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Аннотация.  

Окисление алюминиевого проводникового AlV0.1 с кальцием играет 

двойственную роль в технике: с одной стороны, оно обеспечивает 

естественную защиту металла благодаря образованию прочной 

оксидной пленки, а с другой – может снижать эксплуатационные 

свойства изделий при разрушении этой пленки в агрессивных условиях. 

В работе представлены результаты исследования кинетики окисления 

алюминиевого проводникового сплава AlV0.1, легированного кальцием, 

выполненного термогравиметрическим методом. Установлено, что 

введение кальция в количестве от 0,01 до 1,0 мас. % приводит к 

увеличению скорости окисления исходного сплава AlV0.1, 

сопровождающемуся снижением кажущейся энергии активации 

процесса. Показано, что процесс окисления сплавов в изученном 

температурном интервале 723, 773 и 823К подчиняется 

гиперболической зависимости y = kxn, где n = 1 – 4. Анализ 

квадратичных кинетических кривых окисления, построенных в виде 

зависимостей удельного привеса сплавов от времени, позволил выявить 

гиперболический механизм протекания процесса окисления. Методом 

рентгенофазового анализа был определен фазовый состав продуктов 

окисления алюминиевого проводникового сплава AlV0.1, легированного 

кальцием, а также установлена их роль в механизме окисления. 

Результаты РФА показали, что при окислении сплава AlV0.1, 

содержащего кальций, формируются следующие оксидные соединения: 

Al2O3; Al2O; VO532; VO2, CaO; VO2. Установлено, что добавки до 1,0 

мас. % кальция как модификаторы структуры значительно 

измельчают микроструктуру исходного сплава AlV0.1, и она 

становится однородной и мелкозернистой. В результате проведенных 

исследований установлено, что структура изученных сплавов 

однотипная и состоит из твердого раствора алюминия и других фаз. 

Согласно диаграмме состояния системы Al-V структура сплава 

состоит из следующих фазовых составляющих: первичные кристаллы 

Al10V на фоне твердого раствора алюминия-фазы, эвтектическая (или 

частично перитектического происхождения) смесь кристаллов AlV0.1 

с α(Al). 
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Введение 

Алюминий в электротехнике известен уже 

очень давно. Однако до недавнего времени 

область применения алюминия была ограничена 

линиями электропередачи и в редких случаях 

силовыми кабелями. В кабельной 

промышленности преобладали медь и свинец. 

Токопроводящие элементы конструкции кабелей 

были выполнены из меди, а металлическая 

оболочка – из свинца или сплавов на основе 

свинца. Многие десятки лет (впервые свинцовые 

оболочки для защиты кабельных жил были 

предложены в 1851 г.) свинец был единственным 

металлическим материалом для кабельных 

оболочек. Он прекрасен в этой роли, но не без 

недостатков: высокая плотность, невысокая 

прочность и дефицитность – только основные из 

них, которые заставили человека искать другие 

металлы, способные достойно заменить свинец 

[1–3]. 

Алюминиевые провода применяются для 

воздушных линий электропередачи. Но 

 
Рис. 1. Схема установки для изучения кинетики окисления металлов и сплавов 

Fig. 1. Scheme of an installation for studying the kinetics of oxidation of metals and alloys 

 

 
Рис. 2. Образец из алюминиевого проводникового AlV0.1 

Fig. 2. Aluminum conductor sample AlV0.1 
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потребовалось много усилий, времени, чтобы 

выполнить равноценную замену. Вариантов 

разработано много, и используются они исходя 

из конкретной обстановки. Изготовляются 

алюминиевые провода повышенной прочности и 

повышенного сопротивления ползучести, что 

достигается легированием магнием, кремнием, 

железом и т. д. Находят применение 

сталеалюминевые провода, особенно для 

выполнения больших пролетов, необходимых в 

местах пересечения линиями электропередачи 

различных препятствий. Имеются пролеты более 

1500 м, например, при пересечении рек. 

Современные провода должны сочетать в себе 

высокую электропроводность и прочность, 

сохраняющаяся вплоть до нагревов 150-300 ºС 

[4, 5]. 

Одним из основных недостатков 

алюминиевых проводников является их низкая 

прочность в сравнении с медными. Для решения 

этой задачи традиционно используют такие 

подходы, как введение в конструкцию провода 

армирующего стального или композитного 

сердечника или легирование алюминия в 

определенных пропорциях магнием и кремнием, 

т. е. применение сплавов системы Al-Mg-Si [4, 

5]. 

