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УДК 669.715 
 

И.В. РАФАЛЬСКИЙ, канд. техн. наук (БНТУ) 
 

КОНТРОЛЬ СОДЕРЖАНИЯ ТВЕРДОЙ ФРАКЦИИ  
В ЖИДКО-ТВЕРДОФАЗНЫХ МЕТАЛЛУРГИЧЕСКИХ 

ПРОЦЕССАХ ПОЛУЧЕНИЯ ЛИТЕЙНЫХ И ДИСПЕРСНО-
УПРОЧНЕННЫХ АЛЮМИНИЕВЫХ СПЛАВОВ 

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ КВАРЦЕВЫХ МАТЕРИАЛОВ 
 
Введение. Важной задачей при получении изделий из литейных 

и дисперсно-упрочненных алюминиевых сплавов с использованием 
жидко-твердофазных (ЖТ) технологий литья (реолитье, комполи-
тье) является обеспечение контроля состояния расплавов металли-
ческих и композиционных материалов (суспензий) в интервале 
между температурами ликвидус и солидус [1, 2]. При выборе тех-
нологических маршрутов получения и обработки ЖТ-суспензии на 
основе системы Al/SiO2, прежде всего, необходимо иметь информа-
цию о температурах фазовых превращений и содержании твердой 
фракции, выделившейся из расплава при данной температуре во 
время его затвердевания.  

При затвердевании сплава, полученного из композиционной сус-
пензии Al/SiO2, на кривых охлаждения появляются изменения, ко-
торые связаны, согласно принципу непрерывности Н.С. Курнакова, 

http://www.setbook.by/books/authors/author537115.html?PHPSESSID=m833pgcs0aifgiuno7cjsqjq06
http://rep.bntu.by
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с образованием новых фаз (α-Al раствора, эвтектики Al + Si, кри-
сталлов первичного кремния), состав и количество которых опреде-
ляются содержанием кремния в расплаве, выделившегося в резуль-
тате реакции между алюминием и оксидом кремния. Концентрацию 
выделившегося кремния в расплаве алюминия (в % масс.) с исполь-
зованием данных термического анализа можно определить с помо-
щью следующих соотношений: 

для доэвтектических сплавов Al-Si [3]:  
 

2-4-2 101,687106,258032,32Si LL TT , 
 
для заэвтектических сплавов Al-Si:  
 

2-4-2 100,409101,727419,11Si LL TT , 
 

где TL – температура ликвидус, ºС. 
Однако определение содержания твердой металлической фрак-

ции при затвердевании расплава представляет собой более сложную 
задачу. Проблема количественной оценки параметров, связанных с 
непосредственным влиянием выделяющихся из расплава твердых 
фаз при кристаллизации сплава, по значимости стоит в одном ряду с 
такими известными проблемами получения дисперсно-
упрочненных алюминиевых сплавов как несмачивание расплавом 
армирующих частиц, их осаждение, флотация и агломерация [4].  

Содержание твердой фазы при затвердевании расплава можно с 
большей или меньшей точностью оценивать различными способа-
ми, например, путем определения количества выливаемой из образ-
ца жидкости (метод выливания жидкого остатка); исследуя микро-
структуры образцов, полученных закалкой при различных темпера-
турах расплава в жидко-твердофазном состоянии 
(металлографический анализ); путем измерения различных физиче-
ских величин, коррелирующих с содержанием твердой фазы в рас-
плаве, например, плотности, скорости распространения ультразву-
ковых волн, электрического сопротивления, магнитной проницае-
мости (непрямые методы измерений); используя методы 
дифференциального термического анализа (ДТА) или применяя ме-
тоды термодинамического моделирования [1, 5, 6].  
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Однако все эти методы не нашли широкого промышленного 
применения в силу присущих им определенных ограничений. Так, 
металлографический анализ закаленных образцов является про-
стым, но медленным и неточным. Недостатками ДТА являются 
сложность и высокая стоимость лабораторного оборудования, не-
адаптированного для применения непосредственно на металлурги-
ческих и литейных участках, а также невозможность статистиче-
ской репрезентативной оценки параметров структуры из-за малых 
размеров образцов. Методы непрямых измерений могут быть доста-
точно точными в случае тщательной калибровки, но, как правило, 
сложны и требуют специального оборудования. Моделирование 
твердой фракции на основе термодинамических свойств может 
быть выполнено только для тех сплавов, для которых необходимые 
для расчета данные известны, но, как правило, без учета кинетиче-
ских параметров процесса затвердевания.  

