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Îäíîé èç àêòóàëüíûõ çàäà÷ ìàòåðèàëîâåäåíèÿ
ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ êîððî-
çèéíî-ñòîéêèõ ìàòåðèàëîâ, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ
äëèòåëüíîé ýêñïëóàòàöèè â æåñòêèõ óñëîâèÿõ.

Â íàñòîÿùåé  ðàáîòå  èññëåäîâàëàñü êèíåòèêà
îêèñëåíèÿ ñïëàâîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ
(ÐÇÌ) ñ àëþìèíèåì è ìàãíèåì.

Â ïîñëåäíèå ãîäû ïîÿâèëèñü ðàáîòû, ïîñâÿùåí-
íûå èçó÷åíèþ îêèñëåíèÿ áèíàðíûõ ñïëàâîâ ñèñ-
òåì ÐÇÌ-Al (ÐÇÌ=Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm) [1�7].

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ íàìè áûëè âûáðàíû ñïëàâû
áèíàðíûõ è òðîéíûõ ñèñòåì, ñîäåðæàùèå 25, 33, 50
è 75 àò.% ÐÇÌ â áèíàðíûõ ñèñòåìàõ è äî 33,3
àò.% Tb â òðîéíîé ñèñòåìå.

 Ñïëàâû äëÿ èññëåäîâàíèé ãîòîâèëè äâóìÿ ñïî-
ñîáàìè: ïëàâëåíèåì ïîä ñëîåì ôëþñà ïðè
1200° Ñ è íåïîñðåäñòâåííûì âçàèìîäåéñòâèåì ìå-
òàëëîâ â âàêóóìèðîâàííûõ êâàðöåâûõ àìïóëàõ
ïðè òåìïåðàòóðå 600° Ñ. Îáðàçöû ñïëàâîâ ïîä-
âåðãàëè ãîìîãåíèçèðóþùåìó îòæèãó òàêæå â âà-
êóóìèðîâàííûõ êâàðöåâûõ àìïóëàõ ïðè 400�
500° Ñ â òå÷åíèå 240�350 ÷àñîâ ñ ïîñëåäóþùåé
çàêàëêîé â õîëîäíîé âîäå.

Èññëåäîâàíèå êèíåòèêè îêèñëåíèÿ ïîðîøêîâûõ
è êîìïàêòíûõ  ñïëàâîâ ïðîâîäèëè â íåèçîòåðìè-
÷åñêèõ óñëîâèÿõ ñ ëèíåéíîé ñêîðîñòüþ íàãðåâà
5�10 ãðàä./ìèí íà Ñ-äåðèâàòîãðàôå ôèðìû
«ÌÎÌ» (Âåíãðèÿ) â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò êîì-
íàòíîé äî 1100° Ñ. Êîíòåéíåðîì ñëóæèë òîíêî-
ñòåííûé êîðóíäîâûé òèãåëü. Íàâåñêà îáðàçöà ñî-
ñòàâëÿëà 25 ìã., ÷òî îáåñïå÷èâàåò ïîãðåøíîñòü
îïðåäåëåíèÿ èçìåíåíèÿ ìàññû ± 1%. Â êà÷åñòâå
ýòàëîíà èñïîëüçîâàëè Al
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. Ôàçîâûé àíàëèç ïðî-

äóêòîâ îêèñëåíèÿ ïðîâîäèëè íà äèôðàêòîìåòðå
ÄÐÎÍ�2.0 ñ êîáàëüòîâûì èçëó÷åíèåì.

Ïîëó÷åííûå òåðìîãðàììû ñâèäåòåëüñòâóþò î
ñëîæíîì õàðàêòåðå ïðîöåññà îêèñëåíèÿ. Íà íà-
÷àëüíîì ýòàïå ïðîöåññ îêèñëåíèÿ êîíòðîëèðóåò-
ñÿ ïðîöåññàìè íà ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà è óäîâëåò-
âîðÿåò ëèíåéíîìó çàêîíó. Â äàëüíåéøåì, ñ
ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ëèìèòèðóþùåé ÿâëÿ-
åòñÿ äèôôóçèÿ ðåàãåíòà ÷åðåç ñëîé ïðîäóêòà.

Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ïðåâðàùå-
íèÿ α, ðàññ÷èòàííàÿ ïî êðèâûì TG, ñâèäåòåëüñòâó-
åò î òîì, ÷òî â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå  170�
240° Ñ ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ íåâûñîêà. Îäíàêî îíà
çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, êîãäà ïðîöåññ èäåò î÷åíü
ìåäëåííî, ò.ê. ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé ÿâëÿåòñÿ
äèôôóçèÿ ÷åðåç çàùèòíóþ îêñèäíóþ ïëåíêó.

ÓÄÊ 66.094.34:669.715�798
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Èññëåäîâàíèå êèíåòèêè îêèñëåíèÿ ñïëàâîâ
ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ ñ ìàãíèåì è àëþìèíèåì

Ìàëûå äîáàâêè ÐÇÌ ê àëþìèíèþ óìåíüøàþò
ñòîéêîñòü ïîñëåäíåãî ê îêèñëåíèþ, ò.ê. îíè ñïî-
ñîáñòâóþò îáðàçîâàíèþ òðåùèí è òåì ñàìûì ñî-
çäàþò äîïîëíèòåëüíóþ ïîâåðõíîñòü äëÿ ðåàêöèé
îêèñëåíèÿ.

Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 240�760° Ñ ñêîðîñòü
îêèñëåíèÿ ðåçêî óâåëè÷èâàåòñÿ, ÷òî ñâÿçàíî ñ ðà-
ñòðåñêèâàíèåì è ñíèæåíèåì çàùèòíûõ ñâîéñòâ
îêñèäíîãî ñëîÿ. Ñïëàâ íà÷èíàåò áûñòðî îêèñëÿòü-
ñÿ, è óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ
âîçðàñòàåò. Ïðè÷èíîé ïðîöåññà ñíèæåíèÿ çàùèò-
íûõ ñâîéñòâ îêñèäíîé ïëåíêè ïðè íàãðåâàíèè îá-
ðàçöîâ ÿâëÿåòñÿ ðàçíèöà â êîýôôèöèåíòàõ îáúåì-
íîãî ðàñøèðåíèÿ ÷àñòèö ñïëàâîâ è îêñèäíîé
îáîëî÷êè.

Â êèíåòèêå ðåàêöèé îêèñëåíèÿ áîëüøóþ ðîëü
èãðàþò èñõîäíîå ñîñòîÿíèå (äèñïåðñíîñòü) è ôà-
çîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ. Óâåëè÷åíèå äèñïåðñíîñ-

Òàáëèöà
Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîöåññà îêèñëåíèÿ
ïîðîøêîâûõ è êîìïàêòíûõ ñïëàâîâ ÐÇÌ

ñ ìàãíèåì è àëþìèíèåì.

Ñîñòàâ, ÐÇÌ àò. % Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ Åà, êÄæ/ìîëü 

Ñå-Al 
25 0,054-0,684 99 

33,3 0,28-0,536 145 

Nd-Al 
25 0,02-0,999 55 

33,3 0,061-0,595 88 

50 0,078-0,919 90 

Gd-Al 

25 0,015-0,457 121 

33,3 0,261-0,876 123,7 

50 0,254-0,904 129 

Tb-Al 
25 0,033-0,621 103 

33,3 0,063-0,915 111 

50 0,02-0,993 76,4 

Dy-Al 
25 0,09-0,452 115 

33,3 0,01-0,64 110 

50 0,005-0,810 102 

Ho-Al 
25 0,129-0,513 83,6 

33,3 0,124-0,478 96 

Yb-Al 
33,3 0,03-0,99 100,7 

Tb-Mg-Al (ïîðîøêîâûå) 
14 0,071-0,999 155 

17 0,28-0,99 128 

25 0,170-0,876 174 

33,3 0,006-0,999 109 

Tb-Mg-Al (êîìïàêòíûå) 
14 0,004-0,924 150 

17 0,151-0,738 110 

19 0,223-0,999 143 

25 0,184-0,641 177 

33,3 0,002-0,922 249 

 

