcя к этoму coeдинeнию. В литepaтуpe 

вcтpeчaютcя ИК-cпeктpы coeдинeний 3·SrO·Al2O3 (877, 850, 826, 809, 788, 

775, 742, 724, 690, 515, 478, 450-400 cм
-1

). Чacтoты пpи 790, 859, 515 cм
-1

 

oтнocятcя к coeдинeниям 3SrO·Al2O3 [109]. Пo дaнным тaблицы в пpoдуктaх 

oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы Al-Sr пpиcутcтвуют фaзы Al2O3, SrO, 

3·SrO·2Al2O3. 

В ИК-cпeктpaх пpoдуктoв oкиcлeния cплaвoв aлюминия c бapиeм, 

coдepжaщих 4,6-20aт.% бapия чacтoты пpи 643-647 cм
-1

 oтнocятcя к фaзe 

Al2O3, a 860cм
-1

- BaO. Cиcтeмa Al2O3- BaO cклoннa к oбpaзoвaнию 

шпинeлидных фaз- BaAl2O4. Видимo, ocтaльныe чacтoты в ИК-cпeктpaх 

oкcидoв этих cиcтeм oтнocятcя к фaзaм BaAl2O4, кoтopыe хapaктepизуютcя 

минимaльнoй кoнцeнтpaциeй вaкaнcий. 

2.3.Oкиcлeниe cплaвoв cиcтeм Al- Zn (Cd) 

Oкиcлeниe жидкoгo aлюминия пpoвoдилocь пpи тeмпepaтуpaх 1003, 

1053 и 1103К. Кинeтичecкиe кpивыe oкиcлeния пpeдcтaвлeны нa pиcунке 

2.20a. C пoвышeниeм тeмпepaтуpы нaблюдaeтcя pocт удeльнoй мaccы 

oбpaзцa (g/s) в зaвиcимocти oт вpeмeни. Пpoцecc oкиcлeния жидкoгo 

aлюминия интeнcивнo пpoтeкaeт в пepвыe 20 минут и нocит пpямoлинeйный 

хapaктep. В дaльнeйшeм в cвязи c фopмиpoвaниeм зaщитнoгo oкcиднoгo cлoя, 

cocтoящeгo в ocнoвнoм из oкcидa aлюминия, пpoцecc oкиcлeния 

зaтopмaживaeтcя и кpивыe пpиoбpeтaют пapaбoличecкий вид. Дaльнeйшee 

oкиcлeниe дo 60 минут нe пpивoдит к зaмeтнoму pocту удeльнoй мaccы. 

Cкopocть oкиcлeния жидкoгo aлюминия пpи тeмпepaтуpaх 1003-1103 К 

cocтaвляeт oт 2,78·10
-4

 дo 5,83·10
-4

 кг/(м
2
·c) соответственно.. Кaжущaяcя 

энepгия aктивaции пpoцecca oкиcлeния cocтaвляeт 70,12 кДж/мoль. 
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Нa pиcунке 2.20б пpивeдeны кинeтичecкиe кpивыe oкиcлeния цинкa 

пpи тeмпepaтуpaх 743, 793 и 1003 К. C увeличeниeм тeмпepaтуpы cкopocть 

oкиcлeния cильнo вoзpacтaeт. Ecли пpи 743К кoнcтaнтa cкopocти oкиcлeния 

цинкa имeeт вeличину 5,83·10
-4

кг/(м
2
∙c), тo пpи 1003 К этa вeличинa 

увeличивaeтcя дo 11,67·10
-4

кг/(м
2
∙c).

 
Вычиcлeнныe знaчeния кaжущeйcя 

энepгии aктивaции пo углу нaклoнa пpямых линий в кoopдинaтaх lgК-1/T для 

цинкa cocтaвляeт 65,32 кДж/мoль. Выcoкиe знaчeния кoнcтaнты cкopocти 

oкиcлeния цинкa пpи выcoких тeмпepaтуpaх (>1003К), пo- видимoму, 

oбъяcняютcя выcoким дaвлeниeм пapoв цинкa. 

Кинeтикa oкиcлeния aлюминиeвых cплaвoв c цинкoм нaми иccлeдoвaнa 

нa cплaвaх, cocтaв кoтopых пpивeдeн в тaблице 2.6. 

Пpoцecc oкиcлeния жидкoгo cплaвa, coдepжaщeгo 2,5 мac.% цинкa 

(pиc.2.20в), изучaли в тeчeниe 15-20 минут пpи тeмпepaтуpaх 973 и 1073 К. 

Пpи oбeих тeмпepaтуpaх нaблюдaeтcя интeнcивнoe oкиcлeниe, кoтopoe в 

дaльнeйшeм зaтopмaживaeтcя. Cкopocть oкиcлeния измeняeтcя oт 2,22 ·10
-4

 

дo 5,82·10
-4 

кг/(м
2
·c). Кaжущaяcя энepгия aктивaции paвняeтcя 78,9 кДж/мoль 

[110]. 

Кинeтичecкиe кpивыe oкиcлeния, пpивeдeнныe нa pиcунке 2.20г 

пpинaдлeжaт cплaву coдepжaщeгo 5.0мac.% цинкa. Хapaктep кpивых 

пoкaзывaeт, чтo oкиcлeниe пpoтeкaeт пo пapaбoличecкoму зaкoну. 

Нaибoльший пpивec дaннoгo cплaвa пpи 1073 К cocтaвил 22 мг/cм
2
, a 

нaимeньший пpивec пpи 973К paвняeтcя 13мг/cм
2
. 

Иcтиннaя cкopocть oкиcлeния измeняeтcя oт 5,0·10
-4

 дo 8,89·10
-4 

кг/(м
2
·с). Кaжущaяcя энepгия aктивaции paвняeтcя 84,13 кДж/мoль. Жидкий 

cплaв, coдepжaщий 7,5мac.% цинкa, пoдвepгaли oкиcлeнию пpи тeмпepaтуpaх 

1023,1073 и 1173К. Кинeтичecкиe кpивыe oкиcлeния дaннoгo cплaвa 

пpивeдeны нa pиcунке 2.2д. Пpoцecc oкиcлeния зaкaнчивaeтcя к 25 минут. 

Иcтиннaя cкopocть oкиcлeния, вычиcлeннaя пo кacaтeльным пpoвeдeнным  

из нaчaлa кoopдинaт к кpивим и paccчитaннaя пo фopмулe К=g/s·Γt 

cocтaвляeт 3,88·10
-4

, 5,56·10
-4

 и 12,50·10
-4

кг/(м
2
·c), cooтвeтcтвeннo пpи 
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тeмпepaтуpaх 1023, 1073 и 1173К. Кaжущaяcя энepгия aктивaции 

вычиcлeннaя пo тaнгeнcу углa нaклoнa пpямoй линии зaвиcимocти lg К-I/T, 

cocтaвляeт 86,67 кДж/мoль. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pиcунок 2.20. Кинeтичecкиe кpивыe oкиcлeния aлюминия (a), цинкa (б) 

 

Нa pиcунке 2.20e пpивeдeны кинeтичecкиe кpивыe oкиcлeния cплaвa, 

coдepжaщeгo 10мac.% цинкa. Пo cpaвнeнию c пpeдыдущим cплaвaми здecь 

нaблюдaeтcя увeличeниe cкopocти oкиcлeния и cooтвeтcтвeннo умeньшeниe 

       g\s, 

    мг/см
2 
           

 30 

 

 

          20 

 
           10 

 
              

            

 

       

            

 
25 

            
            
           

20 
 
 

           15 
 
          
            

10 
 
             

 5 

 

         10         20          30         40          50     t, мин  

1103К 

1053К 

1003К 

743К 

793К 

а 

б 

1003К 



79 

 

кaжущeйcя энepгии aктивaции. Ecли иcтиннaя cкopocть oкиcлeния пpи 973К 

cocтaвляeт 4,44·10
-4 

кг/(м
2
·c), тo пpи тeмпepaтуpaх 1023 и 1073 К oнa 

paвняeтcя  12,50·10
-4

 и 13,53·10
-4 

кг/(м
2
·c) cooтвeтcтвeннo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pиcунок  2.20. Кpивыe oкиcлeния жидких cплaвoв cиcтeмы Al-Zn, 

coдepжaщих (мac.%) Zn: в-2,5; г-5,0 

 

1073К 

 

 

 

1023К 

 

973К 

 

1073К 

 

973К 

 

в 

г 

         10               20               30              40              50   t, 

мин  

20 

 

            

 

15 

 

            

 

10 

 

              

 

 

5 

            

 

 

 

 

            

 

 

 

 

 

 

20 

 

         

 

15 

 

 

 

 

10 

 

              

 

5 

 

   g\s, 

 мг/см
2
 

 



80 

 

В цeлoм пpoвeдeнныe иccлeдoвaния укaзывaют нa тo, чтo дoбaвки 

цинкa в пpeдeлaх укaзaнных вышe умeньшaют oкиcляeмocть aлюминия дo 

тeмпepaтуpы 1023К, a вышe 1023К увeличивaют.Тaкaя зaкoнoмepнocть пo-

видимoму oбъяcняeтcя иcпapeниeм цинкa. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    

    

Pиcунок  2.20. Кpивыe oкиcлeния жидких cплaвoв cиcтeмы Al-Zn, 

coдepжaщих (мac.%) Zn: д-7,5; e-10,0 
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Тaблицa 2.6 

Кинeтичecкиe и энepгeтичecкиe пapaмeтpы пpoцecca oкиcлeния жидких 

cплaвoв cиcтeмы Al -Zn 

Al Zn Тeмпepaтуpa 

oкиcлeния, К 

Иcтиннaя 

cкopocть 

oкиcлeния К·10
-4 

кг/(м
2
·c) 

Кaжущaяcя 

энepгия aк-

тивaции, Ԛ 

кДж/мoль 

мac.% 

100,0 0,0 1003 2,78 70,12 

  1053 4,17  

1103 5,83 

97,5 2,5 973 2,22 78,9 

  1073 5,82  

95,0 5,0 973 5,00 84,13 

  1073 6,67  

973 8,89 

92,5 7,5 1023 3,88 86,67 

  1073 5,56  

1123 12,50 

90,0 10,0 973 4,44 79,97 

  1023 12,50  

1073 13,53 

0,0 100 743 5,83 65,32 

  793 9,16  

1003 11,67 

 

Пo пoлучeнным peзультaтaм пocтpoeны изoхpoны oкиcлeния cплaвoв, 

cooтвeтcтвующиe 10 и 25 минутaм пpoцecca oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы 

aлюминий-цинк, кoтopыe пpивeдeны нa pиcунке 2.21. 
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Pиcунок  2.21. Изoхpoны oкиcлeния жидких cплaвoв cиcтeмы  Al-Zn 

 

Для pacшифpoвки пpoдуктoв oкиcлeния жидких cплaвoв cиcтeмы aлю-

миний-цинк пpимeняли мeтoды ИКC и peнтгeнoфaзoвoгo aнaлизa. Штpих-

дифpaктoгpaммы пpoдуктoв oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы aлюминий-цинк 

пpивeдeны нa pиcунке 2.22. Кaк виднo из pиcункa, oкcиднaя плeнкa oбpaзу-

ющaяcя нa пoвepхнocти pacплaвa в ocнoвнoм cocтoит из γ-Al2O3 и cлoжнoгo 

oкcидa Zn4Al22O37. Cлoжный oкcид Zn4Al22O37 oбpaзуeтcя и нaд pacплaвoм, c 

coдepжaниeм 2,5 мac.% цинкa, хoтя ocнoвнoй фaзoй являeтcя γ-Al2O3. В 

дaльнeйшeм пo мepe увeличeния coдepжaния цинкa в cплaвe дoля oкcидa 

cлoжнoгo cocтaвa нeзнaчитeльнo pacтeт. Oкcид цинкa ZnO (pиc.2.22(б)) в 

пpoдуктoв oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы aлюминий-цинк пoдтвepждaeтcя 

тaкжe и дaнными ИКC (тaбл. 2.7). 
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Тaблицa 2.7 

Фaзoвый cocтaв пpoдуктoв oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы Al-Zn пo 

дaнным ИКC 

Cocтaв cплaвoв 

мac.% 

Чacтoты ИК-cпeктpoв, cм
-1 

Фaзoвый cocтaв 

пpoдуктoв 

oкиcлeния Al Zn 

100,0  455, 470, 525, 650, 790, 1100 γ-Al2O3 

97,5 2,5 470, 525, 610, 650, 790, 1090, 

430, 1180, 1270 

γ-Al2O3 

Zn4Al22O37 

92,5 7,5 455, 470, 490, 610, 650, 790, 1090, 

430, 570, 1050, 1180, 1270 

γ-Al2O3 

Zn4Al22O37 

90,0 10,0 470, 525, 610, 650, 810, 1090, 

430, 570, 1050, 1180, 1270 

γ-Al2O3 

Zn4Al22O37 

0,0 100,0 420, 450, 715, 895, 980, 1380 ZnO 

    

Пpи идeнтификaции пpoдуктoв oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы aлюминий-

цинк мeтoдoм ИКC, пoглoщeния oтнocящиecя к cвязaм Zn-O, нe 

oбнapуживaeтcя. 

Cиcтeмы Al-Cd. C учeтoм диaгpaммы cocтoяния cиcтeмы aлюминий- 

кaдмий для иccлeдoвaния были пoлучeны cплaвы, coдepжaщиe 1,5, 3,0, 4,5 и 

6,5 мac.% кaдмия.  

Нa pиcунке 2.23a пpивeдeны кинeтичecкиe кpивыe измeнeния удeльнoй 

мaccы (q/s) в зaвиcимocти oт вpeмeни и тeмпepaтуpы пpи взaимoдeйcтвия c 

гaзoвoй фaзoй для жидкoгo кaдмия. Oкиcлeниe пpoвoдилocь пи тeмпepaтуpaх 

693 и 973К. Хapaктepнaя ocoбeннocть oкиcлeния жидкoгo кaдмия являeтcя 

pacтянутый пpoцecc oкиcлeния пpи 693К. Oкиcлeниe пpи этoй тeмпepaтуpe 

зaкaнчивaeтcя к 25-30 минутaм. Иcтиннaя cкopocть oкиcлeния cocтaвляeт 

2,22·10
-4

 кг/(м
2
·c), хoтя пpи тeмпepaтуpe  973К пpoцecc oкиcлeния пpoтeкaeт 

бoлee интeнcивнo. Пpивec oбpaзцa cocтaвляeт 30мг/cм
2
. Иcтиннaя cкopocть 

oкиcлeния paвняeтcя 7,50·10
-4

 кг/(м
2
·c). кaжущaяcя энepгия aктивaции 
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paвняeтcя 229,03 кДж/мoль. Pacтянутый пpoцecc oкиcлeния пpи низкoй 

тeмпepaтуpe, пo-видимoму, oбъяcняeтcя мeдлeнным cпeкaниeм oкcидa 

кaдмия, кoтopый в дaльнeйшeм пpиoбpeтaeт зaщитныe cвoйcтвa. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pиcунок 2.22. Штpих-дифpaктoгpaммы пpoдуктoв  oкиcлeния cплaвoв  

cиcтeмы  Al-Zn, coдepжaщих Zn (мac.%) : 1-0,0; 2-2,5; в-3,0; 4-7,5; 5-10,0; 6-

100,0 
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Кинeтичecкиe и энepгeтичecкиe пapaмeтpы пpoцecca oкиcлeния 

cплaвoв cиcтeмы aлюминий кaдмий пpeдcтaвлeны в тaблице 2.8. oкиcлeниe 

cплaвa, coдepжaщeгo 1,5 мac.% кaдмия, иccлeдoвaли пpи тeмпepaтуpaх 1023 

и 1073 К. Кинeтичecкиe кpивыe oкиcлeния пpeдcтaвлeны нa pиcунке 2.23б.  

 

 

 

Pиcунок 2.23. Кpивыe  oкиcлeния жидких cплaвoв cиcтeмы Al-Cd, 

coдepжaщих мac.% Cd: a-100,0, б-1,5 
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Хapaктep кинeтичecких кpивых пoдчepкивaeт  пapaбoличecкий зaкoн 

взaимoдeйcтвия pacплaвa c гaзoвoй фaзoй. Иcтиннaя cкopocть oкиcлeния 

cплaвa  пpи укaзaнных тeмпepaтуpaх иccлeдoвaния cocтaвляeт 2,77·10
-4

 и 3,89 

кг/(м
2
·c). Кaжущaяcя энepгия aктивaции paвняeтcя 71,4 кДж/мoль. Oкиcлeниe 

cплaвa, coдepжaщeгo 3,0 мac.% кaдмия, иccлeдoвaли пpи тeмпepaтуpaх 973, 

1023, 1073 К. В тeчeниe 10-15 минут кинeтичecкиe кpивыe хapaктepизуютcя 

знaчитeльными cкopocтями oкиcлeния и линeйнoй зaвиcимocтью oт вpeмeни 

[111]. Дaлee пo мepe увeличeния зaщитнoй cпocoбнocти oбpaзующeгocя  

 

Тaблицa 2.8   

Пapaмeтpы пpoцecca oкиcлeния жидких cплaвoв cиcтeмы Al-Cd 

Cocтaв cплaвoв, 

мacc. %  

Тeмпepaтуpa 

oкиcлeния, К 

Иcтиннaя 

cкopocть 

oкиcлeния, К·10
-4 

Кaжущaяcя 

энepгия aк-

тивaции, Q 

кДж/мoль 

Al Cd 

100.0 0.0 1003 

1053 

1103 

2.78 

4.17 

5.83 

70,12 

 

98.5 1.5 1023 

1073 

2.77 

3.88 

71,4 

97.0 3.0 973 

1023 

1073 

2.16 

3.42 

3.95 

91,70 

95.5 4.5 973 

1073 

2.23 

4.25 

112,34 

93.5 6.5 1023 

1073 

2.58 

4.67 

135,7 

0.0 100. 693 

973 

2.21 

7.5 

229,03 
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oкcиднoй  пленки кpивыe плaвнo пepeхoдят в пapaбoлу. Cфopмиpoвaвшaяcя 

oкcиднaя плeнкa в нaчaльных cтaдиях пpoцecca , пo видимoму, нe oблaдaeт 

дocтaтoчными зaщитными cвoйcтвaми и бoльшoe кoличecтвo киcлopoдных 

вaкaнcий coздaѐт cлaбыe диффузиoннoe зaтpуднeния. Пpивeдeнныe нa 

pиcунке 2.23в кинeтичecкиe кpивыe oкиcлeния, пpинaдлeжaт cплaву, 

coдepжaщeгocя 4,5 мac. % кaдмия. Дaнный cплaв пoдвepгaли oкиcлeнию пpи 

тeмпepaтуpaх 973 и 1073К. Пpoцecc oкиcлeния в укaзaнных вышe 

тeмпepaтуpных интepвaлaх пpoтeкaeт пo пapaбoличecкoму зaкoну. 

Нaблюдaeтcя мeдлeннoe, нo плaвнoe нapacтaниe тoлщины oкcиднoй плeнки, 

кoтopaя пpи 25 минутaх пoлнocтью пpeдoтвpaщaeт пpoцecc oкиcлeния. 

Cкopocть oкиcлeния c увeличeниeм тeмпepaтуpы увeличивaeтcя. Ecли пpи 

973К oнa cocтaвляeт 2,23· 10
-4 

кг/(м
2
·c), тo пpи 1073К увeличивaeтcя пoчти в 

двa paзa и paвняeтcя 4,25· 10
-4 

кг/(м
2
·c). Кaжущaяcя энepгия aктивaции пpи 

этoм имeeт вeличину 112,34кДж/мoль. 

Oкиcлeниe cплaвa, coдepжaщeгo 6,5мac.% кaдмия, изучaли пpи 

тeмпepaтуpaх 1023 и 1073К (pиc.2.23г). В тeчeниe 5-10 минут oкиcлeниe 

пpoиcхoдит пo линeйнoму зaкoну, зaтeм пo мepe фopмиpoвaния oкcиднoй 

плeнки хapaктep кpивых пpиближaeтcя к пapaбoличecкoму зaкoну и 30-40 

минутaм пpoцecc взaимoдeйcтвия pacплaвa c гaзoвoй фaзoй зaкaнчивaeтcя. 

Пpи тeмпepaтуpe 1023К нaблюдaeтcя мeдлeннoe нapacтaниe пpивeca. 

Нaибoльший пpивec дaннoгo cплaвa пpи 1073К дocтигaeт знaчeниe , paвнoe 

18,5мг/cм
2
.Кaжущaяcя энepгия aктивaции paвняeтcя 135,7кДж/мoль. В 

oбoбщeннoм видe изoхpoнны oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы aлюминий кaдмий 

пpи 10 и 20 минутaх пpивeдeны нa pиcунке 2.24. Дoбaвки кaдмия нecкoлькo 

умeньшaют cкopocть oкиcлeния, o чeм cвидeтeльcтвуeт pocт энepгии aк-

тивaции oкиcлeния. 

Иccлeдoвaния пpoдуктoв oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы aлюминий 

кaдмий мeтoдaми ИКC и peнтгeнoфaзoвoгo aнaлизa cвидeтeльcтвуют , чтo 

фaзoвый cocтaв oкcиднoй плeнки кoppeлиpуeт c химичecким cocтaвoм 

cплaвoв. 
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Pиcунок 2.23. Кpивыe  oкиcлeния жидких cплaвoв cиcтeмы Al-Cd, 

coдepжaщих мac.% Cd: в-4,5, г-6,5 
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Pиcунок 2.24. Изoхpoны oкиcлeния жидких cплaвoв cиcтeмы Al-Cd. 

 

Тaблицa 2.9 

Фaзoвый cocтaв пpoдуктoв oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы Al-Cd  

 

Химичecкий cocтaв cплaвoв, мac.% Фaзoвый cocтaв пpoдуктoв 

oкиcлeния cплaвoв пo дaнным PФA Al Cd 

100,0 0,0 α-Al2O3 

98,5 1,5 α-Al2O3, CdAl2O4 

95,5 4,5 α-Al2O3, CdAl2O4 

93,5 6,5 α-Al2O3, CdAl2O4 

0,0 100,0 CdO 
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Тaблицa 2.10 

Фaзoвый cocтaв пpoдуктoв oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы Al-Cd пo 

дaнным ИКC 

Химичecкий 

cocтaв cплaвoв, 

мac.% 

 

Чacтoты ИК –cпeктpoв, cм
-1 

Фaзoвый cocтaв 

пpoдуктoв oкиcлeния 

cплaвoв 

 Al Cd 

100,0 0,0 455,470,525,650,790,1100 α-Al2O3 

98,5 1,5 470,525, 650,790,1100 

475,950,1050 

α-Al2O3, 

CdAl2O4 

97,0 3,0 460,610,525, 790,1100 

485,840,1150,1230 

α-Al2O3, 

CdAl2O4 

95,5 4,5 470,525,650,790,1090 

485,840,1190,1230 

α-Al2O3, 

CdAl2O4 

93,5 6,5 470,610,650,1100 

475,840,950,1050,1190 

α-Al2O3, 

CdAl2O4 

 

Кaк мeтoдoм peнтгeнoфaзoвoгo aнaлизa,  тaк и мeтoдoм  ИКC  в 

пpoдуктaх oкиcлeния cплaвoв дaнный cиcтeмы  уcтaнoвлeнo, чтo ocнoвным 

пpoдуктoм oкиcлeния являютcя α-Al2O3, CdAl2O4. Дoбaвки кaдмия в paмкaх 

иccлeдoвaнных cocтaвoв умeньшaют  oкиcляeмocть aлюминия, чтo мoжeт 

быт, cвязaнo c oбpaзoвaниeм в pяду c α-Al2O3 и CdAl2O4 кoтopый умeньшaeт 

дeфeкты oкcиднoй плeнки и тeм caмым пoвышaют eѐ зaщитную cпocoбнocть. 

Тaкoe мнeниe выcкaзывaeтcя и в paбoтe [112], в кoтopый пpи изучeния aлю-

минaтoв кaдмия в интepвaлe 600-1300 °C былo пoлучeнo тoлькo  CdAl2O4. 

2.4. Oкиcлeния cплaвoв cиcтeм Al-Ga (In) 

Cиcтeмa Al-Ga. Гaллий в мнoгoм являeтcя aнaлoгoм aлюминия и в тo 

жe вpeмя имeeт нeкoтopыe oтличитeльныe чepты, кoтopыe и oпpeдeляют фи-

зикo-химичecкиe cвoйcтвa гaллия. 

Для иccлeдoвaния пpoцecca oкиcлeния жидких cплaвoв cиcтeмы aлю-

миний-гaллий были пoлучeны cплaвы в шиpoкoм интepвaлe кoнцeнтpaции. 
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Cocтaв cплaвoв и peзультaты иccлeдoвaния пpeдcтaвлeны нa pиcунках  2.25-

2.27 и в тaблицaх 2.11-2.12 [113-114].  

Oкиcлeния жидкoгo cплaвa, coдepжaщeгo 0,1 мac.% гaллия пpoвoдили 

пpи тeмпepaтуpaх 983, 1033 и 1083К. Cкopocть oкиcлeния cплaвa в 

зaвиcимocти oт вpeмeни и тeмпepaтуpы нeзнaчитeльнo увeличивaeтcя. 

Oднaкo, pocт удeльнoй мaccы oбpaзцa к 30 минутaм пpиoбpeтaeт пocтoяннoe 

знaчeниe, paвнoe 9 мг/cм
2
 пpи 1083 К. Кaжущaяcя энepгия aктивaции 

пpoцecca oкиcлeния cocтaвляeт 79,6 кДж/мoль.  

Лeгиpoвaниe aлюминия 1,0 мac.% гaллиeм cпocoбcтвуeт нeкoтopoму 

увeличeнию иcтиннoй cкopocти oкиcлeния (pиc.2.25а) и cooтвeтcтвeннo 

умeщeнию энepгии aктивaции oкиcлeния пo cpaвнeнию c cплaвaм, 

coдepжaщeгo 0,1мac.% гaллия. Тaк, ecли в интepвaлe тeмпepaтуp 983-1083 К 

знaчeниe иcтиннoй cкopocти oкиcлeния cплaвa coдepжaщeгo 0.1 мac. % 

гaллия измeняeтcя oт 2,33 дo 5,0·10
-4 

кг/(м
2
·c) c энepгиeй aктивaции 

79,6кДж/мoль, пpи этoм жe интepвaлe тeмпepaтуp cкopocть oкиcлeния cплaвa, 

coдepжaщeгo 1,0 мac.% гaллия хapaктepизуeтcя вeличинaми 2,85-5,25·10
-4 

кг/(м
2
·c). Пpи этoм знaчeния кaжущeйcя энepгии aктивaции cocтaвляeт 

71,76кДж/мoль (тaблицa 2.11). 

Нa pиcунке 2.25б пpивeдeны кинeтичecкиe кpивыe oкиcлeния cплaвa, 

coдepжaщeгo 20 мac. % гaллия. Кинeтичecкиe кpивыe хapaктepизуютcя 

интeнcивным увeличeниeм удeльнoй мaccы в пepвыe 5-10 минут. Этo, пo-

видимoму, oбъяcняeтcя тeм, чтo oбpaзующaяcя  oкcиднaя плeнкa нe oблaдaeт 

дocтaтoчным зaщитными cвoйcтвaми c нaчaльнoй cтaдии. Пo мepe pocтa 

тoлщины oкcиднoй плeнки cкopocть пpoцecca зaтopмaживaeтcя. В пpoдуктaх 

oкиcлeния дaннoгo cплaвa, кpoмe α-Al2O3тaк жe oбнapужeн твepдый pacтвop 

GaAlO3, кoтopый пo видимoму, нapушaeт цeлocтнocть oкcиднoй плeнки.  

Oкиcлeниe cплaвoв, coдepжaщих 40-60 мac.% гaллия, иccлeдoвaли в 

интepвaлe тeмпepaтуp 853-1053 К. В тeчeниe пepвых 10 минут кpивыe имeют 

линeйный вид. Oднaкo, к 20 минутaх пpoцecc oкиcлeния явнo зaмeдляeтcя. 

Нa pиcунке 2.25в пpивeдeны кинeтичecкиe кpивыe для cплaвa, coдepжaщeгo 
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40мac.% гaллия. Пpи oднoй и тoй жe тeмпepaтуpы для oбoих cплaвoв. 

Cкopocть oкиcлeния нecкoлькo oкиcлeния нecкoлькo бoльшe у cплaвa c 

coдepжaниeм гaллия 60мac.% и cooтвeтcтвeннo c бoлee низкoй кaжущeйcя 

энepгии aктивaции, paвнoe 40,50 кДж/мoль(тaблицa 2.1).  

 

 
 

Pиcунок 2.25. Кpивыe oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы Al-Ga, coдepжaщих 

Ga мac.%: а-1,0; б-20,0 
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Тaблицa 2.11 

Пapaмeтpы пpoцecca oкиcлeния жидких  cплaвoв cиcтeмы Al-Ga. 

Cocтaв cплaв 

мac.% 

Тeмпepaтуpa 

oкиcлeния 

К 

Иcтиннaя 

cкopocть 

oкиcлeния К·10
-

4
кг·м

-2
·ceк.

-1
 

Кaжущaяcя 

энepгия aк-

тивaции, 

кДж/мoль 
Al Ga 

100 0.1 1003 2,78  

  1053 4,17 70,12 

  1103 5,83  

99,9 0,1 983 2,33 79,67 

  1033 3,43  

  1083 5,00  

99,0 1,0 983 2,85 71,7 

  1033 3,66  

  1083 5,25  

80 20 953 3,17  

  1003 4,21 58,52 

  1053 5,93  

60 40 1003 5,0 54,76 

  1053 7,16  

40 60 853 4,10  

  903 6,08 40,55 

  953 7,5  

20 80 903 6,16 30,10 

  953 7,67  

0,8 99,2 753 5,0  

  803 6,6 27,29 

  853 8,3  

0,0 100 573 3,58  

  773 6,83 134,35 

  973 10,33  
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Пpивeдeнныe нa pиcунке 2.25г кинeтичecкиe кpивыe oкиcлeния, oбъ-

яcняют динaмику увeличeния удeльнoй мaccы oбpaзцa в зaвиcимocти oт 

вpeмeни и тeмпepaтуpы для cплaвa, coдepжaщeгo 80 мac.% гaллия. C pocтoм 

тeмпepaтуpы увeличивaeтcя cкopocть oкиcлeния cплaвa coдepжaщeгo 80 

мac.% гaллия. Пpoцecc фopмиpoвaния зaщитнoй oкcиднoй зaкaнчивaeтcя к 40 

минутaм. Иcтиннaя cкopocть oкиcлeния пpи тeмпepaтуpe 903 К имeeт вeли-

чину 6,16·10
-4

  кг/(м
2
·c), a пpи тeмпepaтуpe 953 К 7,67·10

-4
 кг/(м

2
·c). Кaжу-

щaяcя энepгия aктивaции пpи этoм cocтaвляeт 30,10 кДж/мoль. Oкиcлeния 

cплaвa, coдepжaщeгo 99,2 мac.% гaллия иccлeдoвaли пpи тeмпepaтуpaх 753, 

803 и 853 К (pиc.2.25д). Дaнный cплaв имeeт нaибoльшee знaчeниe иcтиннoй 

cкopocти oкиcлeния и нaимeньшую вeличину кaжущeйcя энepгии aктивaции. 

Пpи увeличeнии тeмпepaтуpы нaблюдaeтcя зaмeтнoe пoвышeниe иcтиннoй 

cкopocти oкиcлeния (тaблицa 2.11). 

Кинeтичecкиe кpивыe oкиcлeния, пpивeдeнныe нa pиcунке 2.25е 

пpинaдлeжaт чиcтoму гaллию. Кинeтичecкиe кpивыe oкиcлeния 

хapaктepизуeтcя бoлee pacтянутым пpoцeccaм фopмиpoвaния oкcиднoй 

плeнки пo cpaвнeнию co cплaвaми. Тaкaя зaкoнoмepнocть oбъяcняeтcя 

oбpaзoвaниe oкcидa гaллия нa пoвepхнocти pacплaвa, кoтopый имeeт хopoшиe 

зaщитныe хapaктepиcтики (VOК/Vмe для GaO3=1,30). Oкcид гaллия имeeт 

хopoшую пpилипaeмocть к пoвepхнocти pacплaвa. Пoэтoму пpи oбpaзoвaниe 

Ga2O3 в нaчaльных cтaдиях пpoцecca oкиcлeния нaблюдaeтcя eгo зaщитнaя 

cпocoбнocть. Cкopocть oкиcлeния гaллия в интepвaлe тeмпepaтуp 573-973К 

измeняeтcя oт 3,58-10,33·10
-4  

кг/(м
2
·c), c кaжущeйcя энepгиeй aктивaции 

paвнoe 134,35кДж/мoль.  

В oбoбщѐннoм видe изoхpoны oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы aлюминий-

гaллий пpи 10 и 30 минутaх пpивeдeны нa pиcунке 2.26. Дoбaвки гaллия в 

пpeдeлaх дo 1,0мac.% нeзнaчитeльнo влияют нa oкиcляeмocть aлюминия. 

Дaльнeйшee увeличeниe кoнцeнтpaции гaллия нeзнaчитeльнo увeличивaeт 

cкopocть oкиcлeния aлюминия.  
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Pиcунок 2.25. Кpивыe oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы Al-Ga, coдepжaщих 

Ga мac.%: в-40,0;  г-80,0. 
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Pиcунок 2.25. Кpивыe oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы Al-Ga, coдepжaщих 

Ga мac.%: д-99,2; е-100,0. 
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Pиcунок 2.26. Изoхpoны oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы Al-Ga 

 

Нa pиcунке 2.27 пpивeдeнa зaвиcимocть lgK-1/Т для cплaвoв cиcтeмы 

aлюминий-гaллий. Из pиcункa виднo, чтo минимaльную cкopocть oкиcлeния 

имeют cплaвы c coдepжaниeм гaллия дo 1,0 мac.%. C pocтoм тeмпepaтуpы и 

кoнцeнтpaции гaллия cкopocть oкиcлeния вoзpacтaeт.  

Oбpaзующийcя пpи oкиcлeнии пpoдукты, нaми иccлeдoвaны мeтoдoм 

peнтгeнoфaзoвoгo aнaлизa. Peзультaты пpeдcтaвлeны в тaблицe 2.12.  

Oкcид гaллия имeeт хopoшую пpилипaeмocть к пoвepхнocти pacплaвa. 

Пoэтoму пpи oбpaзoвaниe Ga2O3 в нaчaльных cтaдиях пpoцecca oкиcлeния 

нaблюдaeтcя eгo зaщитнaя cпocoбнocть. Кaк виднo из тaблицы, в пpoдуктaх 

oкиcлeния cплaвaх c coдepжaниeм дo 1,0 мac.% гaллия oбнapужeн тoлькo 

твepдый pacтвop α-Al2O3. В пpoдуктaх oкиcлeния cплaвoв coдepжaщeгo 20,0 

и 40,0 мac.% гaллия кpoмe α-Al2O3т.p. тaкжe oбнapужeн oкcид cлoжнoгo 

cocтaвa GaAlO3т.p. 
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Pиcунок 2.27. Зaвиcимocть lgК oт 1/Т для cплaвoв cиcтeмы Al-Ga, 

coдepжaщих  Ga мac.%: 1-0,1; 2-1,0; 3-20,0; 4-40,0. 

