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Резюме: Цель – изучение процесса получения лигатур «Mg-редкоземельные металлы» и определение перечня 
факторов магниетермического процесса для выявления оптимальных технологических режимов. В работе исполь-
зованы различные современные методы анализов: рентгенофлуоресцентный проведен с помощью последова-
тельного рентгенофлуоресцентного спектрометра XRF-1800 («Shimadzu», Япония); идентификация фаз выполня-
лась с применением рентгеновского порошкового дифрактометра XRD-6000 («Shimadzu», Япония); комплексный 
термический проводился на установке STA 429 CD («NETZSCH», Германия) в алундовых тиглях с крышками в 
потоке аргона (с использованием держателя тиглей). В результате металлотермического восстановления неодима 
и гадолиния из фторидно-хлоридных расплавов магнием получены лигатуры «Mg-редкоземельные металлы» с 
различным процентным содержанием легирующих элементов. Предлагаемый способ восстановления редкозе-
мельных металлов из фторидно-хлоридных расплавов позволяет извлекать неодим и гадолиний в процентном 
соотношении до 97,4%. Полученные лигатуры характеризуются однородностью и жидкотекучестью, что способ-
ствует их равномерной разливке по изложницам. 
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Abstraсt: The purpose of the paper is to study the process of obtaining Mg-REM master alloys and determine the list of 
factors of the metallothermic magnesium process in order to identify optimal technological regimes. The study uses differ-
ent modern methods of analysis. The X-ray fluorescence analysis was carried out using the XRF-1800 sequential X-ray 
fluorescence spectrometer (Shimadzu, Japan). Phase identification was performed with the use of the X-ray powder dif-
fractometer XRD-6000 (Shimadzu, Japan). The complex thermal analysis was carried out using the STA 429 CD (NE-
TZSCH, Germany) installation in alundum crucibles with lids in the argon stream using a Tg+DTA crucible holder. Master 
alloys of Mg-REM with different percentages of alloying elements have been obtained as a result of the metallothermic 
magnesium reduction of neodymium and gadolinium from fluoride-chloride melts. The proposed method of REM reduction 
from fluoride-chloride melts allows to extract neodymium and gadolinium in a percentage up to 97.4%. The obtained master 
alloys are homogeneous and fluid, well poured into molds. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 
 

Редкоземельные металлы (РМЗ) об-
разуют с магнием интерметаллические со-
единения (ИМС), которые повышают жаро-
прочность и механические свойства, а также 
позволяют снизить окисляемость магние-
вых сплавов в жидком и твердом состоя-
ниях. Высокая жаропрочность сплавов с 
редкоземельными металлами (РЗМ) объяс-
няется высокой дисперсностью продуктов 
распада при старении [1–9].  

Согласно теоретическим положе-
ниям, разработанным А.А. Бочваром, высо-
кую жаропрочность магниевых сплавов, со-
держащих РЗМ, обеспечивают: 

1) создание сложнолегированного 
термически стабильного твердого раствора, 
а именно – введение трехвалентных РЗМ 
приводит к повышению сил межатомной 
связи в магнии; 

2) создание гетерогенной дисперс-
ной структуры в процессе старения за счет 
выделения фазы Mg9РЗМ; 

3) повышение термической стабиль-
ности и температуры коагуляции упрочняю-
щих фаз; 

4) укрепление границ зерен, что до-
стигается образованием тонкого каркаса ча-
стиц фаз, блокирующих границы зерен. 

Анализ патентной активности позво-
ляет сформировать общее понимание о тен-
денциях развития направления (магниевые 
сплавы с РЗМ) в России. В связи с этим 
были проанализированы патенты Россий-
ской Федерации, полученные в 1999–2019 
годах, защищающие составы магниевых 
сплавов с РЗМ, а также способы их получе-
ния. Поиск проведен через информационно-
поисковую систему «Интернет» портала Фе-
дерального института промышленной соб-
ственности в базе данных изобретений. 
Анализ динамики позволяет сделать вывод 
о том, что с 2008 г. наблюдается наращива-
ние темпов развития направления, что гово-
рит о проработанности его технологической 
базы, обеспечивающей возможность посто-
янного улучшения существующих магние-
вых сплавов с РЗМ (рис. 1). 

