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Резюме: Цель – изучение процесса получения лигатур Mg-Zn-РЗМ и определение перечня факторов магниетер-

мического процесса для выявления оптимальных технологических режимов. В работе использованы различные 

современные методы анализов. Рентгенофлуоресцентный анализ проведен с помощью последовательного рент-

генофлуоресцентного спектрометра XRF-1800 (Shimadzu). Идентификация фаз выполнялась с применением рент-

геновского порошкового дифрактометра XRD-6000 (Shimadzu). Комплексный термический анализ проводился на 

установке STA 429 CD (NETZSCH) в алундовых тиглях с крышками, в потоке аргона (с использованием держателя 

тиглей типа «TG+DTA»). В результате металлотермического восстановления неодима, гадолиния и иттрия из фто-

ридно-хлоридных расплавов магнием в присутствии цинка получены лигатуры Mg-Zn-РЗМ с различным процент-

ным содержанием легирующих элементов. Предлагаемый способ восстановления РЗМ из фторидно-хлоридных 

расплавов позволяет извлекать неодим, гадолиний и иттрий в процентном соотношении до 99,6%. Полученные 

лигатуры характеризуются однородностью и жидкотекучестью, что способствует их равномерной разливке по из-

ложницам. 
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Abstraсt: The paper deals with the process of obtaining Mg-Zn-REM (rare earth metal) master alloys and determination 

of the list of factors of the magnesium thermal process in order to identify optimal technological regimes. The study uses 

modern analysis methods. X-ray fluorescence analysis is carried out using the XRF-1800 sequential X-ray fluorescence 

spectrometer (Shimadzu). Phase identification is performed with the use of X-ray powder diffractometer XRD-6000 (Shi-

madzu). A complex thermal analysis is carried out on the STA 429 CD (NETZSCH) installation in alundum crucibles with 

lids in the argon stream using a crucible holder of the Tg+DTA type. As a result of the metallothermic reduction of neodym-

ium, gadolinium and yttrium from fluoride-chloride melts by magnesium in the presence of zinc the master alloys Mg-Zn-

REM have been obtained with different percentages of alloying elements. The proposed method of REM recovery from 

fluoride-chloride melts allows to extract neodymium, gadolinium and yttrium in the percentage ratio up to 99.6%. The ob-

tained master alloys are homogeneous and fluid, able to be evenly poured into molds. 
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Введение 
 

Достижение повышенных прочност-
ных и жаропрочных свойств в литейных маг-
ниевых сплавах осуществляется путем их 
легирования перспективными элементами, 
включая выбор и оптимизацию режимов 
термической обработки. Перспективным мо-
жет быть комплексное легирование не-
сколькими редкоземельными металлами 
(РЗМ) иттриевой (Y, Nd) и цериевой (Ce, La, 
Pr) подгрупп в разных соотношениях. Введе-
ние иттрия, неодима и гадолиния в опреде-
ленных соотношениях в систему магний-
цинк-цирконий приводит к значительным из-
менениям фазового состава сплава, повы-
шению термической стабильности твердого 
раствора и упрочняющих фаз [1–5]. Из-
вестно, что РЗМ вводят в магниевые и алю-
миниевые сплавы в виде лигатур, которые 
получают двумя основными способами: 
сплавлением чистых компонентов и восста-
новлением легирующего металла из его со-
единений [6–10]. Наибольший практический 

интерес представляет разработка техноло-
гии получения тройных магниевых лигатур 
металлотермическим способом восстанов-
ления РЗМ из их соединений, при обеспече-
нии высокого выхода восстанавливаемого 
редкоземельного металла [11–13]. Введе-
ние цинка в состав лигатур магний-неодим, 
магний-гадолиний, магний-иттрий обеспечи-
вает снижение их температуры плавления и 
увеличивает растворимость в них редкозе-
мельных металлов. Применение тройных 
лигатур магний-цинк-РЗМ может быть эф-
фективно использовано при производстве 
магниевых сплавов, содержащих цинк и 
РЗМ (неодим, гадолиний, иттрий), напри-
мер, в системах: Mg-Zn-Y-Nd, Mg-Gd-Y-Zn-
Mn, Mg–Y–Zn–Zr [14–18].  