Èññëåäîâàíèå êèíåòèêè îêèñëåíèÿ ñïëàâîâ...
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òè ñïëàâîâ ïðèâîäèò ê ðîñòó èõ ðåàêöèîííîé àê-
òèâíîñòè, ÷òî îò÷åòëèâî ïðîÿâëÿåòñÿ â ñíèæåíèè
òåìïåðàòóð íà÷àëà îêèñëåíèÿ è çíà÷åíèé êàæó-
ùåéñÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè. Â ðåçóëüòàòå îêèñëå-
íèÿ ïîðîøêîâûõ ñïëàâîâ, ïî äàííûì ðåíòãåíîôà-
çîâîãî àíàëèçà, îáðàçóþòñÿ îêñèäû MgO, g-Al
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àëþìèíàòû ñëîæíîãî ñîñòàâà è ïðèñóòñòâóþò êðè-
ñòàëëè÷åñêèå ôàçû èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ. Â ðå-
çóëüòàòå îêèñëåíèÿ êîìïàêòíûõ ñïëàâîâ îáðàçó-
þòñÿ, êàê ïðàâèëî, àëþìèíàòû ñëîæíîãî ñîñòàâà è
òàêæå ïðèñóòñòâóþò êðèñòàëëè÷åñêèå ôàçû èñõîä-
íûõ âåùåñòâ.

Â áèíàðíûõ ñïëàâàõ ñèñòåì ÐÇÌ-Al çàìåòíîå
îêèñëåíèå ïîðîøêîîáðàçíûõ ñïëàâîâ íà÷èíàåòñÿ
ïðè 210�287° Ñ.

Ïîëó÷åííûå îïûòíûì ïóòåì êèíåòè÷åñêèå êðè-
âûå (ðèñ. 1, 2) ñîäåðæàò èíôîðìàöèþ î ñîâîêóï-
íîñòè ïðîöåññîâ ðàçëè÷íîãî òèïà, äëÿ îïèñàíèÿ
êîòîðûõ íóæíû êèíåòè÷åñêèå ìîäåëè.

Ðàñ÷åòû êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïðîâîäèëè
ïî ïðîãðàììå, àëãîðèòì êîòîðîé ïðåäëîæåí ÷åøñ-
êèìè ó÷åíûìè Øåñòàêîì è Øêâàðîé. Òàê êàê ëè-
ìèòèðóþùåé ñòàäèåé ÿâëÿåòñÿ äèôôóçèîííûé ïðî-
öåññ, òî âñëåäñòâèå ñõîäñòâà âñåõ äèôôóçèîííûõ
ïðîöåññîâ ïîëó÷åíî íåñêîëüêî âàðèàíòîâ äîïóñ-
òèìûõ äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ. Âûáîð íàèáîëåå
âåðîÿòíîãî ìåõàíèçìà ïðîâîäèëè ïî ñòàíäàðòíî-
ìó îòêëîíåíèþ.

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåò-
ðû îêèñëåíèÿ ñïëàâîâ ÐÇÌ ñ àëþìèíèåì  è ìàã-
íèåì äëÿ ïîðîøêîâûõ è êîìïàêòíûõ îáðàçöîâ.

Èçìåíåíèå ñîñòàâà ñïëàâà ñêàçûâàåòñÿ è íà çíà-
÷åíèÿõ ýíåðãèé àêòèâàöèè.