Ванадий вводят в сплавы с помощью лигатур, 

которые получают двумя основными способами: 

сплавлением чистых компонентов и 

восстановлением легирующего металла из его 

соединений [6]. 

В литературе имеются сведения о влиянии 

добавки ванадия на различные свойства 

алюминия. В справочнике [7] сообщается, что 

увеличение удельного электросопротивления в 

пределах области растворимости ванадия в 

алюминий составляет 0,4 ÷  0,5 ∙  10-8Ом ∙ м от 

каждого вводимого 0,1%V. Описана 

температурная зависимость 

электросопротивления. Магнитная 

восприимчивость при добавке в сплаве 

алюминия 1,0% V уменьшается на 15% [7]. 

Добавка кальция в алюминий влияет на его 

физико-химические свойства: она изменяет 

теплопроводность, теплоемкость, структуру и 

кинетику окисления. В малых концентрациях 

кальций может улучшать некоторые 

характеристики (например, измельчать 

зернистую структуру), но при больших добавках 

ускоряет окисление и снижает защитные 

свойства оксидной пленки. Таким образом, 

кальций в алюминии играет двойственную роль: 

он улучшает микроструктуру и теплофизические 

свойства, но одновременно снижает 

коррозионную стойкость и ускоряет окисление 

[7]. 

Цель настоящей работы заключается в 

исследовании влияния добавки кальция на 

кинетику окисления алюминиевого 

проводникового сплава AlV0.1 (Al+0.1мас. % V) 

в твердом состоянии.  

Материалы и методика исследования 

Для решения поставленной задачи применяли 

метод термогравиметрии с непрерывным 

взвешиванием образцов. Кинетику окисления 

сплавов исследовали в атмосфере воздуха по 

методике, описанной в работах [8–11]. Схема 

установки для исследования кинетики окисления 

сплавов приведена на Рис. 1. Основные части 

Таблица 1. Кинетические и энергетические параметры процесса окисления алюминиевого 

проводникового AlV0.1 с кальцием в твердом состоянии 

Table 1. Kinetic and energy parameters of the oxidation process of aluminum conductor AlV0.1 with 

calcium in the solid state 

Содержание 

кальция в сплаве, мас. % 

 

 

Температура 

окисления, 

К 

Истинная скорость 

окисления К104, 

кг·м-2·с-1 

Кажущаяся 

энергия 

активации, 

кДж/моль 

  

0.0 

723  

773 

823 

1.88 

2.05 

2.35 

 

150.0 

 

0.01 

723  

773 

823 

1.93 

2.13 

2.43 

 

145.3 

 

0.1 

723  

773 

823 

2.02 

2.24 

2.47 

 

142.0 

 

0.5 

723  

773 

823 

2.12 

2.40 

2.58 

 

138.2 

 

1.0 

723  

773 

823 

2.27 

2.60 

2.85 

 

134.1 
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установки: печь Таммана (1) и ее чехол из оксида 

алюминия (2). При проведении экспериментов 

чехол в верхней части закрывается 

водоохлаждающими крышками (7). Крышки 

имеют отверстия для газопроводящей трубки (3), 

тигля (4) для образцов из сплавов и термопары 

(5). Образец подвешивается на платиновой нити 

(6) к пружине. Пружина (12) изготовлена из 

молибденовой проволоки. Пружину калибруют 

предварительно и вводят в баллон из 

молибденового стекла (11) с притертой крышкой 

(14). Чехол с пружиной закрепляют на подставке 

(13), независимой от печи, для исключения 

вибрации и сотрясений. Для защиты весов от 

теплового излучения печи на нижнем конце 

баллона используют трон и холодильник (15). По 

растяжению пружины с помощью катетометра 

КМ-8 осуществляется фиксация изменения масса 

образца. В наших опытах применены тигли из 

оксида алюминия диаметром 18-20 и высотой 25-

26 мм. Перед опытом тигли прокаливались до 

постоянной массы при 1273-1473 К в 

окислительной среде в течение 1,5 часов до 

постоянной массы. Окисления сплавов в твердом 

состоянии проводили на воздухе при постоянной 

температуре 723, 773, 823 К. 