Наиболее распространенными среди методов термодинамиче-
ского расчета являются правило «рычага» и уравнение Шейла, ос-
нованные на использовании равновесных фазовых диаграмм 
(CALPHAD-методы) и обеспечивающие оперативное вычисление 
температурной зависимости твердой фракции (например, при по-
мощи программы ThermoCalc менее, чем за 30 с) [5]. Так, функция 
выделившейся твердой фракции fs при равновесном затвердевании в 
соответствии с правилом «рычага» описывается следующими зави-
симостями [7]: 

 

TT
TT

k
f

m

L
S 1

1 , 
Sm

Lm
TT
TTk ,            (1) 

 
где k – коэффициент распределения бинарного сплава, Tm – темпе-
ратура плавления чистого металла.  

С использованием уравнения Шейла содержание твердой фрак-
ции как функцию от температуры можно вычислить по формуле [7]: 

 

k
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1
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Недостатками методов термодинамического моделирования яв-
ляется то, что необходимые данные могут отсутствовать или быть 
неприемлемыми для расчета, приводя к неточным вычислениям, 
отсутствует или сложным является учет эффектов кинетики процес-
са затвердевания [5].  

В настоящее время большое распространение ввиду низкой сто-
имости, более высокой оперативности и точности количественного 
анализа кинетики затвердевания металлов и сплавов получили ме-
тоды анализа кривых охлаждения (CCA-методы) или компьютерно-
го анализа кривых охлаждения (СА-CCA-методы), широко исполь-
зуемые при решении задач моделирования тепловых процессов от-
ливок [8–10].  

Как известно, проблема определения массовой или объемной до-
ли твердой фракции, выделившейся при кристаллизации металла, 
решается в задачах моделирования тепловых процессов с использо-
ванием уравнения теплопроводности при фазовых переходах из 
жидкого в твердое состояние [8]:  

 

t
txTTсQtxTTK р
),()()),()((  ,    (3) 

 
где ρ, сР и K – значения физических свойств (соответственно, плот-
ности, удельной теплоемкости и температуропроводности) отдель-
ных фаз либо их смесей, присутствующих в момент времени t при 
температуре T в сплаве.  

Количество теплоты кристаллизации при фазовом переходе ме-
талла от жидкого к твердому состоянию описывается следующим 
выражением: 

 

t
txfLQ S ),( ,         (4) 

 
где fS – массовая доля твердой фракции, выделившейся при кри-
сталлизации металла.  

В задачах моделирования тепловых процессов металлических 
систем доля выделившейся твердой фазы fS, как функция времени, 
не может быть вычислена, исходя из первых принципов, из-за от-
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сутствия прямых выражений [8]. Проблему определения содержа-
ния твердой фракции при моделировании тепловых процессов либо 
обходят, например, для чистых металлов или эвтектических спла-
вов, в предположении, что значение fS (и, следовательно, тепловы-
деление) линейно изменяется от температуры в пределах фиктивно-
го диапазона затвердевания (неявный метод энтальпии и метод эф-
фективной теплоемкости), либо значение fS рассчитывают на основе 
зависимостей, описывающих процессы зародышеобразования и ро-
ста кристаллов с учетом полученных экспериментальных данных о 
переохлаждении, количестве зерен в объеме отливки и др. [8, 9].  

Термический анализ и моделирование твердой фазы. Анализ 
работ, посвященных вопросам определения содержания твердой 
фазы в затвердевающем расплаве алюминия, показывает, что 
наиболее реалистичным подходом для разработки систем металлур-
гического контроля состояния металлической и композиционной 
суспензий в процессе их производства является использование ме-
тодов компьютерного термического анализа с соответствующими 
пакетами программного моделирования двухфазной зоны. Исполь-
зование экспериментальных данных термического анализа кривых 
охлаждения сплавов является простым, малозатратным и, несмотря 
на значительно более простое исполнение экспериментальной уста-
новки, эффективным и точным методом определения содержания 
твердой фазы fS металлов и сплавов при их затвердевании как функ-
ции от времени и температуры [8].  