Целью настоящего исследования яв-
ляется изучение процесса получения трой-
ных лигатур Mg-Zn-Nd, Mg-Zn-Gd, Mg-Zn-Y 
из хлоридно-фторидных расплавов. 

 
Оборудование, материалы и методика проведения экспериментов 

 
Исследование и выбор технологиче-

ских параметров плавок осуществляли на 
основании проведенных поисковых опытов 
и анализа научно-технической информации 
в области основных технологических пара-
метров получения магниевых лигатур.  

Комплексный термический анализ про-
водился на установке STA 429 CD немецкой 
фирмы NETZSCH в алундовых тиглях с крыш-
ками в потоке аргона при скоростях нагрева и 
охлаждения 10°С в минуту (с использованием 
держателя тиглей типа «TG+DTA» с термопа-
рами типа «S» (Pt-PtRh10)). При этом одновре- 
менно получали кривые изменения массы – 
TG в «%» от исходной навески и кривые изме-
нения DTA в «μV/mg».  

В качестве лабораторного оборудо-
вания была использована шахтная электро-
печь с карбидокремниевыми нагревате-
лями. Для увеличения скорости протекания 
полной обменной реакции расплавленных 
солей с магнием и цинком все плавки прово-
дились при перемешивании расплава при 

помощи стального импеллера.  
Элементный анализ образцов полу-

ченных лигатур проводили при помощи по- 
следовательного рентгенофлуоресцентного 
спектрометра XRF-1800 японской фирмы 
«Shimadzu». Идентификация фаз произво-
дилась с применением рентгеновского по-
рошкового дифрактометра XRD-6000 
фирмы «Shimadzu», снабженного высоко-
температурной камерой НА1001 (CuKα-излу-
чение, диапазон углов 2θ = 10–80°, скорость 
съемки 2°/мин). Металлографическое ис-
следование образцов полученных лигатур 
выполняли на оптическом микроскопе Axio 
Lab.A1 немецкой фирмы Сarl Zeiss. 

Все опыты проводились с чушковым 
магнием марки Мг 98 и гранулированным 
цинком (ч.д.а.) с варьированием их процент-
ного соотношения, при этом в роли восста-
новителя выступал магний, а цинк выполнял 
функцию термического возбудителя реак-
ции. Квалификация исходных солей: YF3, 
KCl, NaCl, СaCl2 «х.ч.», NdF3 и GdF3 «ч» (ТУ 
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6-09-4677-83). Плавки проводились по сле-
дующей методике. Предварительно подго-
тавливали технологическую солевую смесь, 
состоящую из хлоридов щелочных и щелоч-
ноземельных элементов и одного из фтори-
дов РЗМ, а именно 35KCl+35NaCl+30СaCl2 и 
NdF3, GdF3 и YF3. Затем смесь тщательно 
перемешивалась, после чего перемешен-
ную солевую смесь совместно с магнием и 
цинком помещали в тигель, который уста-
навливался в печь, выдерживали при задан-
ной температуре в течение определенного 
времени при непрерывном перемешивании, 

после окончания восстановительной реакции 
расплав отстаивался заданное время, в тече-
ние которого происходило расслоение про-
дуктов реакции: верхний слой – расплав со-
лей; нижний – лигатура Mg-Zn-РЗМ.  Далее 
поверхностный расплав солей сливали в шла-
ковую изложницу, а полученную лигатуру раз-
ливали в чушки. Технологичность процесса 
определялась следующими параметрами: 
процентным извлечением (выходом) РЗМ в 
лигатуру, ее жидкотекучестью, равномерным 
распределением РЗМ в полученных чушках и 
санитарными условиями труда. 