 

 

 
Рис. 3. Кинетические кривые окисления алюминиевого проводникового AlV0.1 (а), содержащего 

кальций, мас. %: 0,01(б); 0,1(в); 0,5(г); 1,0(д) 

Fig. 3. Kinetic curves of oxidation of aluminum conductor AlV0.1 (a) containing calcium by wt. %: 0.01(b); 

0.1(c); 0.5(d); 1.0(e) 
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Тигель с исследуемым металлом помещался в 

изотермическую зону печи. Разогрев металла 

выполняли в атмосфере воздуха. Подъем 

температуры проводили со скоростью 2-3 К/мин. 

Перед разогревом печи катетометр настраивали 

на указатель пружины, записывали на шкале 

точку отсчета и в течение нагрева 

контролировали изменение массы. При 

достижении заданного режима записывали 

новую точку отсчета.  

Температуру измеряли платино-

платинородиевой термопарой, горячий спай 

которой находился на уровне поверхности 

образца. Точность измерения температуры 

составляла ± 2К.Термометр помещали в чехол из 

оксида алюминия. Для стабильности показаний 

температуры холодный спай термостатировали 

при 273К с помощью нуль-термостата марки 

«Нуль-В». В качестве регистрирующего прибора 

температуры использовали потенциометр ПП-63. 

После окончания опыта систему охлаждали, 

тигель с содержимым взвешивали и определяли 

реакционную поверхность. 

Погрешность эксперимента может быть 

рассчитана из исходной формулы константы 

скорости окисления (К):  

 

 

 
Рис. 4. Квадратичные кинетические кривые окисления алюминиевого проводникового AlV0.1 

(а), содержащего кальций, мас. %: 0,01(б); 0,1(в); 0,5(г); 1.0(д) 

Fig. 4. Quadratic kinetic curves of oxidation of aluminum conductor AlV0.1 (a) containing calcium, wt. %: 

0.01(b); 0.1(c); 0.5(d); 1.0(e) 
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K=g/s∙∆t              (1) 

где 𝑔  – масса образца; 𝑠  – поверхность 

реагирования; 𝑡 – время.  

Относительная ошибка складывается из 

суммы относительных ошибок:  

𝛥𝐾/𝐾 =  (𝛥𝑔/𝑔)2 + (𝛥𝑠/𝑠)2 + 𝛥𝑡/𝑡.   (2) 

𝛥𝐾/𝐾 =  (2.71)2  +  (1.5)2  +  0.027 =  9.62%. 
Результаты эксперимента и их обсуждение 

Защита металлов и сплавов от окисления в 

современных условиях производства имеет 

важное значение, так как именно она определяет 

величину угара, степень загрязнения оксидными 

включениями, качество поверхности и другие 

характеристики. Изучение процессов окисления 

сплавов необходимо также для рационального 

применения раскислителей и комплексных 

лигатур. 

Изучение высокотемпературного окисления 

твердых образцов сплавов проводилось в 

атмосферном воздухе при постоянном контроле 

изменения в исследуемых образцах их удельных 

масс. Образование оксидных пленок на 

поверхностях образцов происходило при 

постоянных температурах, равных 723, 773 и 823 

К. Для окислительных процессов далее 

рассчитывали значения истинных скоростей 

окисления согласно выражению (1) графическим 

методом, для этого проводили касательные к 

полученным кинетическим кривым от начала 

координат. Также для высокотемпературного 

окисления вычисляли значения кажущейся 

энергии активации по тангенсу угла из 

выражения (3). 

lgK=f(1/T)        (3) 

 Исследования проводили с образца 

алюминиевого проводникового сплава АlV0.1 

(Al+0.1 мас. % V) (Рис. 2). 

Кинетика окисления алюминиевого 

проводникового сплава AlV0.1, легированного 

кальцием, исследовалась в твердом состоянии 

термогравиметрическим методом. Сплавы для 

эксперимента были получены в печи 

сопротивления прямым сплавлением 

компонентов. 

Исследования проводились в атмосфере 

воздуха при температурах 723 К, 773 К и 823 К. 

Кинетические и энергетические параметры 

процесса окисления сплава AlV0.1 с кальцием 

приведены в Таблице 1. 

Расчеты кажущейся энергии активации 

показали, что добавка кальция (до 1,0 мас. %) 

приводит к увеличению скорости окисления 

исходного сплава, что сопровождается 

снижением величины кажущейся энергии 

активации процесса – с 150,0 до 134.1 кДж/моль 

(см. Таблицу 1). 

На Рис. 3 представлены кинетические кривые 

окисления алюминиевого проводникового сплава 

AlV0.1 с кальцием. 