 

 
 

Рис. 1. Динамика патентной активности по годам 
Fig. 1. Dynamics of patent activity by years 
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В диапазоне с 2008 по 2019 год за-
явителями было в среднем получено 2 па-
тента ежегодно на новые составы сплавов 
на основе магния с РЗМ. Спад в 2019 г. мо-
жет быть обусловлен тем, что в настоящее 
время опубликованы не все патенты, заявки 
на которые поданы заявителями в интер-
вале с 2017 по 2019 год.  

Анализ правовых статусов опублико-
ванных патентов позволяет понять, 
насколько высока важность полученных па-
тентов для заявителей (рис. 2).  

На основании распределения патен-
тов по правовым статусам можно отметить 
высокий процент действующих патентов 
(84%), что говорит о высокой важности полу-
ченных патентов для правообладателей и 
желании поддерживать правовую охрану 
своих разработок.  

Абсолютным лидером в патентова-
нии технических решений среди предприя-
тий, университетов и научно-исследова-
тельских организаций выступает Всерос-
сийский научно-исследовательский инсти-
тут авиационных материалов в г. Москва, ко-
торый имеет 10 патентов. Стоит подчерк-
нуть, что основными легирующими элемен-
тами из группы РЗМ в рассмотренных патен-
тах (патентообладатели: Всероссийский 
научно-исследовательский институт авиа- 

ционных материалов, Институт металлургии 
и материаловедения им. А.А. Байкова, 
«Magnesium Elektron Limited», Ю.А. Щепоч-
кина) являются неодим, гадолиний и иттрий. 

Известно, что сплавы с РЗМ на ос-
нове магния и алюминия производят при 
введении лигатур, необходимость примене-
ния которых обусловлена повышением сте-
пени усвоения легкоокисляющихся легирую-
щих элементов, а также малой скоростью 
растворения тугоплавких компонентов в чи-
стом виде в расплаве. Учитывая характер 
распределения компонента в лигатурных 
материалах и скорость растворения его в 
расплавах магния и алюминия, можно полу-
чить заданное содержание легирующего 
компонента в сплаве добавлением в твер-
дую шихту или непосредственно в расплав 
определенного количества лигатуры  
[10‒17]. Одним из важных факторов, влияю-
щих на процесс растворения лигатуры, яв-
ляется ее фазовый состав и морфология 
ИМС. От фазового состава лигатуры зави-
сит ряд ее характеристик: технологичность, 
температура плавления и др. 

Целью настоящего исследования яв-
ляется изучение процесса получения двой-
ных лигатур Mg-Nd, Mg-Gd при металлотер-
мическом восстановлении РЗМ из фто-
ридно-хлоридных расплавов. 

 

 
 

Рис. 2. Правовые статусы опубликованных патентов 
Fig. 2. Legal statuses of published patents 
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2. 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 
проводился на установке STA 429 CD 
немецкой фирмы «NETZSCH» в алундовых 
тиглях с крышками (в потоке аргона при ско-
ростях нагрева и охлаждения 10°С в мин). 
При этом одновременно получали кривые 
изменения массы – TГ (единица измерения 
в пер. с англ. «ТG») в «%» от исходной 
навески и изменения кривых дифференци-
ально-термического анализа (ДTA) в 
«мкВ/мг».  

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 все плавки проводились 
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 электронном микроскопе 
VEGA («TESCAN», Чехия) с энергодиспер-
сионным спектрометром INCAx-act 
(«Oxford», Англия). 