 
Результаты исследования 

 
Для выявления закономерностей 

магниетермического восстановления неоди-
ма, гадолиния и иттрия из фторидно-хло-
ридных расплавов были проведены терми-
ческие исследования взаимодействия соле-
вых смесей с магнием и цинком. На рис. 1–3 
представлены кривые T, TG и DTA, получен-
ные при первом нагревании и первом охла-
ждении чушкового магния, гранулирован-
ного цинка в соотношении 1:2 совместно с 
солевой смесью KCl, NaCl, СaCl2 и NdF3, YF3 
и GdF3 в динамическом потоке аргона при 
скорости нагрева 10°С/мин до температуры 
780°С, и скоростью 1°С/мин до температуры 
800°С с последующим охлаждением рас-
плава со скоростью 10°С/мин. Масса наве-
сок составляла 310 мг. 

Выявлено, что после расплавления 
(эндотермический эффект с максимумом 
при 435,5°С) цинк активно начинает взаимо-
действовать с магнием, что характеризуется 
экзотермическим пиком с минимумом при 
446,6°С. При температуре минимума 
573,2°С наблюдается второй экзотермиче-
ский эффект, свидетельствующий о проте-
кании процесса восстановления фторида 
неодима магний-цинковым расплавом. Эн-
дотермический эффект с максимумом при 
696,4°С, лучше всего соответствуют плав-
лению солевой смеси, которая при охлажде-
нии дает тепловой эффект кристаллизации 
при 723,6°С.  Кроме того, на кривых охла-
ждения четко наблюдается два тепловых 
эффекта кристаллизации металлических 

фаз с максимумами при 512,0°С и 325,3°С, 
соответствующие кристаллизации образо-
вавшегося тройного соединения Mg-Zn-Nd, 
и магний-цинкового сплава. Потери массы в 
диапазоне температур 90–190°С можно 
объяснить испарением влаги из солевой 
смеси. Потери массы в диапазоне 760–
800°С можно объяснить угаром магния и 
цинка, при этом за цикл нагрева и охлажде-
ния суммарные потери составили 2,49 % от 
массы навески. 

При нагревании смеси солей Mg-Zn-
GdF3-KCl-NaCl-CaCl2 (рис. 2) отмечено 
начало плавления цинка при температуре 
409,9°С с максимумом при 433,7°С, при этом 
после окончательного расплавления цинка 
прослеживается начало его взаимодействия 
с магнием, с экзотермическим эффектом, с 
минимумом при 494,7°С. Последующий экзо-
термический эффект с минимумом при 
559,3°С, вероятнее всего, соответствующий 
процессу восстановления гадолиния магний-
цинковым расплавом. Эндотермический эф-
фект с максимумом при 613,2°С, вероятно, 
соответствует плавлению солевой смеси, а 
максимум при 653,1°С соответствует плавле-
нию непрореагировавшего магния. На кри-
вой охлаждения обнаруживается максимум 
эндотермического эффекта кристаллизации 
металлической фазы при 512,9°С, соответ-
ствующий кристаллизации образовавшегося 
тройного соединения Mg-Zn-Gd. За цикл 
нагрева и охлаждения суммарные потери со-
ставили 1,99 % от массы навески. 
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Рис. 1. Кривые TG, DTA и T исследуемого образца Mg-Zn-NdF3-KCl-NaCl-CaCl2  
в зависимости от времени при нагревании до 800°С 

Fig. 1. Curves TG, DTA and T of the studied sample Mg-Zn-NdF3-KCl-NaCl-CaCl2 as a function  
of time when heated to 800 °C  

 
 

 
 

Рис. 2. Кривые TG, DTA и T исследуемого образца Mg-Zn-GdF3-KCl-NaCl-CaCl2  
в зависимости от времени при нагревании до 800°С 