Суть ССА-методов состоит в измерении и обработке данных 
термического анализа технологической пробы расплава с помощью 
термопары, т.е. зависимости «температура-время» при ее затверде-
вании для расчета функции твердой фракции. Расчет функции твер-
дой фракции от времени реализуется путем математических преоб-
разований уравнения теплового баланса затвердевающей пробы [8]: 

 

)( 0TTAh
dt
dTсV

dt
dQ

сссс
сс

р
L ,   (5) 

 
где QL – количество теплоты кристаллизации, выделившееся при 
затвердевании, Дж; V – объем пробы расплава, м3; ρ – плотность 
расплава, кг/м3; cp – теплоемкость, Дж/(кг∙K); Tcc – температура, из-
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меряемая термопарой, C (индекс «сс» обозначает кривую охлажде-
ния); t – время, с; hcc – эффективный коэффициент теплопередачи, 
который описывает потери тепла при ньютоновском охлаждении 
металла через форму в окружающую среду, Вт/(м2∙К); А – площадь 
поверхности технологической пробы, м2; T0 – температура окружа-
ющей среды, C.  

Введя обозначение qcc: 
 

)( 0TTAhq сссссс ,   (6) 
 

уравнение (5) запишется в следующей форме: 
 

сс
L

рсс
q

dt
dQ

сVdt
dT 1 ,        (7) 

 
которое описывает производную кривой охлаждения.  

В случае отсутствия фазовых превращений уравнение баланса 
тепловых потоков принимает следующий вид: 

 

)( 0TTAh
dt
dTсV zczc

zc
р ,            (8) 

 
или, выражая производную температуры от времени: 

 

р

zczc

zc сV
TTAh

dt
dT )( 0 ,       (9) 

 
где индекс «zc» означает так называемую базовую кривую, соответ-
ствующую таким условиям, когда фазовые превращения отсут-
ствуют.  

Введя обозначение qzc: 
 

)( 0TTAhq zczczc ,           (10) 
 

уравнение (9) принимает следующую форму: 
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р

zc

zc сV
q

dt
dT .          (11) 

 
Вычитая уравнение (11) из (7), можно найти скорость тепловы-

деления при фазовом превращении: 
 

zc
zc

cc
cc

р
L q

dt
dTq

dt
dTсV

dt
dQ .    (12) 

 
Учитывая, что (qcc – qzc) составляет менее 3 % от ((dT/dt)cc –  

– (dT/dt)zc) [8], и, пренебрегая разностью (qcc – qzc), получают, что 
 

zccc
р

L
dt
dT

dt
dTсV

dt
dQ .         (13) 

 
Интегрируя последнее уравнение, получают выражение для теп-

лоты кристаллизации: 
 

dt
dt
dT

dt
dTсVQ

t

zccc
рL

0
,         (14) 

 
или выражение для вычисления удельной теплоты кристаллизации: 

 

dt
dt
dT

dt
dTс

V
QL

t

zccc
P

L

0
.         (15) 

 

Базовую кривую 
zcdt

dT приближенно вычисляют, определяя 

моменты начала и окончания кристаллизации, из предположения, 
что температура пробы расплава при условии отсутствия фазовых 
превращений изменяется по экспоненциальному закону [8, 11]. 

Содержание твердой фракции в расплаве вычисляют как функ-
цию от времени: 
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L
tLfS
)( .       (16) 

 
Используя ССА-метод, можно определить количество теплоты 

кристаллизации при фазовом переходе металла от жидкого к твер-
дому состоянию в уравнении (4) для любого момента времени, со-
ответствующего определенной скорости охлаждения: 

 

t
ttTfLtxQ S ),/(),( .   (17) 

 
Очевидно, что экспериментальные значения для fS могут быть 

определены не только как функция от времени t, но также как 
функция от ∂T/∂t (скорости охлаждения) и температуры T, что поз-
воляет исследовать эволюцию выделения твердой фракции в раз-
личных режимах.  