Все опыты проводились с чушковым 
магнием марки Мг 90, квалификация исход-
ных солей: KCl, NaCl, СaCl2, СaF2, MgCl2 
«х.ч.», NdF3 и GdF3 марки «ч» (ТУ 6-09-4677-
83). Плавки проводились по следующей ме- 

тодике. Предварительно подготавливали 
технологическую солевую смесь, состоя-
щую из 35KCl+35NaCl+30СaCl2 и NdF3 или 
GdF3. Кроме того, к солевой основе добав-
лялся MgCl2 не более 5% от массы фторида 
РЗМ и СaF2 (повышающий вязкость флюса и 
предотвращающий грануляцию полученной 
лигатуры компонент). Затем смесь тща-
тельно перемешивалась, после чего данную 
солевую смесь совместно с магнием поме-
щали в стальной тигель, который устанавли-
вался в печь, выдерживали при заданной 
температуре в течение определенного вре-
мени при непрерывном перемешивании, по-
сле окончания восстановительной реакции 
расплав отстаивался заданное время, и 
происходило расслоение продуктов реак-
ции: верхний слой – расплав солей; нижний 
– лигатура Mg-РЗМ. Далее поверхностный 
расплав солей сливали в шлаковую излож-
ницу, а полученную лигатуру разливали в 
чушки. Технологичность процесса опреде-
лялась следующими параметрами: процент-
ным извлечением (выходом) РЗМ в лига-
туру, ее жидкотекучестью, равномерным 
распределением РЗМ в полученных чушках 
и санитарными условиями труда.  

 
3. РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

 
Для выявления закономерностей 

магниетермического восстановления 
неодима и гадолиния из фторидно-хлорид-
ных расплавов были проведены термиче-
ские исследования взаимодействия соле-
вых смесей с магнием. На рис. 3 для срав-
нения показаны две термограммы, получен-
ные при первом нагреве солевой смеси KCl-
NaCl-СaCl2-MgCl2-СaF2-NdF3 без магния (I) и 
в присутствии магния (II), а на рис. 4 ‒ две 
термограммы, полученные при их первом 
охлаждении.  

При плавлении солевой смеси с маг-
нием зафиксирован эндотермический эф-
фект с максимумом при 549°С, соответству-
ющий плавлению фторида неодима в при-
сутствии хлоридов, после которого зафикси-
рован замедленный экзотермический эф-
фект с минимумом при 605°С (отсутствую-
щей при нагреве солевой смеси без магния), 
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по всей видимости, соответствующий про- 
цессу восстановления неодима из фто-
ридно-хлоридного расплава. Зафиксиро-
ванный пик восстановления перекрывается 
пиком плавления магния в расплаве солей, 
дающий эндотермический эффект с макси-
мумом при 666,1°С. При 706°С заканчива-

ются все превращения в исследуемой си-
стеме. При охлаждении солевой смеси с 
магнием на кривых четко наблюдается два 
тепловых экзотермических эффекта кри-
сталлизации с минимумами при 508,4°С и 
625,4°С, соответствующие кристаллизации 
солевой смеси и лигатуры Mg-Nd. 

 

 
 

Рис. 3. Кривые дифференциально-термического анализа и температуры плавления солевой смеси  
без магния (I) и в присутствии магния (II) при нагревании до 800°С 

Fig. 3. Curves of the differential thermal analysis and melting temperature of magnesium (I)-free salt mixture  
and mixture in the presence of magnesium (II) when heated up to 800°C 

 

 
 

Рис. 4. Кривые дифференциально-термического анализа и температуры охлаждения солевой  
смеси без магния (I) и в присутствии магния (II) при нагревании до 800°С 

Fig. 4. Curves of the differential thermal analysis and cooling temperature of the magnesium (I)-free  
salt mixture and mixture in the presence of magnesium (II) when heated up to 800°C  
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Элементный анализ полученного  
после термических исследований слитка  
лигатуры показал наличие в нем  
19,16% масс. неодима. 

На рис. 5 для сравнения показаны две 

термограммы, полученные при первом 
нагреве солевой смеси KCl-NaCl-СaCl2-MgCl2-
СaF2-GdF3 без магния (I) и в присутствии маг-
ния (II), а на рис. 6 ‒ две термограммы, полу-
ченные при их первом охлаждении. 