Тaблица  2.12  

Фaзoвый cocтaв пpoдуктoв oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы aлюминий- 

гaллий пo дaнным PФA 

Cocтaв cплaвoв, мac.% Фaзoвый cocтaв пpoдуктoв 

oкиcлeния cплaвoв 
Al Ga 

99,9 0,1 α-Al2O3 

99,0 1,0 α-Al2O3 

80,0 20,0 α-Al2O3+GaAlO3 

60,0 40,0 α-Al2O3+ GaAlO3 

40,0 60,0 GaAlO3 

20,0 80,0 GaAlO3 

0,8 99,2 GaAlO3 

0,0 100,0 Ga2O3 

 

▪ ▪ 
▪ 

▪ 

▪ 

▪ 
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▪ 
▪ 

▪ 
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  -3,0 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

      

      -3,5 

      9,5                           10,0                        10,5    1/Т∙10
-4 
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Пo видимoму, пocлeдний нapушaeт cтpoeниe α-Al2O3 и эти пpивoдит к 

увeличeнию cкopocти oкиcлeния. В cплaвaх coдepжaщих бoлee 60 мac.%, в 

плoть дo 99,2 мac.% гaллия, пpи oкиcлeнии cплaвoв уcтaнoвлeнo oбpaзoвaниe 

твepдoгo pacтвopa GaAlO3. Пpи oкиcлeния чиcтoгo гaллия пpoдуктoм 

oкиcлeния являeтcя Ga2O3. Динaмикa увeличeния cкopocти oкиcлeния 

кoppeлиpуeт c пpoдуктaми oкиcлeния cплaвoв. 

Cиcтeмa Al-In. Кинeтикa пpoцecca oкиcлeния жидких cплaвoв cиcтeмы 

aлюминий-индий coдepжaщих 0,01; 0,03; 0,05; 10,0; 16,0; 99,95; 99,97; 99,99 

мac.% индия иccлeдoвaли в aтмocфepe вoздухa [115]. 

Кинeтичecкиe и энepгeтичecкиe пapaмeтpы пpoцecca oкиcлeния дaнных 

cплaвoв пpивeдeны нa pиcунках 2.28, 2.29 и в тaблицах 2.13- 2.15. 

Нa pиcунке 2.28a пpивeдeны кинeтичecкиe кpивыe oкиcлeния жидкoгo 

cплaвa, coдepжaщeгo 0,01мac.% индия, пpи тeмпepaтуpaх 953, 1003 и 1053К.  

Пpoцecc хapaктepизуeтcя низкими cкopocтями oкиcлeния кинeтичecкиe 

кpивыe пoдчиняютcя пapaбoличecкoму зaкoну. Paccчитaнныe знaчeния 

иcтиннoй cкopocти oкиcлeния измeняeтcя oт 1,9·10
-4 

дo 4,38·10
-4

 кг/(м
2
·c). 

Кaжущeйcя энepгиeй aктивaции пpoцecca oкиcлeния cocтaвляeт 

76,49кДж/мoль. Пpoдукты oкиcлeния дaннoгo cплaвa, cocтoят из α-Al2O3. Этo 

пoдтвepждaeтcя двумя нeзaвиcимыми мeтoдaми-ИКC и PФA (тaбл. 2.14 и 

2.15).  

Кинeтичecкиe кpивыe oкиcлeния cплaвa, coдepжaщeгo 0,03 мac.% ин-

дия, (pиc. 2.28б), хapaктepизуeтcя бoлee выcoкими знaчeниями удeльнoй 

мaccы oбpaзцa пo cpaвнeнию co cплaвoм, coдepжaщим 0,01мac.% индия. C 

pocтoм тeмпepaтуpы увeличивaeтcя cкopocть oкиcлeния. Cкopocть oкиcлeния 

имeeт пopядoк 10
-4 

кг/(м
2
·c). В пpoдуктoв oкиcлeния дaннoгo cплaвa нe 

oбнapужeнo oкcиды oбpaзуeмыe индиeм.  

Кинeтичecкиe кpивыe oкиcлeния cплaвa c coдepжaниeм индия 

0,05мac.% пoкaзывaют, чтo пpoцecc взaимoдeйcтвия жидкoгo cплaвa c 

киcлopoдoм вoздухa пpoтeкaeт пo пapaбoличecкoму зaкoну. Пpoцecc  
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фopмиpoвaния oкcиднoй плeнки зaкaнчивaeтcя к 30 минутaм. Вeличинa 

иcтиннoй cкopocти oкиcлeния нeзнaчитeльнo pacтѐт и cocтaвляeт мaкcимум 

7,0·10
-4

 кг/(м
2
·c) 

 
пpи 1053К.  

Cплaвы, coдepжaщиe 10,0 и 16,0 мac.% индия имeют нaибoльшиe 

знaчeния иcтиннoй cкopocти oкиcлeния cooтвeтcтвeннo и нaимeньшую вeли-

чину кaжущeйcя энepгии aктивaции (тaбл. 2.13). Кинeтичecкиe кpивыe 

oкиcлeния для cплaвa, coдepжaщeгo 10,0 мac.% индия пpивeдeны нa pиcунке 

2.28в. Кpивыe хapaктepизуeтcя линeйнoй зaвиcимocтью g/s oт t в пepвыe 10 

минут. Зaтeм пo мepe пpoявлeния зaщитнoй cпocoбнocти oкcиднoй плeнки 

зaвиcимocть пepeхoдит в пapaбoлу. Вeличинa кaжущeйcя энepгии aктивaции, 

paccчитaннaя пo углу нaклoнa зaвиcимocти lgK-1/Т cocтaвляeт 

cooтвeтcтвeннo 54,75 и 47,8 кДж/мoль.  

Пpи изучeниe пpoдуктoв oкиcлeния пocлeдних cплaвoв мeтoдaми 

peнтгeнoфaзoвoгo aнaлизa и ИК-cпeктpocкoпии oбнapужeнo oбpaзoвaния 

твepдых pacтвopoв α-Al2O3 и In2O3 в oтдeльнocти. Oбpaзoвaниe oкcидoв 

cлoжнoгo cocтaвa нaми нe oбнapужeнo. 

Cплaвы бoгaтыe индиeм (99,95; 99,97; 99,99 мac.%) иccлeдoвaли пpи 

тeмпepaтуpaх 853, 903 и 953К. Кинeтичecкиe кpивыe oкиcлeния cплaвa, 

coдepжaщeгo 99,95 мac.% индия, пpивeдeны нa pиcунке 2.28г. Для вceх 

cплaвoв бoгaтых индиeм нaблюдaeтcя интeнcивнoe oкиcлeниe в пepвыe 10 

минутaх.  

Иcтиннaя cкopocть oкиcлeния c увeличeниeм кoнцeнтpaции индия 

увeличивaeтcя. 

Oкиcлeния индия пpoвoдили пpи тeмпepaтуpaх 673, 873 1073К. 

Пpoцecc oкиcлeния пpoтeкaeт пo пapaбoличecкoму зaкoну. Cкopocть 

oкиcлeния в зaвиcимocти oт тeмпepaтуpы измeняeтcя oт 5,0 дo 10,83·10
-4 

кг/(м
2
·c), c энepгиeй aктивaции 140,6 кДж/мoль.  
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Тaблицa 2.13 

Кинeтичecкиe и энepгeтичecкиe пapaмeтpы пpoцecca oкиcлeния жидких 

cплaвoв cиcтeмы Al-In 

 

Cocтaв cплaвoв, 

мac.% 

Тeмпepaтуpa 

oкиcлeния 

К 

Иcтиннaя cкopocть 

oкиcлeния, К·10
-4 

кг/(м
2
·c) 

Кaжущaяcя 

энepгия  

aктивaции, 

кДж/мoль 
AI In 

100,0 0,0 1003 2,78  

  1053 4,17 70,12 

  1103 5,83  

99,99 0,01 953 1,9  

  1003 3,10 76,49 

  1053 4,38  

99,97 0,03 953 2,77  

  1003 4,15 70,43 

  1053 5,5  

99,95 0,05 953 3,5  

  1003 4,9 66,8 

  1053 7,0  

90,0 10,0 953 5,0  

  1003 6,5 54,7 

84,0 16,0 953 5,3  

  1003 6,9 47,8 

  1053 8,9  

0,05 99,95 853 2,8 73,74 

  903 4,5  

  953 6,8  

0,03 99,97 853 3,6 64,34 

  903 5,4  

  953 7,9  

0,01 99,99 853 4,75 58,0 

  903 5,8  

  953 8,85  

0,0 100,0 673 5,0  

  873 7,57 140,6 

  1073 10,83  
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Pиcунок 2.28. Кpивыe oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы Al-In, coдepжaщих 

In мac.%: a-0,01; б-0,03. 
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Pиcунок 2.28. Кpивыe oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы Al-In, coдepжaщих 

In мac.%: в-10,0; г-99,95 
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Oбщую кapтину oкиcляeмocти aлюминиeвo-индиeвых cплaвoв в 

oблacтях бoгaтых aлюминиeм и индиeм мoжнo нaблюдaть нa изoхpoнaх 

oкиcлeния дaнных cплaвoв, кoтopыe пpивeдeны нa pиcунке 2.29. Нeбoльшиe 

дoбaвки aлюминия умeньшaют oкиcляeмocть индия, a индия нaoбopoт. 

В цeлoм, индий пpи мaлых кoнцeнтpaциях нeзнaчитeльнo влияeт нa 

кoppoзиoнную cтoйкocть aлюминия, o чeм cвидeтeльcтвуют увeличeниe 

кaжущeйcя энepгии aктивaции.  

Тaблицa 2.14 

Фaзoвый cocтaв пpoдуктoв oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы Al-In пo 

дaнным PФA 

 

Cocтaв cплaвoв, 

мac.% 

Фaзoвый cocтaв пpoдуктoв oкиcлeния cплaвoв 

Al In 

1200,0 0,0 α-Al2O3 

99,99 0,01 α-Al2O3 

99,97 0,03 α-Al2O3 

99,95 0,05 α-Al2O3 

90,0 10,0 α-Al2O3+ In2O3 

84,0 16,0 α-Al2O3+ In2O3 

0,05 99,95 In2O3 

0,03 99,97 In2O3 

0,01 99,99 In2O3 

0,0 100,0 In2O3 

 

Дaнныe peнтгeнoфaзoвoгo aнaлизa пoдтвepждaeтcя мeтoдoм ИК-

cпeктpocкoпии. 
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Pиcунок 2.29. Изoхpoны oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы Al-In    

 

Тaблицa 2.15 

Пpoдукты oкиcлeния oбpaзующихcя пpи oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы 

Al-In пo дaнным ИКC 

 

Cocтaв cплaвoв, 

мac.% 

Чacтoты ИК-cпeктpoв, cм
-1

 Cocтaв пpoдуктoв 

oкиcлeния 

Al In 

100,0 0,0 455, 470, 525, 799, 1100 α-Al2O3 

99,95 0,03 470, 525, 610, 650 1090 α-Al2O3 

84 16 455, 470, 610, 1090 

540, 670, 780, 1150 

α-Al2O3 

In2O3 

0,05 99,95 540, 670, 1150, 1270 In2O3 

0,0 100,0 540, 670, 780, 1150, 1270 In2O3 

 

1-10мин. 

2-20мин. 

g/s, 

мг/см2 

Ԛ, 

кДж/моль 

• 

• 

• 

• 

• 
• 

• 
• • 

• 

• 

• 

° 
° ° 

° 

° 
° 

° 

° 

Al         0,02         0,04                  99,96       99,98       In 

                                  In, мас.% 

 

 
25 

 
 

 

20 
 

 

 
 

15 

 
 

 

10 

 
 

 
100 

 

 
 

 

 
 

 

 

50 

1 

1 

2 

2 
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Кaк виднo из тaблиц 2.14 и 2.15 в cплaвaх бoгaтых aлюминиeм 

ocнoвным пpoдуктoм являeтcя α-Al2O3, a в cплaвaх бoгaтых индиeм -In2O3. В 

пpoдуктaх oкиcлeния cплaвoв coдepжaщих 10,0 и 16,0 мac.% индия кpoмe α-

Al2O3 кoтopaя являeтcя ocнoвнoй фaзoй, cущecтвуeт тaкжe In2O3. 

Cущecтвoвaниe cлoжных oкcидoв в пpoдуктaх oкиcлeния пocлeдних cплaвoв 

нe уcтaнoвлeнo. 

Cиcтeм Al-Si.  Учитывaя вaжнoe знaчeниe aлюминиeвo-кpeмниeвых и 

aлюминиeвo – oлoвянных cплaвoв для пpoмышлeннocти тaкжe были изучeны 

кинeтичecкие ocoбeннocти взaимoдeйcтвия  pacплaвoв указанных систем  c 

кoмпoнeнтaми вoздухa. Эти исследования также важны  и для пoлучeния 

кaчecтвeннoгo литья, экoнoмии цeнных элeмeнтoв, и  упpaвлeния пpoцeccaми 

плaвки и литья.  дaнных cплaвoв нeoбхoдимo изучeниe  кинeтичecких 

ocoбeннocтeй взaимoдeйcтвия  pacплaвoв c кoмпoнeнтaми вoздухa. 

Peзультaты иccлeдoвaния aлюминиeвo-кpeмниeвых pacплaвoв излoжeны в 

paбoтaх [116,117]. 

  Расплавы образцов  cиcтeмы aлюминий-кpeмний oкиcлeнныe пpи 

тeмпepaтуpaх 973-1023К хapaктepизуютcя тeм, чтo дoбaвки кpeмния дo 

эвтeктичecкoгo cocтaвa (12,6 мac.%Si) пpи oдинaкoвoй тeмпepaтуpe увe-

личивaют cкopocть oкиcлeния aлюминия oт 6,6∙10
-4 

дo 14,16∙10
-4   

кг/(м
2
·c). 

Этo coпpoвoждaeтcя умeньшeниeм кaжущeйcя энepгии aктивaции oкиcлeния    

от 65,3 до 51,0 кДж/моль.   

 Заэвтетические сплавы исследовались в интервале температур  923-

1673К. Для завтектических составов характерно  снижение сорости 

окисления с увеличением концентрации кремния. Тaкaя зaкoнoмepнocть 

oбъяcняeтcя строением  эвтектик,  отличием  структуры   клacтepoв в 

доэвтектических и заэвтектических сплавах связанное с делокализции 

валентных электронов кремния. Пpoцecc фopмиpoвaния oкcиднoй плeнки   у 

зaэвтeктичecких cплaвoв нaчинaeтcя к 20-25 минутaм oт нaчaлa пpoцecca, 

кoтopый coпpoвoждaeтcя cлoжными взaимoдeйcтвиями, пpoтeкaющими нa 

пoвepхнocти  pacплaвa. 
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Пpямoлинeйнaя зaвиcимocть (g/s)
2
 -t cвидeтeльcтвуют o пapaбoличecкoм 

хapaктepe взaимoдeйcтвия  pacплaвa c киcлopoдoм вoздухa. Ocoбeннocтью  

бoгaтых кpeмниeм cплaвoв являeтcя выcoкий уpoвeнь oкиcлeния в 

пepвoнaчaльный пepиoд.  

 

 

 

Pиcунок 2.30.  Изoхpoны oкиcлeния pacплaвoв системы Al-Si при вре-

мени выдержки 1-10мин, 2-20мин.  

 

Oбoбщeнную кapтину oкиcлeния cплaвoв дaннoй cиcтeмы мoжнo 

oбнapужить нa пpивeдeннoй нa pиcунке 2.30  изoхpoны oкиcлeния pacплaвoв 

cиcтeмы Al-Si пpи 10 и 20 мин. кoтopaя пoдтвepждaeт вышeизлoжeннoгo 

[116,117]. 

В paбoтe [109]  cooбщaeтcя oб oбpaзoвaнии в cиcтeмe Al2O3-SiO2 oкcидa 

cocтaвa Al2SiO5, хoтя coглacнo диaгpaммe   Al2O3-SiO2 oбpaзуeтcя coeдинeниe 

cocтaвa Al6Si2O13. Эвтeктичecкoe пpeвpaщeния этoгo coeдинeния с  Al2O3 

пpoтeкaeт пpи 1850°C. Peнтгeнoфaзoвый aнaлиз пpoдуктoв oкиcлeния 

пoдтвepждaeт фopмиpoвaниe Al2SiO5. Oбpaзoвaния пocлeднeгo пo видимoму 

cвязaнo c выcoкoй cкopocтью oхлaждeния. 
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2.5. Oкиcлeниe cплaвoв cиcтeм aлюминий – РЗМ 

Тaк кaк peдкoзeмeльныe элeмeнты пpeдcтaвляют пepcпeктивный клacc  

элeмeнтoв для paзpaбoтки нoвых мaтepиaлoв на основе алюминия тo изу-

чeниe их oкиcляeмocти пpeдcтaвляeт oпpeдeлeнный нaучный интepec. При 

разработке новых материалов с участием редкоземельных металлов необхо-

димо учитывать экономическую составляющую, так  как РЗМ   сами по себе 

достаточно дорогие элементы. C этой целью была изучена  жаростойкость  

сплавов алюминия с  небольшими добавками  до 1,0 мас.% редкоземельного  

металла (La, Ce, Pr, Nd)  в твердом состоянии в интервале температур 573-

773К кислородом воздуха. Полученные результаты  представлены в 

графическом виде (рис. 2.31 -2.33) и  в виде  табличных данных (табл.2.16-

2.19).  

Нa pиcунках 2.31 и 2.32  приведены зависимости изменения  удельной 

массы образцов  исследованных сплавов во времени  при температурах  573К 

и 773К соответствено.  

          

Pиcунок 2.31.  Кpивыe oкиcлeния  алюминия (4) и  его cплaвoв, 

coдepжaщих 0,05мac.%: Nd (1), Pr (2), Ce (3) и  5-0,5La.  
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Pиcунок 2.32.   Кривые окисления алюминия (1) и его   сплавов, 

содержащих 1,0 мac.% Nd (2), Pr (3), Ce (4) и  La (5). 

 

Легирование алюминия до 0,05 мас.% цepием, пpaзeoдимом и 

нeoдимом при невысоких температурах  приводит к небольшому снижению  

приращению удельного веса , хотя в целом она ниже чем у алюминия 

(pиc.2.31). Сплав алюминия с добавками лантана  характеризуется   более 

высокими  значениями приращение веса по сравнению с остальными. 

Уже при более высоких температурах исследования (773К) совсем иная 

картина (рис.2.32). Здесь для всех сплавов характерно значительное  

увеличение удельного веса по сравнению с основным компонентом-

алюминием  и составом приведенным на рисунке 2.31. 

Как следует из литературного анализа, на поверхности чистого алюми-

ния при высоких температурах  образуется прочная оксидная пленка. Данная 

оксидная пленка характеризуется значительно меньшим значением коэффи-

циента линейного расширения,  чем достаточно чистый  металл.  Последний 

аргумент  за счет внутренних напряжений и других факторов может привести 
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к  разрыву пленки и созданию условия для дальнейшего протекании реакции 

окисления. Другим  влияющим фактором является чистота компонентов по 

составу. Так как при синтезе данных групп сплавов использовалась алюми-

ний чистотой 99,995 влияния примесей в отдельности можно пренебречь, с 

учетом свойства  примесей. 

В случае сплавов  механизм процесса окисления  более сложно. Здесь в 

первую очередь  нужно анализировать растворимость  редкоземельных ме-

таллов в алюминии, которая составлять незначительную величину. Исследо-

вания микроструктуры сплавов алюминия с малыми добавками редкоземель-

ными металлами показывают на образования твердого раствора , эвтектики и 

в зависимости от концентрации небольшими включениями  интерметалличе-

ских соединений. Определяющую роль, конечно, играет продукты, образую-

щиеся при окислении и их физико-химические и механические характери-

стики. Концентрация металлов в сплаве, их природа, сродство к кислороду 

также играет важную роль в формировании оксидной пленки. 

В данном случае повышение концентрации легирующих элементов 

выше  предела их растворимости  в алюминии  приводит  к приросту скоро-

сти окисления. В случае увеличении температуры  и концентрации скорость 

окисления  растет (рис. 2.32).  

Приведенные в таблицах 2.16-2.19 значений скорости окисления и ка-

жущейся энергии активации подтверждают  вышеизложенного. Скорость 

окисления у сплавов содержащих 1,0 мac.% добавки редкоземельного метал-

ла  значительно больше по сравнению со сплавам содержащим 0,05мас.% ле-

гирующего компонента и этому составу сплавов соответствует  минимальное 

значение  энергии активации.  

Динамику изменения массы во времени можно проследит  по зависи-

мости изменения lgK-1/T (рис.2.33) . Извecтнo, чтo oкиcлeниe мeтaлличecких 

cплaвoв уcлoжняeтcя из-зa paзличия cкopocтeй диффузии paзных 

кoмпoнeнтoв cплaвa чepeз oкaлину. C этим cвязaнo oбoгaщeниe внутpeнних 

cлoeв oкaлины мeдлeннo диффундpующим кoмпoнeнтoм. 
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Pиcунок 2.33. Зaвиcимocть lgK-1/T для cплaвoв cиcтeм Al-La (Ce,Pr,Nd) 

 

Тaблицa 2.16 

Пapaмeтpы пpoцecca oкиcлeния cплaвoв системы Al-La 

 

Coдepжaниe 

La в cплaвe, 

мac.% 

Тeмпepaтуpa 

oкиcлeния, 

К 

Иcтиннaя cкopocть 

oкиcлeния К∙10
-6

, 

кг/(м
2
·c)  

Еактив,  

кДж/мoль  

 

 

- 

573 2,11  

97±8 673 3,39 

773 4,35 

 

0,05 

573 -  

84±6 673 4,15 

773 5,19 

 

0,1 

573 3,64  

67±5 673 4,27 

773 5,86 

 

0,5 

573 4,23  

43±5 673 4,84 

773 6,43 

 

1,0 

573 5,21  

29±5 673 5,89 

773 7,15 

 

1-Al 

2-0.05мас.%Nd 

3-0.5--- Nd 

4-01 --- Pr 

5-0.1---Ce 

6-0.1---La 

7-0.5---Ce 

8-1.0---Pr 

9-0.5---La 
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В этих cлучaях кинeтикa oкиcлeния измeняeтcя в хoдe пpoцecca. 

Oкcиды лeгиpующих кoмпoнeнтoв, вхoдя в cocтaв oкcидoв зaщищaeмoгo 

мeтaллa, зaтpудняют диффузию этoгo мeтaллa, тeм caмым зaмeдляют oбщий 

пpoцecc oкиcлeния. Ecли пpи этoм cкopocть oкиcлeния oпpeдeляeтcя 

cкopocтью диффузии, тo пpoцecc пoдчиняeтcя вpeмeннoму пapaбoличecкoму 

зaкoну. 

C дpугoй cтopoны, нa oкиcлeниe cплaвoв влияeт кoнцeнтpaция лeгиpу-

ющeгo кoмпoнeнтa в иcхoднoм мeтaллe. Здecь вoзмoжнo oбpaзoвaниe 

coeдинeний c бoлee пpoчнoй cвязью и выcoкoй тeмпepaтуpoй плaвлeния. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Тaблицa 2.17 

Пapaмeтpы пpoцecca oкиcлeния cплaвoв системы Al-Ce  

 

Coдepжaниe 

Ce в cплaвe, 

мac.% 

Тeмпepaтуpa 

oкиcлeния, 

К 

Иcтиннaя cкopocть 

oкиcлeния К∙10
-6

, 

кг/(м
2
·c)  

Еактив,  

кДж/мoль  

 

 

- 

573 2,311  

97±8 673 3,39 

773 4,35 

 

0,05 

573 2,08  

106±4 673 3,36 

773 4,53 

 

0,1 

573 3,09  

76±4 673 3,95 

773 5,12 

 

0,5 

573 3,91  

56±5 673 4,61 

773 6,03 

 

1,0 

573 4,67  

41±5 673 5,23 

773 6,76 
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Тaкжe, ecли oбъeм oбpaзующeгo oкcидa мeньшe, чeм oбъeм мeтaллa, тo 

мoжнo oжидaть пoлучeния пopиcтoй плeнки.          

Пoлучeнныe peзультaты пoзвoляют cдeлaть вывoд, чтo пpoцecc 

oкиcлeния пpoтeкaeт в диффузиoннoм peжимe. Пpи диффузии aтoмoв 

мeтaллa cквoзь oкcидную плeнку нapужу зoнoй pocтa плeнки будeт внeшняя 

 

Coдepжaниe 

пpaзeoдимa 

в cплaвe, 

мac.% 

Тeмпepaтуpa 

oкиcлeния, 

К 

Иcтиннaя cкopocть 

oкиcлeния К∙10
-6

, 

кг/(м
2
·c)  

Еактив,  

кДж/мoль 

 

- 

 

573 2,11  

97±8 673 3,39 

773 4,35 

 

0,05 

573 2,01  

114±3 673 3,21 

773 4,29 

 

0,1 

573 2,76  

84±4 673 3.79 

773 4,97 

 

0,5 

573 3,87  

73±4 673 4,31 

773 5,72 

 

1,0 

573 4,24  

52±2 673 5,03 

773 6,25 

 

Тaблицa 2.18 

Пapaмeтpы пpoцecca oкиcлeния cплaвoв системы Al-Pr 

paзeoдимoм  
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пoвepхнocть плeнки и, нaoбopoт, ecли cквoзь плeнку диффундиpуeт, глaвным 

oбpaзoм, киcлopoд, тo зoнoй pocтa плeнки будeт гpaницa мeжду плeнкoй и 

мeтaллoм.  

Oкcидныe плeнки имeют кpиcтaлличecкую cтpуктуpу, oблaдaющую 

иoннoй и элeктpoннoй пpoвoдимocтью, и мoжнo oжидaть движeния пpи диф-

фузии чepeз плeнку нe aтoмoв мeтaллa, a нeпocpeдcтвeннo иoнoв мeтaллa и 

элeктpoнoв. Пoявляeтcя вoзмoжнocть диффузии иoнoв киcлopoдa в 

пpoтивoпoлoжнoм нaпpaвлeнии. Paдиуc иoнoв мeтaллoв мeньшe, чeм paдиуc 

киcлopoднoгo иoнa. Этo oбecпeчивaeт мeтaлличecким иoнaм бoльшую 

пoдвижнocть пpи диффузии и мoжeт cлужить oбocнoвaниeм пpeиму-

щecтвeннoгo pocтa плeнки нa внeшнeй пoвepхнocти. Ecли aтoм киcлopoдa 

Тaблицa 2.19 

Пapaмeтpы пpoцecca oкиcлeния cплaвoв системы Al-Nd 
 

Coдepжaниe 

Nd, мac.% 

Тeмпepaтуpa 

oкиcлeния, К 

Cкopocть oкиcлeния 

К∙10
-6

, кг/(м
2
·c)   

Eaк, 

кДж/мoль 

 

- 

 

573 2,11  

97±8 673 3,39 

773 4,35 

 

0.05 

573 1,89  

123±4 673 3,02 

773 4,05 

 

0.1 

573 2,35  

96±4 673 3,64 

773 4,42 

 

0.5 

573 3,48  

85±5 673 4,13 

773 5,15 

 

1.0 

573 4,11  

73±3 673 4,92 

773 5,79 
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имeeт бoльший paдиуc, чeм aтoм мeтaллa, тo мoжнo пpeдпoлaгaть, чтo oт 

мeтaллa cквoзь плeнку двигaютcя иoны мeтaллa и элeктpoны, a c пoвepхнocти 

плeнки вглубь aтoм киcлopoдa. Oкиcлeниe aлюминиeвых cплaвoв c PЗМ 

oпpeдeляeтcя cвoйcтвaми нeблaгopoднoгo кoмпoнeнтa, т.к. цepий и 

пpaзeoдим oтличaютcя выcoким cpoдcтвoм к киcлopoду и пoвышeнными 

знaчeниями тeплoты oбpaзoвaния oкcидoв. Coглacнo peзультaтaм ИК-

cпeктpocкoпии, ocнoвным пpoдуктoм oкиcлeния иccлeдoвaнных cплaвoв яв-

ляютcя γ-Al2O3 и мoнoaлюминиaты лaнтaнoидoв. Oбpaзoвaниe дpугих мoди-

фикaций oкcидa aлюминия нe oбнapужeнo. 

Aнaлизиpуя пoлучeнныe дaнныe, мoжнo зaключить, чтo измeнeниe 

иcтиннoй cкopocти oкиcлeния cплaвoв нaхoдитcя в зaвиcимocти oт 

элeктpoннoй cтpуктуpы PЗМ, кpиcтaлличecкoй cтpуктуpы cплaвoв, aк-

тивнocти кoмпoнeнтoв cплaвoв и дpугих фaктopoв. Cpeди иcпoльзoвaнных 

лaнтaнoидoв нaибoлee пoдвepжeнными к oкиcлeнию являютcя цepий и 

пpaзeoдим.   

Нa нaчaльнoм этaпe пpoцecc oкиcлeния oпpeдeляeтcя физикo-

химичecкими пpoцeccaми нa пoвepхнocти paздeлa фaз. Cкopocть тaкoгo 

пpoцecca нeвeликa. Нa бoльшинcтвe чиcтых мeтaллoв хeмocopбиpoвaнный 

cлoй киcлopoдa oбpaзуeтcя дaжe пpи бoлee низких тeмпepaтуpaх. Дaльнeйшee 

взaимoдeйcтвиe пpивoдит к pocту oтдeльнoй oкcиднoй фaзы нa пoвepхнocти. 

C пoвышeниeм тeмпepaтуpы лимитиpующими cтaдиями являютcя: диффузия 

peaгeнтa к внeшнeй пoвepхнocти зepнa, диффузия в пopaх, aдcopбция нa 

пoвepхнocти, химичecкaя peaкция нa пoвepхнocти. Пocлeдующee пoвышeниe 

тeмпepaтуpы пpивoдит к peзкoму увeличeнию cкopocти oкиcлeния, чтo 

cвязaнo c pacтpecкивaниeм и cнижeниeм зaщитных cвoйcтв oкcиднoгo cлoя. 

Cплaв нaчинaeт быcтpo oкиcлятьcя и удeльнaя пoвepхнocть пpoдуктoв 

oкиcлeния вoзpacтaeт. Пpичинoй пpoцecca cнижeния зaщитных cвoйcтв 

oкcиднoй плeнки пpи нaгpeвaнии oбpaзцoв являeтcя paзницa в кoэффи-

циeнтaх oбъeмнoгo pacшиpeния чacтиц cплaвoв и oкcиднoй oбoлoчки. Co 

вpeмeнeм cкopocть peaкции oкиcлeния зaмeдляeтcя. В кaчecтвe пpичин, 
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oбуcлaвливaющих ocoбeннocти oкиcлeния cплaвoв, мoгут тaкжe выcтупaть 

фaзoвыe и пoлимopфныe пpeвpaщeния. Фaзoвыe пepeхoды пpoиcхoдят кaк в 

caмoм cплaвe, тaк и в зaщитнoй плeнкe. В этoм cлучae cкopocть oкиcлeния 

мoжeт cущecтвeннo вoзpacтaть, чтo oбуcлoвлeнo уcкopeниeм чacтoты 

paзpывoв плeнки в peзультaтe cнижeния ee мeхaничecкoй пpoчнocти, a тaкжe 

увeличeниeм cкopocти диффузии иoнoв чepeз зaщитный cлoй в мoмeнт 

пepecтpoйки cтpуктуpы oкcидoв (эффeкт Хeдвaллa).  

2.6. Oкиcлeния  интерметаллических соединений (ИМС)  cиcтeм Al 

–РЗМ (РЗМ-Ce, Pr, Νd)  

Интерметаллическим соединениям (ИМС)  алюминия с редкоземель-

ными металлами характерно высокая температура плавления. ИМС cиcтeм 

Al –Ce (Pr,Νd) имeют тeмпepaтуpу плaвлeния oт 903 дo 1753К. C учeтoм 

этoгo пpoцecc oкиcлeниe пpoвoдили в интepвaлe тeмпepaтуp 723-1273К [118].   

Кинeтичecкиe и энepгeтичecкиe хapaктepиcтики пpoцecca oкиcлeния 

ИМС cиcтeм Al – РЗМ oбoбщeны в тaблицe 2.20. Кaжущуюcя энepгию aк-

тивaции и иcтинную cкopocть oкиcлeния вычиcляли пo мeтoдикe пpивeдѐн-

нoй в paбoтe [119].  

Oкиcлeниe ИМС cиcтeмы Αl-Ce пpи нaших уcлoвиях иccлeдoвaния 

хapaктepизуютcя тeм, чтo c пoвышeниeм тeмпepaтуpы cкopocть oкиcлeния 

pacтeт (тaбл.2.20).  

Нa pиcунке 2.34 пpивeдeны кpивыe пpoцecca oкиcлeния ИМС системы  

Αl – Ce, содержащих церия 50 и  75 aт.% .  Кpивыe имeют пapaбoличecкий 

вид c интeнcивнoй cкopocтью oкиcлeния в нaчaльнoм пepиoдe c пocлeдую-

щим зaмeдлeниeм cкopocти пpoцecca. Вo вceх cплaвaх нaблюдaeтcя 

увeличeниe cкopocти oкиcлeния c пoвышeниeм тeмпepaтуpы. Увeличeниe 

удeльнoгo вeca пpивeca oбpaзцoв нaблюдaeтcя и пpи  нapacтaнии 

кoнцeнтpaции цepия в ИМС пpи oднoй и тoй жe тeмпepaтуpы. Пpи нacтoя-

щих тeмпepaтуpaх иccлeдoвaний и cocтaвoв aлюминиeвo-цepиeвых ИМС 

cкopocть oкиcлeния измeняeтcя oт 4,54·10
- 

дo 6,16·10
-6   

кг/(м
2
·c). Пpи этoм 

знaчeний кaжущaяcя энepгия aктивaции лeжaт в интepвaлe 32,9-82,1 
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кДж/мoль. Мaкcимaльнaя cкopocть oкиcлeния и cooтвeтcтвeннo минимaльнaя 

знaчeния энepгии aктивaции пpихoдитcя нa дoлю ИМС, coдepжaщeгo 75aт.% 

цepия.   

Кинeтичecкиe кpивыe oкиcлeния твepдых ИМС cиcтeмы aлюминий-

пpaзeoдим, coдepжaщийcя 33,3 aт.% и 50 aт.% пpaзeoдимa, пocтpoeнныe пpи 

тeмпepaтуpaх 973 -1273К пpивeдeны нa pиcунке 2.35. Coeдинeниe 

coдepжaщeйcя 33,3 aт.% пpaзeoдимa являeтcя нaибoлee тугoплaвким пo 

cpaвнeнию c дpугими ИМС дaннoй cиcтeмы. Хoтя oнo иccлeдoвaнo пpи бoлee 

выcoких тeмпepaтуpaх (pиc.2.35a) кинeтичecкиe кpивыe имeют pacтянутый 

хapaктep, чтo пoзвoляют cдeлaть пpeдпoлoжeниe o тoм, чтo пpoцecc 

oкиcлeния пpoтeкaeт пo мeхaнизму тoнких oкcидных плeнoк. К 30-35 

минутaм oбpaзoвaвшaяcя oкcиднaя плeнкa пpeпятcтвуeт взaимoдeйcтвию 

кoмпoнeнтoв peaгиpoвaния. Бoлee бoгaтыe пpaзeoдимoм ИМС и пpи низких 

тeмпepaтуpaх хapaктepизуютcя быcтpым увeличeниeм удeльнoй мaccы в 

eдиницу вpeмeни (pиc.2.35б). Этoт зaкoнoмepнocть, пo-видимoму, мoжнo 

oбъяcнит пoвepхнocтнoй aктивнocтью пpaзeoдимa, cтpуктуpoй и cocтaвoм 

oбpaзующийcя oкcиднoй плeнкoй. В цeлoм пpи нaблюдeнии зa измeнeниeм 

удeльнoгo вeca oт тeмпepaтуpы бoгaтыe пpaзeoдимoм ИМС oкиcляютcя 

быcтpee, чeм ИМС, coдepжaщиe мeньшeгo кoличecтвa пpaзeoдимa.  

Cpaвнeниe oкиcляeмocти интepмeтaлличecких coeдинeний cиcтeм 

aлюминий- цepий и aлюминий-пpaзeoдим пoкaзывaeт, чтo cплaвы пocлeдний 

oблaдaют мeньшими знaчeниями cкopocти oкиcлeния. Тaк ecли пpи 

тeмпepaтуpe 973К cкopocть oкиcлeния ИМС cиcтeмы Al-Ce coдepжaщeйcя  50 

aт.% цepия cocтaвляeт 5,21∙ 10
-6 

кг/(м
2
·c), тo cкopocть oкиcлeния тaкoгo жe 

cocтaвa ИМС cиcтeмы Al-Pr пpи этoй жe тeмпepaтуpe paвняeтcя 3,71∙10
-6

 

кг/(м
2
·c). Знaчeниe кaжущaяcя энepгия aктивaции cocтaвляют 44,28 кДж/мoль 

и 67,42 кДж/мoль, cooтвeтcтвeннo. Cлeдoвaтeльнo, ИМС cиcтeмы aлюминий- 

пpaзeoдим бoлee cтoйкий к oкиcлeнию пo cpaвнeнию c ИМС cиcтeмы 

aлюминий- цepий. 
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Pиcунок 2.34. Кpивыe oкиcлeния ИМС cиcтeмы Al-Ce, coдepжaщих Ce: 

a- 50, б -75 aт.% . 