Следует отметить, что, несмотря на очевидные достоинства нью-
тоновского термического анализа, точность вычислений содержа-
ния твердой фракции существенно зависит от погрешности опреде-
ления базовой линии, что является одной из главных проблемных 
задач ССА-методов [12]. В связи с этим особого внимания заслужи-
вают подходы математической обработки кривых охлаждения, не 
связанные с определением базовой линии, в том числе итерацион-
ные процедуры вычисления fS [5, 8].  

Алгоритм расчета твердой фракции. Зависимость выделяю-
щейся доли твердой фазы в расплаве от времени fs(t) из уравнения 
(5) можно найти, определив функцию (t), которая характеризует 
скорость выделения теплоты кристаллизации сплава: 

 

ссdt
dTtTt )()( ,      (18) 

р

сс
сV
Ah

,       (19) 
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0)( TTtT сс .            (20) 
 
В этом случае уравнение (5) принимает простой и компактный 

вид: 
 

)(1 t
dt

dQ
сV

L

р
.           (21) 

 
Учитывая, что количество выделившейся теплоты кристаллиза-

ции прямо пропорционально массе образующейся твердой фазы, 
содержание твердой фракции в металлической ЖТ-суспензии вы-
числяется интегрированием функции (t) от времени: 

 
t
t

S
L

dtt
tf

)(
)( ,            (22) 

рс
L

,    (23) 

 
где L – удельная теплота кристаллизации сплава, Дж/кг.  

Значения параметра  рассчитываются для однофазных участ-
ков кривой охлаждения сплава из уравнения (8) с учетом (19), (20) 
для моментов времени начала (t = tL) и конца затвердевания (t = tS) 
пробы расплава:  

 

)(
/
tT
dtdT .     (24) 

 
Значения параметра  определяли из уравнения (22) с учетом то-

го, что fS(t) = 1 для момента времени полного затвердевания пробы 
расплава t = tS.  

Ниже представлен алгоритм расчета входных параметров моде-
ли, полученных после обработки результатов термического анализа, 
обеспечивающий возможность автоматического определения зна-
чений объемной доли, выделяющейся в процессе затвердевания 
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твердой фазы в зависимости от времени и температуры на основе 
оценки функции скорости выделения теплоты кристаллизации 
сплава: 

1. Вычисление первой производной температуры расплава от 
времени dT(t)/dt. 

2. Поиск точки tM, соответствующей максимальному значению 
первой производной Max{dT(t)/dt}.  

3. Определение точки, соответствующей времени окончания 

затвердевания, tS из условия 
dt

tdT S )(
 = Min{dT(t)/dt} при t > tM.  

4. Расчет значения параметра ξ(tS) для момента времени tS  из 
уравнения (24). 

5. Расчет функции (t), характеризующей скорость выделения 
теплоты кристаллизации сплава. 

6. Определение интервала времени tL–tS, соответствующего 
условию (t) > 0. 

7. Расчет значения параметра ξ(tL) для момента времени tL.  
8. Расчет значений ξ(t) в интервале tL–tS  в приближении  

ξ(t) = at + b.  

9. Расчет параметра  = S
L

t
t dtt)( . 

10. Расчет объемной доли твердой фазы, выделяющейся при за-
твердевании расплава, с использованием уравнения (22).  

 
Методика проведения экспериментов. С использованием раз-

работанного алгоритма исследовали процесс затвердевания сплавов 
системы Al-Si с содержанием кремния до 18 % (масс.). Для прове-
дения термического анализа сплавов в работе использовали пере-
носные малогабаритные микропроцессорные регистрирующие 
устройства с автономным питанием, обеспечивающие сбор данных 
с использованием штативов с одноразовыми измерительными ста-
канчиками со встроенными термопарами (рисунок 1, а), штативов 
(рисунок 1, б) со сменными термопарами типа К (хромель-
алюмелевые) и их передачу в персональный компьютер (ПК) через 
COM- или USB-порт.  
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Рисунок 1 – Микропроцессорные регистрирующие устройства  
для термического анализа 

 
В зависимости от условий проведения измерений использова-

лись штативы с одноразовыми измерительными стаканчиками со 
встроенными термопарами типа К (ElectroNite, Бельгия), конструк-
ция которых позволяет осуществить заливку расплава из ковша, 
либо штативы со сменными термопарами типа К, конструкция ко-
торых позволяет погружать термопару в тигель с расплавом, когда 
заливка расплава из ковша невозможна (композиционная суспензия 
находится в кашеобразном состоянии).  

