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The results of the analysis of the processes of interfa-
cial interaction in casting alloys, based on the system Al-
SiO2, obtained using heterophase (liquid-solid) mixing 
technology components-silica sand and  aluminum are pre-
sented.
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меЖфаЗное вЗаимоДействие в литейнЫх 
алЮмоматричнЫх комПоЗиционнЫх сПлавах  
на основе системЫ Al-Sio2 

Введение
Сплавы алюминия с кремнием (силумины) яв-

ляются одними из важнейших литейных спла- 
вов, используемых в промышленности. Разработка  
ресурсосберегающих технологий производства  
отливок из силуминов, синтезированных из алю-
моматричных композиций с использованием вто-
ричного металлосырья и доступных кварцевых 
материалов, является актуальной задачей цветно-
литейного производства. 

В настоящей работе представлены результаты 
микроструктурного анализа алюмоматричных ком-
позиций, полученных с использованием гетеро-
фазной (жидко-твердофазной) технологии смеши-
вания компонентов – кварцевого песка и алюми-
ния, изучены закономерности влияния основных 
легирующих элементов и примесей, содержащих-
ся в компонентах алюмоматричных кварцсодержа-
щих композиций (ЛАМК), на процесс восстанов-
ления кремния при синтезе силуминов.

Результаты и их обсуждение
Литейные алюмоматричные композиции, ис-

пользованные для получения синтетических спла-
вов системы Al-Si, представляют сложную много-
компонентную систему, в состав которой входят 
алюминий или сплавы на его основе, а также на-
полнители, содержащие кварцевые материалы 
(кварцевый песок, бой кварцевого стекла и т. п.).  
С целью равномерного распределения несмачивае-
мых дисперсных частиц наполнителя в матричном 
расплаве ЛАМК получали путем введения кварце-
вых материалов в алюминий, находящийся в гете-
рофазном состоянии [1, 2].

Анализ возможности протекания химической 
реакции между оксидом кремния и алюминием 

проводили на основе термодинамических расчетов 
изобарно-изотермических потенциалов (энергии 
Гиббса) в интервале температур 293–1600 К с уче-
том возможных полиморфных состояний оксида 
кремния. 

Оксид кремния обладает сложным полимор-
физмом, т. е. способностью менять кристалличе-
скую структуру при изменении термодинамиче-
ских условий. В настоящее время известно более 
десяти форм кристаллического кремнезема и не-
сколько видов кремнеземистого стекла. Часть 
форм кристаллического кремнезема, называемых 
основными, встречается в природе и образуется  
в технических продуктах при нормальном давле-
нии. К ним относятся a- и β-кварц, a-, β- и γ-три-
димит, a- и β-кристобалит. Превращение между 
модификациями кварц, тридимит и кристобалит 
протекает медленно, а превращение между a-, β-  
и γ-модификациями – с большими скоростями, 
обу словленными малыми изменениями в кристал-
лической решетке [3]. 

Термодинамические расчеты проводили с уче-
том нелинейных зависимостей теплоемкости от 
температуры по данным работ В. А. Рябина,  
М. А. Остроумова, Г. В. Самсонова, В. П. Глушко, 
А. П. Зефирова., К. П. Мищенко и др., а также  
с использованием электронной базы данных На-
ционального института стандартов и технологии 
США. Энергия Гиббса рассчитывалась с учетом 
изменения энтальпии, энтропии и теплоемкости 
конечных и начальных продуктов реакции [4]: 
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tS∆  от температуры име-
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где tпр – температура полиморфного превращения, 
К; tпл – температура плавления, К; ∆Ср1, ∆Ср2, 
∆Ср3, – теплоемкости в соответствующих темпера-
турных интервалах, Дж/(моль⋅К); ∆Н0

пр,  ∆Н0
пл – 

изменение энтальпии соответственно при поли-
морфном превращении и плавлении, Дж/моль; ∆S0

пр, 
∆S0

пл – изменение энтропии соответственно при 
полиморфном превращении и плавлении, Дж/моль; 
∆Н0

298 – изменение энтальпии при образовании 
соединения из простых веществ в стандартных 
условиях, Дж/моль; ∆S0

298 – стандартное значение 
энтропии, Дж/(моль⋅К). 

Зависимости энергии Гиббса от температуры 
реакций взаимодействия кварцсодержащих мате-
риалов с алюминием с учетом полиморфных пре-
вращений приведены на рис. 1, 2.