 

 
 

Рис. 5. Кривые дифференциально-термического анализа и температуры плавления солевой смеси без 
магния (I) и в присутствии магния (II) при нагревании до 800°С 

Fig. 5. Curves of the differential thermal analysis and melting temperature of the magnesium (I)-free salt mixture 
and mixture in the presence of magnesium (II) when heated up to 800°C 

 

 
 

Рис. 6. Кривые дифференциально-термического анализа и температуры плавления солевой смеси  
без магния (I) и в присутствии магния (II) при нагревании до 800°С 

Fig. 6. Curves of the differential thermal analysis and melting temperature of the magnesium (I)-free  
salt mixture and mixture in the presence of magnesium (II) when heated up to 800°C 
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При первом нагреве солевой смеси с 
магнием можно отметить первый максимум 
при 543,0°С, соответствующий плавлению 
солевой смеси, после которого можно зафик-
сировать замедленный экзотермический эф-
фект в диапазоне температур 564,1–624,0°С 
(отсутствующий при нагреве солевой смеси 
без магния) с минимумом при 582,0°С, кото-
рый, в свою очередь, перекрывается эндо-
термическим пиком плавления магния с мак-
симумом при 667,0°С. Вероятнее всего, от-
меченный экзотермический эффект свиде-
тельствует о протекании металлотермиче-
ского процесса восстановления гадолиния из 
фторидно-хлоридного расплава. При охла-
ждении также можно наблюдать разницу в 
значении тепловых эффектов. 

Расхождения в температурах экзо-
термических и эндотермических эффектов 
свидетельствуют о протекании реакции вос-
становления неодима и гадолиния из фто-
ридно-хлоридного расплава.  

На втором этапе для изучения скоро-
сти металлотермической реакции на гра-
нице раздела фаз «расплав магния-расплав 
флюса» проводились эксперименты по ва-
рьированию времени процесса при темпе-
ратурах 690, 730, 800°С. Для этого готови-
лись идентичные по составу флюсы. Необ-
ходимое количество приготовленных флю-
сов и магния засыпалось в тигли, которые 

помещались в шахтную печь и выдержива-
лись 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50 мин 
после проплавления. После выдержки в те-
чение заданного интервала времени тигель 
с расплавом извлекался из печи, проводи-
лось разделение лигатуры и отработанного 
флюса, а также литья лигатуры в стальную 
изложницу, после чего осуществлялось от-
мывание тонкого слоя флюса, оставшегося 
на лигатуре, и далее определялось содер-
жание РЗМ в ней. При различной выдержке 
десяти тиглей с одинаковым составом 
шихты скорость восстановления оценивали 
по изменению содержания РЗМ в лигатуре 
(в ходе протекания реакции в каждом тигле 
относительно расчетного). По результатам 
экспериментов построены зависимости из-
менения выхода РЗМ (неодим и гадолиний) 
в лигатуру от времени выдержки (рис. 7). 

Установлено, что процесс восстанов-
ления проходит достаточно быстро (20‒30 
мин), причем достигается извлечение 
неодима и гадолиния до 96% при 730°С, а 
процесс восстановления фторидов неодима 
и гадолиния сопровождается образованием 
однородной лигатуры Mg-Nd, Mg-Gd. С по-
вышением температуры до 800°С выход по 
РЗМ снижается, кроме того, значительно 
увеличиваются безвозвратные потери маг-
ния (до 20%), а также повышается газосо-
держание лигатурного сплава. 