Сбор данных для термического анализа сплавов осуществлялся с 
использованием хромель-алюмелевых термопар (типа К) с диамет-
ром сечения 0,5 мм первого класса точности в соответствии со 
стандартами МЭК 60584 и СТБ ГОСТ Р 8.585-2004 (чувствитель-
ность термопреобразователя 40–41 мкВ/ С). Для защиты термопары 
от контакта с расплавом в штативах со сменными термодатчиками 
использовались цилиндрические кварцевые трубки длиной 35±5 мм 
с наружным диаметром не более 4,5 мм и внутренним – не менее  
3,0 мм. Измерения температуры расплава проводили в условиях 
естественного охлаждения тигля с расплавом массой от 30 до 100 г, 
в зависимости от используемых средств измерений, на воздухе при 
комнатной температуре. Скорость охлаждения сплава в предкри-
сталлизационный период составляла 0,5–1,5 ºС/с. Интервалы вре-
мени между последовательными измерениями температуры (пара-
метр настройки устройства) задавались в зависимости от условий 
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эксперимента от 0,4 до 3,3 с, разрешающая способность измери-
тельного комплекса составляла  0,05 С (2 мкВ).  

Первичная обработка данных термического анализа производи-
лась с использованием микропроцессорного преобразователя на 
базе микроконвертора серии ADuC834/6, обеспечивающего функ-
ции автоматического преобразования входного сигнала (термоЭДС) 
из аналогового в цифровой вид (значения температуры, С). Вывод 
результатов измерений температуры осуществлялся на встроенный 
дисплей, данные (температурно-временные зависимости) по окон-
чании измерений записывались в энергонезависимую память реги-
стрирующего микропроцессорного устройства, с последующей пе-
редачей в ПК для их обработки. Обработка данных на ПК проводи-
лась с помощью компьютерной программы, обеспечивающей 
функции анализа кривых охлаждения и их визуализации. 

Полученные результаты и их обсуждение. Установлено, что 
повышение концентрации кремния в алюминии в процессе темпе-
ратурно-временной обработки композиционной суспензии Al/SiO2, 
даже в десятых долях процента, резко меняет характер кристалли-
зации расплава. Зависимости содержания твердой фазы в доэвтек-
тических ЖТ-сплавах системы Al-Si в зависимости от температуры 
представлены на рисунках 2, 3. 

В композиционных суспензиях Al/SiO2, в которых в качестве 
матричного сплава используется чистый алюминий, контроль со-
стояния ЖТ-суспензии с требуемым содержанием твердой фазы 
(30–50 %) с использованием одних только средств измерения тем-
пературы осуществить невозможно, поскольку большая часть рас-
плава (до 60 %) затвердевает при постоянной температуре (660 С). 
В связи с этим требуется использовать кинетические зависимости 
содержания твердой фазы алюминия от времени, полученные при 
термическом анализе расплава. Если объем расплава большой и 
полное время его затвердевания известно (из эксперимента или из 
расчета), то время начала операции перемешивания с целью форми-
рования тиксотропной ЖТ-суспензии можно оценить по нормиро-
ванным зависимостям, в которых текущее время отнесено к полно-
му времени затвердевания небольшой технологической пробы рас-
плава (рисунок 4).  
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1 – Al; 2 – Al-0,1%Si; 3 – Al-0,5%Si; 4 – Al-1,0%Si; 5 – Al-1,5%Si;  
6 – Al-2,0%Si; 7 – Al-3,0%Si; 8 – Al-4,0%Si; 9 – Al-5,0%Si; 10 – Al-6,0%Si 

 
Рисунок 2 – Зависимости содержания твердой фазы от температуры  

в доэвтектических сплавах системы Al-Si (содержание кремния в % масс.) 
 

 
 

1 – Al-7%Si; 2 – Al-8%Si; 3 – Al-9%Si; 4 – Al-10%Si; 5 – Al-11%Si; 6 – Al-11,5%Si 
 

Рисунок 3 – Зависимости содержания твердой фазы от температуры 
 в доэвтектических сплавах системы Al-Si (содержание кремния в % масс.) 