Несмотря на то что значения изменений энергии 
Гиббса, вычисленные по данным различных работ, 
существенно отличаются между собой, результаты 

термодинамического анализа реакции между алюми-
нием и оксидом кремния подтверждают возможность 
протекания реакции в системе Al-SiO2 для всех по-
лиморфных состояний оксида кремния при темпе- 
ратурах выше температуры плавления алюминия  
и сплавов на его основе. Это свидетельствует о тео-
ретической возможности использования недорогих  
и доступных кварцевых песков для синтеза сплавов 
системы Al-Si. При этом анализ зависимости энергии 
Гиббса реакций взаимодействия алюминия и оксида 
кремния с учетом различных полиморфных состоя-
ний показал, что с повышением температуры значе-
ния энергии Гиббса увеличиваются, следовательно, 
восстановительный процесс при более высоких тем-
пературах будет протекать менее интенсивно. 

На процесс восстановления кремния в ЛАМК 
при использовании формовочного кварцевого пе-
ска при синтезе силуминов существенное влияние 
могут оказывать присутствующие в формовочном 
кварцевом песке примеси: щелочные и щелочнозе-
мельные оксиды (Na2O, K2O, CaO, MgO), полевые 
шпаты (натриево-известняковые и калиевые), слю-
да, оксиды и гидраты оксидов железа, магнитный 
железняк, ильменит (FeO⋅TiO2), карбонаты (каль-
цит СаСО3, магнезит MgCO3, сидерит FeCO3), гли-
нистые минералы (каолинит, монтмориллонит, ги-
дрослюды) и др. Таким образом, в системе Al-SiО2 
алюминий может вступить во взаимодействие как 
с частицами оксида кремния (кварца), так и с при-
месями, находящимися в наполнителе. 

Рис. 1. Зависимость энергии Гиббса реакции взаимодействия оксида кремния с алюминием от температуры (в интервале 
293–1600 К) с учетом полиморфных превращений кремнезема, рассчитанные по данным работ: 1 – [4]; 2 – [5]; 3 – [6, 7]; 4 – 

[8]; 5 – [9]; 6 – [10]



278 /  
3 (67), 2012  

Анализ возможности протекания химических 
реакций между алюминием и примесями, содер-
жащимися в формовочных кварцевых песках, про-
водили на основе термодинамических расчетов 
изобарно-изотермических потенциалов (энергии 
Гиббса) в интервале температур до 1300 К. Резуль-
таты термодинамических расчетов при возможном 
взаимодействии компонентов алюмоматричных 
кварцсодержащих композиций при синтезе силу-
минов приведены на рис. 3, 4.

Анализ результатов термодинамических расче-
тов показывает, что теоретически в изученном ин-
тервале температур возможно восстановление 
алюминием, помимо кремния, также железа, мар-
ганца, титана из их оксидов и кальция из его кар-
боната. Следует отметить, что увеличение содер-
жания железа в расплаве алюминия является неже-
лательным, так как в процессе кристаллизации ли-
тейных сплавов системы Al-Si-Fe происходит 

образование иглообразных включений β-Al5FeSi-
фазы, снижающей механические свойства сплава. 
Таким образом, при использовании в качестве на-
полнителей кварцсодержащих материалов необхо-
димо ограничить в них содержание оксида железа 
на минимально возможном уровне. 

При наличии примесей силикатов щелочных 
металлов и глинистой составляющей в кварцсо-
держащих наполнителях также возможно протека-
ние химических реакций между алюминием и ука-
занными веществами. При взаимодействии алю-
миния с силикатами щелочных металлов термоди-
намически возможно образование в расплаве 
алюминия Si, Na (K), Na2O, Al2O3. При взаимодей-
ствии алюминия с компонентами глинистой со-
ставляющей термодинамически возможно образо-
вание в расплаве алюминия Si, Al2O3. Образование 
оксида натрия является термодинамически менее 
вероятным, чем образование Na. В связи с тем что 

Рис. 2. Зависимость энергии Гиббса реакции взаимодействия кварцевого стекла с алюминием от температуры (в интервале 
293–1600 К), рассчитанные по данным работ: 1 – [4]; 2 – [5]; 3 – [6, 7]

Рис. 3. Зависимость изобарно-изотермического потенциала реакций взаимодействия алюминия с основными примесями, со-
держащимися в кварцевом песке
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Na (K) являются модификаторами эвтектического 
кремния, наличие их в расплаве может оказать до-
полнительный модифицирующий эффект. 