Квадратичные кинетические кривые процесса 

окисления алюминиевого проводникового 

AlV0.1 с кальцием имеют не прямолинейный 

вид, что свидетельствует о не параболическом 

характере процесса окисления сплавов (Рис. 4).  

Таблица 2. Математические модели квадратических и кинетических кривых окисления 

алюминиевого проводникового AlV0.1 с кальцием в твердом состоянии 

Table 2. Mathematical models of quadratic and kinetic oxidation curves of aluminum conductor AlV0.1 

with calcium in the solid state 

Содержание 

кальция в сплаве, 

мас. % 

 

 

Т
ем

п
ер

ат
у

р
а 

о
к
и

сл
е
н

и
я
, 

К
 

 

 

Полиномы квадратичных кинетических кривых 

окисления сплавов 

К
о

эф
ф

и
ц

и
ен

т 
р

ег
р

ес
си

и
 

R
2

 

 

0.0 

723  

773 

823 

y =-0,7·10-8x4+0,3·10-3x3-2,58·10-2x2+0,9788x  

y =-0,6·10-2x4+0,7·10-3x3-4,1·10-2x2+1,2414x 
y =-0,5·10-5x4+0,2·10-3x3-5,7·10-2x2+1,5508x 

0,978 

0,984 

0,994 

 

0.01 

 

723  

773 

823 

y =-0,6·10-2x4+0,5·10-3x3-3,73·10-2x2+1,1414x  

y =-0,6·10-5x4+0,8·10-3x3-5,25·10-2x2+1,4175x  

y =-0,6·10-8x4+1,3·10-3x3-7,27·10-2x2+1,7535x 

0,976 

0,984 

  0,993 

  

0.1 

 

723  

773 

823 

y =-0,6·10-3x4+0,6·10-3x3-4,12·10-2x2+1,2196x 

y =-0,6·10-5x4+0,9·10-3x3-5,71·10-2x2+1,5043x  

y =-0,6·10-8x4+1,3·10-3x3-7,62·10-2x2+1,8247x 

0,976 

0,985 

0,993 

 
 

0.5 

 

723  

773 

823 

y =-0,6·10-3x4+0,6·10-3x3-4,4·10-2x2+1,2854x  

y =-0,6·10-6x4+1·10-3x3-6,01·10-2x2+1,5684x  

y =-0,6·10-9x4+1,4·10-3x3-8,02·10-2x2+1,9024x 

0,975 

0,986 

0,994 

  

1.0 

723  

773 

823 

y =-0,6·10-3x4+0,7·10-3x3-4,75·10-2x2+1,3579x  

y =-0,6·10-6x4+1·10-3x3-6,34·10-2x2+1,6409x  

y =-0,6·10-9x4+1,5·10-3x3-8,32·10-2x2+1,9695x 

0,976 

0,987 

0,994 
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Изохроны окисления алюминиевого проводникового сплава AlV0.1, легированного 

 
Рис. 5. Изохроны окисления алюминиевого проводникового AlV0.1 с кальцием при 723 К (а) и 823 К 

(б) 

Fig. 5. Oxidation isochrons of aluminum conductor AlV0.1 with calcium at 723 K (a) and 823 K (b) 
 

 
Рис. 6. Зависимость −𝑙𝑔𝐾 = 𝑓(1/Т) для алюминиевого проводникового AlV0.1 с кальцием (1), мас. 

%: 0,01(2); 0,05(3); 0,1(4); 0,5(5) 

Fig. 6. Dependence -lgK=f(1/T) for aluminum conductor AlV0.1 with calcium (1), wt. %: 0,01(2); 0,05(3); 

0,1(4); 0,5(5) 
 

  

а) б) 

Рис. 7. Микроструктуры (x500) алюминиевого проводникового AlV0.1 (а), содержащего кальция 1.0 

мас. % (б) 

Fig. 7. Microstructures (x500) of aluminum conductor AlV0.1 (a) containing 1.0 wt % calcium (b) 
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кальцием, приведены на Рис. 5. Установлено, что 

с увеличением концентрации кальция в сплаве 

AlV0.1 скорость окисления возрастает как при 

10-минутной выдержке образцов в 

окислительной атмосфере (кривая 1), так и при 

20-минутной выдержке (кривая 2). Это 

подтверждается снижением величины 

кажущейся энергии активации процесса 

окисления по мере роста содержания кальция в 

сплаве. 