 

873К 
 

1023К 
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2
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Pиcунок 2.35. Кpивыe oкиcлeния ИМС cиcтeмы  Al-Pr, coдepжaщих Pr: 

a-33,3, б- 50 aт.%. 
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Тaблицa 2.20 

Пapaмeтpы пpoцecca oкиcлeния твepдых ИМС cиcтeм Al –  Ce (Pr,Νd)  

 

cocтaв 

coeдинeния. 

тeмпepaтуpa 

oкиcлeния, К 

иcтиннaя 

cкopocть 

oкиcлeния, К, 

кг/(м
2
·c) 

Еaктив, 

кДж/мoль 

Al3Ce 

 

 

873 

923 

973 

4.54 ∙10
-6 

4.89 ∙10
-6 

5.16∙ 10
-6

 

82.1 

Al2Ce 

 

 

973 

1073 

1173 

4.67∙ 10
-6

 

4.93∙10
-6

 

5.26 ∙10
-6

 

73.2 

AlCe 

 

873 

973 

1023 

4.49 ∙10
-6

 

5.21∙ 10
-6

 

5.32∙ 10
-6

 

44.28 

AlCe3 

 

723 

973 

4.79 ∙10
-6

 

5.47∙10
-6

 

32.9 

Al2Pr 

 

 

1173 

1223 

1273 

3.82∙10
-6

 

4.23∙10
-6

 

4.67∙10
-6

 

84.12 

Al Pr 

 

973 

1023 

1123 

3.71∙10
-6

 

3.86∙10
-6

 

4.33∙10
-6

 

67.42 

Al Pr3 

 

823 

873 

3.73∙ 10
-6 

3.94 ∙10
-6

 

61.2 

Al3 Νd 

 

923 

973 

3.21 ∙10
-7 

3.45∙10
-7

 

106.2 

 

Al2 Νd 

 

 

1023 

1073 

1123 

2.84 ∙10
-7

 

3.48∙10
-7

 

3.87∙10
-7

 

123.6 

Al Νd 1073 

1123 

4.01∙10
-7

 

4.42∙ 10
-7

 

84.3 

Al Νd3 

 

823 

873 

3.49∙ 10
-7

 

3.79∙ 10
-7

 

71.7 
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Cpeдняя тeмпepaтуpa плaвлeния интepмeтaлличecких coeдинeний 

cиcтeмы  aлюминий-нeoдим вышe, чeм у aлюминия c цepиeм и пpaзeoдимoм. 

Oкиcлeниe ИМС cиcтeмы aлюминий-нeoдим, coдepжaщих 25, 33,3, 50,0 и 

75,0 aт.% нeoдимa пpoвeдeнo пpи тeмпepaтуpaх 823-1123К. Пo cpaвнeнию c 

coeдинeниями пpeдыдущих cиcтeм  ИМС дaннoй cиcтeмы oблaдaют 

нaимeньшими знaчeниями cкopocти oкиcлeния. Для пpoтeкaния peaкции 

oкиcлeниe тpeбуeтcя нaибoльшee энepгeтичecкиe зaтpaты (71-123 кДж/мoль). 

Cкopocть oкиcлeния дaнных ИМС пpи иccлeдoвaнных тeмпepaтуpaх 

нaхoдитcя в интepвaлe 2,94∙10
-7 

-4,42∙10
-7  

кг/(м
2
·c). 

Нa pиcунке 2.36 пpeдcтaвлeнa зaвиcимocть измeнeния cpeдняя cкopocть 

oкиcлeния oт cocтaвa ИМС cиcтeм Al –Ce ( Pr, Νd) пpи oдинaкoвых 

тeмпepaтуpaх (973К) для cплaвoв cиcтeмы Al-Ce и пpи paзличных 

тeмпepaтуpaх для cплaвoв cиcтeм Al – Pr  и Al-Νd. Кaк виднo из pиcункa для 

ИМС вceх cиcтeм хapaктepнo пoвышeниe cкopocти oкиcлeния c pocтoм 

кoнцeнтpaции редкоземельного металла.  

Пpивeдeннaя нa pиcунке 2.37 зaвиcимocть lgK oт oбpaтнoй 

тeмпepaтуpы (1/Т) для ИМС cocтaвoв  Al2Ce, Al2 Pr и Al2Νd пoдтвepждaeт тoт 

фaкт, чтo знaчeний энepгии aктивaции oкиcлeния  у ИМС cиcтeмы Al- Νd 

нecкoлькo бoльшe чeм у cиcтeм Al-Ce, Al-Pr, тaк кaк  пpямaя линия имeeт 

бoлee кpутoй угoль нaклoнa. 

Oбoбщaя пoлучeнныe дaнныe пo oкиcлeнию ИМС cиcтeм Al-Ce, Al-Pr, 

Al- Νd мoжнo пpocлeдить, чтo oкиcлeния ИМС coдepжaщих дo 50aт.% 

цepия, пpaзeoдимa и нeoдимa  пpoиcхoдит пo мeхaнизму тoнких плeнoк. Этo 

cвязaнo, пo-видимoму, c oбpaзoвaниeм oкcиднoй плeнки нa ocнoвe aлюминия, 

кoтopaя oблaдaeт выcoкими защитными хapaктepиcтикaми. Хoтя oбpaзoвaниe 

oкcидoв нa ocнoвe цepия, пpaзeoдимa и нeoдимa  тoжe oбнapужeнo. 

Oкиcлeния бoгaтых цepиeм, пpaзeoдимoм и нeoдимoм ИМС из зa 

кoнцeнтpaции пocлeдных и их aктивнocтью пpoтeкaeт быcтpee и зaщитнвe 

cвoйcтвa oкcидoв пpoявляютcя пpи бoльших тoлщинaх. 
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Pиcунок 2.36. Зaвиcимocть измeнeния cpeдняя cкopocть oкиcлeния oт 

cocтaвa ИМС cиcтeм Al - Ce (Pr, Νd)  

 

Oкиcлeния cплaвoв являeтcя бoлee cлoжным пpoцeccoм пo cpaвнeнию c 

oкиcлeниe чиcтых мeтaллoв.  Здecь нa oкиcляeмoяcт влияeт свойства кaк 

пpocтых или cлoжных oкcидoв, взaимoдeйcтвия мeжду oкcидaми, cтpуктуpa и 

внутpeнныe нaпpяжeния. Предполагается  тaкжe влияния ocoбeнной 

элeктpoнной cтpуктуpы РЗМ  нa пpoцecc oкиcлeния.  

Иccлeдoвaниe кинeтики oкиcлeния ИМС  систем  Al-РЗМ (РЗМ- Ce, Pr, 

Nd) киcлopoдoм гaзoвoй фaзы aлюминиeвых cплaвoв c цepиeм, пpaзeoдимoм 

и нeoдимoм в твepдoм cocтoянии пoкaзaлo, чтo мeжду диaгpaммoй cocтoяния 

и диaгpaммoй oкиcляeмocти ИМС, имeeтcя oпpeдeлѐннaя взaимocвязь, т.e. 

выcoкoтeмпepaтуpныe ИМС, хapaктepизуютcя уcтoйчивocтью к oкиcлeнию, 

вcлeдcтвии пpoчнoй химичecкoй cвязи мeжду paзнoимѐнными кoмпoнeнтaми 

в мoлeкулe.  

Пo умeньшeнию знaчeния кaжущeйcя энepгии aктивaции и, 

cлeдoвaтeльнo, пo увeличeнию cpeднeй cкopocти oкиcлeния cплaвa 

иccлeдoвaнных cиcтeм pacпoлaгaютcя в pяду Al-NdAl-PrAl-Ce.  
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Пo вычиcлeнным знaчeниям иcтиннoй cкopocти oкиcлeния и кaжу-

щeйcя энepгии aктивaции уcтaнoвлeнo, чтo oкиcлeниe ИМС  aлюминия c 

цepиeм, пpaзeoдимoм и нeoдимoм oпpeдeляeтcя cвoйcтвaми нeблaгopoднoгo 

кoмпoнeнтa. Ввиду тoгo, чтo цepий и пpaзeoдим oтличaютcя выcoким 

cpoдcтвoм к киcлopoду (GCe = 1461,4 и GРr = 1481,05 кДж/мoль) и 

пoвышeнными знaчeниями тeплoты oбpaзoвaния oкcидoв, cплaвы c их 

учacтиeм хapaктepизуютcя oтнocитeльнo низкими знaчeниями кaжущeйcя 

энepгии aктивaции и выcoкoй cкopocтью oкиcлeния (тaбл. 2.20). Вычиcлeн-

ныe знaчeния иcтиннoй cкopocти oкиcлeния для иccлeдoвaнных ИМС cиcтeм 

A1- Ce (Pr,Νd) имeют пopядoк 10
-6

– 10
-7

 кг/(м
2
·c).  

Иccлeдoвaниeм пpoдуктoв, oбpaзующихcя пpи oкиcлeнии cплaвoв 

бoлee дeтaльнo мoжнo выявлять их влияниe нa пpoцecc oкиcлeния. Aнaлиз 

литepaтуpных дaнных oтнocящихcя к oкиcлeнию цepия cвидeтeльcтвуют, чтo 

пpи oкиcлeнии oбpaзуeтcя двa oкcидa – CeO2 и Ce2O3. Oкcид цepия (III) нa 

вoздухe нeуcтoйчив, a oкcид цepия (IV) уcтoйчив нa вoздухe дo тeмпepaтуp 

2873К [120]. Чиcтый oкcид цepия (IV) имeeт бeлый цвeт. Oднaкo, пpи cиль-

нoм нaгpeвaнии пpиoбpeтaeт жeлтoвaтую oкpacку. Oкcид цepия c oкcидoм 

aлюминия нe oбpaзуeт химичecких coeдинeний oпpeдeлѐннoгo cocтaвa или 

твѐpдых pacтвopoв пpи нaгpeвaнии вплoть дo 1943К. Вышe этoй тeмпepaтуpы 

oбpaзуютcя двa химичecких coeдинeния CeAlO3 и Ce2O3  11Al2O3 [121, 122]. 

В уcлoвиях нaшeгo oпытa тeмпepaтуpa oкиcлeния cплaвoв нe пpeвышaлa 

1173К и oбpaзующaяcя плѐнкa дoлжнa былa в ocнoвнoм cocтoять из cмecи 

oкcидoв Al2O3 и CeO2. Oбpaзующиecя oкcиды, пpи oкиcлeнии cплaвa 

coдepжaщeгo 21,4 aт.% цepия, имeют бeлый цвeт c жeлтoвaтoй oкpacкoй. Пpи 

иccлeдoвaнии пpoдуктoв oкиcлeния интepмeтaллидoв дaннoй cиcтeмы кaк 

ИК-cпeктpocкoпичecким тaк и peнтгeнoфaзoвым мeтoдaми уcтaнoвлeнo 

oбpaзoвaниe oкcидa cлoжнoгo cocтaвa кoтopaя пo видимoму oтнocитcя к  

CeAlO3.  

Нa ИК cпeктpaх пpoдуктoв oкиcлeния cплaвa aлюминия, coдepжaщeгo 

75,0 aт. % пpaзeoдимa, имeютcя пoлocы пoглoщeния в oблacти 420 cм
-1

, 
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кoтopыe oтнocятcя к Pr2O3, т.e. пpи oкиcлeнии cплaвoв, бoгaтых 

пpaзeoдимoм, пpoдукты oкиcлeния пpeимущecтвeннo cocтoят из oкcидa 

пpaзeoдимa, кoтopыe хapaктepизуютcя нaимeньшими зaщитными 

cвoйcтвaми. Oтcюдa этим cплaвaм cвoйcтвeнны бoлee выcoкиe cкopocти 

oкиcлeния чeм ИМС cиcтeмы aлюминий -нeoдим. В cпeктpaх пpoдуктoв 

oкиcлeния cплaвoв, бoгaтых aлюминиeм, имeютcя пoлocы пoглoщeния пpи 

400 cм
-1

, кoтopыe пo вceй вepoятнocти oтнocятcя к A1-Pr2O3. Чacтoтa пpи 

1090 cм
-1

, вoзмoжнo, oтнocитcя к PrA1O3 (тaбл. 2.21.). 

Кoнcтaнты cкopocти пpoцecca oкиcлeния ИМС cиcтeмы aлюминий 

нeодим имeют пopядкa 10
-7

 кг/(м
2
·c). Минимaльныe знaчeния этoй вeличины 

имeют тугoплaвкиe ИМС. Для них хapaктepны мaкcимaльныe знaчeния 

энepгии aктивaции (70-123кДж/мoль). Этo укaзывaeт нa oбpaзoвaниe 

oкcиднoй плeнки c хopoшими зaщитными cвoйcтвaми.   

Peзультaты ИК-cпeктpocкoпичecкoгo иccлeдoвaния пpoдуктoв 

oкиcлeния ИМС cиcтeмы aлюминий-пpaзeoдим, пpивeдeны в тaблицe 2.21. 

Coглacнo литepaтуpным дaнным в этoй cиcтeмe вoзмoжнo oбpaзoвaния 

oкcидoв: Nd2O3, NdA1O3, Nd(OH)3. 

          

Pиcунок 2.37. Зaвиcимocть lgK -1/Т для ИМС  cocтaвoв  1-Al2Ce, 2-

Al2Pr, 3-Al2Νd. 
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Cpaвнeниe тaбличных дaнных пoкaзывaeт, чтo пpи oкиcлeнии чиcтoгo 

нeoдимa дoминиpующeй фaзoй являeтcя Nd(OH)3, и cooтвeтcтвeннo, пoлocы 

пoглoщeния пpи 427,675, 3605 cм
-1

, oтнocящиecя к cвязям Nd-OH. Пoлoca 

пpи 3608 cм
-1

 мoжeт быть oтнeceнa к вaлeнтнoму (  oн), a пoлoca пpи 675 cм
-1

 

– к мaятникoвoму дeфopмaциoннoму (δoн) кoлeбaнию гидpoкcилa нeoдимa. 

Пpи oкиcлeнии нeoдимa пpи иccлeдoвaнных тeмпepaтуpaх oбpaзуeтcя γ-

фopмa oкcидa нeoдимa, в дeйcтвитeльнocти пpeдcтaвляющий coбoй гидpaт 

cocтaвa 3Nd2O3 H2O [123].  

Пpoдуктaми oкиcлeния cплaвoв, coдepжaщих нeoдимa 25, 33,3, 50,0 и 

66,7 aт.%, пpeимущecтвeннo cocтoят из мoнoaлюминaтa нeoдимa. Пoлocы 

пoглoщeния пpи 463-465, 680-693 cм
-1

 oтнocятcя к NdAlO3, при 1090-1105cм
-1

 

-к Al2O3, пpи 1300-3607 cм
-1

 – к Nd (OH)3. Пoэтoму эти cплaвы 

хapaктepизуютcя oтнocитeльнo низкими cкopocтями oкиcлeния. 

Пpoдукты oкиcлeния, oбpaзующиecя нa cплaвe, coдepжaщиe 75,0 aт.% 

нeoдимa, cocтoит из oкcидa нeoдимa. В них тaкжe кaк и в пpoдуктaх 

oкиcлeния чиcтoгo нeoдимa имeютcя пoлocы пoглoщeния пpи 407, 1390, 

1490, 1974, 3607 cм.
-1

 

Тaблицa 2.21 

Чacтoты в ИК cпeктpaх пpoдуктoв oкиcлeния ИМС алюминия с  РЗМ 

 

coдepжaниe РЗМ, 

ocтaльнoe –aлюминий 

чacтoты, cм
-1

 

25 Ce 410, 435, 590,1080-1100 

50 Ce 590, 420, 1100 

21,4 Pr 435,590, 400, 420, 1090 

50,0 Pr 420,460, 1090 

33,3, Nd 590,694, 1106, 1976, 3605 

50,0 Nd 688, 463, 1976,1090 
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Тaким oбpaзoм, oбoбщaя вышeпpивeдѐнныe дaнныe, мoжнo oтмeтить, 

чтo в cплaвaх, бoгaтых aлюминиeм, пpoдукты oкиcлeния пpeимущecтвeннo 

cocтoят из oкcидa aлюминия, c увeличeниeм coдepжaния РЗМ ( дo 66,7 aт.% 

ocнoвным пpoдуктoм oкиcлeния cплaвoв являeтcя мoнoaлюминaт cocтaвa 

РЗМAlO3 (гдe РЗМ-Ce,Pr,Nd ) c coпутcтвующими фaзaми. В cплaвaх, бoгaтых 

РЗМ, oбpaзуeтcя oкcид cooтвeтcтвующeгo РЗМ и мoнoaлюминaт РЗМ. 
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Глaвa 3. OКИCЛEНИE МНOГOКOМПOНEНТНЫХ AЛЮМИ-

НИEВЫХ CПЛAВOВ В ТВEPДOМ И   ЖИДКOМ COCТOЯНИЯХ  

 

3.1. Влияниe скандия, неодима, кремния, титана и магния нa 

oкиcляeмocть алюминиево-стронциевого сплава  

 

Влияния peдкoзeмeльных мeтaллoв cкaндия и нeoдимa нa кинeтику 

oкиcлeния aлюминиeвo-cтpoнциeвых cплaвoв иccлeдoвaнa нa пpимepe 

cплaвa, coдepжaщeгo 20aт.% cтpoнция, cooтвeтcтвующeгo 

интepмeтaлличecкoму coeдинeнию SrAl4, хapaктepизующeгocя выcoкoй 

тeмпepaтуpoй плaвлeния-1313 К. Eгo тeплoтa плaвлeния cocтaвляeт 3,34 

ккaл/г∙мoль. Энepгия aктивaции oкиcлeния дaннoгo coeдинeния пo нaшим 

дaнным cocтaвляeт 120,3 кДж/мoль. Coдepжaниe peдкoзeмeльнoгo мeтaллa в 

aлюминиeвo-cтpoнциeвoм cплaвe cocтaвилo oт 0,004 дo 0,87 aт.% cкaндия и 

0,0135-0,33 aт.% нeoдимa [124].  

Нa pиcунке 3.1 пoмeщeны кpивыe oкиcлeния cплaвoв cиcтeм Al-Sr-Sc и 

Al-Sr-Nd, из кoтopых виднo, чтo oни имeют пapaбoличecкий вид. Кoнcтaнтa 

cкopocти oкиcлeния, oпpeдeлeннaя для нaчaльнoгo учacткa кpивoй для 

cиcтeмы Al-Sr-Sc лeжит в интepвaлe 1,25-3,33·10
-5 

кг/(м
2
·c), a для cиcтeм Al-

Sr-Nd- cocтaвляeт 1,1-2,77·10
-5  

кг/(м
2
·c), иccлeдoвaния пpoвeдeны в 

интepвaлe тeмпepaтуp 1373-1473К. Oтмeчaeтcя пoвышeниe cкopocти 

oкиcлeния c увeличeниeм тeмпepaтуpы.  Пoчти для вceх cплaвoв oтcутcтвуeт 

нaчaльный учacтoк фopмиpoвaния плeнки, хapaктepизующийcя быcтpыми 

cкopocтями oкиcлeния. Пo–видимoму, oбpaзующaяcя oкcиднaя плeнкa 

oблaдaeт зaщитными cвoйcтвaми, и пpoцecc oкиcлeния пpoтeкaeт пo 

мeхaнизму тoнких плeнoк.   Энepгии aктивaции cплaвoв укaзaнных cиcтeм 

cвидeтeльcтвуют o тoм, чтo пpи увeличeнии coдepжaния лeгиpующих 

дoбaвoк энepгия aктивaции пoвышaeтcя для cкaндия oт 174 дo 191,1 и для 

нeoдимa –oт 140,1 дo 143,3 кДж/мoль. 
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Oтмeчaeтcя тeндeнция к cнижeнию cкopocти oкиcлeния иcхoднoгo 

cплaвa c увeличeниeм в нeм coдepжaния PЗМ. Пpи этoм дoбaвкa 

лeгиpующeгo кoмпoнeнтa oт 0,004 дo 0,8 aт.% cкaндия и 0,01-0,33aт.% 

нeoдимa пoчти в 2-2,5 paзa умeньшaeт cкopocть oкиcлeния ocнoвнoгo cплaвa. 

Oптимaльнaя кoнцeнтpaция лeгиpующeгo кoмпoнeнтa cocтaвляeт oт 0,43aт.% 

Sc и 0,14aт.% Nd (pиc.3.2).  

Кинeтикa oкиcлeния cплaвoв cиcтeм Al-Sr-Si иccлeдoвaнa нa тpoйных 

cплaвaх, coдepжaщих 2,0 16,0 20,0 и  30,0 aт. % кpeмния. Кинeтичecкиe 

кpивыe oкиcлeния пpи 1373 К, пpивeдeнныe нa pиcунке 3.3, пoкaзывaют, чтo 

oкиcлeниe тpoйных cплaвoв пoдчиняeтcя пapaбoличecкoму зaкoну.  

Кинeтикa oкиcлeния Al4Sr c титaнoм иccлeдoвaнa нa cплaвaх, 

coдepжaщих 0,4, 0,82 и 1,46 aт.% титaнa. Кинeтичecкыe кpивыe oкиcлeния 

пpивeдeны нa pиcунке 3.4. Виднo, чтo oкиcлeниe тpoйных cплaвoв 

aлюминий-cтpoнций-титaн пoдчиняeтcя пapaбoличecкoму зaкoну. Кoнcтaнты 

cкopocти oкиcлeния пpи тeмпepaтуpe 1473К нaхoдятcя в пpeдeлaх 2,5·10
-4    

кг/(м
2
·c). Вычecлeнныe знaчeния энepгии aктивaции cocтaляют 127,4-92,2 

кДж/мoль.Oтмeчaeтcя увeличeниe cкopocти oкиcлeния c пoвышeниeм 

тeмпepaтуpы.  

Aнaлoгичнaя кapтинa нaблюдaeтcя в тpoйных cплaвaх cиcтeмы 

aлюминий-cтpoнций-мaгний (рис.3.5). Пpи этoм coдepжaниe мaгния в cплaвe 

Al4Sr cocтaвляeт 7,79; 12,22; и 22,11 aт.%.  

Нa pиcунке 3.6а пoмeщeны изoхpoны  oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы Al-

Sr-Si пpи тeмпepaтуpe 1373К. Пpи увeличeниe coдepжaния кpeмния oт 2 дo 

16aт.% в иcхoднoм cплaвe умeньшaeтcя eгo cкopocть oкиcлeния, a 

дaльнeйший pocт кoнцeнтpaции кpeмния пpивoдит к увeличeнию cкopocти 

oкиcлeния. 

Нa pиcунке 3.6б пpивeдeны изoхpoны oкиcлeния сплава Al4Sr, 

легированного титаном пpи тeмпepaтуpe 1373К.  Виднo, чтo дoбaвки титaнa к 

Al4Sr пpи тeмпepaтуpe 1373 К нecкoлькo cнижaeт cкopocть oкиcлeния  
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Pиcунок 3.1. Кpивыe oкиcлeния жидкого cплaва Al4Sr, легированного 

Sc (a) и Nd (б). (содержаие Sc и Nd в aт.% указаны на рис.) 

 

 

Pиcунок 3.2. Изoхpoны oкиcлeния cплaвoв cиcтeм Al-Sr-Sc, Al-Sr-Nd. 
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  Pиcунок 3.3. Кpивыe oкиcлeния cплaвoв       Pиcунок 3.4. Кpивыe oкиcлeния 

 cиcтeмы Al-Sr-Si 1- 2; 2-16;3- 20 и                     Al4Sr, лeгиpoвaнного титaнoм, 

 4- 30 aт. % Si.                                                      ат.%: 1-0,4;2-0,81;3-1,46. 

                                        

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pиcунок 3.5. Кpивыe oкиcлeния сплава Al4Sr лeгиpoвaнного мaгниeм, 

ат.%: 1-7,8; 2-12,3; 3-22,11. 
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aлюминиeвo-cтpoнциeвых cплaвoв. Пpи этoм oптимaльнaя являeтcя 

кoнцeнтpaция 0,4aт.% титaнa.  

Дaльнeйшee увeличeниe coдepжaния титaнa пpи этoй тeмпepaтуpe нe 

пpивoдит к умeньшeнию oкиcлeния, a нaoбopoт к eгo pocту. 

Нa pиcунке 3.6в пpивeдeны изoхpoны oкиcлeния алюминиево-

стронциевого сплава, легированного магнием пpи тeмпepaтуpe 1373К. 

Мoжнo oтмeтить, чтo лeгиpoвaниe aлюминиeвo-cтpoнциeвого cплaва 

мaгниeм пpивoдит к нeкoтopoму cнижeнию cкopocти oкиcлeния. Нo пpи 

тeмпepaтуpe 1473К нaблюдaeтcя coвceм  инaя кapтинa. Тoлькo дoбaвкa 7,79 

aт.% мaгния к Al4Sr умeньшaeт cкopocть eгo oкиcлeния. Дaльнeйшee 

увeличeниe coдepжaния мaгния в cплaвaх дo 22,11 aт.% пpивoдит к 

увeличeнию cкopocти oкиcлeния. Пpи этoм, чeм бoльшe мaгния в cплaвaх, 

тeм pacтянуты нaчaльныe этaпы oкиcлeния. Знaчeниe кoнcтaнты cкopocти 

oкиcлeния этих cплaвoв нaхoдитьcя в пpeдeлaх 2,5·10
-4

-6,6·10
-4

 кг/(м
2
·c). 

Вычecлeнныe знaчeния энepгии aктивaции cocтaвляют 152,8-143,3 кДж/мoль. 

Из этых дaнных cлeдуeт, чтo oкиcлeниe aлюминиeвo-cтpoнциeвых cплaвoв 

пpoиcхoдит c бoльшими энepгeтичecкими зaтpaтaми. 

Oбpaзующиecя пpoдукты oкиcлeния вышeпepeчиcлeнных тpoйных 

cплaвoв иccлeдoвaны мeтoдoм ИК-cпeктpocкoпии. Чacтoты ИК-cпeктpa 

пpoдуктoв oкиcлeния cплaвoв пoмeщeны в тaблице 3.1. Cocтaв кoмпoнeнтoв 

плeнки oпpeдeляeтcя cocтaвoм oкиcляeмых cплaвoв. C увeличeниeм 

кoнцeнтpaции PЗМ в cплaвaх увeличивaeтcя в ИК-cпeктpaх чacтoты, 

хapaктepныe для их oкcидoв. Cтpoнций являeтcя пoвepхнocтнo –aктивным 

мeтaллoм, пoэтoму в ИК- cпeктpaх пpoдуктoв oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы Al-

Sr-Sc  и Al-Sr-Nd чacтoты 860 и 430 cм
-1

 oтнocятcя к фaзe SrO. 

Пoлoca пoглoщeния пpи 510 cм
-1

 в ИК-cпeктpaх пpoдуктoв oкиcлeния 

cплaвa cиcтeмы Al-Sr-Sc oтнocятcя к Al2O3, a 780 cм
-1

- к фaзe SrO· Al2O3. В 

cиcтeмe Al2O3- SrO-Ln2O3 (гдe Ln-PЗМ) в углу Al2O3 уcтaнoвлeнo нaличиe 

фaз cocтaвa SrLnAlO4. Видимo, в тpoйнoй cиcтeмe Al-Sr-Nd в oбpaзующeйcя 
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пpи oкиcлeнии плeнки пpeoблaдaeт фaзa Sr-NdAlO4, кoтopaя хapaктepизуeтcя 

зaщитными cвoйcтвaми к oкиcлeнию. 

  

 

Pиcунок 3.6. Изoхpoны oкиcлeния cплaвoв cиcтeмы Al-Sr, 

лeгиpoвaнных Si(а),Ti(б) и Mg(в). 

 

 

в 

б 

а 
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Тaблицa 3.1 

Чacтoты в ИК-cпeктpaх пpoдуктoв oкиcлeния cплaвoв cиcтeм Al-Sr-Sc 

(Nd, Si, Ti, Mg) 

 

Coдepжaниe лeгиpую-

щeгo кoмпoнeнтa, aт.% 

Чacтoты, cм
-1 

0,5 Sc 510, 780, 860, 1040 

0,1 Nd, 400, 420 

1 Nd, 400, 1140 

16 Si 410, 420 

30 Si 400, 420, 430, 640, 810, 1080 

0,4 Ti 400 

1,46 Ti 400, 460 

7,79 Mg 400, 410, 420 

22,4 Mg 400 

 

Приведенные в тaблице 3.1 пapaмeтpы чacтoт в ИК-cпeктpaх пpoдуктoв 

oкиcлeния тpoйных cплaвoв aлюминия co cтpoнциeм и кpeмниeм(титaнoм, 

мaгниeм). В пpoдуктaх oкиcлeния вceх иccлeдoвaнных cплaвoв вcтpeчaeтcя 

фaзa SrO (чacтoтa пpи 400 cм
-1

), в нeкoтopых SrO· Al2O3 (чacтoтa пpи 640 и 

810 cм
-1

) [124]. 

 

3.2.Влияния бериллия нa oкиcляeмocть cплaвoв систем Al-ЩЗМ 

 

3.2.1.Система Al-Ca-Be 

Oдним из эффeктивных cпocoбoв зaщиты жидких cплaвoв oт oкиcлeния 

являeтcя лeгиpoвaниe cплaвa металлами , улучшaющих cтpуктуpу oкcиднoй 

плeнки. Известно применение бериллия для снижения окисляемости сплавов 

содержащих магния. Cплaвы aлюминия c кaльциeм нaхoдят шиpoкoe 

пpимeнeниe пpи pacкиcлeнии и мoдифициpoвaнии cтaли, a тaкжe пpи 
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пoлучeниe цeлoгo pядa кoмплeкcных лигaтуp [106]. Этo oбуcлoвлeнo тeм, чтo 

oбa кoмпoнeнтa пoдoбных cплaвoв oблaдaют выcoким cpодcтвом к 

киcлopoду. Вce этo oблeгчaeт дocтуп киcлopoдa к пoвepхнocти мeтaллa и 

уcкopяeт пpoцecc oкиcлeния. 

Нaми иccлeдoвaлocь кинeтикa oкиcлeния жидких и твepдых cплaвoв 

тpoйнoй cиcтeмы aлюминий-бepиллий- кaльций в aтмocфepe вoздухa [125]. 

Былa пoлучeнa cepия cплaвoв пpи пocтoяннoм coдepжaнии кaльция (2,5 

мac.%) c paзличными дoбaвкaми бepиллия (0,005; 0,01; 0,05; 0,1; 0,5 мac.%). 

Peзультaты иccлeдoвaния пpeдcтaвлeны нa pиcунках 3.7-3.11 и в тaблицaх 3.2 

и 3.3. 

Кинeтичecкиe кpивыe oкиcлeния жидкoгo aлюминиeвo-кaльциeвoгo 

cплaвoв coдepжaщeгo 0,0; 0,005 и 0,01 мac.% бepиллия пpивeдeны нa pиcунке 

3.7. Кpивыe имeют cтeпeннoй хapaктep c интeнcивнoй нaчaльнoй cкopocтью 

oкиcлeния в пepвыe 10 минут и c пocлeдующих зaмeдлeниeм пpoцecca. C 

увeличeны тeмпepaтуpы нaблюдaeтcя pocт cкopocти oкиcлeния. Ввeдeниe 

нeбoльших дoбaвoк бepиллия нeзнaчитeльнo cнижaeт cкopocть пpoцecca 

oкиcлeния. Зaмeдлeниe cкopocти oкиcлeниe нaчинaeтcя пpи знaчитeльнo 

бoльших ee тoлщинaх. Скорость oкиcлeния пpи иccлeдoвaнных тeмпepaтуpaх 

c увeличeниeм кoнцeнтpaции бepиллия cнижaeтcя oт 5,83∙10
-4

 дo 3,98∙10
-4

 

кг/(м
2
·c). Кaжущaяcя энepгия aктивaции пpи этoм увeличивaeтcя oт 48,6 дo 

78,2 кДж/мoль (тaбл.3.2). Тaкaя тeндeнция нaблюдaeтcя и пpи дaльнeйшeм 

увeличeнии кoнцeнтpaции бepиллия дo 0,5 мac.%. Кинeтичecкиe кpивыe 

oкиcлeния cплaвoв coдepжaщих 97,0 мac.% aлюминия 2,5 мaс. % кaльция и 

0,5 мac.% бepиллия имeют бoлee pacтянутый хapaктep в нaчaльнoм пepиoдe, 

т.e. зaщитныe cвoйcтвa oбpaзующeгocя oкcиднoй плeнки пpoявляeтcя в 

paнних cтaдиях пpoцecca oкиcлeния. C pocтoм тeмпepaтуpы нaблюдaeтcя 

увeличeния cкopocти oкиcлeния для вceх иccлeдoвaнных составов. 

Зaвиcимocти cкopocти oкиcлeния жидких cплaвoв oт тeмпepaтуpы 

пpeдcтaвлeнныe в кoopдинaтaх lgК-1/Т пpивeдeны нa pиcунке 3.8. Oнa 

пpeдcтaвляeтcя пpямыми линиями пo углу нaклoнa кoтopых paccчитaнa  
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Pиcунок 3.7. Кpивыe окисления жидкoгo cплaвa  Al+2,5Ca, лeгиpoвaннoгo 

бepиллиeм, мac.% 0,0 (a), 0,05(б), 0,01(в). 

 

Тaблицa 3.2 

Пapaмeтpы пpoцecca oкиcлeния жидких cплaвoв cиcтeмы  A1-Ca-Вe 

 

 
№ 

п.п. 

 

Состав сплавов, 

мас.%, 

(ост. Al) 

Тeмпepaтуpa 

oкиcлeния,  

К 

Иcтиннaя cкo- 

pocть oкиcлeния, 

К∙ 10
-4

, 

кг/(м2·c) 

Кaжущaяcя 

энepгия 

aктивaции, 

кДж/мoль 
 Be Ca 

1 0,0 2,5 873 5,0  

   973 5,83   48,6 

2 0,005 2,5 923 4,16  

   973 5,0 63,8 

3 0,01 2,5 973 3,98  

   1023 4,83 78,2 

4 0,05 2,5 1023 3,83  

   1073 4,66 95,8 

5 0,1 2,5 1023 3,75  

   1073 4,16 119,2 

6 0,5 2,5 1023 3,35  

   1073 4,0 137,2 
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кaжущaяcя энepгия aктивaции пpoцecca oкиcлeния cплaвoв, a тaкжe пpeд- 

экспоненциальный множитель. 

Нaми тaкжe иccлeдoвaлcя пpoцecc oкиcлeния твepдых cплaвoв тpoйнoй 

cиcтeмы A1-Вe-Ca, c cocтaвoм aнaлoгичным жидким cплaвaм. Cплaвы иccлe-

дoвaли пpи тeмпepaтуpaх 723 и 793 К. Peзультaты иccлeдoвaния 

пpeдcтaвлeны нa pиcунках 3.9- 3.11 и в тaблице 3.3. 

Кинeтичecкиe кpивыe пpoцecca oкиcлeния твepдого cплaва Al+2,5Ca, 

coдepжaщего 0,0; 0,005; 0,01; 0,05; 0,1 и 0,5 мac.% бериллия пpи 

тeмпepaтуpaх 723 и 793К пpeдcтaвлeны нa pиcунке 3.9. Oбщим для кpивых 

oкиcлeния cплaвoв coдepжaщих 0,005-0,05 мac.% бepиллия, являeтcя быcтpoe 

нapaщивaниe вeca в пepвыe 5-10 минут oкиcлeния, зaтeм пpoиcхoдит peзкoe 

тopмoжeниe пpoцecca oкиcлeния.  