Òàê, äëÿ  îêèñëåíèÿ  ñïëàâîâ ñ ñîäåðæàíèåì
ÐÇÌ 33,3 àò.% òðåáóþòñÿ áîëüøèå ýíåðãåòè÷åñ-

êèå çàòðàòû, ò. ê. ñîåäèíåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå èì
íà äèàãðàììàõ ñîñòîÿíèÿ, èìåþò íàèáîëåå âûñî-
êèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ, è ìàêñèìàëüíûå çíà-
÷åíèÿ êàæóùèõñÿ ýíåðãèé àêòèâàöèè ñîñòàâëÿþò
52�111 êÄæ/ìîëü. Ýòè çíà÷åíèÿ äëÿ ñïëàâîâ ìå-
òàëëîâ èòòðèåâîé ïîäãðóïïû óáûâàþò ñ âîçðàñ-
òàíèåì ïîðÿäêîâîãî íîìåðà ÐÇÌ. Èñêëþ÷åíèå
ñîñòàâëÿåò èòòåðáèé, êîòîðûé èìååò áîëåå âûñî-
êîå çíà÷åíèå àòîìíîãî ðàäèóñà.

Áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé àêòèâàöèè
ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ïðè îêèñëåíèè äàííûõ
îáðàçöîâ ñïëàâîâ îáðàçóþòñÿ îêñèäíûå ïëåíêè ñ
õîðîøèìè çàùèòíûìè ñâîéñòâàìè.

Ñïëàâû, áîãàòûå ÐÇÌ, èìåþò ìèíèìàëüíûå çíà-
÷åíèÿ êàæóùåéñÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè îò 36 äî 48
êÄæ/ìîëü.

Ïîëó÷åííûå íàìè çíà÷åíèÿ ýíåðãèé àêòèâàöèè
äëÿ ñèñòåìû Nd-Al óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóþò-
ñÿ ñ äàííûìè ðàáîòû [5], îäíàêî äëÿ ñèñòåìû Ce-
Al [6] òàêîãî ñîãëàñèÿ íåò.

Ââåäåíèå òðåòüåãî êîìïîíåíòà, ìàãíèÿ, íåñêîëü-
êî ïîâûøàåò òåìïåðàòóðû íà÷àëà îêèñëåíèÿ ñïëà-
âîâ. Äëÿ ïîðîøêîâûõ îáðàçöîâ òåìïåðàòóðíûé
èíòåðâàë íà÷àëà îêèñëåíèÿ ñîñòàâëÿåò 330�
540° Ñ, êîìïàêòíûõ � 400�590° Ñ.

Áîëåå âûñîêèé òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë íà÷à-
ëà îêèñëåíèÿ êîìïàêòíûõ îáðàçöîâ îáúÿñíÿåòñÿ
òåì, ÷òî ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðà-
çîâàíèåì íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ îêñèäíîé ïëåí-
êè, òîëùèíà êîòîðîé çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì ðàç-
ìåðû îáðàçöà.

Äëÿ ïîðîøêîîáðàçíûõ ñïëàâîâ òðîéíûõ ñèñ-
òåì çíà÷åíèÿ êàæóùèõñÿ ýíåðãèé àêòèâàöèè ïðî-
öåññà îêèñëåíèÿ ñîñòàâëÿþò 109�174 êÄæ/ìîëü.

Ðèñ. 1. Òåðìîãðàììà îêèñëåíèÿ ñïëàâà TbAl
2

Ðèñ. 2. Òåðìîãðàììà îêèñëåíèÿ ñïëàâà ñèñòå-
ìû Tb-Mg-Al (1:1:4)
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Äëÿ êîìïàêòíûõ îáðàçöîâ êàæóùàÿñÿ ýíåðãèÿ àê-
òèâàöèè ñîñòàâëÿåò 109�249 êÄæ/ìîëü.

Áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ êàæóùåéñÿ ýíåðãèè àê-

òèâàöèè äëÿ òðîéíûõ ñïëàâîâ îáúÿñíÿþòñÿ îáðàçî-
âàíèåì íà èõ ïîâåðõíîñòè àëþìèíàòîâ ñëîæíîãî
ñîñòàâà, êîòîðûå õèìè÷åñêè äîñòàòî÷íî óñòîé÷èâû.
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