При наличии в расплаве оксидов щелочных ме-
таллов (Na2O, K2O) термодинамически возможно 
протекание реакций, в которых восстановленный 
кремний может взаимодействовать с алюминием, 
кислородом печной атмосферы и указанными ок-
сидами с образованием силикатных соединений. 
При этом изобарно-изотермический потенциал та-
ких реакций характеризуется очень низкими значе-
ниями, что указывает на высокую вероятность та-
кого рода взаимодействия. 

В алюмоматричных кварцсодержащих компози-
циях легирующие элементы и примеси, находящиеся 

в сплаве на основе алюминия, могут вступать во вза-
имодействие с оксидами кремния и алюминия. Ана-
лиз результатов термодинамических расчетов между 
оксидом кремния и основными легирующими эле-
ментами и примесями литейных сплавов на основе 
алюминия показал, что химическое взаимодействие 
возможно с магнием и титаном с образованием их 
оксидов и кремния (рис. 5). 

Основной фазой, образующейся в результате 
химического взаимодействия кварцсодержащих 
материалов с алюминием, является оксид алюми-
ния (Al2O3), термодинамически устойчивый к воз-
действию основных легирующих элементов и при-
месей литейных сплавов на основе алюминия кро-
ме магния (рис. 5). 

Рис. 4. Зависимость изобарно-изотермического потенциала реакций взаимодействия алюминия с компонентами глинистой 
составляющей кварцевых песков

Влияние способа обработки формовочного кварцевого песка на расчетное содержание кремния в синтетическом 
сплаве, полученном из ЛАМК 

Способ обработки формовочного кварцевого песка Siср, % 2
SiS ∆Si, ±%

Исходное состояние (без обработки) 5,7 0,65 2
Гидравлическая обработка 8,9 0,06 0,6
Обработка 0,5%-м раствором NaCl 1,3 0,27 1,3
Обработка 15%-м раствором NaCl 0 0 0
Обработка 0,5%-м раствором HF 5 1,46  3
Обработка 0,5%-м раствором NaOH 5,5 0,37 1,5
Механическая активация после гидравлической обработки 4,8 1,27 2,8
Механическая активация с добавление порошка Al после 
гидравлической обработки 7,3 0,27 1,3

П р и м е ч а н и е.  Содержание кварцевого песка в ЛАМК – 20 % от массы алюминия; Siср – среднее содержание кремния 
по результатам трех повторных опытов; 2

SiS – дисперсия; ∆Si – доверительный интервал.
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В таблице приведены результаты влияния раз-
личных способов физико-химической обработки 
(гидравлической, механической активации в шаро-
вой мельнице, обработки 0,5 %-ными водными 
растворами щелочи NaOH и плавиковой кислоты, 
0,5- и 15 %-ными водными растворами хлорида на-
трия) формовочного кварцевого песка, использо-
ванного для получения ЛАМК, на процесс восста-
новления кремния. 

Как видно из полученных эксперименталь-
ных данных, использование гидравлической об-
работки с последующей сушкой формовочного 
кварцевого песка для приготовления ЛАМК  
Al–20%SiO2 обеспечивает повышение содержа-
ния кремния в расплаве синтетического силуми-
на в среднем в 1,6 раза.

Выводы
На основании результатов проведенных иссле-

дований установлено увеличение содержания 
кремния, восстановленного из формовочного квар-
цевого песка алюминием при синтезе силуминов 
из ЛАМК, в расплаве алюминия после применения 
гидравлической обработки формовочного кварце-
вого песка, использованного для получения ЛАМК. 
При использовании ЛАМК на основе алюминия  
и 20% формовочного кварцевого песка после его 
гидравлической обработки содержание кремния  
в расплаве алюминия увеличивается в среднем  
в 1,6 раза, что объясняется снижением количества 
оксидных соединений щелочных металлов (на-
трия, калия) и уменьшением доли мелкоразмерной 
фракции (до 0,1 мм) кварцевого песка. 

Рис. 5. Зависимость изобарно-изотермического потенциала реакций взаимодействия оксидов кремния и алюминия с основ-
ными легирующими элементами и примесями литейных сплавов на основе алюминия
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