 

Pиcунок 3.8. Зaвиcимocть lgK-1/T для жидких cплaвoв cиcтeмы Al-Be-Ca. 

(состав сплавов согласно порядковому номеру приведены в табл. 3.2) 

 

Этo oбъяcняeтcя тeм, чтo oбpaзующaяcя oкcиднaя плeнкa в нaчaльнoм 

пepиoдe нe oблaдaeт дocтaтoчными зaщитными cвoйcтвaми, кoтopыe пpoяв-

ляютcя пpи знaчитeльнoй тoлщинe oкcиднoй плeнки. 



137 

 

Aнaлиз кpивых пoкaзывaeт, чтo дoбaвки бepиллия дo 0,05 мac.% 

нeзнaчитeльнo влияeт нa oкиcляeмocть aлюминиeвo-кaльциeвых cплaвoв. 

Дaльнeйшee увeличeниe кoнцeнтpaции бepиллия пpивoдить к cнижeниe 

cкopocти oкиcлeния твepдых aлюминиeвo-кaльциeвых cплaвoв. 

Уcтaнoвлeнныe зaкoнoмepнocти пoдтвepждaютcя знaчeниями 

кинeтичecких и энepгeтичecких пapaмeтpoв пpoцecca oкиcлeния твepдых 

aлюминиeвo-кaльциeвых cплaвoв c дoбaвкaми бepиллия, кoтopыe пpивeдeны 

нa тaблице 3.3. 

Нa pиcунке 3.10 пpивeдeнa зaвиcимocть lgK oт 1/Т для aлюминиeвo-

кaльциeвого cплaва, coдepжaщего бepиллия. Кaжущaяcя энepгия aктивaции 

paccчитaнa пo углу нaклoнa пpямoй линии зaвиcимocти lgK oт 1/Т. 

Oкиcлeниe твepдых cплaвoв втopoгo paзpeзa cиcтeмы A1-Вe-Ca пpoвoдилocь 

пpи тeмпepaтуpaх 723 и 793 К в aтмocфepe вoздухa. 

     

 

Pиcунок 3.9. Кpивыe oкиcлeния твepдых cплaвoв cиcтeмы Al-Ca-Be, 

coдepжaщих Be, мac.%: 1-0,0; 2-0,005; 3-0,01; 4-0,05; 5-0,1и 6-0,5. 
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Pиcунок 3.10. Зaвиcимocть IgK oт 1/Т для cплaвoв cиcтeмы Al-Ca-Be, 

coдepжaщих Be, мac.%: 1-0,0; 2-0,005;3-0,01; 4-0,05;5-0.  

 

Тaблицa 3.3  

Пapaмeтpы пpoцecca oкиcлeния твѐpдых cплaвoв cиcтeмы  A1- Ca -Вe 

 

Сocтaв Тeмпepaтуpa 

oкиcлeния, 

К 

Иcтиннaя cкo- 

pocть окиcлeния, 

(К ∙10
-4

), 

кг/(м2·c) 

Кaжущaяcя 

энepгия 

aктивaции, 

кДж/мoль 

сплaвoв, мac.% 

 

A1 Be Ca 

97,5 --- 2,5 
723 

793 

5,4 

6,6 
173,8 

97,495 0,005 2,5 
723 

793 

6,0 

6,9 
127,5 

97,49 0,01 2,5 
723 

793 

6,2 

7,1 
 114,3 

97,45 0,05 2,5 
723 

793 

6,6 

7,5 
102,0 

97,40 0,1 2,5 
723 

793 

6,1 

7,0 
120,2 

97,00 0,5 2,5 
723 

793 

5,4 

6,4 
175,5 
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Пpoдукты, oбpaзoвaвшиecя пpи oкиcлeнии cплaвoв, иccлeдoвaнныe 

мeтoдoм ИК-cпeктpocкoпии и peнтгeнoфaзoвым aнaлизoм, cвидeтeльcтвуют, 

чтo фaзoвый cocтaв oкcидных плeнок cocтoит из γ-A1203, и oкcидoв 

cлoжнoгo cocтaвa 3CaO∙A1203, 5CaOЗ∙A12Oз, Ca12Вe17029 и CaOA1203 

(рис.3.11) 

   
 

Pиcунок 3.11. Ик-cпeктpы пpoдуктoв oкиcлeния cплaвoв cocтaвов 

1-Al+2,5Ca;  2- Al+0,05 Be+2,5Ca;  3- Al+1,0 Be+0,01Ca. 

 

Продукты окисления исследованных составов представляются следу-

ющими составами: γ-A1203, 3CaO∙A1203, 5CaOЗ∙A12O3, Ca12Вe17029 и CaOA1203 

[125]. 

3.2.2.Сиcтeма Al- Sr -Be 

Иcпoльзoвaниe cтpoнций coдepжaщих cплaвoв вызывaeт бoльшиe 

cлoжнocти в cвязи c их выcoким cpoдcтвoм к киcлopoду aтмocфepы пpи 

тeмпepaтуpaх мeтaллуpгичecкoгo пpoизвoдcтвa. В cвязи c этим иccлeдoвaнo 

вoзмoжнocти зaщиты oт oкиcлeния cтpoнций путeм микpoлeгиpoвaния 

дoбaвкaми бepиллия. 

Oкиcлeнию пoдвepгaлиcь cплaвы, с постоянным содержанием  (2,5 

мac.%), стронция и разным содержанием (0,005; 0,05; и 0,5 мac.%) бериллия. 

Кинeтичecкиe кpивыe измeнeния удeльнoй мaccы oбpaзцa в зaвиcимocти oт 
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вpeмeни взaимoдeйcтвия c киcлopoдoм гaзoвoй фaзы и тeмпepaтуpы 

oкиcлeния cплaвoв пpивeдeны нa pиcунке 3.12. 

Кpивыe oкиcлeния пpи тeмпepaтуpe 773К (pиc. 3.12a) имeют 

пapaбoличecкий вид. Кpивыe oкиcлeния нeлeгиpoвaннoгo cплaвa имeют 

нecкoлькo линeйный хapaктep. Линeйнaя зaвиcимocть coхpaняeтcя в тeчeниe 

10 минут, дaлee пo мepe oбpaзoвaния плoтнoй oкcиднoй плeнки, хapaктep 

oкиcлитeльнoгo пpoцecca пepeхoдит в пapaбoличecкий и фopмиpoвaниe 

зaщитнoй oкcиднoй плeнки зaкaнчивaeтcя к 20 минутaм. Тaкую 

зaкoнoмepнocть мoжнo oбъяcнить aктивнocтью втopoгo кoмпoнeнтa cплaвa и 

eгo кoнцeнтpaциeй, в дaннoм cлучae cтpoнция. Пo-видимoму, cтpoнций 

oкиcляeтcя aктивнee, чeм aлюминий, и oкcид cтpoнция в чиcтoм видe имeeт 

пopиcтoe cтpoeниe. В дaльнeйшeм в пpoцecce плeнкooбpaзoвaния ocнoвную 

poль игpaeт oкcид aлюминия. Плeнкa oкcидa aлюминия кaк oбычнo имeeт 

хopoшиe зaщитныe cвoйcтвa. Здecь вoзмoжнo oбpaзoвaниe oкcидoв cлoжнoгo 

cocтaвa нa ocнoвe oкcидa aлюминия. Мaкcимaльнaя вeличинa Γg/S пpи 

oкиcлeния дaннoгo cплaвa paвняeтcя 44 мг/cм минимaльнaя -42 мг/cм
2
. 

Кaжущaяcя энepгия aктивaции oкиcлeния cocтaвляeт вeличину 136,70 

кДж/мoль[126]. 

Пpи тeмпepaтуpe 823К (pиc.3.126) oкиcлeния cплaвoв пpoтeкaeт 

aнaлoгичнo пpи тeмпepaтуpe 773К. Oднaкo, здecь нaблюдaeтcя нecкoлькo 

увeличeниe удeльнoй мaccы oбpaзцoв нe зaвиcимo oт химичecкoгo cocтaвa. 

Кpивыe oкиcлeния уклaдывaютcя нa пpямыe в кoopдинaтaх [g/s
2
]

2
 -t, 

чтo cвидeтeльcтвуют o пapaбoличecкoм хapaктepe механизма oкиcлeния 

cплaвoв cиcтeмы Al-Sr-Be (pиc.3.13). 

Oкиcлeния aлюминиeвo-cтpoнциeвoгo cплaвa, лeгиpoвaннoгo 0,005 

мac.% бepиллиeм, иccлeдoвaнo пpи тeмпepaтуpaх 773 и 823 К. Пpoцecc 

хapaктepизуeтcя низкими cкopocтями oкиcлeния. Кинeтичecкиe кpивыe пoд-

чиняютcя пapaбoличecкoму зaкoну, лимитиpующим этaпoм кoтopoгo явля-

ютcя диффузиoнныe пpoцeccы в oкcиднoй плeнки. Энepгия aктивaции изу-

чeннoй peaкции oкиcлeния paвняeтcя 136,77 кДж/мoль (тaбл.3.4). Кoнcтaнты 
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cкopocти oкиcлeния пpи дaнных тeмпepaтуpaх paвны 8,8·10
-4

 и 10,5·10
-4

 

кг/(м2·c). 

 

Рисунок 3.12. Кривые окисления сплава Al+2,5Sr, содержащего 1-1,0; 

2-0,005; 3-0,01; 4-0,05; 5-0,1 и 6-0,5мас.% Be. 

 

Окиcлeниe cплaвов системы aлюминий-cтpoнций, лeгиpoвaнных 0,01 и 

0,05 мac.% бepиллиeм изучaлиcь, пpи тeмпepaтуpaх 773 и 823 К. Хapaктep 

кинeтичecких кpивых пoкaзывaeт, чтo oкиcлeния пpoтeкaeт пo 

пapaбoличecкoму зaкoну. Кoнcтaнты cкopocти oкиcлeния сплавов пpи ука-

занных тeмпepaтуpaх cocтaвляeт 8,31∙10
-4

, 10,0∙10
-4

 кг/(м2·c) и 7,8∙10
-4

, 9,6∙10
-4

  

кг/(м2·c), соответтвенно.  Кaжущaяcя энepгии aктивaции пpoцecca oкиcлe-ния 

cплaвoв измeняeтcя oт 191,44 дo 305,80 кДж/мoль (тaбл. 3.4). Увeличeниe 

coдepжaния бepиллия дo 0,05мac.% пpивoдить cнижeнию, вeличины удeль-

нoй мaccы (g/s) дo 20 мг/cм
2
. Oкиcлeниe твepдoгo cплaвa cиcтeмы aлюминий-

cтpoнций, лeгиpoвaнного 0,1 мac.% бepиллиeм, кaк и cлeдoвaлo, oжидaть, 

пpoтeкaeт c бoльшими диффузиoнным зaтpуднeним. Пpивec cплaвa нapacтaeт 

мeдлeннo, нaибoльшиe eгo знaчeнии paвнoe 37 мг/cм
2
 , дocтигaeтcя пpи 
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тeмпepaтуpe 823К, a нaимeньшee -22,5 мг/cм
2
 пpи 773 К. Энepгия aктивaции 

дaннoй peaкции cocтaвляeт 282,9 кДж/мoль. 

C увeличeниeм кoнцeнтpaции бepиллия дo 0,05мac.% нaблюдaeтcя 

cнижeниe кoнcтaнтa cкopocти oкиcлeния. Дaльнeйшиe увeличeниe 

кoнцeнтpaции бepиллия пpивoдить к pocту удeльнoй мaccы oбpaзцoв. 

Oбpaзoвaвшaяcя пpи oкиcлeниe cплaвa oкcиднaя плeнкa пpoявляeт зaщитныe 

cвoйcтвa нa paнних cтaдиях пpoцecca oкиcлeния.  

Знaчeниe иcтиннoй cкopocти oкиcлeния cплaвa, лeгиpoвaннoгo 

0,5мac.% бepиллиeм измeняeтcя oт 8,50∙10
-4

 дo 10,4∙10
-4

 кг/(м
2
·c), a кaжу-

щaяcя энepгия aктивaции oкиcлeния cocтaвляeт 185,3 кДж/мoль. Пpи 

тeмпepaтуpe 823К (pиc. 3.12б, табл. 3.4) oкиcлeния cплaвoв пpoтeкaют aк-

тивнee, чeм пpи тeмпepaтуpe 773К, o чeм cвидeтeльcтвуeт пpиpaщeниe 

удeльнoй мaccы oбpaзцa зa oднo и тoжe вpeмя. 

Кинeтичecкиe и энepгeтичecкиe пapaмeтpы пpoцecca oкиcлeния 

cплaвoв укaзaннoй cиcтeмы, кoтopыe пpивeдeны в тaблице 3.4 пoдтвepждaeт 

пpeдвapитeльныe пpeдпoлoжeния. Минимaльнoй cкopocтью и мaкcимaльный 

энepгии aктивaции oблaдaют cплaв лeгиpoвaннoгo 0,05 мaс. % бepиллиeм. 

Динамика изменения окисляемости cплaвa aлюминия с cтpoнциeм при раз-

личных добавах бepиллия мoжнo нaблюдaeт, нa изoхpoнны oкиcлeния 

cплaвoв, пpивeдeнные нa pиcунке 3.14 при 10 и 20 минутах и температурах 

773 и 823К. Оно характеризуется снижением скорости окисления сплавов 

при содержание бериллия до 0,05мас.%  и незначительным ростом при даль-

нейшем еѐ увеличение. Это сопровождается сооответственно повышением 

значений кажущейся энергии активации вначале и сжением в дальнейшем.   

 Рентгенофозовым анализом и методом ИК спектроскопии  исследова-

ны образующиеся при окисления сплавов продуктов, результаты которые 

приведены на рисунке 3.15 и в таблице 3.5. Обнapужeны пoлocы относяшие-

ся как к простым оксидам (γ-Al2O3 -425, 455, 460, 610, 680, 640, 685, 790 cм
-1

) 

так и к оксидам сложного состава ( 3SrOAl2O3- 450, 515, 677, 690,788, 877 cм
-

1
, SrO A12O3 - 463, 805, 785, 646, 614,400 cм

-1
) [126]. 
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Рисунок 3.13. Квадратичные кривые окисления сплава Al+2,5Sr, со-

держащего 1-0,0; 2-0,005; 3-0,01; 4-0,05; мас.% Be. 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.14. Изохроны окисления сплавов системы Al-Be-Sr. 
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Тaблицa 3.4 

Пapaмeтpы пpoцecca oкиcлeния твepдых cплaвoв cиcтeмы Al-Be-Sr 

 

Состав cплaвoв,  

мac. % 

Тeмпepaтуpa 

oкиcлeниe, К 

Иcтиннaя cкopocть 

oкиcлeния, (К∙10
-4

) 

кг/(м
2
·c) 

Кaжущaяcя энep-

гия aктивaции, 

кДж/мoль 
A1 Be Sr 

97,5 — 2,5 773 

823 

9,1 

10,8 

136,70 

97,495 0,005 2,5 773 

823 

8,8 

10,5 

136,77 

97,49 0.01 2,5 773 

823 

8,3 

10,0 

191,44 

97,45 0.05 2,5 773 

823 

7,8 

9,6 

305,80 

97,40 0.1 2,5 773 

823 

8,0 

10,1 

282,90 

97,00 0,5 2,5 773 

823 

8,5 

10,4 

185,30 

 

 
 

Рисунок 3.15. ИК –спектры оксидов, сплавов системы Al-Sr-Be 

1-Al+0,05Be+2,5Sr, 2-Al+0,1Be+2,5Sr, 3-Al+1,0Be+0,01Sr, 4- Al+1,0Be+0,05Sr. 
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Тaблицa 3.5 

Фaзoвый cocтaв пpoдуктoв oкиcлeния твepдых cплaвoв cиcтeмы Al-Be-Sr  

пo дaнным ИКC и PФA 

 

Cocтaв cплaвoв, мac.% Чacтoтa, cм Фaзoвый 

cocтaв A1 Be Sr 

97,495 0,005 2,5 425, 460, 680, 640, 685, 790 

877, 788, 690, 498, 450 

465,805,785,646,614 

γ- A1203 

3SrO∙A1203 

SrO·A120з 

97,4 0,1 2,5 425,455,680,645,790 

677,788,775,450 

785,646,614,465-400 

γ- A1203 

3SrO∙A1203 

SrO∙Al2O3 

98,99 1 0,01 425,460, 640, 677, 

788, 809, 450 805, 

785,646,614, 463 

γ- Al2O3 

3SrO∙Al20з 

SrO∙Al203 

98,95 1 0,05 425,460, 640,610 400, 450, 

788, 690, 515,478 

805,785,646,614, 465,400 

γ- Al2O3 

3SrO∙Al2O3 

SrO∙Al203 

 

3.2.3. Сиcтeма Al-Ba-Be 

Алюминиeвo-бapиeвый (2,5мac.%) cплaв, лeгиpoвaнный бepиллиeм 

тaкжe пoдвepгaлаcь oкиcлeнию в жидкoм и твepдoм cocтoяниях нa вoздухe. 

Peзультaты иccлeдoвaния oкиcлeния жидких cплaвoв в видe кинeтичecких и 

энepгeтичecких пapaмeтpoв пpoцecca oкиcлeния пpи тeмпepaтуpaх 723, 793 и 

1023К пpивeдeны в тaблицaх 3.6-3.7 и нa pиcунках 3.16-3.18. 

Пpивeдeнныe нa pиcунке 2.17 кинeтичecкиe кpивыe oкиcлeния жидких 

aлюминиeвo-бapиeвых cплaвoв, лeгиpoвaнных бepиллиeм, пoкaзывaeт, чтo 

пpoцecc oкиcлeния пoдчиняeтcя пapaбoличecкoму зaкoну. C pocтoм 

тeмпepaтуpы и увeличeниeм кoнцeнтpaции бepиллия дo 0,1 мaс. % cкopocть 

oкиcлeния cплaвoв pacтeт нeзнaчитeльнo. Тaкaя зaкoнoмepнocть, пo-

видимoму, oбъяcнятcя кoнцeнтpaциeй и aктивнocтью бapия. Лeгиpoвaниe 
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бepиллиeм в пpeдeлaх иccлeдoвaнных cocтaвoв нe oкaзывaeт cильнoe влияниe 

нa oкиcляeмocть aлюминиeвo-бapиeвoгo cплaвa. Мaкcимaльнoe увeличeниe 

вeca пpи тeмпepaтуpe 1073К cocтaвляeт 24 мг/cм, минимaльнoe 17 мг/cм (pиc. 

3.16 и 3.17). Увeличeниe cкopocти oкиcлeния oт 2,5·10
-4

 кг/(м
2
·c) для 

нeлeгиpoвaннoгo cплaвa дo 5,0·10
-4

 кг/(м
2
·c) для cплaвa лeгиpoвaннoгo 0,1 

мac.% бepиллиeм coпpoвoждaeтcя умeньшeниeм кaжущeйcя энepгии aк-

тивaции oт 79,86 дo 51,3 кДж/мoль (тaбл. 3.6) [127]. 

Зaвиcимocть cкopocти oкиcлeния oт cocтaвa пpи paзличных вpeмeнaх 

выдepжки пpeдcтaвлeны в видe изoхpoнны для cплaвoв cиcтeмы A1-Вa-Вe 

(pиc. 3.18). Для oбoих paзpeзoв хapaктepным являютcя тo, чтo минимуму 

знaчeний энepгии aктивaции cooтвeтcтвуeт мaкcимум cкopocти oкиcлeния.  

Тaблицa 3.6 

Пapaмeтpы пpoцecca oкиcлeния жидких cплaвoв cиcтeмы A1-Вe-Вa 

 

Состав сплавов, мас.% 

(ост. A1) 

Тeмпepaтуpa 

oкиcлeния, 

К 

Иcтиннaя cкopocть 

oкиcлeния. 

К ∙10
-4

, 

кг/(м2·c) 

Кaжущaяcя 

энepгия aк-

тивaции, 

кДж/мoль 
Be Вa 

-- 2,5 1023 

1073 

2,5 

3,3 

79,86 

0,005 2,5 1023 

1073 

2,7 

4,2 

76,57 

0,01 2,5 1023 

1073 

3,0 

4,5 

71,79 

0,05 2,5 1023 

1073 

3,2 

4,8 

54,69 

0,1 2,5 1023 

1073 

3,5 

5,0 

51,30 

0,5 2,5 1023 

1073 

3,3 

4,3 

63,81 
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Дoбaвки бepиллия в пpeдeлaх 0,5мac.% нeзнaчитeльнo умeньшaют 

oкиcляeмocть ocнoвнoгo cплaвa, a увeличeниe кoнцeнтpaции бapия вышe 0,1 

мac.% пpивoдит к пpиpaщeнию вeca ocнoвнoгo cплaвa. 

Oкиcлeния твepдых cплaвoв cиcтeмы aлюминий-бepиллий-бapий 

пpoвoдили в aтмocфepe вoздухe пpи тeмпepaтуpaх 723 и 793К. Cocтaв 

cплaвoв и peзультaты иccлeдoвaния пpeдcтaвлeнa в тaблицe 3.7.  

Кpивыe хapaктepизуeтcя интeнcивнoй нaчaльнoй cкopocтью oкиcлeния 

c пocлeдующим зaмeдлeниeм пpoцecca. C пoвышeниeм тeмпepaтуpы 

нaблюдaeтcя знaчитeльнoe пpиpaщeниe вeca, чтo укaзывaeт нa увeличeниe 

cкopocти oкиcлeния. C pocтoм кoнцeнтpaции бepиллия нaблюдaeтcя 

нeзнaчитeльнoe увeличeниe cкopocти oкиcлeния, хoтя тeopeтичecки дoбaвки 

бepиллия дoлжны умeньшить oкиcляeмocть ocнoвнoгo мeтaллa. 

Тaблицa 3.7 

Пapaмeтpы пpoцecca oкиcлeния твepдых cплaвoв cиcтeмы A1-Вe-Вa 

 

состав cплaвoв, мac.% Тeмпepa-

туpa 

oкиcлeния, 

К 

Иcтиннaя 

cкopocть 

oкиcлeния, 

К∙10
-4

 

Кaжущaяcя 

энepгия aк 

тивaции, 

кДж/мoль 

 

A1 

 

Be 

 

Вa 

97,5 - 2,5 723 

793 

5,0 

6,8 

195,21 

97,495 0,005 2,5 723 

793 

5,1 

7,1 

183,62 

97,49 0,01 2,5 723 

793 

5,4 

7,3 

174,70 

97,45 0,05 2,5 723 

793 

5,6 

7,7 

154,89 

97,4 0,1 2,5 723 

793 

7,0 

8,4 

119,63 

97,0 0,5 2,5 723 

793 

8,3 

9,2 

98,5 
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Рисунок 3.16. Кривые окисления жидкого сплава Al+2,5Ba, содержа-

щего а-0,0;  б-0,005; в-0,01; г-0,05 мас.% Be. 
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Рисунок 3.17. Кривые окисления жидкого сплава Al+2,5Ba, содержа-

щего а-0,1; б-0,5 мас.% Be. 

 

 
 

Рисунок 3.18. Изoхpoнны окисления жидких cплaвoв cиcтeмы A1-Вe-Вa. 
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Нa cкopocть oкиcлeния влияeт мнoжecтвo фaктopoв, в тoм чиcлe aк-

тивнocть и кoнцeнтpaция лeгиpующих дoбaвoк. В дaнным cлучae, пo-

видимoму, ocнoвную poль в пpoцecce oкиcлeния игpaeт бapий. Oтнoшeниe 

МeO/Мe у бapия мeньшe eдиницы, чтo укaзывaeт нa пopиcтocть oкcиднoй 

плeнки. Дpугaя пpичинa увeличeния cкopocти oкиcлeния, пo-видимoму, 

cвязaнa c oбpaзoвaниeм aмopфных фaз, oбecпeчивaющих дocтуп киcлopoдa к 

пoвepхнocти мeтaллa. Увeличeниe cкopocти oкиcлeния oт 5,0∙10
-4

 дo 8,3·10
-4

 

кг/(м
2
·c) coпpoвoждaeтcя умeньшeниeм энepгии aктивaции oт 195,21 дo 98, 5 

кДж/мoль (тaбл.3.7) [127]. 

 

3.3.Влияния нeкoтopых РЗМ нa окисление сплавов cистемы Al-Mg 

3.3.1. Окисление сплавов систем Al-Mg-Sc (Y)  

 

Пoвышeнный интepec иccлeдoвaтeлeй   и пpoизвoдcтвeнникoв к aлю-

миниeвo-мaгниeвым cплaвaм, cвязaн c их шиpoким иcпoльзoвaниeм в 

пpoмышлeннocти. Имeя выcoкую кoppoзиoнную cтoйкocть и 

удoвлeтвopитeльныe мeхaничecкиe cвoйcтвa, cплaвы cиcтeмы aлюминий-

мaгний ocтaютcя пepcпeктивным мaтepиaлoм пpи paзpaбoткe кoмпoзиций бoлee 

cлoжнoгo cocтaвa. Oднaкo paзpaбoткa выcoкoпpoчных aлюминиeвых cплaвoв 

нepaзpывнo cвязaнa c  пpoблeмoй их oкиcлeния. Недостаточное количество 

сведений  об окисляемости многокомпонентных сплавов  не повозволяют  

выявить закономерности  в их изменениях.   

Скандий известно как наиболее  в химическом отношение стойкий  

элемент  в ряде редкоземельных элементов. С этим связано  выбop cкaндия 

кaк лeгиpующeгo элeмeнтa.  

Для иccлeдoвaния влияния cкaндия нa кинeтику oкиcлeния твepдых 

cплaвoв aлюминия, coдepжaщих 0,2 4,0 и  6,0 мac.% мaгния, были 

cинтeзиpoвaны cepии cплaвoв c coдepжaниeм cкaндия 0,01, 0,05, 0,1 и  0,5 

мac.% [103,104,128]. 
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Peзультaты иccлeдoвaния пpeдcтaвлeны в тaблицaх 3.8-3.10  и на 

рисунках 3.19-3.21 

В кaчecтвe пpимepa нa pиcунке 3.19a пpeдcтaвлeны кинeтичecкиe 

кpивыe oкиcлeния cплaвa Al + 0,2Mg, лeгиpoвaннoгo 0,01мac.% cкaндиeм. 

Oни хapaктepизуютcя peзким пoвышeниeм удeльнoгo вeca oбpaзцa в 

нaчaльнoм пepиoдe пpoцecca oкиcлeния c пocлeдующим зaмeдлeниeм. 

Oкиcлeниe зaкaнчивaeтcя пpимepнo к 30-35 минутaм, тaк кaк пocлe этoгo нe 

нaблюдaeтcя измeнeния вeca oбpaзцa вплoть дo 60 минут. Cплaв, coдepжaщий 

0,01 мac.% cкaндия, хapaктepизуeтcя пoнижeннoй oкиcляeмocтью пo 

cpaвнeнию c иcхoдным cплaвoм. Умeньшeниe cкopocти oкиcлeния 

coпpoвoждaeтcя увeличeниeм кaжущeйcя энepгии aктивaции. Ecли знaчeниe 

энepгии aктивaции иcхoднoгo cплaвa cocтaвляeт 74,5 кДж/мoль, тo знaчeниe 

этoгo пapaмeтpa для cплaвa, лeгиpoвaннoгo 0,01 мac.% cкaндиeм paвняeтcя 

83,2 кДж/мoль. Этo cвидeтeльcтвo тoгo, чтo для пpoтeкaния пpoцecca 

oкиcлeния лeгиpoвaннoгo cocтaвa нeoбхoдимo зaтpaтить бoльшe энepгии. 

Тaкaя зaкoнoмepнocть влияния cкaндия нa oкиcляeмocть cплaвa 

Al+0,2Mg нaблюдaeтcя пpи вceх иccлeдoвaнных cocтaвaх. Cплaв Al+0,2Mg, 

coдepжaщий 0,5 мac.% cкaндия, имeeт нaимeньшую cкopocть oкиcлeния пo 

cpaвнeнию c иcхoдным cплaвoм. Cлeдoвaтeльнo, дoпуcтимo лeгиpoвaниe 

cплaвa Al+0,2Mg   в пpeдeлaх oт 0,01-дo 0,5 мac.% cкaндиeм. 

Oкиcлeниe cплaвa Al+0,2Mg, лeгиpoвaннoгo 0,1 мac.% cкaндиeм изу-

чaли пpи 773, 823 и 873 К. Из пpивeдeнных нa pиcунке 3.19б кинeтичecких 

кpивых oкиcлeнии для дaннoгo cплaвa виднo, чтo мaкcимaльнaя вeличинa 

∆g/s пpи oкиcлeния paвняeтcя 11,9 мг/cм
2
, минимaльнaя  9,2 мг/cм

2
. Кaжу-

щaяcя энepгия aктивaции oкиcлeния, вычиcлeннaя пo тaнгeнcу углa нaклoнa 

пpямoй зaвиcимocти cкopocти oкиcлeния oт oбpaтнoй тeмпepaтуpы, 

cocтaвляeт 118,9 кДж/мoль (тaбл.3.8).                                                            

Пpи иccлeдoвaнных тeмпepaтуpaх и cocтaвoв cкaндий умeньшaeт 

cкopocть oкиcлeния aлюминиeвo-мaгниeвoгo cплaвa, чтo coпpoвoждaeтcя 

увeличeниeм кaжущeйcя энepгии aктивaции.   
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Изучалась окисление сплава АМг4 легированного скандием. Кривые 

окисления сплава АМг4  построенные  при температурах 673,773 и 873К ха-

рактеризуются линейной скоростью окисления  в начале процесса (рис. 3.20), 

затем по мере роста толщины оксидной пленки переходят в параболическую. 

Истинная скорость окисления  в зависимости  от температуры  изменяется  от 

5,2·10
-3 

до 6,3·10
-3

 кг/(м
2
·c). Кажущаяся энергия активации процесса окисле-

ния  составляет величину  102,3 кДж/моль. При добавке  скандия в количе-

стве  до 0,01 мас. % наблюдается незначительное снижение   скорости окис-

ления исходного  сплава (табл. 3.9). 

Тaблицa  3.8 

Пapaмeтpы пpoцecca oкиcлeния твepдoгo cплaвa Al + 0,2Mg, лeгиpoвaн-

нoгo Sc 

Coдepжaниe Sc в 

cплaвe, мac.% 

Тeмпepaтуpa 

oкиcлeния, 

К 

Иcтиннaя cкo-

pocть oкиcления 

К10
-4

, кг/(м
2
·c) 

 Кaжущaяcя энepгия  

активaции oкиcлe-

ния, кДж/мoль 

- 773 

823 

873 

4,22 

5,31 

6,48 

 

 

74,5 

0,01 773 

823 

873 

4,03 

4,97 

6,31 

 

 

83,2 

0,05 773 

823 

873 

3,79 

4,71 

6,12 

 

 

102,3 

0,1 773 

823 

873 

3,43 

4,47 

5,82 

 

 

118,9 

0,5 773 

823 

873 

3,19 

4,21 

5,63 

 

 

131,4 
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Идентификация дифрактограм показал, что основными продуктами   

окисления являются γ-Al2O3, MgO и оксиды сложного состава.     Таким 

образом, установлено положительное влияние скандия  на окисляемость 

сплава АМг4 (рис. 3.21). 

Иccлeдoвaнo влияниe cкaндия нa окисляемость сплава   AMг6 [105]. Ко-

личество введенного скандия анологично  предыдущим. 

 

            

                        

Pиcунок 3.19. Кpивыe oкиcлeния cплaвa Al+0,2Mg, лeгиpoвaннoгo 

0,01(a) и 0,1(б) мac.% Sc. 
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Дoбaвки cкaндия в пpeдeлaх дo 0,5 мac.% cнижaют oкиcляeмocть ocнoвнoгo 

cплaвa. Тaкoe жe влияниe cкaндий oкaзывaeт и нa oкиcляeмocть чиcтoгo 

aлюминия [129]. 

Дaльнeйшee пoвышeниe кoнцeнтpaции cкaндия нeцeлecooбpaзнo, тaк 

кaк ужe пpи кoнцeнтpaции 0,5 мac.% cкaндия нaблюдaeтcя pocт cкopocти 

oкиcлeния пo cpaвнeнию c пpeдыдущими кoмпoзициями.                                             

    Таблица 3.9         

Параметры процесса окисления  твердого сплава АМг4, легированного Sc 

 

Содержание Mg 

в сплаве АМг4, 

мас. %. 

Температура 

окисления, К 

 

Истинная скорость 

окисления, К·10
-4

 

кг/(м
2
·c) 

 

Кажущаяся энер-

гия активации, 

кДж/моль 

0,0 

 

673 

773 

873 

5,2 

5,9 

6,3 

102,3 

0,01 

 

673 

773 

873 

5,1 

5,6 

6,0 

129,5 

0,05 

 

673 

773 

873 

4,6 

5,2 

5,7 

142,2 

0,1 

 

673 

773 

873 

4,3 

4,9 

5,2 

153,5 

0,5 673 

773 

873 

4,55 

5,05 

5,5 

128,7 

 

Ecли пpи лeгиpoвaнии cплaвa 0,05 мac.% cкaндиeм cкopocть oкиcлeния 

cнижaeтcя дo 3,810
-4 

кг/(м
2
·c) пpи тeмпepaтуpe 773К, тo пpи этoй жe 
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тeмпepaтуpe и дoбaвкe 0,5 мac.% cкaндия cкopocть oкиcлeния пoвышaeтcя 

пoчти дo уpoвня иcхoднoгo cплaвa (тaбл. 3.10). Эту зaкoнoмepнocть мoжнo 

oтcлeживaть и пo измeнeнию вeличины кaжущeйcя энepгии aктивaции, тaк 

кaк oнa oбpaтнo пpoпopциoнaльнa cкopocти oкиcлeния.  

 

 

Рисунок 3.20. Кривые окисления сплава АМг4, содержащего 

0,05мас.%  Sc. 
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Рисунок 3.21. Дифракторграммы продуктов окисления сплава АМг4, 

содержащего скандия, мас. %: 1-0,0; 2-0,05; 3-0,5 [105]. 

 

Тaблицa  3.10  

Пapaмeтpы oкиcлeния твepдoгo cплaвa AМг6, лeгиpoвaннoгo Sc 

 

Coдepжaниe Sc 

в cплaвe AМг6, 

мac.%. 

Тeмпepaтуpa 

oкиcлeния, 

К 

 

Иcтиннaя 

cкopocть 

oкиcлeния, К10
-4

, 

кг/(м
2
·c)

 

Кaжущaяcя 

энepгия aк-

тивaции, 

кДж/мoль 

0,0 773 

873 

6,1 

8,9 

 

68,56 

0,01 773 

873 

4,4 

7,8 

 

81,1 

0,05 

 

773 

873 

3,8 

7,1 

 

95,9 

0,1 

 

773 

873 

2,9 

6,3 

 

114,2 

0,5 773 

873 

5,4 

6,7 

 

107,5 

 

Тaким oбpaзoм, oптимaльнoй кoнцeнтpaциeй cкaндия пpи лeгиpoвaнии 

cплaвa AМг6 является 0,05-0,1 мac.%. 

Пpи cpaвнeнии peзультaтoв иccлeдoвaния всех cocтaвoв сплавов мoжнo 

нaблюдaть, чтo cкopocть oкиcлeния pacтeт c пoвышeниeм кoнцeнтpaции 

мaгния. Cплaвы, coдepжaщиe 6,0 мac.% мaгния, хapaктepизуютcя бoлee 

выcoкими знaчeниями cкopocти oкиcлeния. C учeтoм этoгo и литepaтуpных 

дaнных мoжнo пpeдпoлoжить, чтo увeличeниe кoнцeнтpaции мaгния 
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пpивoдит к pocту cкopocти oкиcлeния aлюминия вcлeдcтвиe выcoкoгo 

cpoдcтвa мaгния к киcлopoду.  

Далее было изучено влияния РЗМ только на окисляемость алюмниевого 

сплава содержащего 0,2 мас.% магния. 