Fig. 2. Curves TG, DTA and T of the studied sample Mg-Zn-GdF3-KCl-NaCl-CaCl2  
as a function of time when heated to 800 °C 
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Характер взаимодействия магния и цинка с 
фторидом иттрия в расплаве хлоридов KCl-
NaCl-CaCl2 (рис. 3) аналогичен взаимодей-
ствию с фторидами неодима и гадолиния. 
Плавление цинка сопровождается эндотер-
мическим эффектом с максимумом при 
434,7°С, после чего данный эффект пере-
крывается экзотермическим эффектом вза-
имодействия расплавленного цинка и маг-
ния с минимумом при 445,6°С и последую-
щим экзотермическим эффектом с миниму-
мом при 585,3°С; вероятнее всего, данный 
пик свидетельствует о протекании экзотер-
мической реакции восстановления иттрия. 
Начиная от этого значения температуры 
происходит поглощение тепла при плавле-
нии солей с максимумом при 596,2°С, а при 
640°С проявляется еще один пик, характе-
ризующий плавление солевой смеси. На 
кривых охлаждения обнаруживается макси-
мумы эндотермических эффектов кристал-
лизации металлических фаз при 509,9°С, 
соответствующие кристаллизации образо-
вавшегося тройного соединения Mg-Zn-Y и 
320,2,9°С, соответствующие кристаллиза-
ции образовавшегося магний-цинкового 
сплава. Максимумы эндотермических эф-

фектов (588,8 и 351,1°С) соответствуют кри-
сталлизации солевой смеси. Потери массы 
в диапазоне температур 100–200°С, так же, 
как и в предыдущих опытах, можно объяс-
нить испарением влаги из солевой смеси. 
Значительные потери массы при темпера-
туре 720–800°С связаны с угаром магния и 
цинка. Суммарные потери составили 3,65%. 

На следующем этапе были прове-
дены экспериментальные исследования по-
лучения лигатур Mg-Zn-Nd, Mg-Zn-Gd, Mg-
Zn-Y. Температурные режимы плавок регу-
лировались в соответствии с проведенным 
термическим анализом, время выдержки ва-
рьировалось от 10 до 40 минут, все плавки 
также проводились с использованием меха-
нического перемешивания. 

В таблице приведены результаты од-
ной серии опытов, характеризующие пока-
затели процесса. 

В результате проведенных плавок 
были получены лигатуры с содержанием 
РЗМ от 10 до 30 % масс. (рис. 4–6), причем 
необходимое содержание РЗМ в лигатуре 
достигалось корректировкой содержания 
фторидов РЗМ в технологической солевой 
смеси KCl-NaCl-CaCl2. 

 

 
 

Рис. 3. Кривые TG, DTA и T исследуемого образца Mg-Zn-YF3-KCl-NaCl-CaCl2  
в зависимости от времени при нагревании до 800°С 

Fig. 3. Curves TG, DTA and T of the studied sample Mg-Zn-YF3-KCl-NaCl-CaCl2  
as a function of time when heated to 800 °C  
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Результаты синтеза лигатуры Mg-Zn-РЗМ 
Results of Mg-Zn-REM master alloy synthesis 

№ 
плавки 

Отношение 
Mg/Zn 

Фторид 
РЗМ 

Извлечение, % 
Фактический состав лигатуры, % 

Mg Zn РЗМ 

1 2:1 NdF3 99,1 55,24 25,49 19,28 

2 1:1 NdF3 98,4 35,60 35,40 29,0 

3 1:2 NdF3 99,6 23,19 54,75 22,06 

4 2:1 GdF3 86,2 60,12 28,49 11,39 

5 1:1 GdF3 88,4 37,11 35,62 27,27 

6 1:2 GdF3 96,4 20,19 54,75 25,06 

7 2:1 YF3 40,4 62,12 29,49 8,39 

8 1:1 YF3 65,4 36,78 38,19 25,03 

9 1:2 YF3 97,2 28,34 56,03 15,63 

 

  
 