 

 
 

Рис. 7. Зависимость извлечения редкоземельных металлов от продолжительности перемешивания 
Fig. 7. Dependence of rare earth metal recovery on mixing duration  

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

И
зв

л
е

ч
е
н
и

е
 Р

З
М

, 
%

Продолжительность перемешивания, мин

800°С

730°С

690°С



С.А. Савченков, В.Л. Уголков. Синтез магниевых лигатур при металлотермическом восстановлении … 
S.A. Savchenkov, V.L. Ugolkov. Synthesis of magnesium master alloys under metallothermic reduction … 

ISSN 1814-3520 ВЕСТНИК ИрГТУ 2019 Том 23 № 3 С. 628–639 / PROCEEDINGS of ISTU 2019 Vol. 23 No. 3 Pp. 628–639 635 

 

На следующем этапе были прове-
дены плавки с учетом четырех факторов: в 
экспериментах регулировалась темпера-
тура процесса, скорость вращения импел-
лера, время перемешивания, а также отно-
шение «флюс: РЗМF3». Каждой ячейке ма-
тематического плана отвечают усреднен-
ные экспериментальные данные по резуль-
татам трех параллельных опытов. Исход-
ные значения и результаты эксперимента по 
получению лигатуры магний-неодим, маг-
ний-гадолиний приведены в табл. 1. 

Экспериментально доказано, что оп-
тимальные пределы регулирования темпе-
ратуры на стадии получения магниевой ли-
гатуры составляют 720‒740°С, при данном 
температурном диапазоне затрачивается 
минимальное время (20‒30 мин) на прове- 
дение реакции восстановления неодима и 
гадолиния. При отношении флюса к фто-
риду РЗМ 4:1 создаются условия для полу-
чения лигатуры в виде слитка, при меньшем 
отношении полученная лигатура представ-
лена гранулами.  

В результате проведенных плавок 
были получены лигатуры с содержанием 

РЗМ от 20 до 35% масс., причем необходи-
мое содержание РЗМ в лигатуре достига-
лось корректировкой содержания фторидов 
РЗМ в технологической солевой смеси KCl-
NaCl-CaCl2-MgCl2-СaF2. Предложенный спо-
соб получения лигатур магний-неодим, маг-
ний-гадолиний обеспечивает ее высокое ка-
чество. На рис. 8 представлены фотографии 
изломов чушек лигатуры Mg-35Nd плавки № 
16 (см. рис. 8 а) и лигатуры Mg-30Gd плавки 
№ 8 (см. рис. 8 b).  

Полученные лигатуры отвечают тре-
бованиям, предъявляемым к магниевым ли-
гатурам, макроструктура чушек чистая, од-
нородная, плотная, при этом отсутствуют 
неметаллические, оксидные и газообразные 
включения.  

Полученные лигатуры по химиче-
скому составу соответствуют требованиям 
ТУ 48-4-271-91 «Лигатура магний-неодим». 
Сравнительный анализ полученных лигатур 
с ТУ по содержанию основных компонентов 
и контролируемых примесей представлен в 
табл. 2 в лигатуре магний-гадолиний. Со-
держание основных контролируемых при-
месей также была сопоставлено с ТУ 48-4-
271-91. 

 

Таблица 1 
Результаты синтеза лигатуры Mg-РЗМ 

Table 1 
Results of Mg-REM master alloy synthesis 

№ 
опыта 

Отношение 
флюс: РЗМF3 

T, °C t, мин 
Перемешивание, 

об/мин 
Выход Nd, 

% 
Выход 
Gd, % 

1 2:1 690 20 150 66,2 60,4 

2 4:1 690 20 150 89,8 87,2 

3 2:1 740 20 300 67,4 66,9 

4 4:1 740 20 300 95,1 96,1 

5 2:1 690 30 300 68,4 60,2 

6 4:1 690 30 300 96,9 96,4 

7 2:1 740 30 150 69,2 63,4 

8 4:1 740 30 150 97,2 96,0 

9 2:1 690 20 300 64,2 61,7 

10 4:1 690 20 300 95,4 96,1 

11 2:1 740 20 300 65,6 61,1 

12 4:1 740 20 300 96,2 96,8 

13 2:1 690 30 150 62,1 52,3 

14 4:1 690 30 150 88,2 88,0 

15 2:1 740 30 300 71,2 66,2 

16 4:1 740 30 300 97,4 97,0 
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а      b 
 

Рис. 8. Лигатура: a – Mg-35Nd; b – Mg-30Gd 
Fig. 8. Master alloys: a – Mg-35Nd; b – Mg-30Gd 