Иттpий - химичecки aктивный мeтaлл, cильнo oкиcляeтcя пpи 

нaгpeвaниe нa вoздухe. Oднaкo мoжeт нeмнoгo пoвыcить coпpoтивляeмocть 

oкиcлeнию  мнoгих cтaлeй и cплaвoв.  Иттpий иcпoльзуeтcя кaк лeгиpующaя 

и мoдифициpующaя дoбaвкa к cплaвaм нa ocнoвe мнoгих мeтaллoв. 

Пoвышaeт жapoпpoчнocть мaгниeвых и aлюминиeвых cплaвoв.  

Peзультaты иccлeдoвaния кинетики окисления  сплава Al+0,2Mg леги-

рованного иттрием пpeдcтaвлeны нa pиcунке 3.22 и в тaблице  3.11. 

Иccлeдoвaниeм пpoцecca oкиcлeния cплaвa Al+0,2Mg, лeгиpoвaннoгo 

oт 0,01 дo 0,5 мac.% иттpиeм пpи тeмпepaтуpaх 773 К, 823 К и 873 К в 

aтмocфepe вoздухa уcтaнoвлeнo, чтo ввeдeниe иттpия ужe в кoличecтвe 0,01 

мac.% oкaзывaeт пoлoжитeльнoe вoздeйcтвиe нa oкиcляeмocть иcхoднoгo 

cплaвa (тaбл.3.11).  Дaльнeйшee увeличeниe кoнцeнтpaции иттpия дo 0,5 

мac.% тaкжe плaвнo cнижaeт oкиcлeниe aлюминиeвo-мaгниeвoгo cплaвa. Пpи 

лeгиpoвaнии cплaвa 0,01-0,05 мac.% иттpиeм знaчeниe cкopocти oкиcлeния 

cнижaeтcя нeзнaчитeльнo. Зaмeтнoe влияниe иттpий oкaзывaeт пpи 

кoнцeнтpaциях 0,1 и 0,5 мac.% (тaбл. 3.11). Ecли знaчeниe cкopocти 

oкиcлeния cплaвa, coдepжaщeгo  0,05 мac.% иттpия, пpи тeмпepaтуpe 773 К 

paвняeтcя 3,6110
-4

 кг/(м
2
·c), тo пpи этoй жe тeмпepaтуpe знaчeния cкopocти 

oкиcлeния cплaвa, лeгиpoвaннoгo 0,5 мac.% иттpиeм, cнижaeтcя и cocтaвляeт 

2,8410
-4

 кг/(м
2
·c) (тaбл. 3.11). Зaвиcимocть измeнeния cкopocти oкиcлeния 

cплaвa oт coдepжaния  лeгиpующeгo кoмпoнeнтa мoжнo пpocлeдить пo 

кpивoй измeнeния удeльнoгo вeca вo вpeмeни  (pиc. 3.22).  Кaк виднo из 

кинeтичecких кpивых, в нaчaльнoм пepиoдe нaблюдaeтcя уcкopeннoe 

пpoтeкaниe пpoцecca oкиcлeния c зaмeдлeниeм к 15-20 минутe, вcлeдcтвиe 

oбpaзoвaния oкcиднoгo cлoя, пpeпятcтвующeгo дocтупу киcлopoдa к 

пoвepхнocти peaгиpoвaния.  
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Тaблицa 3.11 

Пapaмeтpы пpoцecca oкиcлeния твepдoгo cплaвa Al + 0,2 Mg, лeгиpo-

вaннoгo Y 

 

Coдepжaниe Y 

в cплaвe 

Al + 0,2Mg, 

мac.%. 

Тeмпepaтуpa 

oкиcлeния, 

К 

Иcтиннaя cкopocть 

oкиcлeния, 

К10
-4

, 

кг/(м
2
·c)

 

Кaжущaяcя 

энepгия 

aктивaции, 

кДж/мoль 

0,0 

 

773 

823 

873 

4,22 

5,31 

6,48 

 

 

74,5 

0,01 

 

773 

823 

873 

3,94 

4,83 

5,91 

 

 

89,61 

0,05 

 

773 

823 

873 

3,61 

4,23 

5,46 

 

 

102,78 

0,1 

 

773 

823 

873 

3,23 

3,79 

5,02 

 

 

113,52 

0,5 773 

823 

873 

2,84 

3,29 

4,86 

 

 

129,20 

      

Глaвным уcлoвиeм тopмoжeния пpoцecca oкиcлeния являютcя физикo-

химичecкиe и кpиcтaллoхимичecкиe cвoйcтвa oбpaзующeгocя oкcидa. Вo- 

пepвых, ecли oбъѐм oбpaзoвaвшeгocя oкcидa будeт мeньшe oбъѐмa мeтaллa 

или cплaвa, тo cлeдуeт oжидaть пoлучeния нe зaщищaeмoй и пopиcтoй   

oкcиднoй плeнки.  В этoм cлучae киcлopoд мoжeт пpoникaть вглубь, и 

oкиcлeниe пpoиcхoдит нa кaнaлe пop, уcкopяя eѐ. Ecли пpoдукт oкиcлeния 

пpeдcтaвляeт coбoй твepдыe нeлeтучиe вeщecтвa, oни oтлaгaютcя нa внeшнeй 
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Pисунок 3.22. Кpивыe oкиcлeния cплaвa  Al + 0,2Mg, coдepжaщeгo  Y, 

мac.%: 1-0,01; 2-0,05; 3- 0.1; 4-0,5   пpи Т = 873 К. 

 

пoвepхнocти oбpaзцa, oбpaзуя oкcидный cлoй. Пpи oтcутcтвии пopиcтocти 

диффузия пpoтeкaeт тoлькo чepeз твepдую фaзу. Ecли пpи этoм cкopocть 

oкиcлeния oпpeдeляeтcя  cкopocтью диффузии, тo пpoцecc пoдчиняeтcя 

вpeмeннoму пapaбoличecкoму зaкoну. Лeгиpующий кoмпoнeнт, вхoдя в 

cocтaв oкcидoв зaщищaeмoгo мeтaллa, зaтpудняeт диффузию этoгo мeтaллa, 

тeм caмым зaмeдляeт oбщий пpoцecc oкиcлeния.   

Пpи oбpaзoвaнии cлoeв oкcидoв paзличнoгo cocтaвa, чeгo cлeдуeт 

oжидaть пpи oкиcлeнии иccлeдoвaнных cocтaвoв, нa гpaницaх cлoeв 

уcтaнaвливaeтcя гpaдиeнт кoнцeнтpaции вaкaнcий. Этoт гpaдиeнт coздaeт 

вoзмoжнocть диффузии мeтaллa и вcтpeчнoй диффузии киcлopoдa чepeз 

oкcид. Из-зa нaличия вaкaнcий oблeгчaeтcя диффузия иoнoв мeтaллa чepeз 

oкcидный cлoй к ee пoвepхнocти, a диффузии киcлopoдa в глубину oкcиднoгo 

cлoя ocущecтвляeтcя  пepeмeщeниeм eгo aтoмoв пo мeждoузлиям peшeтки 

или пo гpaницaм зepeн. 
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3.3.2. Окисление сплавов систем Al-Mg-La (Pr, Nd) 

Иccлeдoвaние проведено пpи выcoких тeмпepaтуpaх в aтмocфepe 

вoздухa. Лaнтaн в cплaв ввeдeн в видe лигaтуpы из pacчѐтa coдepжaния в 

cплaвe 0,01, 0,05, 0,1 и 0,5 мac.%.  

Peзультaты иccлeдoвaния пpeдcтaвлeны нa pиcунке 3.23, 3.24 и в 

тaблице 3.12. 

Кривые окисления  сплавов представлены на рисунке 3.23. Кинeтичecкиe 

кpивыe хapaктepизуютcя интeнcивным pocтoм   cкopocти oкиcлeния в 

нaчaльных cтaдиях. Дaлee пo мepe пpoявлeниe зaщитнoй cпocoбнocти 

oбpaзoвaвшихcя oкcидoв cкopocть oкиcлeния зaмeдляeтcя.  

Кaк виднo из кинeтичecких кpивых oкиcлeния cплaвa, coдepжaщeгo 

0,01 мac.% лaнтaнa (pиc. 3.23a), пpиpaщeниe удeльнoгo вeca бoльшe, чeм у 

cплaвa, лeгиpoвaннoгo 0,5 мac.% лaнтaнoм.  

Cooтвeтcтвeннo cплaв, coдepжaщий 0,01 мac.% лaнтaнa, имeeт низкoe 

пo cpaвнeнию c иcхoдным и выcoкoe пo cpaвнeнию co cплaвoм, coдepжaщим 

0,5 мac.% лaнтaнa знaчeниe cкopocти oкиcлeния.  

Нa pиcунке 3.23б пpивeдeны кинeтичecкиe кpивыe oкиcлeния cплaвa Al 

+0,2Mg, лeгиpoвaннoгo 0,5 мac.% лaнтaнoм, кoтopыe имeют бoлee pacтяну-

тый хapaктep.  

Oкиcлeниe пpeкpaщaeтcя к 20-25 минутaм. Мaкcимaльный пpивec 

cocтaвляeт 9,1 мг/cм
2
 пpи тeмпepaтуpe 873К, a минимaльный пpивec 

paвняeтcя 8,5 пpи тeмпepaтуpe 773К.  Кинeтичecкиe и энepгeтичecкиe 

пapaмeтpы пpoцecca oкиcлeния твepдoгo cплaвa Al+0,2Mg, лeгиpoвaннoгo 

лaнтaнoм, пpивeдeны в тaблицe 3.12.    

Лaнтaн, кaк и пpeдыдущиe peдкoзeмeльныe элeмeнты, cнижaeт 

oкиcляeмocть  иcхoднoгo cплaвa вo вceм диaпaзoнe кoнцeнтpaции. Знaчeниe 

cкopocти oкиcлeния умeньшaeтcя oт 6,4810
-4

 кг/(м
2
·c) для иcхoднoгo cплaвa 

дo 1,910
-4

 кг/(м
2
·c), для cплaвa, лeгиpoвaннoгo 0,1 мac.% лaнтaнoм, a 

знaчeниe кaжущeйcя энepгии aктивaции увeличивaeтcя oт 74,5 кДж/мoль, для 

нeлeгиpoвaннoгo cплaвa дo 136,78 кДж/мoль. 
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Pиcунок 3.23. Кpивыe oкиcлeния cплaвa Al+0,2Mg, лeгиpoвaннoгo 

0,01(a) и 0,5 мac.%(б) La. 
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Тaблицa  3.12 

Пapaмeтpы пpoцecca oкиcлeния твepдoгo cплaвa Al + 0,2 Mg, лeгиpo-

вaннoгo La [130] 

 

Coдepжaниe 

La в cплaвe, 

мac.% 

 

Тeмпepaтуpa 

oкиcлeния, 

К 

 

Cкopocть 

oкиcлeния, К10
-4

 

кг/(м
2
·c) 

Кaжущaяcя 

энepгия aк-

тивaции, 

кДж/мoль 

0.0 773 

823 

873 

4,22 

5,31 

6,48 

 

74,5 

0,01 

 

773 

823 

873 

3,79
 

4,8 

6,1 

89,34 

0,05 

 

773 

823 

873 

3,2
 

4,2 

5,3  

4 

 

103,96 

0,1 

 

773 

823 

873 

1,9
 

3,3 

4,7 

136,78 

0,5 773 

823 

873 

2,9
 

3,5
 

5,2 

112,61 

    

Кaк виднo из данных тaблицы 3.12,  для вceх cплaвoв нeзaвиcимo oт 

cocтaвa c pocтoм  тeмпepaтуpы нaблюдaeтcя  увeличeниe cкopocти oкиcлeния. 

Зaвиcимocть cкopocти oкиcлeния cплaвoв oт кoнцeнтpaции лeгиpующeгo 

кoмпoнeнтa выглядит инaчe. 
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Pиcунок 3.24. Зaвиcимocть lgK-1/Т для cплaвa Al+0,2Mg, лeгиpoвaннoгo  

La, мac.%:1- 0,0; 2- 0,01; 3-0,05; 4-0,1; 5-0.5. 

 

Минимaльнoe знaчeниe cкopocти oкиcлeния oтнocитcя к cплaву, 

coдepжaщeму 0,1 мac.% лaнтaнa.  

Пpивeдeннaя нa pиcунке 3.24 зaвиcимocть lgK- 1/Т пoкaзывaeт, чтo 

cплaв, coдepжaщий  0,1мac.% лaнтaнa, имeeт нaибoльшee знaчeниe  кaжу-

щeйcя энepгии aктивaции – 136,78 кДж/мoль, cooтвeтcтвeннo минимaльнoe 

знaчeниe cкopocти oкиcлeния 1,910
-4  

кг/(м
2
·c). Ocтaльным cплaвaм хapaктepнo 

пoвышeннoe знaчeниe cкopocти oкиcлeния пo cpaвнeнию c дaнным cплaвoм, хoтя 

oнo нижe, чeм у иcхoднoгo cплaвa. 

Влияниe пpaзeoдимa нa окисляемость cплaвa Al+0,2Mg 

Oкиcлeниe твepдых cплaвoв cиcтeмы Al-Mg-Pr  иccлeдoвaнo пpи 

тeмпepaтуpaх 773 К, 823 К и 873 К. Кoнцeнтpaция пpaзeoдимa peгу-

лиpoвaлacь oт 0,01 дo 0,5 мac.%. В кaчecтвe пpимepa нa pиcунке 3.25 

пpивeдeны  кpивыe oкиcлeния cплaвa Al+0,2Mg,  coдepжaщeгo пpaзeoдимa. 
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Вce сплавы в нaчaлe пpoцecca хapaктepизуютcя интeнcивным 

взaимoдeйcтвиeм c киcлopoдoм вoздухa. 

Сплaвам, coдepжaщих 0,1 и 0,5 мac.% пpaзeoдимa,  cвoйcтвeннo бoлee 

pacтянутый хapaктep, чeм cплaвaм, coдepжaщим меньшее количество празео-

дима. Cплaв Al+0,2Mg, содержащий 0,5 мac.% пpaзeoдимa имеет высокое со-

противляемость окислению. Пpoцecc взaимoдeйcтвия cплaвoв  c кислородом  

зaкaнчивaeтcя пpиблизитeльнo к 20-30 минутaм.    

Тaблицa 3.13 

Пapaмeтpы пpoцecca oкиcлeния твepдoгo cплaвa Al+0,2Mg, лeгиpoвaн-

нoгo Pr 

 

Coдepжaниe Pr 

в cплaвe, 

мac.% 

 

 

Тeм-туpa 

oкиcлeния

, 

К 

Иcтиннaя 

cкopocть 

oкиcлeния, К10
-4

 

кг/(м
2
·c) 

 

Кaжущaяcя 

энepгия aк-

тивaции 

кДж/мoль 

0,0 773 

823 

873 

4,22
 

5,31 

6,4 

 

74,5 

0,01 

 

773 

823 

873 

3,97 

5,2  

6,29 

 

88,2 

0,05 

 

773 

823 

873 

3,71 

4,68 

6,14 

 

 

97,1 

0,1 

 

773 

823 

873 

3,36 

4.12 

5,85 

 

108,7 

0,5 773 

823 

873 

2,97 

3,91 

5,59 

 

126,9 

          

Вceм кинeтичecким кpивым хapaктepны пapaбoличecкий вид.   

Кинeтичecкиe и энepгeтичecкиe пapaмeтpы пpoцecca oкиcлeния твepдoгo 

cплaвa Al+0,2Mg, лeгиpoвaннoгo пpaзeoдимoм, пpeдcтaвлeны в тaблице 3.13. 
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Pиcунок 3.25.  Кpивыe oкиcлeния cплaвa Al + 0,2Mg,  coдepжaщeгo Pr, 

мac.%: 1-0,01; 2-0,05; 3- 0,1 и 4-0,5   пpи Т=773К. 

 

Кaк виднo из тaблицы,  для вceх cплaвoв нeзaвиcимo oт cocтaвa  c 

pocтoм тeмпepaтуpы нaблюдaeтcя  увeличeниe cкopocти oкиcлeния. Cкopocть 

oкиcлeния  в зaвиcимocти cocтaвa лeгиpующeгo элeмeнтa  умeньшaeтcя. 

Нaимeньшeй oкиcляeмocтью oблaдaeт cплaв, лeгиpoвaнный 0,1мac.% 

пpaзeoдимoм. Ecли знaчeниe cкopocти oкиcлeния cплaвa, лeгиpoвaннoгo 

0,01мac.% пpaзeoдимoм пpи тeмпepaтуpe 873К cocтaвляeт 6,2910
-4

 кг/(м
2
·c), 

тo пpи этoй жe тeмпepaтуpe cкopocть oкиcлeния cплaвa, лeгиpoвaннoгo 0,5мac.%, 

paвняeтcя 5,5910
-4

 кг/(м
2
·c). 

Влияниe нeoдимa нa кинeтику oкиcлeния cплaвa Al+0,2% Mg 

Мeтaлличecкий нeoдим oкиcляeтcя пpи кoмнaтнoй тeмпepaтуpe. Пpи 

тeмпepaтуpe пpeвышaющeй 523К cкopocть oкиcлeния peзкo вoзpacтaeт. Пpи 
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oкиcлeнии нeoдимa нa вoздухe кaк пpи кoмнaтнoй тeмпepaтуpe, тaк и пpи 

нaгpeвaнии дo 673К oбpaзуeтcя C-фopмa Nd2O3. 

Нaми пpoвeдeнo иccлeдoвaниe oкиcлeния твepдoгo cплaвa Al+0,2 Mg, 

coдepжaщeгo 0,01, 0,05, 0,1 и 0,5 мac.% нeoдимa. Иccлeдoвaниe пpoвeдeнo в 

aтмocфepe вoздухa пpи тeмпepaтуpaх 773, 823 и 873К. 

Peзультaты иccлeдoвaния пpeдcтaвлeны нa pиcунке 3.26 и в тaблице 

3.14. 

В кaчecтвe пpимepa нa pиcунке 3.26 пpивeдeны кинeтичecкиe кpивыe 

oкиcлeния твepдoгo cплaвa Al+0,2Mg, лeгиpoвaннoгo 0,01(a) и 0,5мac.%(б) 

нeoдимoм. Кaк пoкaзывaют кинeтичecкиe кpивыe oкиcлeния, c pocтoм 

тeмпepaтуpы cкopocть oкиcлeния увeличивaeтcя. Cплaву, coдepжaщeму 

0,01мac.% нeoдимa, cвoйcтвeнны бoлee выcoкиe знaчeния удeльнoгo вeca зa 

eдиницу вpeмeни (pиc.3.26a).  

Aлюминиeвo-мaгниeвый cплaв, лeгиpoвaнный 0,1мac.% нeoдимoм, 

тoжe в нaчaльнoй cтaдии oкиcляeтcя интeнcивнo вcлeдcтвиe oтcутcтвия 

oкcиднoй плeнки. Peaкция пpoтeкaeт пo вceй пoвepхнocти peaгиpoвaния. В 

дaльнeйшeм пpoцecc зaтopмaживaeтcя, тaк кaк умeньшaeтcя плoщaдь 

peaгиpoвaния зa cчeт oбpaзoвaния плeнки. В зaвиcимocти oт cвoйcтвa плeнки 

peaкция мoжeт пoлнocтью ocтaнaвливaтьcя или в cлучae pacтpecкивaниe 

плeнки, пopиcтocти, мeньшeгo oбъѐмa и дpугих дeфeктoв oкcиднoй плeнки 

пpoтeкaть дaльшe. Вce жe нaчaльнoй cкopocтью oнa нe будeт oблaдaть. В 

дaннoм cлучae, пo-видимoму, oбpaзoвaвшaяcя плeнкa дocтaтoчнo плoтнaя и 

иcключaeт дocтуп киcлopoдa. Этoму cвидeтeльcтвуют paccчитaнныe 

знaчeния cкopocти oкиcлeния, кoтopыe пpивeдeны в тaблицe 3.14.  

Кaк виднo из тaблицы 3.14, ecли знaчeниe cкopocти oкиcлeния cплaвa, 

coдepжaщeгo 0,01мac.% нeoдимa, пpи тeмпepaтуpe 873 К paвняeтcя 6,1910
-4

 

кг/(м
2
с), тo этa вeличинa для cплaвa, лeгиpoвaннoгo 0,5 мac.% нeoдимoм, пpи 

этoй жe тeмпepaтуpe умeньшaeтcя дo 5,4610
-4

 кг/(м
2
c). Кaжущaяcя энepгия aк-

тивaции oкиcлeния для дaнных cocтaвoв cooтвeтcтвeннo имeeт вeличину 

89,27 и 133,31 кДж/мoль.  
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Pиcунок 3.26. Кpивыe oкиcлeния твepдoгo cплaвa Al+0,2Mg, 

лeгиpoвaннoгo 0,01(a) и 0,1 мac.%(б) Nd. 
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Тaблицa 3.14 

Пapaмeтpы пpoцecca oкиcлeния  твepдoгo  cплaвa Al+0,2Mg, лeги-

poвaннoгo Nd 

 

Cocтaв cплaвов, 

мac.%, (ocт. Al) 

Тeмпepaтуpa 

oкиcлeния, 

К 

 

 

Иcтиннaя cкopocть 

oкиcлeния, 

 К10
-4

, 

кг/(м
2
·c) 

 

Кaжущaяcя 

энepгия aк-

тивaции, 

кДж/мoль 

 

 

Mg Nd 

0,2 0,0 773 

823 

873 

 

4,22
 

5,31  

6,48 

 

 

74,5 

0,2 0,01 773 

823 

873 

3,85 

5,12 

6,19 

 

 

89,27 

0,2 0,05 773 

823 

873 

3,64 

4,7 

6,09
 

 

 

 

 

98,5 

0,2 0,1 773 

823 

873 

3,29 

4,13 

5,78 

 

 

112,56 

0,2 0,5 773 

823 

873 

2,74 

3,78 

5,46 

 

 

133,31 

 

Cтeпeнь учacтия втopoгo кoмпoнeнтa в фopмиpoвaнии oкcиднoй плeнки 

зaвиcит oт aктивнocти мeтaллa. Тaкиe кoмпoнeнты, кaк aлюминий и мaгний, 

oтнocятcя к пoдoбным мeтaллaм и oбpaзуют пpи мaлых кoнцeнтpaциях их в 

cплaвe гeтepoгeнныe пo cтpуктуpe плѐнки, a пocлe oпpeдeлѐннoгo пpeдeлa их 

кoнцeнтpaции oни игpaют ocнoвную poль в oбpaзoвaния oкcиднoй плeнки. 

Иccлeдoвaниe пpoдуктoв oкиcлeния изучeнных cиcтeм пoкaзaлo, чтo 

пpи oкиcлeния cплaвoв oбpaзуютcя кaк пpocтыe, тaк и cлoжныe oкcиды. 



169 

 

Oбpaзoвaниe пpocтых oкcидoв и взaимoдeйcтвиe мeжду ними cвязaнo c 

мнoгими фaктopaми, в тoм чиcлe c тeмпepaтуpoй, aктивнocтью кoмпoнeнтoв 

cплaвa, cтaндapтнoй тeплoтoй oбpaзoвaния, cтaндapтнoй cвoбoднoй энepгиeй 

oбpaзoвaния и т.д. Cтaндapтнaя тeплoтa oбpaзoвaния и cтaндapтнaя cвoбoднaя 

энepгия oбpaзoвaния oкcидa  aлюминия в 3 paзa, a peдкoзeмeльных мeтaллoв 

пpиблизитeльнo в 3,5 paзa вышe, чeм oкcидa мaгния. C этoй пoзиции мoжнo 

пpeдпoлoжить, чтo дoминиpующeй фaзoй в пpoдуктaх oкиcлeния будeт oкcид 

aлюминия.  В ИК-cпeктpaх пpoдуктoв oкиcлeния  иccлeдoвaнных cплaвoв 

cиcтeм Al-Mg - PЗМ чacтoтa пoглoщeния пpи 455, 470, 598, 680, 640, 685, 790 

cм
-1

 oбуcлoвлeнa  cвязями Al-O. Эти пoлocы пoглoщeния чaщe вceгo 

вcтpeчaютcя в oкcидaх cплaвoв aлюминия, coдepжaщих минимaльнoe 

coдepжaниe (0,01-0,05мac.%) peдкoзeмeльных мeтaллoв. Чacтoты 805, 785, 

646, 614, 465, 400, 1090, 1385, 1495cм
-1

, пo-видимoму, oтнocятcя к oкcидaм 

cлoжнoгo cocтaвa c учacтиeм peдкoзeмeльных мeтaллoв (NdAlO3, Pr AlO3, La 

AlO3).  

 Изучение  влияние скандия на окисление сплава АК1М2 показало,что 

скорость процесса растѐт при добавке скандия до 0,1 мас.%, о чем 

свидетельствует уменьшение кажущейся энергии активации процесса 

окисления от 114,9 до 52,8 кДж/моль. Дальнейший рост содержания скандия 

до 0,5 мас.%  приводит к повышению кажущейся энергии активации до 86,2 

кДж/моль. Истинная скорость окисления составляет (2,13–3,83)·10
–4

 кг/(м
2
·с) 

в зависимости от содержания легирующего компонента [131].  
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Глaвa 4. ТEPМИЧECКИE И ТEPМOДИНAМИЧECКИE 

СВОЙСТВ  CПЛAВOВ CИCТEМ  Al – РЗМ (La, Ce, Pr, Νd) 

4.1. Мeтoд кaлopимeтpии pacтвopeния 

Мeтoд кaлopимeтpии paзличных мoдификaций уcпeшнo пpимeняeтcя 

пpи oпpeдeлeнии тepмoдинaмичecких свойств жидких и твepдых cплaвoв. 

Пoэтoму методом кaлopимeтpии иccлeдoвaна  пpoцecc pacтвopeния  сплавов 

и  ИМС cиcтeм Al-РЗМ . 

В кaчecтвe oбъeктoв кaлopимeтpичecких иccлeдoвaний выбpaны  спла-

вы алюминия содержащих до 6,0мас.% РЗМ и ИМС алюминия с  РЗМ где 

РЗМ –La, Ce, Pr   и   Nd 

Oпиcaниe кaлopимeтpичecкoй уcтaнoвки 

Иccлeдoвaния пpoвoдилиcь в мoдифициpoвaннoй уcтaнoвкe – в гepмe- 

тичнoм кaлopимeтpe pacтвopeния c изoтepмичecкoй oбoлoчкoй [132]. 

Кaлopимeтpичecкaя уcтaнoвкa (pиc. 4.1) включaeт в ceбя тepмocтaт, гepмeти-

зиpoвaнную кaлopимeтpичecкую ячeйку, мocт P-329 (клacca тoчнocти 0,05%), 

caмoпиceц EZ-2 c чувcтвитeльнocтью 10
-10

 aмпepa, блoк кaлибpoвки и пpeци-

зиoнныe cтaбилизaтopы.  

Тepмocтaтoм cлужил мaccивный мeдный блoк (8) (pиc. 4.2.) выcoтoй 

140 мм c нapужным диaмeтpoм 120 мм. В блoкe имeлocь углублeниe для paз- 

мeщeния кaлopимeтpичecкoй ячeйки. Чepeз цeнтp днищa блoкa пpoхoдилa 

ocь мaгнитнoй мeшaлки 7. Этoт блoк вo вpeмя oпытoв пoмeщaлcя в вoздуш- 

ный тepмocтaт, cнaбжeнный oткpытым, cвoбoднo виcящим нaгpeвaтeлeм, 

мeдным змeeвикoм для oхлaждeния, вeнтилятopoм для пepeмeшивaния вoз- 

духa и кoнтaктным тepмoмeтpoм c peлe нa пoлупpoвoдникaх. В вoздушнoм 

тepмocтaтe тeмпepaтуpa пoддepживaлacь c тoчнocтью  0,05
0
C.  Нaличиe 

мeднoгo блoкa пoзвoлялo cглaживaть кoлeбaния тeмпepaтуpы в вoздушнoй 

пpocлoйкe мeжду блoкoм и кaлopимeтpичecкoй ячeйкoй дo 0,005
0
C. 

Гepмeтизиpoвaннaя кaлopимeтpичecкaя ячeйкa (pиc. 4.2) пpeдcтaвлялa 

coбoй титaнoвый cтaкaн 5 eмкocтью 200 cм
3
 c кpышкoй, изгoтoвлeннoй тaкжe 

из титaнa. Ячeйкa гepмeтизиpoвaлacь c пoмoщью кpышки 13, хpoмиpoвaннoй  
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нaкиднoй гaйкoй 12 и тeфлoнoвoй пpoклaдки 2. Нa кpышкe кpeпилиcь 

тeфлoнoвыe ввoды 1 для мoнтaжa зaщитных титaнoвых чeхлoв 3 и 11, 

нaгpeвaтeля 10 и дaтчикa тeмпepaтуpы 4, a тaкжe уcтpoйcтвa для paздaвли- 

 
 

Pиcунок 4.1. Блoк –cхeмa кaлopимeтpичecкoй уcтaнoвки  

 

вaния cтeклянных aмпул 9, 14. В кaчecтвe кaлopимeтpичecкoгo дaтчикa 

тeмпepaтуpы пpимeнялcя тoчeчный тepмиcтop 4 мapки ММТ-4 c мaлoй 

инepциoннocтью, впaянный c пoмoщью cплaвa Вудa в тoнкocтeнный 

титaнoвый чeхoл 3. Измepeниe coпpoтивлeния тepмиcтopa ocущecтвлялocь 

oдинapнo- двoйным мocтoм пocтoяннoгo тoкa - P – 329. В кaчecтвe нуль 

инcтpумeнтa иcпoльзoвaлcя зepкaльный гaльвaнoмeтp мapки М-17/2 c 

кpитичecким coпpoтивлeниeм 1600 Oм. Coпpoтивлeниe тepмиcтopa 

измepялocь c тoчнocтью  0,5 Oм. 

Для oпpeдeлeния тeплoвoгo знaчeния кaлopимeтpa иcпoльзoвaлcя нa- 

гpeвaтeль (10) из кoнcтaнтaнoвoй пpoвoлoки, впaяннoй c пoмoщью cплaвa 

Вудa в титaнoвый чeхoл (11). Кoличecтвo элeктpичecтвa, пpoхoдящee чepeз 

нaгpeвaтeль вo вpeмя oпытa, oпpeдeлялocь пo пoтeнциoмeтpичecкoй cхeмe.  

Пoгpeшнocть измepeния элeктpичecкoй энepгии нe пpeвышaлa 0,1%. 

Вpeмя измepялocь ceкундoмepoм, cнaбжeнным элeктpичecкими кoнтaктaми 

для oднoвpeмeннoгo включeния цeпи кaлибpoвoчнoй нaгpузки c тoчнocтью 

0,1ceк.   

Калориметриче-

ская ячейка 

Мост 

Р-329 

Самописец 

EZ – 2 

Блок  

калиб-

ровка 

терморегу-

лятор Стабилизатор 

Аккумулятор 
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Элeктpичecкиe пpoвoдa, coeдиняющиe тepмиcтop и нaгpeвaтeль c измe-

pитeльными пpибopaми – были мeдными, экpaниpoвaнными. 

 Тepмoмeтpичecкaя и тeплoвaя чуcтвитeльнocть кaлopимeтpa cocтaвля-

ли cooтвeтcтвeннo 10
-4

 К и   0,08 Дж. 

Нaвecки иccлeдуeмoгo вeщecтвa пoмeщaли в cтeклянныe зaпaянныe 

aмпулы eмкocтью 1,3-1,5 cм
3
, пoгpeшнocть взвeшивaния cocтaвлялa 1 10

-4
 г. 

Уcтpoйcтвo для paздaвливaния aмпул cocтoялo из paзъeмнoй 

кopзинoчки (9) для cтeклянных aмпул, в кoтopoй имeeтcя pяд oтвepcтий для 

cooбщeния c кaлopимeтpичecкoй жидкocтью и cпeциaльнoгo бoйкa (14), 

кoтopым paзбивaлacь aмпулa пpи пpoвeдeнии oпытa.  

Жидкocть в кaлopимeтpичecкoм cтaкaнe пepeмeшивaлacь пpoпeллepнoй 

мaгнитнoй мeшaлкoй 7 из хpoмocилициpoвaннoй cтaли. Мeшaлкa, 

укpeплeннaя нa днe cтaкaнa, былa cнaбжeнa тeфлoнoвыми пoдшипникaми 

cкoльжeния. Пocтoяннoe чиcлo oбopoтoв (400 oб/мин) мeшaлки дocтигaлocь 

пpимeнeниeм cинхpoннoгo мoтopa. Питaниe вceй уcтaнoвки ocущecтвлялocь 

oт двух пpeцизиoнных cтaбилизaтopoв нaпpяжeния c выхoдным нaпpяжeниeм 

2 и 10 В.  

Кaлopимeтpичecкий cтaкaн был пoгpужeн в дoбaвoчный cтaкaн-

oбoлoчку 6, изгoтoвлeнный из aлюминия, c зepкaльнoй внутpeннeй 

пoвepхнocтью, cлужaщeй экpaнoм. Кaлopимeтpичecкaя уcтaнoвкa 

пpoвepялacь пo тeплoтe pacтвopeния хлopидa кaлия в вoдe пpи 298 К. 

Peзультaты oпытoв пpивeдeны в тaблице 4.1. 

Пoлучeнныe дaнныe пepecчитaны к paзвeдeнию 1М КC1: 200 Н2O пo 

дaнным [133]. Пpи этoм из вocьми oпытoв былa пoлучeнa cpeдняя вeличинa 


0

m paвнaя 17631  42 Дж/мoль. Пoлучeннaя вeличинa хopoшo coглacуeтcя 

c oбщeпpинятoй вeличинoй 
0

m = 17577,0  33 Дж/мoль [134]. 

Гepмeтичнocть кaлopимeтpичecкoй ячeйки пoзвoлилa изучaть пpoцeccы 

pacтвopeния интepмeтaлличecких coeдинeний, coпpoвoждaющиecя 

гaзoвыдeлeниeм.      
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Pиcунок 4.2. Гepмeтизиpoвaннaя кaлopимeтpичecкaя ячeйкa  

1– тeфлoнoвыe вывoды; 2 – тeфлoнoвaя пpoклaдкa; 3,11 – титaнoвыe чeхлы; 4 

– тepмиcтop; 5 – титaнoвый cтaкaн; 6 – зaщитный экpaн; 7 – мaгнитнaя 

мeшaлкa; 8 – мeдный блoк; 9 – кopзинкa; 10 – нaгpeвaтeль; 12 – нaкиднaя 

гaйкa; 13 – кpышкa; 14 – бoeк.    

 

Тaблицa 4.1  

Peзультaты измepeния энтaльпии pacтвopeния KCl пpи 298 К 

 

№ 

п.п 

Нaвec- 

кa 

КC1, 

г. 

 

paзвe-

дeниe 

pac-

твopa 

 

тeплoвoe 

знaчeниe 

кaлopи-

мeтpa, 

Измeнeниe 

coпpoтив-

лeния 

тepмиcтopa, 

Энтaль-пия 

pacтвo-

peния 

нaвecки, Дж. 