 26 

 

 
 

Рисунок 4 – Зависимости содержания твердой фазы от времени затвердевания 
алюминия марки А7 (время в относительных единицах: за 0 принято время начала 

затвердевания, за 1 – окончания затвердевания) 
 
Как видно из представленных данных, наиболее целесообразным 

является использование в качестве матричных сплавов с содержа-
нием кремния от 4 до 5 % (масс.), поскольку до начала формирова-
ния эвтектических колоний содержание кристаллов твердой фазы  
α-Al раствора составит от 30 до 50 %, необходимое для формирова-
ния тиксотропной металлической суспензии с последующим заме-
шиванием армирующих частиц керамики. Температура расплава 
при этом достигает 577 С (начало эвтектического превращения) и 
остается неизменной практически до полного затвердевания, что 
удобно для организации температурного контроля операции пере-
мешивания расплава.  

Практически вся масса твердой фазы в сплавах Al-Si с содержа-
нием кремния от 12 до 13,5 % (масс.) затвердевает при постоянной 
температуре 576–577 С. Контроль формирования требуемого ко-
личества твердой фракции с использованием одних только средств 
регистрации температуры осуществить невозможно. Зависимости 
содержания твердой фазы в эвтектических ЖТ-сплавах системы  
Al-Si в зависимости от температуры представлены на рисунке 5. 
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1 – Al-12%Si; 2 – Al-13%Si; 3 – Al-13,5%Si 
 

Рисунок 5 – Зависимости содержания твердой фазы от температуры  
в эвтектических сплавах системы Al-Si (содержание кремния в % масс.) 

 
Кинетическая кривая затвердевания Al-Si сплава эвтектического 

состава с содержанием кремния 12,5 % представлена на рисунке 6. 
Сравнительный анализ кинетики затвердевания алюминия и сплава 
эвтектического состава (рисунки 4, 6) показывает, что характер 
кристаллизации у этих сплавов не меняется, однако в начальной 
стадии затвердевания формирование твердой фракции в эвтектиче-
ском Al-Si сплаве осуществляется несколько медленнее, чем в алю-
минии. Например, за период времени, равный 0,4 от всей продол-
жительности затвердевания, сформируется лишь 15 % твердой фа-
зы, в то время как за аналогичный период времени в алюминиевой 
ЖТ-суспензии сформируется 20 % твердой фазы.  

В заэвтектических сплавах с содержанием кремния до 18 % 
(масс.) в силу небольшого количества образующейся первичной 
фазы процесс формирования металлической ЖТ-суспензии опреде-
ляется ростом эвтектических колоний практически при постоянной 
температуре 574–577 С (рисунок 7).  
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Рисунок 6 – Зависимости содержания твердой фазы от времени затвердевания 
сплава Al-12,5%Si (время в относительных единицах: за 0 принято время начала 

затвердевания, за 1 – окончания затвердевания) 
 

 
 

1 – Al-14,5 % Si; 2 – Al-16 % Si; 3 – Al-17 % Si; 4 – Al-18 % Si 
 

Рисунок 7 – Зависимости содержания твердой фазы от температуры  
в заэвтектических сплавах системы Al-Si (содержание кремния в % масс.) 
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Заключение. В работе представлена методика определения объ-

емной доли выделяющейся в процессе затвердевания расплава 
твердой фазы (содержания твердой фракции жидко-твердофазной 
металлической суспензии) как функции от времени с использовани-
ем экспериментальных данных термического анализа. Расчет со-
держания твердой фракции выполнен на основе определения функ-
ционала скорости выделения теплоты кристаллизации сплава и 
обеспечивает возможность решения задачи без необходимости 
определения базовой линии, которая требуется при использовании 
методики классического (ньютоновского) термического анализа. 
Полученные зависимости содержания твердой фракции от темпера-
туры в интервале кристаллизации сплавов системы Al-Si с содержа-
нием кремния до 18 % (масс.) могут быть использованы при разра-
ботке жидко-твердофазных технологических маршрутов получения 
литейных и дисперсно-упрочненных алюминиевых сплавов с ис-
пользованием кварцевых материалов.  
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