На Рис. 6 изображена зависимость −lgK =
f(1/T)  для алюминиевого проводникового 

AlV0.1, содержащего 0,01 – 1.0 мас. % кальция 

(прямолинейный характер). По тангенсу угла 

наклона данных прямых были определены 

величины кажущейся энергии активации 

процесса окислении сплавов. 

Микроструктуры исследуемых сплавов были 

изучены с использованием микроскопа 

«КР-L3230-2K». В качестве примера на Рис. 7 

представлены микроструктуры образцов до и 

после легирования кальцием сплава AlV0.1. 

Установлено, что введение кальция, особенно в 

количестве 1,0 мас. %, приводит к заметному 

измельчению структурных составляющих 

исходного алюминиевого проводникового сплава 

AlV0.1. 

По результатам рентгенофазового анализа 

продуктов окислений алюминиевого 

проводникового AlV0.1 с кальцием (Рис. 8) 

установлено, что при окислениях сплавов 

образуются следующие оксиды: Al2O3; Al2O; 

VO532; VO2 (а), CaO; VO2 (б). 

Исследования влияния кальция на 

окисляемость алюминиевого проводникового 

сплава AlV0.1 показали, что легирующая 

 

 
Рис. 8. Дифрактограммы продуктов окисления алюминиевого проводникового AlV0.1 (а) с 1.0 мас. % 

кальцием (б) 

Fig. 8. Diffractograms of oxidation products of aluminum conductor AlV0.1 (a) with 1.0 wt. % calcium (b) 
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добавка кальция до 1,0 мас. % усиливает процесс 

окисления по механизму образования 

многокомпонентных оксидов типа шпинелей, 

которые не обладают достаточными защитными 

свойствами. В то же время введение небольших 

концентраций кальция в сплав AlV0.1 вызывает 

лишь незначительное увеличение скорости 

окисления, что позволяет считать такие 

соотношения целесообразными для 

эксплуатации изделий из данного материала при 

относительно невысоких температурах. 

Выводы 

1. Методом термогравиметрии исследована 

зависимость скорости окисления алюминиевого 

проводникового сплава AlV0.1 от содержания 

кальция и температуры. 

2. Установлено, что скорость окисления 

сплава AlV0.1 возрастает с увеличением 

температуры и концентрации кальция. 

3. На основе полученных полиномов 

квадратичных кинетических кривых показано, 

что процесс сплавов окисления протекает по 

гиперболическому механизму. 

4. Добавки кальция до 1,0 мас. % 

способствуют значительному измельчению 

структурных составляющих исходного 

алюминиевого проводникового сплава AlV0.1. 
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Abstract.  
The oxidation of aluminum conductor AlV0.1 with calcium plays a dual role in 

technology: on the one hand, it provides natural protection for the metal by 

forming a strong oxide film, but on the other hand, it can reduce the performance 

of products when the film is destroyed in aggressive environments. The paper 

presents the results of a study of the oxidation kinetics of the aluminum conductor 

alloy AlV0.1, doped with calcium, performed by the thermogravimetric method. It 

was found that the introduction of calcium in an amount of 0.01 to 1.0 wt. % 

leads to an increase in the oxidation rate of the initial alloy AlV0.1, accompanied 

by a decrease in the apparent activation energy of the process. It has been shown 

that the oxidation process of alloys in the studied temperature interval of 723, 

773, and 823K follows the hyperbolic dependence y = kxn, where n = 1 – 4. The 

analysis of quadratic oxidation kinetic curves, constructed in the form of 

dependencies of specific weight gain of alloys on time, allowed to reveal the 

hyperbolic mechanism of the oxidation process. By the method of X-ray phase 

analysis, the phase composition of oxidation products of the aluminium conductor 

alloy AlV0.1, doped with calcium, was determined, and their role in the oxidation 

mechanism was established. The results of X-ray diffraction showed that the 

following oxide compounds are formed during oxidation of the AlV0.1 alloy 

containing calcium: Al2O3; Al2O; VO532; VO2, CaO; VO2. It has been established 

that additives of up to 1.0 wt. % of calcium as structure modifiers significantly 

refine the microstructure of the initial AlV0.1 alloy, making it uniform and fine-

grained. As a result of the conducted research, it has been established that the 

structure of the studied alloys is of the same type and consists of an aluminum 

solid solution and other phases. According to the state diagram of the Al-V 

system, the alloy structure consists of the following phase components: primary 

Al10V crystals on the background of an aluminum solid solution phase, an 

eutectic (or partially peritectic) mixture of AlV0.1 crystals with α(Al). 
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