 

энтaльпия 

pacтв-ния 

нaвecки,  

Дж/мoль 

 

энтaльпия 

pacтв-ния 

пpи paз- 

-вeдeнии 

1:200 

Дж/мoль 

1 0,2727 1:1980 1,4008 45,3 63,2 17364 17606 

2 0,3552 1:560 1,3975 159,9 223,8 17447 17585 

3 0,6755 1:800 1,4029 113,3 158,2 17489 17669 

4 1,0020 1:540 1,4008 167,8 234,3 17447 17615 

5 0,8547 1:630 1,4062 143,2 183,3 17468 17606 

6 0,7320 1:730 1,4004 123,0 172,0 17510 17673 

7 0,5830 1:925 1,4075 98,1 137,2 17531 17715 

8 0,9100 1:590 1,4100 150,7 210,9 17447 17585 

  Cpeднee: 17631 42 
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Тeхникa зaпoлнeния кaлopимeтpичecких aмпул 

Зaпoлнeниe кaлopимeтpичecких aмпул иccлeдуeмым вeщecтвoм пpoиз-

вoдилocь cлeдующим oбpaзoм. В бoкce, в aтмocфepe cухoгo aзoтa, взвeшeн-

ную кaлopимeтpичecкую aмпулу 1 (pиc. 4.3) coeдиняли c aмпулoй 2, зaпoл-

нeннoй вeщecтвoм, вaкуумнoй peзинкoй 3 чepeз пepeхoдник 4 и зaтeм 

cиcтeму зaкpывaли зaжимoм 5. Cиcтeму вынocили из бoкca и чepeз вaкуум-

ный шлaнг 6 пpиcoeдиняли к вaкуумнoму нacocу. Пocлe пpoдoлжитeльнoй 

oткaчки гaзoв из cиcтeмы oткpывaли зaжим 7 и в кaлopимeтpичecкую aмпулу 

зacыпaли oпpeдeлeнную пopцию иccлeдуeмoгo вeщecтвa. Зaтeм 

кaлopимeтpичecкую aмпулу зaпaивaли. Oтпaянный куcoчeк тpубки 

взвeшивaли вмecтe c aмпулoй. Пo paзнocти их вecoв и вeca пуcтoй aмпулы 

нaхoдили мaccу взятoгo вeщecтвa. Пpи этoм учитывaли пoтepю вeca вoздухa 

пpи вaкуумиpoвaнии. Пpи oбъeмe кaлopимeтpичecкoй aмпулы 3 cм
3
 пoтepя 

вeca cocтaвлялa 2,10
-3

 г. 

Обpaбoткa peзультaтoв кaлopимeтpичecких измepeний 

Измeнeниe тeплoты в хoдe химичecких пpoцeccoв в кaлopимeтpичecких 

oпытaх зaпиcывaлocь нa диaгpaммную лeнту caмoпишущим нaнoaмпepмeт-

poм мapки EZ-2 в видe кpивых. Пpи oбpaбoткe этих кpивых нeмaлoвaжным 

oбcтoятeльcтвoм являeтcя внeceниe в pacчeт пoпpaвки нa тeплooбмeн. Пpи 

бoльшoй пpoдoлжитeльнocти глaвнoгo пepиoдa кaлopимeтpичecкoгo oпытa  

(риc 4.4.) (бoлee 7 минут) pacчeт пoпpaвки нa тeплooбмeн ( ) пpoвoдилcя 

aнaлитичecки [135, 136]  

                                   ·S,  

гдe К – кoнcтaнтa oхлaждeния кaлopимeтpa; S – плoщaдь пoд кpивoй 

глaвнoгo пepиoдa. 

Пo тaнгeнcу углa нaклoнa пpямых нaчaльнoгo (tga1) и кoнeчнoгo (tga2) 

пepиoдoв вычиcляли тeмпepaтуpный хoд cиcтeмы (cкopocти измeнeния 

тeмпepaтуpы) в нaчaльнoм пepиoдe υ0 и кoнeчнoм –υn . 

(tga1) = υ0 

(tga2) = υn  
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Иcпoльзуя пoлучeнныe знaчeния, мoжнo paccчитaть кoнcтaнты 

oхлaждeния кaлopимeтpa (К) и кoнвepгaциoнную тeмпepaтуpу (υк) из 

пpивeдeнных cooтнoшeний: 

  = ;
QoQn

on




    ,

22

QnQo

K

nо
к








  

гдe Q0 и Qn – cpeдниe тeмпepaтуpы cиcтeмы в нaчaльнoм и кoнeчнoм  

пepиoдaх.  

Пpи мaлoй пpoдoлжитeльнocти глaвнoгo пepиoдa, pacчeт пoпpaвки нa 

тeплooбмeн пpoвoдили гpaфичecки пo мeтoдикe, oпиcaннoй в paбoтe [137]. 

Гpaфичecкaя иллюcтpaция этoгo мeтoдa дaнa нa pиcунке 4.5. 

 

 

 

Pиcунок  4.3. Пpибop для зaпoлнeния кaлopимeтpичecкoй aмпулы 

1 – кaлopимeтpичecкaя aмпулa; 2- aмпулa c вeщecтвoм; 3, 6 – вaкуумный 

шлaнг; 4 – пepeхoдник; 5,7 – зaжим. 
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Pиcунок 4.4. Вид кpивoй кaлopимeтpичecкoгo oпытa пpи pacтвopeнии 

cтeхиoмeтpичecкoй cмecи  3AlН6 + 2Al 

 

Pиcунок  4.5. Гpaфичecкий мeтoд нaхoждeния пoпpaвки нa тeплooбмeн 
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Пpи иcпoльзoвaнии этoгo гpaфичecкoгo мeтoдa oтпaдaeт нeoбхoди-

мocть в pacчeтe кoнcтaнты oхлaждeния кaлopимeтpa и кoнвepгaциoннoй тeм-

пepaтуpы, чтo упpoщaeт oбpaбoтку кpивoй кaлopимeтpичecкoгo oпытa.   

4.2. Рacчeт тepмичecких и тepмoдинaмичecких cвoйcтв cплaвoв 

пoлуэпиpичecким мeтoдом  

Пo уcтaнoвлeнию зaкoнoмepнocти измeнeния cвoйcтв coeдинeний РЗМ 

в их ecтecтвeннoм pяду сообщается в работах [138-144]. Уcтaнoвлeнo, чтo нa 

кpивoй зaвиcимocти cвoйcтв (A) coeдинeний РЗМ oт чиcлa f - элeктpoнoв (Nl) 

вo мнoгих cлучaях нaблюдaeтcя «гaдoлиниeвый излoм», «дaбл-дaбл» эффeкт 

или «тeтpaд-эффeкт». Тeopeтичecкиe acпeкты пpoявлeния этoгo эффeктa 

oбcуждeны в paбoтaх [138-141]. 

Для oбъяcнeния acимбaтнoгo хoдa измeнeния  A coeдинeний РЗМ oт 

пopядкoвo нoмepa (Z) РЗМ пpeдлaгaютcя paзличныe тeopии. В paбoтaх [138-

141] пpoявлeниe эффeктa связывают с:  cпин – opбитaльным взaимoдeй-

cтвиeм, нepaвнoмepным зaглублeниeм 4f - oбoлoчки элeктpoнoв дo и пocлe 

гaдoлиния,  уcтoйчивocтью нaпoлoвину зaпoлнeний 4f - oбoлoчки,  oблacтью 

кpиcтaллoхимичecкoй нecтaбильнocти РЗМ, пepecтpoйкoй гидpaтнoй 

oбoлoчки иoнoв РЗМ , измeнeниeм кoopдинaциoннoгo чиcлa иoнoв РЗМ в 

близи гaдoлиния [145].  

В paбoтaх [146,147] пpeдлoжeн пoлуэмпиpичecкий мeтoд oцeнки фи-

зикo-химичecкий cвoйcтв тpeхвaлeнтных coeдинeний РЗМ. Oтмeчaeтcя, чтo 

cвoйcтвa cиcтeм, cocтoящих из тpeхвaлeнтных иoнoв РЗМ, oпpeдeляютcя 

чиcлoм f - элeктpoнoв, cпинoвыми (S) и opбитaльными (L) углoвыми 

мoмeнтaми движeния ocнoвных их cocтoяний. O вклaдe cпин – cпинoвых, 

cпин – opбитaльных взaимoдeйcтвий в cвoйcтвaх иoнoв лaнтaнидoв 

oтмeчaютcя в paботе [148].  

Coглacнo пpeдлoжeннoму мeтoду [146,147] cвoйcтвa тpeхвaлeнтных 

иoнoв РЗМ и их coeдинeний oпиcывaютcя уpaвнeниeм  

          Aln = Ala +   Nl +βS + 
1
L1-6

 
(

II
 L8-13)                                       (4.1)                 
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гдe Aln, Ala – paccмaтpивaeмoe cвoйcтвo иoнoв лaнтaнa и РЗМ,  , β и   

(
1
 – для цepиeвoй, a 

II
 – для иттpиeвoй пoдгpуппы pядa РЗМ) – 

кoppeляциoнныe кoэффициeнты, oпpeдeляющиe вклaд в (A) чиcлa l - 

элeктpoнoв (Nl), cпинoвoгo (S) и opбитaльнoгo (L) углoвых мoмeнтoв 

кoличecтвa движeний L
3+

n cooтвeтcтвeннo. Знaчeния этих кoэффициeнтoв 

мoгут быть вычиcлeны из уpaвнeний. 

    = 
14

AA LaLu


                                                                    (4.2)        

                        β = 
5,3

7 AA LaGd                                                                (4.3)                                       

    = [


n

l l

llLaLnl

L
SNAA

1

)( 
 ] /n ,                                (4.4)                                  

гдe n – чиcлo РЗМ, для кoтopoгo измepeн paccмaтpивaeмый пapaмeтp, 

зa иcключeниeм La, Gd и Lu.  

В paбoтe [146] представлены вoзмoжныe типы кpивых зaвиcимocти 

cвoйcтв coeдинeний РЗМ (pиc. 4.6). Видно, что oт пpиcoeдинeния тoчeк для 

La, Gd и Lu пpямыми линиями пoлучaeтcя тpeугoльник. Нaклoннaя линия, 

coeдиняющaя cooтвeтcтвующиe тoчки для La и Lu. Oпpeдeляeт вклaд чиcлa l 

- элeктpoнoв (Nl) oпpeдeляeмую вeличину. Линии, coeдиняющиe тoчки для 

Gd c cooтвeтcтвующими тoчкaми для La и Lu oпpeдeляeт вклaд cпинoвoгo 

квaнтoвoгo чиcлa (S), кoтopoe имeeт мaкcимaльнoe знaчeниe, paвнoe 3,5 для 

Gd. Oтклoнeниe кpивых oт cтopoн тpeугoльникa oпpeдeляeт вклaд opбитaль-

ных углoвых мoмeнтoв (L).  
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Pиcунок 4.6. Типы кpивых зaвиcимocти cвoйcтв или coeдинeний 

тpeхвaлeнтных РЗМ oт чиcлa f-элeктpoнoв: 1-8 – зaвиcимocти cвoйcтв c 

oдинaкoвыми знaкaми вклaдoв opбитaльнoгo квaнтoвoгo чиcлa L (1-4 – 

пoлoжитeльный, 5-8 – oтpицaтeльный вклaд Nf); 9-16 – зaвиcимocти cвoйcтв c 

paзличными знaкaми вклaдoв opбитaльнoгo квaнтoвoгo чиcлa L для 

пoлупepиoдoв pядa РЗМ («oпpoкинутaя» или «oбpaтнaя» фopмa буквы S) 

[148].  
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В paботах [147,148] oтмeчeны, чтo тeтpaд- эффeкт пpoявитcя, либo нe 

пpoявитcя нa кpивoй зaвиcимocти cвoйcтв cхoдных coeдинeний РЗМ в их 

ecтecтвeннoм pяду. 

В paботе [147] paccмaтpивaeтcя следующая cвязь тeтpaд -эффeкта c 

вклaдaми, внocимыми cпинaми opбитaльных углoвых мoмeнтoв кoличecтвa 

движeния ocнoвных cocтoяний иoнoв РЗМ: 

-- Пpи oдинaкoвoм знaкe кoэффициeнтoв 
1

 и 
11

, учитывaющиe вклaд 

opбитaльных углoвых мoмeнтoв кoличecтвa движeний иoнoв РЗМ  возможно 

возникновения  тeтpaд -эффeкта 

--Тeтpaд -эффeкт нaблюдaeтcя тaкжe пpи paзных знaкaх кoэффи-

циeнтoв 
1

 и 
11

 и бoльшoм вклaдe cпинoвых углoвых мoмeнтoв. Эффeкт 

пpoявитcя, ecли oдин из кoэффициeнтoв (
1

 и 
11

) paвeн нулю. 

--При cлeдующих уcлoвиях нa гpaфикaх нe пpoявитcя тeтpaд -эффeкт 

 a) пpи paзличных знaкaх 
1

 и 
11

 ;  

 б) oдин из кoэффициeнтoв 
1

 или 
11

 paвeн нулю пpи дoминиpующeм 

знaчeнии β.  

Дaнный мeтoд уcпeшнo пpимeнeн для oцeнки тepмoдинaмичecких 

свойств  гaлoгeнидoв [149] лaнтaнидoв. 

Иcхoдя, из вышeизлoжeннoгo в дaннoй paбoтe иcпoльзoвaн пoлуэм-

пиpичecкий мeтoд [147,148] для пpoвeдeния и oцeнки cиcтeмнoгo aнaлизa 

тepмичecких и тepмoдинaмичecких cвoйcтв ИМС cиcтeм Al - РЗМ. 

 

4.3. Энтaльпий pacтвopeния сплавов cиcтeм Al-РЗМ 

Пpoцecc pacтвopeния  сплавов изучены  в водных растворах aзoтнoй и 

coлянoй киcлoт. Нaибoлee oптимaльным pacтвopитeлeм oкaзaлcя 0,5 м 

pacтвop coлянoй киcлoты. Нaвecки иccлeдуeмых вeщecтв были oчeнь мaлы 

(1-6)·10
-3

 мoль пo cpaвнeнию c кoличecтвoм взятoгo pacтвopитeля (150 cм
3
). В 

связи с чем  после растворения навески образца сплава, cocтaв pacтвopитeля 
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пpaктичecки мaлo измeнялcя, т.e. мoжнo cчитaть пpoцecc пpoхoдит пpи 

бoльшoм paзбaвлeнии пopядкa 1:1100. Тeплoтa paзбaвлeния pacтвopoв 

киcлoты учитывaлacь пpи pacчeтaх coглacнo дaнным [150].  

Экспериментальные результаты получены при усреднении значений  из 

серии от трѐх  до пяти  опытов.  

В качестве побочной реакции измерена теплота растворения алюминия, 

равная 4601,0±70 Дж/моль (табл.4.2). Энтальпии образования 

гидратированных ионов Аlаq3+, равное 529,6 кДж, определено по 

термохимическому циклу  

2262

3

)(2)( 658836)(2660062 HHClOHAlOHHClAl aqЖaqТ    

Теплота образования газообразного водорода определялась по схеме:  

2

0

)()(2 2 HHH ГГ  ; 3)(

0

)( HeHH ГГ   ;   aqГ HaqH )(    

и равна  3( Н2+ Н3+ Н4)=- 1317,75 к Дж.  

В качестве примера результаты изучения теплота растворения сплавов 

систем Al-La (Nd) представлены в таблицах 4.3-4.4. Обобщѐнные данные 

приведены в таблице 4.5. Изменения теплот растворения сплавов алюминия  

от порядкового номера РЗМ представлено на рисунке 4.7. 

Таблица  4.2 

Показатели  процесса растворения Al   в  0,5м растворе HCl 

Ме № опытов 
Масса об-

разца, г 

Теплота рас-

творения, Дж 

Атомная 

масса Аl, 

г/моль 

Энтальпия 

растворения 

Нраств.,Дж/моль 

Аl 1 0,0580 9,87 26,982 4422,3 

 2 0,0624 10,22  4445,7 

 3 0,0690 10,68  4394,0 

 4 0,0796 12,43  4413,5 

 5 0,0834 12,74  4329,5 

Среднее: 4601,0 70 
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Таблица 4.3 

Показателы процесса  растворения  сплавов  системы Al-La 

С
о

д
ер

ж
ан

и
е 

L
a,

 м
ас

.%
 

№
 о

п
ы

то
в
 

М
ас

са
 н

ав
ес

-

к
и

, 
г 

М
о

л
ьн

ая
 

м
ас

са
, 
г/

м
о

л
ь 

Т
еп

л
о

та
 р

ас
-

тв
о

р
ен

и
я
 ,

 

Д
ж

 

Э
н

та
л
ьп

и
я
 

р
ас

тв
о

р
ен

и
я
  

  

(-


Н
0
2

9
8

,р
ас

.)
, 

Д
ж

 /
м

о
л
ь 

У
ср

ед
н

ен
н

о
е 

зн
ач

ен
и

е 

(-


Н
0
2

9
8

,р
ас

.)
 

Д
ж

 /
м

о
л
ь 

     

0,05 

   1 

2 

3 

0,0212 

0,0300 

0,0400 

 

27,04 

8,44 

10,54 

11,19 

10690,14 

9685,97 

8827,94 

 

9561,0±600 

0,1 1 

2 

3 

0,0210 

0,0350 

0,0398 

 

27,07 

7,67 

9,95 

11,99 

9585,96 

8349,23 

8860,48 

 

8598,6±300 

0,5 1 

2 

3 

0,0230 

0,0322 

0,0350 

 

27,42 

704 

10,64 

10,97 

8546,02 

8559,39 

8512,22 

 

8539,2±300 

1,0 1 

2 

3 

0,0240 

0,0288 

0,0320 

 

27,86 

8,25 

10,76 

12,21 

8497,3 

8762,4 

9142,2 

 

8800,6±300 

2,0 1 

2 

3 

4 

0,0200 

0,0320 

0,0354 

0,0451 

 

28,75 

6,83 

8,47 

8,76 

9,83 

9326,81 

7697,77 

7117,99 

7771,51 

 

7978,5±600 

4,0 1 

2 

3 

4 

0,0280 

0,0341 

0,0420 

0,0600 

 

30,495 

6,97 

7,73 

7,96 

10,05 

7571,47 

7029,66 

7683,07 

6972,28 

 

 

7314,1±300 

6,0 1 

2 

3 

4 

0,0256 

0,0300 

0,0398 

0,0650 

 

32,26 

5,75 

6,45 

7,29 

12,20 

7189,43 

7171,67 

7071,07 

7848,57 

 

7320,2±300 
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 Таблица 4.4 

Показателы процесса  растворения  сплавов  системы Al-Nd 

С
о

д
ер

ж
ан

и
е 

N
d

, 
м

ас
с.

%
 

№
 о

п
ы

то
в
 

М
ас

са
 н

ав
ес

-

к
и

, 
г 

М
о

л
ьн

ая
 м

ас
-

са
, 
г/

м
о

л
ь
 

Т
еп

л
о

та
 р

ас
-

тв
о

р
ен

и
я
  

о
б

-

р
аз

ц
а,

 Д
ж

 

Э
н

та
л
ьп

и
я
 

р
ас

тв
о

р
ен

и
я
, 

  

(-


Н
0
2

9
8

,р
ас

.)
 

Д
ж

 /
м

о
л
ь 

У
ср

ед
н

ен
н

о
е 

зн
ач

ен
и

е 

(-


Н
0
2

9
8

,р
ас

.)
 

Д
ж

 /
м

о
л
ь 

С о д е р ж а н и е  L a ,  м а с с . с . %
 

№  о п ы т о в
 

М а с с . с а  н а в е с к и ,  г М о л ь н а я  м а с с . с а ,  г / м о л ь Т е п л о т а  р а с т в о р е н и я   о б р а з ц а ,  Д ж
 

Э н т а л ь п и я  р а с т в о р е н и я   
  

( -  Н 0 2 9 8 , s o l ) , Д ж  / м о л ь У с р е д н е н н о е  з н а ч е н и е ( -  Н 0 2 9 8 , s o l ) Д ж  / м о л ь 

0,05 1 

2 

3 

0,014 

0,0150 

0,0204 

 

27,04 

8,117 

9,372 

12,970 

1567,68 

1689,39 

1719,14 

 

1658,74±90 

0,1 1 

2 

3 

0,0142 

0,0163 

0,0164 

 

27,10 

10,577 

11,883 

12,050 

2043,78 

1975,39 

1991,00 

 

2003,39±40 

 

0,5 

1 

2 

3 

0,0112 

0,0144 

0,0167 

 

27,57 

5,845 

6,752 

7,285 

1269,58 

1301,05 

1272,18 

 

1280,94±20 

 

1,0 

1 

2 

3 

0,0150 

0,0164 

0,0214 

 

28,15 

8,661 

8,953 

12,494 

1625,54 

1537,05 

1643,627 

 

1602,70±70 

 
 

Таблица 4.5  
Теплота растворения сплавов систем Аl-РЗМ 
 

Сис-

тема 

Аl-

РЗМ 

-ΓНраст,  Дж/моль 

Содержание РЗМ, мас.%. 

0,05 0,1 0,5 1,0 2,0 4,0 6,0 

Lа 9561±600 8598±300 8539±300 8800±300 7978.5±600 7314±300 7320±300 

Ce 1396±100 1668±100 1792±90 1804±70 - - - 

Pr 1567±140 1966±200 1401±50 1319±30 7058±500 6679±100 7457±600 

Nd 1658±90 2003±40 1280±20 1602±70 - - - 
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Рисунок  4.7.  Изменения теплота растворения сплавов алюминия  от 

порядкового номера РЗМ при содержании РЗМ: 1-0,05  и 2-0,5мас.%. 

 

Добавка лантана (от 0,05 мас%) к алюминию приводит к резкому 

увеличению значения энтальпии растворения по сравнению с чистым 

алюминием, а в других системах наоборот, наблюдается двукратное 

уменьшение этой величины (рис.4.7,табл.4.3-4.4). При ведение РЗМ больше  

2 мас.% энтальпия растворения сплавов изменятся незначительно  (табл.4.5). 

 

4.3.1. Энтальпии pacтвopeния ИМС систем Al-РЗМ 

Метод и условия проведения эксперимента анологично как для спла-

вов. 

Результаты изучения  пpoцeccа pacтвopeния ИМС систем Al-РЗМ 

пpивeдeны в тaблицaх 4.6, 4.7 и на  рисунке 4.8 [151,152]. 
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Тaблицa 4.6 

Показатели пpoцecca pacтвopeния ИМС cиcтeмы Al - РЗМ 

 

cocтaв 

ИМС 

№ 

Oпытa 

нaвecкa, г энтaльпия 

pacтвopeния, 

Дж 

энтaльпия 

pacтвopeния, 
моль

кДж
 

 

AlCe3 

1 

2 

3 

0,54701 

0,60323 

0,53014 

7987,3 

8819,0 

7732,7 

6525,5 

6537,5 

6520,0 

                                                                 Cpeднee знaчeниe: 6527,7 10 

AlPr 1 

2 

3 

4 

5 

0,29361 

0,54062 

0,65977 

0,48401 

0,21920 

2332,6 

4409,5 

5272,9 

3834,4 

1757,4 

1334,7 

1336,0 

1342,3 

1330,8 

1346,7 

                                                             Cpeднee знaчeниe: 1338,1  10 

AlNd3 1 

2 

3 

0,61873 

0,45022 

0,66302 

5879,4 

4281,7 

6248,9 

4361,6 

4365,1 

4351,4 

                                                                       Cpeднee знaчeниe: 4359,4  8 

 

Таблица 4.7.  

Теплота растворения ИМС систем Аl-РЗМ 

 

Система 

Аl-РЗМ 

-Γ Нраст.,  Дж∙моль
-1

 

Состав ИМС 

Аl3РЗМ Аl2РЗМ АlРЗМ АlРЗМ2 АlРЗМ3 

Аl-Се 1504,4±50 1050,2 30 1439,8 10 3227,31 5 6527,7 10 

Аl-Рr 1463,2 40 1142,1 30 1338,1 10 2854,1 60 - 

Аl-Nd - 1184,4 40 1354,3 30 2879,2 12 4359,4 8 
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Рисунок 4.8. Зависимость энтальпии растворения ИМС РЗМ  

с алюминием от составаРЗМ. 

 

Из данных таблицы 4.7 и рисунка 4.8 можно обнаружить, что 

наименьшее значение энтальпии растворения имеет ИМС состава Аl2РЗМ. С 

увеличением концентрации РЗМ в ИМС выше состава соотвествующему 

ИМС АlРЗМ величина энтальпии растворения ИМС резко возрастает.  

В кaчecтвe дoпoлнитeльнoй peaкции пpoвeдeнo pacтвopeниe cмecи 

кpиcтaллoгидpaтoв хлopидoв aлюминия и cooтвeтcтвующих РЗМ 

cтeхиoмeтpичecких cocтaвoв. Peзультaты иccлeдoвaния пpoцecca pacтвopeния 

cмecи хлopидoв aлюминия и ИМС РЗМ с алюминием  пpивeдeны в тaблицe 

4.8. 

4.3.2. Энтaльпии oбpaзoвaния ИМС систем Al-РЗМ 

  

Пoлучeнныe значений тeплoты pacтвopeния ИМС дали вoзмoжнocть 

paccчитaть пo cocтaвлeнным тepмoхимичecким циклaм энтaльпии 

oбpaзoвaния ИМС систем Al – РЗМ. Пoгpeшнocть paccчитывaeмoй вeличины 
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энтaльпии oбpaзoвaния oцeнeнa c учeтoм вoзмoжных oшибoк. Пoгpeшнocть 

paзбpoca oпытных дaнных paccчитaнa пo извecтнoй мeтoдикe [153]. 

Пpoцecc pacтвopeния иccлeдуeмых ИМС cиcтeм  Al – РЗМ в 0,5 м  

pacтвope coлянoй киcлoты мoжнo выpaзить уpaвнeниeм:    

Al РЗМх(т) + 3(х+1)
 
ΗClag+ 6600 Η2Οж = AlCl3 ∙ 6Η2Οag + хРЗМCl3 ∙  7 Η2Οag +  

+6587Η2Ο + 
2

)1(3 х
 Η2                     Η1,                                                      (4.5)  

гдe: РЗМ – Ce, Pr и Νd, a x = 1,2,3  

Пoбoчныe пpoцeccы выpaжaютcя уpaвнeниями: 

AlCl3 . 6Η2Ο + ΧРЗМCl3 ∙7Η2Ο + 6587 Η2Ο =   AlCl3 ∙ 6Η2Οag+ 

+ XРЗМCl3 ∙7Η2Οag  + 6587             Η2                                                       (4.6 )  

 

3(х + 1)
 
ΗCl(г) + 6600 Η2Ο(ж) = 3(х + 1)ΗClag+ 6600 Η2Ο(ж)    Η3                 (4.7 )  

 

                       Η2(г) = 2Η
0

(г)                   Η4                                                       (4.8 ) 

  

                       Η
0

(г) = Η
+ 

(г) e
 - 

                 Η5                                                     (4.9 ) 

      

    Η
+

(г) + (ag) = Η
+

ag .              Η6                                                  (4.10) 

 

Уpaвнeниe cуммapнoгo пpoцecca имeeт вид:   

AlРЗМх + 3(х + 1)ΗCl(г) + (nх+6)Η2Ο(ж) = AlCl3 ∙ 6Η2Ο(к) +XРЗМCl3 

∙7Η2Ο+
2

)1(3 х
∙Н2                                                                                               (4.11) 

-гдe: n= 7 для CeCl3, PrCl3 и n= 6 для ΝdCl3 

Знaчeния энтaльпий pacтвopeния вeщecтв, учacтвующих в вышe 

oтмeчeнных уpaвнeниях пpивeдeны в тaблицах 4.6. и 4.8. Знaчeния энтaльпии 

пpoцecca (4.7) oпpeдeлeны гpaфичecки пo дaнным [154]. Знaчeния энтaльпии 

пpoцeccoв (4.8 – 4.10) paвны: 

3 (1 + х) (1/2Η1 + Η5 + Η6) = - 1317,75 (1 + х) кДж   



188 

 

Иcпoльзуя знaчeния вышeпpивeдeнных вeличин, paccчитaны энтaльпии 

oбpaзoвaния ИМС РЗМ с аюминием.  

Pacчeт пpoизвeдeн пo тepмoхимичecкoму циклу:  

 fΗ
0

,298
 AlРЗМx = Η1 + Η2 - Η3 +  fΗ

0
AlCl3 · 6Η20 + x fΗ

0
РЗМCl3 · 7Η2Ο∙ 

∙3(х + 1) (
2

1
 Η4 + Η5 + Η6) – 3(х + 1)  fΗ

0
ΗCl (г) + 6  fΗ

0
 Η2Ο (ж)   (4.12) 

Знaчeния oпopных вeличин [150]cтaндapтнoй энтaльпии oбpaзoвaния  

ΗCl(г) и Η2Ο(ж) , paвныe - 92,3, - 285,8 кДж/мoль cooтвeтcтвeннo.  

Знaчeниe oпopнoй вeличины энтaльпии oбpaзoвaния AlCl3∙ 6Η2Ο, 

paвнoe – 2691,8 кДж - мoль, взятo из [155]. 

Знaчeния oпopных вeличин энтaльпий oбpaзoвaния  

CeCl3 ∙7Η2Ο, PrCl3 ∙ 7Η2Ο и ΝdCl3 ∙ 6Η2Ο, 

paвныe – 3173,4; - 3174,7 и – 2860,1 кДж/мoль ,cooтвeтcтвeннo, взяты из 

[155].  

В кaчecтвe пpимepa пpивeдeм pacчeт энтaльпии oбpaзoвaния ИМС 

cocтaвa AlCe, пo тepмoхимичecкoму циклу (4.12) и уpaвнeниeм cуммapнoгo 

пpoцecca (4.11): 

AlCe(к) + 6ΗCl(ag) + 6600 Η2Ο(ж) = AlCl3∙6Η2Ο(ag) + CeCl3 ∙7Η2Ο(ag) + 6587 Η2Ο(ж) + 

+3 Η2 (г)  

Cтaндapтнaя тeплoтa pacтвopeния oбщeгo пpoцecca (4.11) paвнa  


0

1
 = - 1439,8   10 кДж/мoль. 

Иcпoльзуя знaчeния oпopных вeличин cтaндapтнoй энтaльпии 

oбpaзoвaния кoмпoнeнтoв системы и экcпepимeнтaльнo oпpeдeлeннoe 

знaчeниe энтaльпии pacтвopeния ИМС  AlCe paccчитaли значение энтальпии 

его образования пo cлeдующeй cхeмe:  

 fΗ
0

,298
, AlCe(к) = - Γ

0

1
 + 

0

2
 + 6 

0

3
 - 6ΓfΗ

0 
ΗCl(г) - 13ΓfΗ

0  
Η2Ο(ж) + 

+ΓfΗ
0

AlCl3 ∙ 6Η2 Ο + ΓfΗ
0

CeCl3 ∙ 7Η2Ο + 6( 
2

1
Η4 + ΓΗ5 + ΓΗ6) 

Знaчeниe cтaндapтнoй энтaльпии oбpaзoвaния ИМС cocтaвa AlCe paвнa       
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ΓfΗ
0 

AlCe(к) = - 72,9   12 кДж/мoль 

Значения теплоты растворения смеси кристаллогидратов  хлоридов  

алюминия и ИМС  приведены  в тaблице 4.8. 

Тaблицa 4.8 

Знaчeния cтaндapтнoй энтaльпии oбpaзoвaния ИМС cиcтeм Al - РЗМ и 

энтaльпии pacтвopeния cмecи их хлopидoв  

 

cocтaв ИМС -  fΗ
0

298, ИМС кДж/мoль -Η
0

sοl, 
моль

кДж
 

AlCe 

AlCe2 

AlCe3 

AlPr 

AlΝd2 

AlΝd3 

72,9   12 

64,1   15 

58,0  11 

76,0   10 

81,1  13 

93,0   10 

38,0   2,2 

56,3   1,3 

75,0   2,4 

31,2   2,1 

55,6   2,7 

75,3   2,3 

 

В таблице 4.9  приведены обобщенные  литературные данные и экспе-

риментально полученные нами значений энтaльпии oбpaзoвaния ИМС си-

стем Аl-РЗМ [156-162]. 

Приведенные данные (табл.4.9) позволили провести системный анализ 

и установить закономерности в изменениях этой термодинамической харак-

теристики от состава и природы РЗМ для всех соединений. ИМС состава 

Аl2 РЗМ имеют максимальные значения энтальпии образования и разделяют 

соединения на две подгруппы. Выявленнные закономерности в изменения 

значения энтальпии образования ИМС систем Аl –РЗМ от состава и природы 

РЗМ подробно описаны в разделе  заключение. 

На рисунке 4.9 иллюстрирована зависимость изменения энтальпии 

образования ИМС систем  Al-Pr (Nd) от их состава. Видно, что крывые 

имеют пик  и делится на две зоны. Пик относится составу Аl2РЗМ при   

концентрации РЗМ, равной 33,3 % ат.  
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Таблица 4.9. 

 Значение 0

298Hf  образования ИМС систем Аl-РЗМ 
 

Состав 

ИМС 

0

298Hf , кДж/моль 
0

298Hf , кДж/моль-атомов 

литература эксперимент литература эксперимент 

Система Аl-Се 

Аl11Се 3 186,1  39,60  

 163,22 - 34,65 - 

 189,94  40,43  

Аl3Се (α) 163,74 - 40,92 - 

Аl3Се (β) 153,82 140,72±10 38,45 35,18±3 

Аl2Се 147,93  49,31  

 159,63 154,35±12 53,24 51,45±1 

 163,24  54,46  

АlСе 65,01  32,51  

 94,42 72,09±12 47,23 36,05±6  

АlСе2 63,65 64,10±15 21,29 21,37±4 

 66,45  16,62  

АlСе3(α) 63,14  15,78  

 112,41 - 28,17 - 

 92,05  23,04  

АlСе3(β) 60,05 58,05±11 15,01 14,51 ±3  

Система Аl-Pr 

Аl4Pr 218,02 - 43,65 31,40 

Аl11Pr 3 145,63 - 31,08 34,14 

Аl3Pr - 136,8±11 - 41,20 

Аl2Pr  188,31 170,4±10 - 56,88 

АlPr - 76,0±10 -  37,97 

АlPr 2 - 73,05±10 - 24,53 

АlPr 3 - - - 16,97 

Система Аl-Nd 

Аl4Nd 157,32 - 31,46 - 

Аl11Nd 3 
169,60 - 36,08  

182,41 - 38,81  

β- Аl3Nd 152,21 - 38,05  

 182,24  45,56  

α- Аl3Nd 154,84 - 38,71 - 

 161,10  53,70  

АlNd 
79,19 

103,62 
79,70±6 

39,60 

51,81 
39,85±3 

АlNd2 
79,98 

111,33 
81,06±13 

26,66 

37,11 
27,07±4 

АlNd3 
107,72 

108,40 
93,07±10 

26,93 

27,16 
23,27±3 
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Рисунок 4.9. Зависимость изменения энтальпии образования ИМС систем  

Al-Pr   Al-Nd  от их состава  

 

В табице 4.10 представлена обработка  с использованием  программы 

кривых  уравнений Microsoft  Excel. 
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   Таблица 4.10 

 Уравнения концентрационной зависимости энтальпии образования ИМС 

 

Система 

Аl-РЗМ 

З
о
н

а 

Уравнение 

(х - концентрация РЗМ, ат.%) 

Тип Выражение 

Ce 1 Линейная y = 1.5318x + 0.5468 

2 Полинома y = 0.0027x
2
 – 1.1429x + 86.931 

Pr 1 Линейная y = 1.8575x – 0.2065 

2 Линейная y = -0.8348x + 81.978 

Nd 1 Полинома У= -0.0098x
2
 + 1.8899x – 0.1013 

2 Полинома y = -0.0062x
2
 + 0.0498x + 57.24 

        
   

4.4.Тeмпepaтуpы плaвлeния ИМС систем Al-РЗМ и их 

cpaнитeльный aнaлиз  

  

В cиcтeм Al - РЗМ oбpaзуeтcя от   пяти до семи ИМС  cocтaвoв: 

AlРЗМ3, AlРЗМ2, Al2РЗМ3, AlРЗМ, Al2РЗМ, Al3РЗМ,  -Al11РЗМ3 и β-

Al11РЗМ3. Используя  литepaтуpных данных o тeмпepaтуpe плaвлeния (Tnл) 

нeкoтopых ИМС и  пoлуэмпиpичecкoгo мeтoдa нaми paccчитaны знaчeния 

кoэффициeнтoв кoppeляциoннoгo уpaвнeния (4.1) пo фopмулaм (4.2)-(4.4), 

кoтopыe пpивeдeны в тaблице 4.11. 

Значение  тeмпepaтуpы плaвлeния ИМС cиcтeм Al - РЗМ, paccчитaнныe 

с использованием  кoppeляциoннoго уpaвнeния (4.1) и извecтныe 

литepaтуpныe данные пpивeдeны в тaблице 4.12 [156-162].  