а     b 
 

Рис. 4. Лигатура Mg-Zn-Nd: a –слиток; b – излом  
Fig. 4. Master alloy Mg-Zn-Nd: a – ingot; b – fracture 

 

  
 

а      b 
 

Рис. 5. Лигатура Mg-Zn-Gd: a –слиток; b – излом 
Fig. 5. Master alloy Mg-Zn-Gd: a – ingot; b – fracture 
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а      b 
 

Рис. 6. Лигатура Mg-Zn-Y: a –слиток; b – излом  
Fig. 6. Master alloy Mg-Zn-Y: a – ingot; b – fracture 

 
В ходе экспериментов установлено, 

что добавка цинка к шихте способствует 
снижению температуры начала экзотерми-
ческого эффекта восстановления РЗМ за 
счет того, что цинк при 450–500°С начинает 
активно взаимодействовать с магнием, об-
разуя расплав, после чего начинается экзо-
термическая реакция восстановления РЗМ с 
образованием тройного соединения типа 
MgxРЗМyZnz.  

Максимальное извлечение неодима 
достигает 99,6%, гадолиния – 96,4%, иттрия 
– 97,2%. Полученные данные свидетель-
ствуют о повышении степени восстановле-
ния гадолиния и иттрия при повышении со-
держания цинка в шихте. Лигатуры соответ-

ствуют содержанию основных контролируе-
мых примесей, % масс., соответственно: 
кальций – 0,02, железо – 0,02, медь – 0,01, 
никель – 0,0025, кремний – 0,01.  

Микроструктурный анализ получен-
ных лигатур показал (рис. 7–9), что получен-
ные лигатуры с неодимом и гадолинием 
имеют структуру твердого раствора с равно-
мерным распределением по объему магни-
евой матрицы интерметаллидов 
MgxРЗМyZnz. Количество интерметалличе-
ских соединений в лигатуре повышается по 
мере повышения содержания РЗМ. Микро-
структура лигатуры магний-цинк-иттрий ха-
рактеризуется замкнутой сеткой, образую-
щейся при содержании иттрия около 15%.  

 

  
 

а       b 
 

Рис. 7. Лигатура 25Mg-50Zn-25Nd: a – x50; b – x200  
Fig. 7. Master alloy 25Mg-50Zn-25Nd: a – x50; b – x200 
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а    b 
 

Рис. 8. Лигатура 25Mg-50Zn-25Gd: a – x50; b – x200  
Fig. 8. Master alloy 25Mg-50Zn-25Gd: a – x50; b – x200  

 

  
 

а    b 
 

Рис. 9. Лигатура 35Mg-50Zn-15Y: a – x50; b – x200  
Fig. 9. Master alloy 35Mg-50Zn-15Y: a – x50; b – x200 

 
Заключение 

 
Таким образом, в результате диффе-

ренциально-термического анализа опреде-
лены температуры экзотермических и эндо-
термических эффектов при взаимодействии 
солевой смеси фторидов РЗМ-KCl-NaCl-
CaCl2 с магнием в присутствии цинка. 

Выявлено, что оптимальные пре-
делы отношения магния к цинку составляют 
1:2, при этом затрачивается минимальное 
время на проведение реакции восстановле-
ния РЗМ из солевой смеси и обеспечива-
ются благоприятные условия для работы 
перемешивающих устройств. Содержание 
легирующего элемента в сплаве достига-
ется предварительной корректировкой со- 

держания исходного соединения фторида в 
технологической солевой смеси.  

Доказано, что добавление цинка к 
шихте способствует повышению выхода ит-
трия и гадолиния в лигатуру, что может быть 
вызвано образованием соединений типа 
MgxРЗМyZnz, при образовании которого вы-
деляется значительное количество тепла.  

Полученные экспериментальные 
данные являются предпосылкой для разра-
ботки технологии производства тройных 
РЗМ-содержащих лигатур на основе магния 
для использования в цветной и черной ме-
таллургии.  
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