 
Таблица 2 

Химический состав полученных лигатур 
Table 2 

Chemical composition of obtained master alloys 

№ опыта 

Норма 

Массовая доля, % 

Основные 
компоненты 

Контролируемые примеси, не более 

Mg Nd La+Ce+Pr Fe Cu Ni Si Al 

Эталон основа 20–35 2 0,15 0,1 0,01 0,05 0,05 

Mg-Nd, 
№ 8 

основа 34,79 0,07 0,05 0,01 – 0,04 0,03 

Mg-Nd, 
№ 16 

основа 34,22 0,12 0,07 0,03 – 0,03 0,04 

Mg-Gd, 
№ 8 

основа 30,11 0,23 0,06 0,06 – 0,04 0,02 

Mg-Gd, 
№ 16 

основа 29,89 0,34 0,08 0,04 – 0,04 0,03 

 
Микроструктурный анализ получен-

ных лигатур показал, что основой магниевой 
лигатуры являются упрочненные кристаллы 
магниевого твердого раствора, по границам 
которых располагается эвтектическая смесь 
сравнительно мягких кристаллов того же 
твердого раствора и кристаллов твердых 
ИМС. Лигатура магний-неодим представ-
ляет собой дендриты твердого раствора  
α-Mg, окруженные ИМС состава Mg12Nd. На 
рис. 8 представлены электронные изобра-
жения микроструктуры лигатуры Mg-Nd с со-
держанием неодима 35% масс. Микрорент- 

геноспектральный анализ участков струк-
туры показал, что интерметаллические со-
единения (светлые участки), содержат 
31,6% масс. (7,22 ат.%) неодима, что соот-
ветствует фазе Mg12Nd.  

Микроструктура магниевых лигатур с 
гадолинием представлена большим количе-
ством равноосных дендритов, присутствую-
щих в магниевой матрице. Микрорентгено-
спектральный анализ участков структуры 
показывает, что индивидуальные ИМС 
(светлые участки) содержат около 36% мас. 
гадолиния. 
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Рис. 8. Электронные изображения микроструктуры лигатуры Mg-35Nd: a – x1000; b – x1000  
Fig. 8. Electronic images of Mg-35Nd master alloy microstructure: a – x1000; b – x1000 

 
 

  

  
 

Рис. 9. Электронные изображения микроструктуры лигатуры Mg-35Nd: a – x1000; b – x1000  
Fig. 9. Electronic images of Mg-35Nd master alloy microstructure: a – x1000; b – x1000 
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4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

В результате дифференциально-тер-
мического анализа определены интервалы 
температур тепловых эффектов при плавле-
нии (начало плавления 520,4°С) компонен-
тов солевой смеси KCl-NaCl-СaCl2-MgCl2-
СaF2-NdF3(GdF3), а также при проведении 
процесса магнийтермического восстановле-
ния РЗМ из солевой смеси. Установлены эк-
зотермические эффекты восстановления в 
диапазоне температур 582–623,7°С. 

Разработан способ получения лига-
туры магний-неодим и магний-гадолиний 
магнийтермическим восстановлением РЗМ 
из хлоридно-фторидного расплава при ис-
пользовании в качестве технологической со- 

левой смеси следующих солей: KCl, NaCl, 
СaCl2, MgCl2, СaF2. Установлено, что при 
температуре на стадии синтеза магниевой 
лигатуры от 720 до 740°С затрачивается ми-
нимальное время (20–30 мин) на проведе-
ние реакции восстановления неодима и га-
долиния. При выдерживании необходимых 
технологических параметров обеспечива-
ется стабильный выход неодима и гадоли-
ния в лигатуру от 96 до 97,4%. 

Анализ микроструктуры показал, что 
строение образцов полученной лигатуры 
магний-неодим, магний-гадолиний пред-
ставляет собой дендриты твердого рас-
твора α-Mg, по границам которых распола-
гаются интерметаллические соединения 
типа MgxРЗМy. 
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