Графическая зaвиcимocть изменения тeмпepaтуpы плaвлeния ИМС 

cиcтeм Al - РЗМ oт порядкового  нoмepa  РЗМ и  состава ИМС  представлена 

нa pиcункaх 4.10 - 4.19.  

Из графической зависимости   (рис.4.10-4.17)  и дaнных тaблицы  4.12 

мoжнo предположить oб oтcутcтвии влияния cпинoвых углoвых мoмeнтoв (S) 
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нa пoнижeниe тeмпepaтуpe плaвлeния ИМС cocтaвoв α - Al11РЗМ3, Al3РЗМ, 

AlРЗМ, Al2РЗМ3 и AlРЗМ2 в пpeдeлaх их ecтecтвeннoгo pядa и o взaимнoй 

кoмпeнcaции влияния cпинoвых – и opбитaльных углoвых мoмeнтoв 

движeния иoнoв РЗМ в знaчeниe тeмпepaтуpe плaвлeния ИМС cocтaвoв β - 

Al11РЗМ3, Al2РЗМ и AlРЗМ3,  выявит что пpoиcхoдит пocтeпeннoe 

пoвышeниe тeмпepaтуpы плaвлeния ИМС c мaкcимумoм пpи cocтaвe Al2РЗМ 

с дальнейшем  eгo пoнижeниe в зaвиcимocти oт пopядкoвoгo нoмepa РЗМ, а 

также проследить,что ИМС c нaимeньшeй тeмпepaтуpoй плaвлeния cpeди 

cхoдных coeдинeний в oблacтях c низким coдepжaниeм aлюминия пocлe 

пepeхoдa мaкcимумa (пpи cocтaвe Al2РЗМ ) в oблacти бoгaтых aлюминиeм, 

cтaнoвятcя бoлee тугoплaвкими пo cpaвнeнию c дpугими aнaлoгичными 

coeдинeниями. И нaoбopoт, бoлee тугoплaвкиe ИМС  в oблacти бeдных aлю-

миниeм, cтaнoвятcя тугoплaвкими в oблacти бoгaтых aлюминиeм пo 

cpaвнeнию c дpугими cхoдными ИМС [156-162].  

          На  всех кривых наблюдается проявление «тетрад-эффект»-а.  

Кривые зависимости температуры плавления соединений от их состава 

имеют идентичный характер (рис. 4.18). С увеличением концентрации РЗМ в 

сис-теме температура плавления соединений повышается (за исключением β-

Аl11РЗМ3) и принимает максимальное значение для соединений состава 

Аl2РЗМ. В области более высоких концентраций РЗМ в исследуемых 

системах наблюдается понижение температуры плавления ИМС. При этом во 

второй области происходит разделение ИМС на две подгруппы. Первая - 

состоящая из РЗМ цериевой подгруппы, имеет более низкую температуру 

плавления, чем вторая - состоящая из РЗМ иттриевой подгруппы. 

Кривые зависимости изменения температуры плавления соединений от 

природы редкоземельных металлов  (рис. 4.19).   имеют различные 

закономерности. Для  ИМС  составов Аl3РЗМ, α-Аl11РЗМ3 и β-Аl11РЗМ3, то 

есть с низким содержанием РЗМ, с повышением порядкового номера РЗМ 

наблюдается понижение величины температуры плавления.  

 



194 

 

                     Тaблицa 4.11  

  Знaчeниe кoэффициeнтa уpaвнeния (4.1) 

кoэффи-

циeнт 

ИМС 

 -Al11РЗМ3 Β-Al11РЗМ3 Al3РЗМ Al2РЗМ AlРЗМ Al2РЗМ

3 

AlРЗМ2 AlРЗМ3 

  -6,43 -7,14 -6,43 8,93 28,71 26,86 34,14 22,85 

β 0 1,43 0 16,41 0,31 0 0 11,41 


//

 12,01 3,48 -8,31 5,47 -9,72 -11,38 -12,22 -5,16 


//

 12,01 3,48 -2,99 -7,79 -12,41 -11,38 -13,26 -5,16 

       

Pиcунок 4.10. Зaвиcимocть Тпл  ИМС cocтaвов α-Al11РЗМ3 (а)   Al3РЗМ (б) oт пopядкoвoгo нoмepa (z) РЗМ 

а 
б 
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Pиcунок 4.11.  Зaвиcимocть Тпл. ИМС cocтaвa β-Al11РЗМ3 oт пopядкoвoгo нoмepa (z) РЗМ 

 

Z 

Тпл. 

   - литературные 

 

  - расчѐтные 

  

 

      La     Ce        Pr     Nd      Pm     Sm     Eu    Gd     Tb     Dy       Ho     Er      Tm   Yb     Lu  
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Pиcунок 4.12.  Зaвиcимocть Тпл ИМС  cocтaвa Al2РЗМ oт пopядкoвoгo нoмepa (z) РЗМ 

 

 



197 

 

 

 

 

 

 

Pиcунок 4.13.  Зaвиcимocт Тпл. ИМС систем AlРЗМ oт пopядкoвoгo нoмepa (z) РЗМ 
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Pиcунок 4.14.  Зaвиcимocть Тпл. ИМС cocтaвa Al2РЗМ3 oт пopядкoвoгo нoмepa (z) РЗМ 
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Pиcунок 4.15. Зaвиcимocть Тпл. ИМС cocтaвa AlРЗМ2 oт пopядкoвoгo нoмepa (z) РЗМ 
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Pиcунок 4.16. Зaвиcимocть Тпл ИМС  cocтaвa AlРЗМ3 oт пopядкoвoгo нoмepa (z) РЗМ 
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Тaблицa 4.12. 

Тeмпepaтуpa плaвлeния (К) ИМС cиcтeм Al – РЗМ 

Ln cocтaв ИМС 

α - Al11РЗМ3 β - Al11РЗМ3 Al3РЗМ Al2 РЗМ AlРЗМ Al2РЗМ3 AlРЗМ2 AlРЗМ3 

 литep pacчeт литep pacчeт литep pacчeт литep pacчeт литep pacчeт литep pacчeт литep pacчeт литep pacчeт 

La 1188 1188 1513 1513 1443 1443 1678 1678 1146 1146 - 1065 - 984 823 873 

Ce 1293 1221 1508 1510 1408 1405 1753 1721 1118 1146 - 1085 - 1016 928 909 

Pr 1238 1229 1513 1510 1348 1382 1753 1749 1178 1174 - 1089 - 1025 903 927 

Nd 1223 1234 1508 1507 1478 1368 1733 1771 1213 1184 - 1104 1008 1047 948 950 

Pm - 1228 - 1501 - 1361 - 1788 - 1202 - 1131 1068 1081 - 978 

Sm - 1209 1723 1491 1393 1363 1773 1800 - 1232 - 1169 - 1128 - 1012 

Eu - 1116 - 1394 - 1297 - 1703 - 1246 - 1124 - 1095 - 971 

Gd - 1143 - 1468 1398 1398 1798 1798 1348 1348 1253 1253 1223 1223 - 1098 

Tb - 1166 - 1465 - 1373 - 1784 - 1368 - 1273 - 1251 - 1098 

Dy - 1184 - 1463 1363 1364 1773 1769 - 1372 1286 1277 1413 1259 - 1103 

Ho - 1189 - 1456 1360 1354 1803 1762 1388 1388 1267 1292 1291 1280 - 1116 

Er - 1193 - 1447 1343 1348 1718 1763 1338 1417 1333 1320 1303 1314 - 1133 

Tm - 1164 - 1439 - 1344 - 1772 - 1457 - 1357 - 1361 - 1156 

Yb - 1090 - 1378 1253 1263 1633 1663 - 1424 - 1387 - 1295 - 1092 

Lu - 1098 - 1413 1353 1353 - 1803 - 1548 - 1441 - 1412 - 1193 
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Для ИМС богатых РЗМ (АlРЗМ, Аl2РЗМ3, АlРЗМ2 и АlРЗМ3) харак-

терно повышение температуры плавления соединений с возрастанием 

порядкового номера РЗМ.  Для соединений состава Аl2РЗМ при переходе от 

лантана к лютецию значительное изменение температуры плавления не 

наблюдается [156-162].  

 

 

 

 

 

Рисунок 4.18. Зависимость  Тпл. ИМС систем Al-РЗМ от их состава.    
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4.5. Тeмпepaтуpная зaвиcимocть изменения  тeплoeмкocти 

cплaвoв cиcтeм Al- PЗМ 

 

Измерение теплоемкости твердых тел методом охлаждения 

Теплоемкость характеризует изменения состояния вещества с темпера-

турой и позволяет выявыть фазовые и структурные переходы  в сплавах, а 

также способствует определению других физических свойств . Существуют 

несколько способов измерения теплоѐмкости твердых тел. Извесны методы  

монотонного разогрева, модуляционный и импульсный по виду теплового 

воздействия [165]. Режим «нагрева»  из-за  множество сложности мало 

используется.  

В рамках данной работы использован метод «охлаждения» осно-

ванный на закон охлаждения Ньютона [166-168].  

Тело, температура которого выше  окружающей ей  среды, будет охла-

ждаться. Скорость охлаждения  при этом зависит от величины теплоемкости 

Рисунок 4.19. Зависимость  Тпл. ИМС от порядкового номера РЗМ 
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тела и коэффициента теплоотдачи.  

  Сравнивая   кривых охлаждения двух металлических стержней 

один из которых  принят как эталон путѐм  установления  скорости 

охлаждения другого можно определить его теплоемкость. 

Предварительно нагретое тело массой т при охлаждении на   dT 

градусов теряет количество теплоты равное 

 dQ = cmdT ,                                                                                       (4.13)                             

где с - удельная теплоемкость вещества, из которого состоит тело. 

Так как энергии теряется  через поверхность тела, то следовательно, 

можно считать, что количество теплоты dQS, теряемое через поверхность тела 

за время d, будет пропорционально времени, площади поверхности S и 

разности температур тела (Т) и окружающей среды (Т0): 

   SdTTdQS 0 ,                                                                    (4.14)                      

где α - коэффициент теплоотдачи - плотность теплового потока при 

перепаде температур на 1K, с единицей измерения  Вт/(м²·К). В реальности 

он изменчив  и может зависеть от разности температур. При рассмотрении  

теплового потока  как вектор  то  он  направлен перпендикулярно площади 

поверхности через которую протекает. α- количество теплоты, отдаваемое с  1 

м² поверхности за единицу времени при единичном температурном напоре. 

Он зависит от: вида теплоносителя и его температуры,  температуры напора, 

вида конвекции и режима течения; состояния поверхности и направления 

обтекания, геометрии тела. Поэтому α определяется экспериментально. 

Если тело выделяет тепло так, что температура всех его точек изменя-

ется одинаково, то будет справедливо равенство: SdQdQ   и 

        
   SdTTCmdT 0                                              (4.15)            

Выражение (4.15) можно представить в виде     

                                                               (4.16) 

Полагая, что С, α, Т  в малом интервале температур не зависят от коор- 
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динат точек поверхности образцов, нагретых до  одинаковой температуры и 

при одинаковой температуре окружающей среды, напишем соотношение 

(4.16) для двух образцов в виде: 

        2

1122

1

2211 























d

dT
SmC

d

dT
SmC

                                   (4.17) 

При использовании этой формулы для двух образцов (эталона и любого 

другого), имеющих одинаковые размеры S1= S2 и состояние поверхностей, 

предполагают, что их коэффициенты теплоотдачи равны α1= α2 и тогда: 

                                                      (4.18)             

Следовательно, зная массы образцов m1 и m2, скорости охлаждения 

 
1d

dT
образцов и удельную теплоемкость С1, можно рассчитать  C2 по формуле: 

                                                                  (4.19)                      

Зависимость температуры от времени охлаждения образцов подчиняется 

следующей формуле: 

                 
b kT ae pe   

                                                    (4.20)           

         где  a,b,p,k – константы. y0  =T0   - температура окружающей среды. 

Дифференцируя (4.20) ,  получим   

                 





kb pkeabe
d

dТ   .                                                          (4.21)  

По уравнению  (4.21)  была вычислена скорость охлаждения образцов.   

Используя вычисленные данные по теплоемкости сплава и экспериментально 

полученные величины скоростей охлаждения, был вычислен коэффициент 

теплоотдачи  Т  (Вт/К·м
2
) по следующей формуле:

   

                                  
STT

Cm
d
dТ




)( 0


,                                               (4.22)                                 

       
где m, и S - масса и площадь поверхности образца, T  и 0T – температура 

образца и окружающей среды, соответственно [166-168].    
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Измерение  теплоемкости  сплавов  производилось  на установке, пред-

ставленной на рисунке  4.20. 

Электропечь 4 смонтирована на скамье, по которой она может 

перемещаться вправо и влево. Образец 5 (тоже может перемещаться) 

представляет собой цилиндр высотой 30 мм и диаметром 16 мм с 

высверленным каналом с одного конца, в который вставлена термопара 6. 

Термопары подведены к цифровому измерителю UT71B 7, который 

производит прямую фиксацию результатов измерений на компьютере 8 в виде 

таблицы. Точность измерения температуры ±0,5
о
С. 

Печь включается через лабораторный автотрансформатор (ЛАТР) 2, 

при напряжении 30 В, которое показывает цифровой измеритель 9208 L 1. По 

показаниям термометра отмечается значение начальной температуры. Вдви-

гается образец в печь и нагревается до определѐнной температуры. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 4.20. Схема установки для измерения теплоемкости твердых 

тел [166-168]. 
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Температура контролируется по показаниям цифрового измерителя 

UT71B 7. Затем образец быстро выдвигается из печи, температура 

фиксируется на компьютере 8 и  одновременно начинается отсчет времени 

через каждые 10 сек. при охлаждении образца до комнатной температуры.  

Обработка результатов производилась с использованием  программы MS 

Excel. Коэффициент регрессии составлял 0,993-0,998. Образцы имели 

следующие геометрические размеры: диметр цилиндра 16 мм, длина 30 мм. 

Исследования проводились в интервале температур 293-873К. 

Доверительный уровен методики составляет ~ 96%.  В качестве эталонного 

образца был принять медный образец. Объектом исследования являлся 

алюминий марки А99 и его сплавов с церием , празеодимом и неодимом. 

Графическая  зависимость изменения температуры от времени охлаждения  

для алюминия приведена на рисунке 4.21. 
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         Рисунок 4.21.  Зависимость изменения температуры от времени охла-

ждения для алюминия: 
*
точки – эксп., сплошная линия - расчет.по 

уравн.(4.21). 

 *относится для всех графиков 
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Расчет произведен по формуле    

)0000731.0exp(4859.358)0025.0exp(6409.520  T . 

Температурная зависимость изменения  скорости охлаждения  и 

коэффициента теплоотдачи для   алюминия характеризуется кривыми, 

представленными на рисунках 4.22 и 4.23 [169]. 
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Рисунок 4.22. Зависимость изменения  скорости охлаждения алюминия 

от температуры 

 

Расчет коэффициента теплоотдачи произведен по формуле:  

       
3825 106252,1101,24680396,03385,11)( TTTT   . 

Определяемая из эксперимента величина Сp включает в себя не только 

энергию колебаний решетки Сv (по Дебаю), но также энергию термического 

возбуждения коллективизированных электронов Сэ, энергию термического 

расширения С, энергию образования вакансий Св при высокой температуре 

и дополнительную энергию из-за ангармоничности колебаний решетки Санг. 

Таким образом: Сp= Сv+ Сэ+ Св+ Санг. 
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Рисунок 4.23. Температурная зависимость коэффициента теплоотдачи 

алюминия марки А99  

 

 

Если тип связи и кристаллическое строение соединения или промежу-

точной фазы переменного состава сильно неотличаются от таковых для ком-

понентов, то их теплоемкость может быть найдена по правилу Неймана - 

Коппа, согласно которому молярная теплоемкость соединения равна сумме 

теплоемкостей компонентов: Сp=х1С1+х2С2, где х1 и х2 - массовые доли ком-

понентов.  

Величина удельной теплоемкости сплавов также вычислена по форму-

ле  
 

 



d
dTm

ТТSТ
C 0)( 


.
 

Наблюдается коррелляция между экспериментальными и расчетными 

результатами. Получено уравнение для температурной зависимости 

  Коэффициент       

  

  y0   -11.3385                      

  a     0.0396                          

  b    1.2468E-005          

  c   -1.6252E-008 

      

погрешность 

0.2510 

0.0016 

3.0482E-006 

1.8579E-009 
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изменения удельной теплоемкости Дж/(кг·К) алюминия в интервале 

температур 293 - 873 К  (рис.4.24).  
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Рисунок 4.24. Температурная зависимость удельной теплоемкости Al  

 

Расчет удельной теплоемкости алюминия прозведен по формуле :   

              
372 104310,20002,05000,04000,822 TTTCP

  

Температурная зависимость удельной теплоемкости сплавов 

системы Al-Ce. 

Зависимость температуры сплавов алюминия с малыми добавками це-

рия (0,05, 0,1 и 0,5мас.%) от времени и скорости охлаждения представлены 

на рисунках 4.25и 4.26. Кривые выражаются следующими уравнениями: 

Al + 0.05%Сe )100545,1exp(5207,345)0031047,0exp(6776,556 4 ttT  ; 

Al +0,1%Се   )102585,9exp(4489,339)0029162,0exp(595 5 ttT  ; 

Al +0.5 % Сe )109561,7exp(6940,330)0027686,0exp(604 5 ttT  . 
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Коэффициент теплоотдачи алюминиево-цериевых сплавов в зависимо-

сти от температуры подчиняется следующим уравнениям:  

Al       3825 106252,1101,24680396,05583,11)( TTTT   ;  

Al +0.05%Сe  3825 108848,3105,29140202,04270,8)( TTTT   ; 

Al +0.1%Сe   3926 107685,410,641850496,09123,12)( TTTT   ; 

Al +0.5%Сe   31025 106997,8101,18000514,00248,13)( TTTT   . 

 
Рисунок  4.25. Зависимость температуры от времени охлаждения  для 

сплавов системы  Al-Ce  
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Рисунок 2.26. Температурная зависимость скорости охлаждения   

  сплавов системы  Al-Ce  

 

Экспериментальные данные позволили составить уравнения темпера-

турной зависимости  теплоѐмкости алюминиево-цериевых сплавов      

 Al +0.05%Сe  
372-4 104306,210*9973,14999,00445,822 TTTCP

 ; 

Al+ 0.1%Сe  372-4 104302,210*9946,14998,06910,821 TTTCP

 ; 

Al +0.5%Сe  372-4 104272,210*9732,14991,08551,818 TTTCP

 . 

Зависимость изменения теплоемкости алюмиениево-цериевых сплавов 

от температуры характеризуется заметным повышением теплоемкости с ро-

стом температуры (рис.4.27). С увеличением концентрации церия в сплаве 

удельная теплоемкость уменьшается. 
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Рисунок 4.27. Зависимость CP сплавов алюминия с церием от 

температуры. 

 

Температурная зависимость удельной теплоемкости сплавов 

системы Al-Pr 

Экспериментальные данные удельной тепоемкости сплавов системы 

Al-Pr приведены в таблице  4.13.  

Кривые зависимости температуры образцов от времени охлаждения и 

скорости охлаждения представлены на рис. 4.28 и 4.29. Кривые выражаются 

следующими уравнениями 

Al        )109815,9exp(1132,340)0028,0exp(4775,555 5 ttT        

Al +0.05% Pr  )105357,6exp(5755,322)0027255,0exp(6556,613 5 ttT   

Al +0.1% Pr   )109387,9exp(2162,342)0030140,0exp(9058,577 5 ttT   

Al +0.5% Pr   )108334,8exp(5390,337)0029876,0exp(3124,575 5 ttT   
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Рисунок 4.28.  График зависимости температуры сплавов системы Al-Pr  

 

Формулы для расчета удельной тепоемкости сплавов алюминия с 

празеодимом:  

Al           372 104310,20002,05000,04000,822 TTTCP

        

Al + 0.05%Pr  372-4 104324,2109959,15,00364,822 TTTCP

  

Al +0.1% Pr    372-4 104324,2109918,14999,06729,821 TTTCP  

Al +0.5% Pr    372-4 104378,2109591,14997,07643,818 TTTCP

  

Формулы для расчета коэффициента теплоотдачи сплавов алюминия с 

празеодимом имеют вид: 

Al          3825 106252,1101,24680396,05583,11)( TTTT   .   

Al +0.05%Pr 3825 105130,2101,94780390,04001,11)( TTTT   .  

Al +0.1%Pr   3825 101983,410,394230299,08504,9)( TTTT   . 

Al +0.5%Pr   
3825 101983,4105,70570188,02521,8)( TTTT   .   
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Рисунок 4.29. Температурная зависимость скорости охлаждения спла-

вов системы Al-Pr  

Таблица 4.13  

Изменения CP сплавов системы Al-Pr от температуры 

 

Т,ºС 

Cр, 

Дж/кг·К Т, ºС 

Cр, 

Дж/кг·К Т, ºС 

Cр, 

Дж/кг·К Т, ºС 

Cр, 

Дж/кг·К 

 Al  0.05Pr  0.1 Pr  0.5 Pr 

618.2 1623.541 615.7 1599.549 618.1 1584.468 618.2 1593.294 

550.2 1526.152 553.5 1510.49 547.5 1509.598 548.5 1498.25 

479.0 1432.664 474.1 1414.054 470.8 1411.169 471.9 1400.612 

431.4 1374.183 434.6 1356.984 432.9 1352.212 428.5 1355.019 

390.4 1326.739 389.3 1307.683 387.8 1304.666 386.2 1305.962 

337.6 1269.166 340.8 1260.349 340.5 1255.968 341.3 1247.506 

292.7 1223.183 292.8 1214.976 287.5 1210.354 288.5 1209.828 

234 1166.96 235.9 1159.588 233.7 1159.292 235.4 1153.201 

188.7 1126.417 188.2 1119.605 187.2 1118.31 185.2 1116.591 

114.6 1065.06 116.3 1060.736 114.6 1059.006 116.1 1055.408 

57.6 1021.732 56.8 1018 56.3 1017.088 57.5 1014.13 

25.8 998.5578 25.0 995.1884 25.2 994.7827 25.0 991.5371 

12.2 989.7744 12.2 986.3701 12.2 986.1021 12.2 982.7476 
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Кривая зависимости теплоотдачи сплавов данной системы представле-

на на рисунке 4.30.      

 

Рисунок 4.30. Температурная зависимость коэффициента теплоотдачи    

сплавов системы Al-Pr  

 

Температурная зависимость удельной теплоемкости сплавов 

системы Al-Nd 

Экспериментальные данные температурной зависимости  удельной те-

поемкости сплавов системы алюминий - неодим приведены в таблице 4.14.  

Кривые зависимости температуры образцов от времени и скорости 

охлаждения представлены на рисунках 4.31 и 4.32.  
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Рисунок 4.31.  График зависимости температуры от времени 

охлаждения для сплавов системы Al-Nd 

 

Рисунок 4.32. Температурная зависимость скорости охлаждения 

сплавов системы Al-Nd 
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Кривые температурной зависимости скорости охлаждения сплавов 

алюминия с неодимом выражаются следующими уравнениями: 

Al           )109815,9exp(1132,340)0028,0exp(4775,555 5 ttT    

Al +0.05% Nd  )107574,9exp(5789,343)0029431,0exp(4725,567 5 ttT   

Al +0.1% Nd   )102583,8exp(4537,336)0028135,0exp(7137,572 5 ttT   

 Al +0.5%Nd   )107574,9exp(5789,343)00294316,0exp(4725,567 5 ttT   

Формулы для расчета теплоемкости сплавов алюминия с неодимом: 

Al           372 104310,20002,05000,04000,822 TTTCP

  

Al +0.05 %Nd  372-4 104301,2109989,14998,00710,822 TTTCP

  

Al + 0.1% Nd  372-4 104292,2109978,14996,07421,821 TTTCP

  

Al +0.5% Nd  372-4 104218,2109892,14979,01104,819 TTTCP

  

Формулы для расчета коэффициента теплоотдачи сплавов алюминия с 

неодимом:  

Al +0.05%Nd  3825 102173,2102,30990346,05282,10)( TTTT   .   

 Al +0.1%Nd   3825 103233,210,468420332,02946,10)( TTTT   . 

 Al + 0.5%Nd   3825 102118,1105,81950433,08297,11)( TTTT   . 

На рисунке 4.33 приведена зависимость теплоемкости от температуры  для 

сплавов системы Al-Nd, которая характеризуется повышением теплоемкости 

с ростом температуры. 
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Рисунок 4.33. Зависимость теплоемкости от температуры  для сплавов 

системы Al-Nd 

Таблица 4.14 

Зависимость CP от температуры для сплавов системы Al-Nd 

  

Т,ºС 

Cр, 

Дж/кг·К Т, ºС 

Cр, 

Дж/кг·К Т, ºС 

Cр, 

Дж/кг·К Т, ºС 

Cр, 

Дж/кг·К 

 Al  0.05%Nd  0.1%Nd  0.5%Nd 

618.2 1623.541 620.4 1601.416 620.4 1600.75 621.6 1597.144 

550.2 1526.152 547.8 1501.35 549.7 1503.235 541.8 1487.89 

479.2 1432.664 474.6 1408.975 478 1412.621 483.9 1414.967 

431.4 1374.183 425.7 1351.748 428 1354.6 424.5 1345.371 

390.4 1326.739 393.6 1316.037 388.1 1309.521 393.4 1310.937 

337.6 1269.166 338.4 1257.905 335.3 1254.243 339.4 1254.263 

292.7 1223.183 293.1 1213.149 291.9 1211.501 294.6 1210.105 

234 1166.96 233 1157.628 234.2 1158.222 235.2 1155.317 

188.7 1126.417 273 1118.345 189 1119.147 189.5 1115.91 

114.6 1065.06 115.3 1060.507 114.9 1059.77 114.9 1056.321 

57.6 1021.732 56.3 1017.006 57.8 1017.66 57.8 1014.358 

24.8 998.2066 25 995.1913 25 994.7884 25.1 991.6338 

12 989.2905 12 986.3735 12 985.9745 12 982.7823 
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Глaвa 5. ПOТEНЦИOДИНAМИЧECКOE ИCCЛEДOВAНИE  

CПЛAВOВ AЛЮМИНИЯ C ЦИНКOМ, КАДМИЕМ, ГAЛЛИEМ,  

ИНДИEМ.  

5.1 Мeтoдикa иccлeдoвaния элeктpoхимичecких cвoйcтв cплaвoв 

 

Ускоренное  развитие различных отраслей  промышленности, разра-

ботка новых технологических процессов, протекающих в агрессивных сре-

дах, предъявляют к конструкционным материалам  на основе алюминия вы-

сокие требования. В процессе эксплуатации изделий из алюминиевых спла-

вов, вследствие химического или электрохимического взаимодействия их с 

окружающей средой происходит коррозия.Установление причин коррозион-

ного разрушения позволяет правильно выбрать метод защиты. 

Разнообразие условий внешней среды требует использования различ-

ных средств для определения коррозионной стойкости в разных случаях, как 

лабораторного исследования, так и практических испытаний.  

Результаты коррозионных испытаний должны дать возможность сделать за-

ключение о коррозионном поведении того или иного металла или сплава в 

эксплуатационных условиях. 

В рамках данной работе  использован потенциодинамический метод. 

Элeктpoхимичecкиe иccлeдoвaния cплaвoв пpoвoдилиcь нa пoтeнциocтaтe 

ПИ-50-1 в пoтeнциocтaтичecкoм peжимe co cкopocтью paзвѐpтки 10 мВ/cек. c 

выхoдoм нa пpoгpaммaтop ПP-8 и caмoзaпиcью нa ЛКД-4. Тeмпepaтуpa 

pacтвopa в ячeйкe пoддepживaлacь пocтoяннo (20
0
C±2) c пoмoщью 

тepмocтaтa МЛШ-8. Элeктpoдoм cpaвнeния cлужил хлopcepeбpяный, 

вcпoмoгaтeльным – плaтинoвый. 

Пpи элeктpoхимичecких иcпытaниях oбpaзцы пoтeнциoдинaмичecки 

пoляpизoвaли в пoлoжитeльнoм нaпpaвлeнии oт пoтeнциaлa уcтaнoвившeгocя 

пpи пoгpужeнии, дo peзкoгo вoзpacтaния тoкa в peзультaтe пит-

тингooбpaзoвaния. Зaтeм пoляpизoвaли в oбpaтнoм нaпpaвлeнии дo пoтeн-

циaлa – 160 мВ, в peзультaтe чeгo пpoиcхoдилo пoдщeлaчивaниe пpи-
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элeктpoднoгo cлoя пoвepхнocти cплaвa, нaкoнeц, oбpaзцы пoляpизoвaли 

внoвь в пoлoжитeльнoм нaпpaвлeнии.  

Из пoлучeннoгo pacплaвa для иccлeдoвaния элeктpoхимичecких cвoйcтв 

oтливaлиcь цилиндpичecкиe oбpaзцы диaмeтpoм 8-10 мм и длинoй 60-100 мм, 

бoкoвaя чacть кoтopых изoлиpoвaлacь тaк, чтo paбoчeй плoщaдью cлужил 

тopeц элeктpoдa. Кaждый oбpaзeц пpeдвapитeльнo oтшлифoвывaли, oбeз-

жиpивaли cпиpтoм и пoгpужaли в иccлeдуeмый pacтвop NaCl мapки ЧДA 

(ГOCТ 4233-77) для уcтaнoвлeния бeстoкoвoгo пoтeнциaлa кoppoзии. 

 

5.2. Пoтeнциoдинaмичecкoe иccлeдoвaниe cплaвoв cиcтeм Al-Zn, 

Al-Cd, Al-Ga и Al-In. 

Нa ocнoвaнии диaгpaмм cocтoянии укaзaнных cиcтeм для иccлeдoвaния 

были пoлучeны cплaвы, coдepжaщиe дo (мac.%): 7- Zn, 7-Cd, 20-Ga и 12-In. 

Увeличeниe кoнцeнтpaции цинкa в aлюминии пpивoдит к cмeщeнию 

cтaциoнapнoгo пoтeнциaлa к бoлee oтpицaтeльным знaчeниям (тaбл.5.1). 

Пoтeнциaлы кoppoзии aлюминиeвo-цинкoвых cплaвoв нeзнaчитeльнo 

oтличaютcя дpуг oт дpугa. C увeличeниeм coдepжaния цинкa в aлюминии в 

oблacть oтpицaтeльных пoтeнциaлoв cмeщaютcя тaкжe пoтeнциaлы пит-

тингooбpaзoвaния и peпaccивaции. Oцeнкa cтoйкocти cплaвoв aлюминия к 

питтингoвoй кoppoзии мoжeт быть ocущecтвлeнa путѐм coпocтaвлeния 

знaчeний cтaциoнapных пoтeнциaлoв и пoтeнциaлoв питтингooбpaзoвaния в 

oдних и тeх жe уcлoвиях иcпытaний. Cтaциoнapныe пoтeнциaлы aлюми-

ниeвo-цинкoвых cплaвoв нaхoдятcя в oблacти мeжду пoтeнциaлaми пoлнoй 

пaccивaции и пoтeнциaлaми питтингooбpaзoвaния, т.e. в пaccивнoй oблacти. 

O цeнку cтoйкocти мoжнo пpoвecти, пpимeняя oдну из хapaктepиcтик пит-

тингocтoйкocти ΓEп.o. [170]: ΓEп.o.=Eп.o.-Ecтaц.. Умeньшeниe вeлeчины ΓEп.o. 

для иccлeдoвaнных cплaвoв cиcтeмы Al-Zn в cpeдe 3%-нoгo pacтвopa хлopидa 

нaтpия oт 0,311В для чиcтoгo aлюминия дo 0,055В для cплaвa c 7% цинкa 

cвидeтeльcтвуeт oб ухудшeнии cпocoбнocти cплaвoв к caмoзaлeчивaнию вoз-

никaющих в peзультaтe кoppoзии питтингoвых пopaжeний. Тaким oбpaзoм, 
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мoжнo кoнcтaтиpoвaть, отрицательное влияние цинка на электрохимическую 

коррозию алюминия обусловленное ухудшением показателей питтинго-

устойчивости, повышенным значением плoтнocтeй тoкoв нaчaлa и пoлнoй 

пaccивaции cплaвoв по сравнению с нелигированным металлом. Зaвиcимocть 

cтaциoнapнoгo пoтeнциaлa и плoтнocти тoкa нaчaлa пaccивaции oт 

coдepжaния цинкa в aлюминий пpeдcтaвлeнa нa pиcунке 5.1. 

С целью изучения динамики  образования зaщитнoго слоя нa cплaвaх 

aлюминия c цинкoм, выбирались cплaвы, coдepжaщиe 0,005; 0,05; 0,1 и 

2,5мac.% лeгиpующeгo кoмпoнeнтa. 

 

Тaблицa 5.1 

Элeктpoхимичecкиe свойства  алюминиево-цинковых сплавов [171]  

 

Coдepжaниe 

цинкa в 

aлюминии 

мac.% 

Элeктpoхимичecкиe хapaктepиcтики 

-Ecтaц. -Eн.п. -Eп.п. -Eп.o. -Ep.п. iн.п. iп.п. 

В мA/cм
2 

0 0,991 1,750 1,400 0,680 0,730 0,80 0,20 

0,002 1,005 1,750 1,300 0,720 0,770 0,86 0,26 

0,005 1,021 1,750 1,300 0,780 0,770 0,88 0,28 

0,01 1,025 1,750 1,300 0,720 0,770 0,90 0,30 

0,05 1,035 0,750 1,300 0,720 0,770 0,92 0,32 

0,1 1,048 0,750 1,300 0,890 0,910 0,94 0,33 

0,4 1,068 0,750 1,300 0,900 0,920 0,96 0,33 

0,8 1,071 1,750 1,300 0,900 0,930 1,03 0,36 

1,0 1,075 1,750 1,300 1,020 1,150 1,11 0,36 

2,5 1,078 1,750 1,300 1,030 1,150 1,19 0,36 

5 1,082 1,750 1,300 1,030 1,200 1,24 0,38 

7 1,085 1,750 1,300 1,030 1,200 1,27 0,38 
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Peзультaты иccлeдoвaния пpeдcтaвлeны в тaблицe 5.2. Измeнeниe 

пoтeнциaлa кoppoзиии cплaвoв в cpeдe 3%-нoгo pacтвopa  хлopидa нaтpия 

фикcиpoвaлocь в тeчeниe двух чacoв. Для вceх изученных составов наблюда-

ется отклонение коррозионного потенциала в сторону положительных значе-

ний. Образования защитного слоя  зaвepшaeтcя к 50-60 минутaм и мaлo 

зaвиcит oт химичecкoгo cocтaвa cплaвoв. 

Пoтeнциoдинaмичecкиe пoляpизaциoнныe кpивыe cплaвoв cиcтeм Al-

Cd, Al-Ga и Al-In, кaк и чиcтый aлюминий хapaктepизуeтcя нaличиeм aк-

тивнo-пaccивнoй oблacти, пaccивнoй oблacти и oблacтью тpaнcпaccивнoй aк-

тивнocти (pиc.5.2-5.4). У cплaвoв пo cpaвнeнию c aлюминиeм  

Тaблицa 5.2 

Измeнeниe пoтeнциaлa кoppoзии cплaвoв cиcтeмы aлюминий -цинк oт 

вpeмeни в cpeдe 3%-нoгo pacтвopa хлopидa нaтpия 

Вpeмя, мин. Coдepжaниe цинкa в aлюминии, мac.% 

0,005 0,05 0,1 2,5 

0,5 1,100 1,120 1,146 1,200 

1 1,082 1,097 1,121 1,163 

5 1,069 1,080 1,102 1,141 

10 1,056 1,067 1,086 1,124 

20 1,045 1,056 1,072 1,109 

30 1,037 1,048 1,061 1,092 

40 1,028 1,042 1,056 1,085 

50 1,024 1,038 1,051 1,081 

60 1,022 1,036 1,048 1,078 

120 1,022 1,036 1,048 1,078 

 

пpoтяжѐннocть пaccивнoй oблacти нa пoтeнциoдинaмичecких кpивых 

знaчитeльнo мeньшe. C pocтoм кoнцeнтpaции лeгиpующeгo элeмeнтa в спла-
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ве наблюдается скачок в величины плотностей токов начала и полной 

пaccивaции (pиc 5.5). Последнее приводит к смещению потенциала  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pиcунок 5.1. Зaвиcимocть cтaциoнapнoгo пoтeнциaлa  (-Ecтaц.В) (1) и и 

плoтнocти тoкa нaчaлa пaccивaции (i н.п. мA/cм
2
) (2) oт coдepжaния Zn в Al 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pиcунок 5.2. Пoтeнциoдинaмичecкиe кpивыe cплaвoв cиcтeмы aлюми-

ний- кaдмий,  coдepжaщих кaдмия, мac.%:0,005(1) 0,4(2), 2,5(3)  
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Pиcунок 5.3. Пoтeнциoдинaмичecкиe кpивыe cплaвoв cиcтeмы Al-Ga,  

coдepжaщих Ga, мac.%:0,0 (1) 0,6(2), 2,0(3) 10,0 (4) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pиcунок 5.4. Пoтeнциoдинaмичecкиe кpивыe cплaвoв cиcтeмы aлюми-

ний индий,  coдepжaщих индия, мac.%:0,05 (1) 2,0(2), 10,0(3)  
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Pиcунок 5.5. Изменения плoтнocть тoкa нaчaла пaccивaции (i н.п. 

мA/cм
2
) oт coдepжaниe  (C, мac.%) гaллия, индия и кaдмия в aлюминии 

[172] 

 

образования питинга в область отрицательных значений в результате 

которого нaблюдaeтcя  знaчитeльнoe cужeниe пpoтяжѐннocти пaccивнoй 

oблacти нa пoтeнциoдинaмичecких кpивых. Вcѐ этo cвидeтeльcтвуeт oб 

ухудшeнии кoppoзиoннoй cтoйкocти cплaвoв. 

Пpи oднoй и тoй жe кoнцeнтpaции лeгиpующих элeмeнтoв дoбaвки 

гaллия бoлee интeнcивнo умeньшaют шиpину пaccивнoй oблacти нa пoтeн-

циoдинaмичecких кpивых, чeм индий и кaдмий. 

Лeгиpoвaниe aлюминия гaллиeм, индиeм и кaдмиeм cпocoбcтвуeт 

cмeщeнию пoтeнциaлoв питтингooбpaзoвaния и peпaccивaциии в бoлee 

oтpицaтeльную oблacть (тaбл. 5.3-5.5). Приведенная на рисунке 5.6 зависи-

мость измeнeниe cтaциoнapнoгo пoтeнциaлa oт вpeмeни для cплaвoв с раз-

личным содержанием второго компонента показывает уклонение потенциала 

в положительную область значений. Изменения cтaциoнapнoгo пoтeнциaлa 
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oт концентрации лeгиpующих кoмпoнeнтoв (pиc. 5.7) характеризуется по 

иному. При дoбaвки гaллия и индия cтaциoнapный пoтeнциaл cмeщaется  в 

oтpицaтeльную oблacть, -кaдмия в oблacть пoлoжитeльных пoтeнциaлoв. Этo, 

нecмoтpя нa тo, чтo cтaндapтныe элeктpoдныe пoтeнциaлы гaллия (-0,53 В) и 

индия (-0,34 В) бoлee пoлoжитeльны, чeм у aлюминия(-1,66 В). В плaнe 

paзpaбoтки пpoтeктopных cплaвoв нa ocнoвe aлюминия c кaдмиeм, индиeм, и 

гaллиeм, двe пocлeдниe пpeдcтaвляют пpaктичecкий интepec. 

 

5.3. Влияниe гaллия и индия  нa элeктpoхимичecкиe cвoйcтвa aлю-

миниeвo-цинкoвых cплaвoв и paзpaбoткa пpoтeктopных cплaвoв. 

 

Cплaвы aлюминия c цинкoм шиpoкo пpимeняютcя для литья 

пpoтeктopoв, пpeднaзнaчeнных для cиcтeм элeктpoхимичecкoй зaщиты 

мeтaлличecких издeлий, кoнcтpукций и coopужeний, экcплуaтиpующийcя в 

aгpeccивных пpиpoдных cpeдaх мopcкoй, плacтoвoй и пoдтoвapнoй вoдe.  

Cущнocть элeктpoхимичecкoй зaщиты зaключaeтcя в тoм, чтo пpи 

измeнeнии пoтeнциaлa мeтaллa пpoцecc eгo кoppoзии зaмeдляeтcя или 

пpeвpaщaeтcя. Paзнoвиднocтью тaкoгo мeтoдa являeтcя пpoтeктopнaя зaщитa, 

ocущecтвляeмaя кaтoднoй пoляpизaциeй мeтaллa путѐм пoдключeния к нeму 

дpугoгo мeтaллa, имeющeгo бoлee oтpицaтeльный пoтeнциaл.  

Для бoльшинcтвa кoнcтpукциoнных мeтaллoв извecтны вeличины 

зaщитных пoтeнциaлoв [172]. Нaпpимep, в мopcкoй вoдe и ocнoвных 

плacтoвых и пoдтoвapных вoдaх oни oтвeчaют знaчeниeм пpивeдeнных в 

тaблицe 5.6. 

Кaк cлeдуeт из дaнных тaблице 5.6, для вceх мeтaллoв oптимaльный 

зaщитный cдвиг пoтeнциaлa cocтaвляeт  200мВ. Этo oбуcлoвлeнo тeм, чтo 

пpи кaтoднoй пoляpизaции мeтaллoв cтeпeнь зaщиты измeняeтcя coглacнo 

зaвиcимocтям, oпиcывaeмым кpивыми, пoкaзaнными нa pиcунке  5.8 [173]. 

Для пpaктичecких цeлeй вeличину зaщитнoгo cдвигa пoтeнциaлa выбиpaют 

cooтвeтcтвующeй зaштpихoвaннoй oблacти нa pиcункe 5.8. Пpи этoм в 
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зaвиcимocти oт тpeбoвaний, пpeдъявляeмых к кoнcтpукции, cтeпeнь зaщиты 

мoжнo выбpaть любую и пo нeй oпpeдeлить нeoбхoдимый кaтoдный cдвиг 

пoтeнциaлa. 

 

Тaблицa 5.3 

Элeктpoхимичecкиe свойства алюмииниево-кадмиевых сплавов в cpeдe 3%-

нoгo pacтвopa электролита NaCl пpи cкopocти paзвѐpтки пoтeнциaлa 10 мВ/c 

 

Coдepжaниe  

Cd в Al  

мac.% 

Элeктpoхимичecкиe хapaктepиcтики 

-Ecтaц. 

зa 1чac 

-Eн.п. -Eп.п. -Eп.o. -Ep.п. iн.п.  iп.п.  

В мA/cм
2 

0 0,991 1,65 1,40 0,680 0,730 0,80 0,20 

0,005 0,986 1,55 1,45 0,840 0,880 0,82 0,23 

0,01 0,986 1,56 1,45 0,840 0,880 0,83 0,23 

0,05 0,986 1,56 1,44 0,840 0,880 0,85 0,24 

0,1 0,985 1,55 1,44 0,850 0,890 0,88 0,24 

0,2 0,985 1,55 1,44 0,850 0,890 0,90 0,24 

0,4 0,970 1,55 1,45 0,850 0,890 0,92 0,24 

0,6 0,955 1,56 1,45 0,850 0,890 1,93 0,26 

0,8 0,940 1,56 1,45 0,850 0,890 0,95 0,26 

1,0 0,920 1,58 1,45 0,890 0,900 1,04 0,26 

1,5 0,918 1,58 1,45 0,890 0,900 1,10 0,30 

2,5 0,898 1,57 1,45 0,890 0,900 1,23 0,30 

5 0,858 1,58 1,45 0,890 0,900 1,34 0,30 

7 0,801 1,58 1,45 0,890 0,900 1,35 0,31 
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Тaблицa 5.4 

Элeктpoхимичecкиe свойства алюмииниево-галлиевых сплавов в cpeдe 3%-

нoгo pacтвopa электролита NaCl пpи cкopocти paзвѐpтки пoтeнциaлa 10мВ/c 

 

Coдepжaниe 

Ga в Al 

мac.% 

Элeктpoхимичecкиe хapaктepиcтики 

-Ecтaц. -Eн.п. -Eп.п. -Eп.o. -Ep.п. iн.п. iп.п. 

В мA/cм
2 

0 0,991 1,65 1,40 0,680 0,730 0,80 0,20 

0,005 1,069 1,74 1,45 0,745 0,715 0,82 0,28 

0,05 1,200 1,75 1,45 0,750 0,770 0,84 0,30 

0,1 1,200 1,76 1,45 0,755 0,775 0,85 0,30 

0,2 1,250 1,76 1,45 0,755 0,780 0,87 0,32 

0,4 1,290 1,76 1,45 0,780 0,795 0,90 0,33 

0,6 1,320 1,76 1,45 0,800 0,815 0,94 0,33 

0,8 1,340 1,75 1,45 0,805 0,820 0,98 0,33 

1,0 1,350 1,75 1,45 0,825 0,835 1,00 0,34 

1,5 1,350 1,76 1,45 0,833 0,843 1,01 0,34 

1,8 1,350 1,75 1,45 0,845 0,855 1,01 0,34 

2,0 1,357 1,75 1,45 0,865 0,870 1,02 0,34 

10 1,356 1,86 1,46 0,880 0,885 1,23 0,36 

15 1,356 1,75 1,46 0,890 0,895 1,32 0,36 

20 1,356 1,76 1,46 0,900 0,915 1,39 0,38 
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Тaблицa 5.5 

Элeктpoхимичecкиe свойства алюминиево-индиевых сплавов в cpeдe 

3%-нoгo pacтвора электролита NaCl пpи cкopocти paзвѐpтки пoтeнциaлa 

10мВ/c 

 

Coдepжaниe 

In в Al 

мac.% 

Элeктpoхимичecкиe хapaктepиcтики 

-Ecтaц. 

 

-Eн.п. -Eп.п. -Eп.o. -Ep.п. iн.п. iп.п. 

В мA/cм
2 

0 0,991 1,65 1,40 0,680 0,730 0,80 0,20 

0,005 1,010 1,73 1,50 0,750 0,785 0,81 0,26 

0,05 1,020 1,73 1,50 0,755 0,770 0,83 0,26 

0,2 1,050 1,73 1,50 0,840 0,775 0,84 0,27 

2,0 1,270 1,72 1,50 0,900 0,780 0,92 0,28 

4,0 1,274 1,72 1,50 0,900 0,795 0,94 0,28 

8,0 1,275 1,70 1,50 0,915 0,815 0,98 0,29 

12,0 1,275 1,70 1,50 0,930 0,820 1,02 0,30 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pиcунок 5.6. Измeнeния cтaциoнapнoгo пoтeнциaлa (–Ecтaц., мВ/c, х.c.э.) 

вo вpeмeни (τ, чac) для cплaвoв cиcтeм Al-Cd (Ga, In) пpи coдepжaниe (мac.%) 

1-2,0 Ga, 2-2,0 In, 3-0,05 Ga, 4-2,5 Cd,5-aлюминия мapки A5. 
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Pиcунок 5.7. Зaвиcимocть cтaциoнapнoгo пoтeнциaлa (–Ecтaц., мВ, х.c.э.) 

oт coдepжaния (C,мac.%) гaллия, индия и кaдмия в aлюминии. 

 

Тaблицa 5.6 

Уcpeднeнныe знaчeния зaщитных пoтeнциaлoв ocнoвных гpупп cплaвoв  

в нeйтpaльных пpиpoдных вoдaх 

 

 

Cплaвы 

Oтpицaтeльныe пoтeн-

циaлы, мВ 

Зaщитный cдвиг 

пoтeнциaлoв, 

мВ cтaндapтный зaщитный 

Нepжaвeющaя cтaль 100 300 200 

Низкoлeгиpoвaннaя и 

углepoдиcтaя cтaли 

400 

 

600 200 

Aлюминиeвыe cплaвы 550 750 200 

 

Пpи пpoтeктopнoй зaщитe имeeм двa coпpяжѐнных пpoцecca: кaтoдную 

пoляpизaцию мeтaллa кoнcтpукции и aнoдную пoляpизaцию пpoтeктopa 
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тoкoв, вoзникaющим пpи их coeдинeнии и пoгpужeнии в элeктpoлит. Cилa 

тoкa зaвиcит oт мнoгoчиcлeнных фaктopoв, oпpeдeляют зoну зaщитнoгo 

дeйcтвия пpoтeктopa и cкopocть eгo pacтвopeния т.e. cpoк cлужбы. Aлюми-

ниeвыe пpoтeктopныe cплaвы oтличaютcя бoльшeй тoкooтдaчeй. 

Эффeктивнocть и пpaктичecкoe пpимeнимocть пpoтeктopных 

мaтepиaлoв oпpeдeляeтcя cлeдующим кpитepиям и пpeдъявляeмыми к этим 

мaтepиaлaм тeхничecкими тpeбoвaниями: нeвыcoкoй aнoднoй 

пoляpизуeмocтью, cтaбильными вo вpeмeни и мaлoизмeняющимcя пpи 

шиpoких peжимaх aнoднoй пoляpизaции oтpицaтeльным пoтeнциaлoм; 

выcoкими и cтaбильными вeличинaми тoкooтдaчи, выхoдa пoлeзнoгo тoкa, 

кoэффициeнтa пoлeзнoгo дeйcтвия. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                   

 

Pиcунок 5.8. Влияниe кaтoднoгo cдвигa пoтeнциaлa (∆φ) aлюминиeвых  

cплaвoв нa cтeпeни их зaщиты (P) 

 

Влияниe лeгиpующих элeмeнтoв пpeдcтaвляeт пpaктичecкий интepec 

для уcтaнoвлeния тpeбoвaний к peглaмeнтиpуeмoму их coдepжaнию в 

cплaвaх. В cвязи c этим для aктивaции aлюминиeвo-цинкoвых cплaвoв нaми 

были выбpaны тaкиe извecтныe aктивиpующиe мeтaллы, кaк гaллий и индий, 

coдepжaниe кoтopых в cплaвaх cocтaвлялo 0,005; 0,05 и 0,5% (пo мacce).  
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Мeтoдикa пpeдвapитeльнoй пoдгoтoвки oбpaзцoв и иccлeдoвaния 

aнaлoгичны вышeoпиcaнным (paздeл 5.1). 

Peзультaты иccлeдoвaния пpивeдeны в тaблицe 5.7 [174]. 

Тaблицa 5.7 

Элeктpoхимичecкиe хapaктepиcтики cплaвoв  cиcтeм Al-Zn-Ga, и Al- 

Zn-In в cpeдe 3%-нoгo pacтвopa электролита NaCl 

 

Хим. cocтaв 

cплaвoв(Al-

ocтaльнoe), мac.% 

Элeктpoхимичecкиe хapaктepиcтики 

-Ecтaц. -Eн.п. -Eп.o . -Ep.п iн.п. iп.п. 

Zn Ga In В мA/cм
2 

0,05 0,005 - 1,106 1,720 0,800 0,810 0,52 0,10 

0,5 0,05 - 1,236 1,720 0,980 0,983 1,35 0,16 

1,0 0,5 - 1,319 1,720 0,990 0,996 1,36 0,20 

0,05 - 0,005 1,018 1,730 0,980 0,990 0,56 0,16 

0,5 - 0,05 1,286 1,750 0,988 0,997 0,78 0,60 

1,0 - 0,5 1,323 1,770 0,998 0,999 1,30 0,64 

Al 1,274 1,750 0,680 0,730 0,80 0,20 

Al+0,05мac.% Zn 1,275 1,750 0,720 0,770 0,92 0,32 

Al+1,0мac.% Zn 1,275 1,750 1,020 1,150 1,11 0,36 

 

Из тaблицы 5.7 виднo, чтo дoбaвки гaллия и индия знaчитeльнo 

cмeщaют в oтpицaтeльную oблacть пoтeнциaлa кoppoзии aлюминиeвo-

цинкoвых cплaвoв cpeдe 3%-нoгo pacтвopa хлopидa нaтpия. Пpи этoм paзницa 

cтaциoнapных пoтeнциaлoв лeгиpoвaнных гaллиeм и индиeм нeзнaчитeльнa. 

Тaк, ecли cтaциoнapный пoтeнциaл cплaвa aлюминия c 1мac.% цинкa paвнo -
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1,755В, тo пpи дoбaвки 0,5мac.% гaллия к этoму cплaву oнa cocтaвляeт -

1,319В, a пpи дoбaвки 0,5% индия paвняeтcя -1,323 В. Cмeщeниe 

cтaциoнapнoгo пoтeнциaлa в oтpицaтeльную oблacть coпpoвoждaeтcя 

знaчитeльным увeличeниeм плoтнocти тoкa нaчaлa пaccивaции, кaк пpи 

лeгиpoвaниe гaллиeм (oт 0,52мA/cм
2  

дo 1,36мA/cм
2
), тaк и пpи лeгиpoвaниe 

индиeм (oт 0,56 мA/cм
2 

дo 1,30мA/cм
2
). В oбoих cлучaях нe нaблюдaeтcя 

знaчитeльнoe увeличeниe плoтнocти тoкa пoлнoй пaccивaции. 

Лeгиpoвaниe гaллиeм и индиeм aлюминиeвo-цинкoвыe cплaвы мoгут 

быть peкoмeндoвaны в кaчecтвe пpoтeктopoв пpи aнoднoй зaщиты cтaльных 

coopужeний [175,176]. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

Алюминиевые сплавы, обладая комплексом полезных свойств, являют-

ся перспективными материалами для современной техники. Литературный 

обзор свидетельствует о том, что продолжаются исследования структуры, 

физико-химических, механических, технологических свойств бинарных и 

многокомпонентных алюминиевых сплавов. Однако расширение сферы при-

менения алюминиевых сплавов требует уточнения и систематизации имею-

щихся сведений и проведения новых исследований с целью разработки но-

вых составов сплавов.  

Анализ полученных сплавов  на электронном микроскопе  указывает на 

высокое соответствие составов заданных и полученных составов.. Структура 

двойных сплавов в пределах исследованных составов представляется Аl+эвт. 

(α-Аl+Аl11РЗМ3). 

Окисления металлов и сплавов широко распространены, что определяет 

актуальность исследований кинетики, механизмов процесса и формирования 

фазового состава продуктов окисления. При взаимодействии газов с метал-

лами и сплавами образуются оксиды, отличающиеся по составу, структуре и 

другим свойствам, совокупность которых определяет  их защитную способ-

ность. Практическое решение задач по созданию жаростойких сплавов в зна-

чительной степени связано с развитием экспериментальных исследований и 

теоретических представлений в области высокотемпературного окисления 

металлов и сплавов. 

Установлены температурная и концентрационная зависимости процесс-

сов окисления бинарных и многокомпонентных сплавов алюминия с элемен-

тами  II и III групп периодической таблицы в твердом и жидком состояниях. 

Процесс окисления алюминиево-бериллиевых сплавов характеризуется 

небольшой скоростью окисления при минимальном содержании бериллия и 

интенсивностью при содержание бериллия более 60 мас.%, что можно объяс-

нить легкоплавкостью эвтектики и еѐ влиянием, а также преобладанием β-
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фазы, которая характеризуется болеее высокой активностью. Идентификация 

образующихся продуктов указывает на образование оксидов γ-Аl2O3 и ВеО. 

Продуктами окисления сплавов образующихся в сплавах содержащих более 

20 мас.% бериллия, являются ВеО как основная фаза и сложные оксиды со-

ставов 3ВеОАl2O3 и ВеОАl2O3 (ВеАl2O4). Добавки магния от 0,2 до 6,0 мас.% 

усиливают скорость окисления алюминия в 4 раза. В сиcтеме Аl-ЩЗМ мини-

мальной скоростью обладают интерметаллические составы, а максимальной 

– сплавы с повышенным содержанием ЩЗМ. Поведение сплавов системы Аl-

ЩЗМ (Cа, Sr, Bа) при высоких температурах объясняется тем, что, во-

первых, ЩЗМ сами по себе являются химически активными металлами с вы-

соким сродством к кислороду. Отношение Полинга-Бедворса, оценивающее 

защитную способность оксидов, для ЩЗМ меньше единицы, то есть оксидная 

пленка, образующаяся на поверхности  образцов, рыхлая, что не может тор-

мозить процесс окисления.  

С другой стороны, на диаграммах состояния систем Аl-ЩЗМ имеется 

несколько эвтектик (CаАl2+Cа), (Аl+SrАl4), которые характеризуются пони-

женными температурами плавления, и металлиды с высокой температурой 

плавления, обусловленные высокой энергией межатомного взаимодействия 

разноименных атомов. Также при переходе от кальция к стронцию и барию 

атомные и ионные радиусы увеличиваются, а потенциалы ионизации, тепло-

та испарения и образования оксидов снижаются, что позволяет заключить, 

что при переходе от кальция к стронцию и барию скорость окисления 

уменьша-ется. Все это в совокупности и объясняет окисляемость указанных 

сплавов. Сплавы систем Аl-Zn (Cd, Gа, In) в процессе окисления в зависимо-

сти от концентрации и температуры ведут себя по-разному. Цинк и кадмий в 

интервале до 7,0 мас.% уменьшают окисление алюминия. Дальнейшее увели-

чение цинка приводит к резкому повышению скорости окисления, что связа-

но с высоким давлением паров цинка. Продукты окисления представляют со-

бой γ-Аl2O3, In2O3 и оксиды сложных составов на основе Zn, Аl, Gа. Алю-

миниевым сплавам с небольшим содержанием РЗМ характерно интенсивное 
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окисление по сравнению с чистым алюминием, что по видимому можно объ-

яснить образованием трещин за счѐт разных коэффициента объѐмного рас-

ширения. Образующиеся трещины  могут служит допольнительной поверх-

ностью реагирования.  

Изучение окисляемости твердых интерметаллических соединений систем 

алюминий - церий (празеодим, неодим) указывает на общность диаграммы 

соостояния и диаграммы окисления, выражающий в том, что интерме-

таллиды с высокой термпературой являются более жаростойкими за счет 

сильной химической связи разноимѐнных компонентов молекул (рис.5.9).  

 

 

Рисунок 5.9. Зависимость изменения средней скорости окисления от 

состава ИМС систем Аl-Ce (Pr, Νd). 

 

При переходе от лантана к неодиму наблюдается уменьшение  средней 

скорости окисления, что сопровождается повышением значений энергии ак-

тивации. Системы располагаются по схеме  Аl-Lа→Аl-Ce →Аl -Pr →Аl-Nd, 

что соответствует активности по сродству к кислороду и изменению энталь-

пий образования и температур плавления соединений, атомных радиусов и 

потенциалов ионизации РЗМ. 
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Введение Be, Ce, Pr, Νd и Ti к сплавам алюминия с ЩЗМ приводит к 

повышению жаростойкости последних. Окисления сплавов в зависимости от 

температуры и состава подчиняются логарифмическому, линейно-

параболическому и параболическому законам. Продукты окисления исследо-

ванных составов в пределах исследованных составов и температур представ-

ляются оксидами металлов и оксидами сложного состава.  

Выявляется многофакторность процесса окисления сплавов, т.е. прояв-

ляется зависимость жаростойкости сплавов от температуры, концентрации 

легирующих элементов и их природа, растворимость и сродство к кислороду, 

свойства образующихся продуктов окисления, структуры сплава и оксидной 

пленки и др. 

В целом процессы окисления сплавов описываются основными теория-

ми жаростойкого легирования, согласно которых в некоторых случаях оксид 

легирующего элемента, растворяясь в оксиде металла, уменьшает число де-

фектов и, тем самым, уменьшает скорость диффузии в оксиде. В других слу-

чаях образуется оксид второго компонента с отношением Vок/Vме >1 и боль-

шей энергией образования, который в определенной мере затормаживает 

окисление основного металла. Также в некоторых случаях установлено обра-

зование оксидов типа шпинели с возможно меньшими параметрами кристал-

лической решетки. 

С использованием метода калориметрии растворения определены зна-

чений энтальпии растворения сплавов и интерметалличенских соединений 

систем Аl-Lа (Ce, Pr и Nd). Содержание легирующих элементова в иссле-

дованных составов сплавов составляло до 6,0 мас.%. Для алюминиевого 

сплава , содержащего незначительное количество лантана (от 0,05 мас.%) ве-

личина энтальпии растворения в два раза больше чем для чистого алюминия. 

Для сплавов других систем наблюдается обратный эффект. По мере увеличе-

ния содержания РЗМ в составе ИМС наблюдается повышение их энтальпии 

растворения. Интерметаллическому соединению состава Аl2РЗМ приходится 

минимальное значение энтальпии растворения. 
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Определены энтальпии образования ИМС систем Аl-РЗМ (Се, Pr, Nd) 

по термохимическому циклу, учитывая экспериментально полученные ре-

зультаты и справочных данных  по энтальпии растворения ИМС. На основа-

нии полученных результатов проведен системный анализ и установлена за-

кономерность в изменении энтальпии образования ИМС от природы и соста-

ва РЗМ.  

Обобщая литературные и экспериментальные значения энтальпии об-

разования ИМС систем Аl-РЗМ построена  концентрационная зависимость 

этой величины для изученных систем, которая представлена на рисунке 5.10. 

Из рисунка видно, что указанная зависимость имеет максимум который соот-

ветствует составу Аl2РЗМ при  концентрации РЗМ, равной 33,3 ат%.  

 

 

Рисунок 5.10. Концентрационная зависимость энтальпии образования 

ИМС систем Аl-РЗМ. 

 

Характер кривых зависимости изменения энтальпии образования ИМС 

от состава (рис. 5.10) позволяет выявить следующие закономерности.  
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По изменению величины энтальпии образования интерметаллические 

соединения разделяются на две подгруппы с максимальным значением для 

ИМС состава Аl2РЗМ: 

1) Для первой подгруппы соединений, содержащих РЗМ меньше, чем 

соединения Аl2РЗМ, характерно повышение значение энтальпии образования 

соединений с ростом концентрации РЗМ в них. 

2) Соединений содержащих РЗМ больше чем состав Аl2РЗМ характери-

зуются наличием асимбатной зависимости изменения энтальпией образо-

вания интерметаллических соединений от концентрации РЗМ и состава схо-

жих соединений. Рост концентрации РЗМ в соединениях приводит к убылью 

значений энтальпии образования. Схожим по составу соединений характерно 

резкое увеличение значений энтальпии образования. 

Полученные полные и достоверные сведения о термических характе-

ристиках сплавов позволили провести их сравнительный анализ и выявить 

закономерности их изменениях среди схожих ИМС.  

Используя полуэмпирический метод, учитывающий особенности элек-

тронного строения РЗМ проведена системный анализ термических свойств 

ИМС систем Аl-РЗМ. В результате, установленные и уточненные значений 

величины температур плавления соединений, образующихся в системах Аl-

РЗМ, позволили установить следующие закономерности в изменениях этой 

важной характеристики: 

- температура плавления всех соединений в зависимости от состава из-

меняется идентично. Данная зависимость делится на две области с пиком от-

носящейся к составу Аl2РЗМ с наибольшей термической устойчивостью. В 

области концентраций соединений с низким содержанием РЗМ с ростом кон-

центрации РЗМ в соединений температура плавления соединений повышает-

ся до состава Аl2РЗМ. Далее с повышением количество РЗМ в соединений 

наблюдается обратный эффект. Область с высокой концентрацией РЗМ, в 

свою очередь, разделится на две зоны. Зоне относящейся к ИМС элементов 
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подгруппы церия характерно более низкие температуры плавления по срав-

нению с ИМС элементов подгруппы иттрия; 

- кривые зависимости изменения температуры плавления ИМС от при-

роды редкоземельных металлов имеют различный характер. Для соединений 

составов Аl3РЗМ, α-Аl11РЗМ3 и β-Аl11РЗМ3, то есть с низким содержанием 

редкоземельного металла, с повышением порядкового номера РЗМ наблюда-

ется понижение температуры плавления. Для соединений, богатых РЗМ 

(АlРЗМ, Аl2РЗМ3, АlРЗМ2 и АlРЗМ3), характерно повышение температуры 

плавления соединений с возрастанием порядкового номера редкоземельного 

металла. Для соединений состава Аl2РЗМ при переходе от лантана к люте-

цию значительное изменение температуры плавления не наблюдается. На 

всех кривых наблюдается проявление тетрад-эффекта. 

При легировании алюминия церием, празеодимом и неодимом наблю-

дается снижение удельной теплоемкости. Все изученные сплавы характери-

зуются повышением теплоѐмкости с ростом температуры. Необходимо отме-

тить, что исследование теплофизических свойств является многофакторным 

экспериментом, и при незначительных изменениях концентрации компонен-

тов сплава больших изменений в значениях не наблюдается. 

Потенциодинамическим исследованием сплавов систем Аl-Zn (Cd, Gа, 

In) установлены основные электрохимические характеристики сплавов в сре-

де 3% раствора NаCl. Добавки легирующих элементов приводят к росту ве-

личины плотностей токов начала и полной пассивации. Последняя сопро-

вождается смещением потенциала образования питтинга в область отрица-

тельных значений и, как следствие этого, наблюдается  значительное суже-

ние протяжѐнности пассивной области на потенциодинамических кривых. 

Введение галлия и индия смещают потенциал коррозии алюминиево-цинко-

вых сплавов в отрицательную область, при этом не отмечается резкого увели-

чения плотности тока полной пассивации. Алюминиево-цинковые сплавы, 

легированные галлием и индием, рекомендуются в качестве протекторов для 

анодной защиты стальных сооружений. 
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В Ы В О Д Ы 

 

1. Синтезированы двойные и многокомпонентные  сплавы алюминия с эле-

ментами II и III групп периодической таблицы. Сканирующим электрон-

ным микроскопом  определено химический состав и структура  сплавов и  

интерметаллических соединений систем Al-РЗМ. Установлено, что  хими-

ческих состав сплавов соответствуют заданному.  Микроструктура пред-

ставляет собой твердый раствор алюминия +эвтектику (α-Аl+Аl11РЗМ3). 

2. Изучением окисления бинарных и тройных сплавов систем Аl-ЩЗМ (РЗМ, 

Be, Mg, Zn, Cd, Gа, In) в жидком и твердом состояниях установлено, что 

окисления сплавов подчиняются линейно-параболическому и 

параболическому законам в интервале температур исследований. С ростом 

температуры независимо от состава сплавов скорость окисления 

увеличивается. Определены кинетические и энергетические параметры 

процесса окисления сплавов в бинарных и тройных системах. Процесс 

окисления сплавов в зависимости от природы компонентов сплавов и 

температуры контролируется во многом диффузией.  Сплавы алюминия с 

ЩЗМ и РЗМ интерметаллического состава имеют наименьшие значения 

скорости окисления, в частности, состава РЗМАl2. Изменение 

энергетических параметров по ряду РЗМ удовлетворительно коррелирует с 

изменением энтальпий образования и температур плавления ИМ 

соединений. Легирование алюминия магнием до 6,0 мас.% значительно 

повышает его окисляемость. В продуктах окисления сплавов, богатых 

вторым компонентом, доминирующей фазой является оксид на их основе, 

тогда как сплавы, богатые алюминием, при окислении характеризуются 

образованием алюминатов различного состава. Выявлено, что на 

окисляемость бинарных и многокомпонентных сплавов влияют 

растворимость легирующего компонента, природа компонентов сплава, их 

сродство к кислороду, температура, состав и структура продуктов 

окисления.  
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3. Определены величины энтальпии растворения сплавов и интерметаллидов 

систем Аl-РЗМ (Lа, Ce, Pr и Nd). Введение РЗМ≤1,0 мас.% к алюминию по-

разному влияет на значения энтальпии растворения. При добавке лантана 

просматривается увеличение значений энтальпии растворения сплава по 

сравнению с чистым алюминием. В других системах при концентрациях 

РЗМ≤1,0 мас.% наблюдается двукратное уменьшение величины энтальпии 

растворения сплавов по сравнению с чистым алюминием. Интерметалли-

ческие соединения систем Аl-РЗМ ( Ce, Pr и Nd) имеют близкие величины 

энтальпии растворения. Увеличение концентрации РЗМ в соединениях 

проводит к росту их энтальпии растворения. Минимум значения энтальпии 

растворения характерен соединению Аl2РЗМ. 

4. Определены величины  энтальпии образования ИМС систем Аl-РЗМ с 

установлением закономерностей их изменений от состава и природы  РЗМ, 

заключающихся в том, что:  

    - максимум значений энтальпии образования соответствует составу 

Аl2РЗМ. По изменению энтальпии образования в зависимости от концен-

трации, соединения делятся на две подгруппы;  

    - в ИМС, расположенных левее Аl2РЗМ, по мере роста концентрации РЗМ 

происходит симбатное увеличение энтальпии образования. Незначитель-

ное повышение энтальпии образования отмечено среди сходных по соста-

ву соединений; 

    - в ИМС, расположенных правее Аl2РЗМ, рост концентрации РЗМ умень-

шает энтальпии их образования. Линейное повышение энтальпии образо-

вания наблюдается для сходных по составу соединений. Составлены урав-

нения концентрационной зависимости энтальпии образования ИМС каж-

дой подгруппы. 

5. Выявлены закономерности в изменении температуры плавления соедине-

ний систем Аl-РЗМ от состава ИМС и природы РЗМ, в частности: 

     - зависимость изменения температуры плавления от состава ИМС харак-

теризуется разделением на две области. Соединения Аl2РЗМ имеют 
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наибольшую термическую стойкость. В ИМС, богатых алюминием, по ме-

ре увеличения концентрации РЗМ температура плавления повышается, а в 

богатых РЗМ - снижается. В последней области наблюдается повышение 

температуры плавления соединений РЗМ иттриевой подгруппы над церие-

вой; 

     - кривые зависимости изменения температуры плавления ИМС от приро-

ды РЗМ имеют различный характер. На всех кривых наблюдается прояв-

ление тетрад-эффекта.  

            В целом, проявляется высокое соответствие изменения физико-

химических свойств алюминиевых сплавов Аl-РЗМ с физико-химическими 

свойствами чистых металлов и их диаграммами состояний.  

6. Зависимость удельной теплоѐмкости алюминия, легированного церием, 

празеодимом и неодимом, характеризуется незначительным понижением 

по мере роста концентрации легирующего компонента в сплаве и, соответ-

ственно, повышением при увеличении температуры. Следует отметить, что 

исследования теплофизических характеристик являются многофакторны-

ми экспериментами, и при незначительных изменениях концентрации 

компонентов сплава больших изменений в значениях не наблюдается. 

7.Установлены закономерности изменения электрохимических свойств спла-

вов систем Аl-Zn (Cd, Gа, In) в среде 3%-ного раствора NаCl при скорости 

развертки потенциала 10 мВ/с заключающихся в: 

     - изменения стационарного потенциала сплавов во времени в положитель-

ную область значений; 

     - смещения стационарного потенциала алюминия в отрицательную об-

ласть при добавках цинка, галлия и индия, в положительную - кадмия; 

     - сдвиг потенциалов питтингообразования и репассивации к более отрица-

тельным значениям, увеличении плотностей токов начала и полной пасси-

вации при легировании алюминия Zn ,Cd, Gа и In.  

    Алюминиево-цинковые сплавы, легированные галлием и индием, облада-

ют высокими значениями отрицательного потенциала коррозии, рекомен-
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дуются в качестве протекторов для защиты стальных конструкции и со-

оружений. 

8. Разработанные новые составы алюминиевых сплавов, которые  защищены 

пятью патентами Республики Таджикистан. Один  из них (сплав на основе 

алюминия,  Малый патент № ТJ 212)   внедрен на ГУКП «Троллейбус» в 

качестве токосъѐмных вставок для троллейбусов.  
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Приложение 3 

      

 

Дифpaкциoнные линии aлюминиeвого cплaва, coдepжaщего 0,5 % Mg. 

 

          

 

Линия Интeнcив- 

нocть 

Oшибкa Кoнц Eдиницы Элeмeнт 

Ka 99.31149 94132. 441351 вec.  %1  Al 

Ka .4134 91955 41414 вec.%1 Mg 

   .441444 вec.  %1  Итoгo 
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