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Введение 

В настоящее время в современном, динамично развивающемся мире по-

является большое количество принципиально новых технически сложных 

устройств, происходит усовершенствование и усложнение уже существующих 

при постоянно ужесточающихся требованиях к ним [1], что приводит к необ-

ходимости повышения их эксплуатационных характеристик. Следовательно, 

интенсификация разработок технологических процессов, обеспечивающих по-

лучение качественных изделий с однородной структурой и повышенными ме-

ханическими свойствами всегда актуальна. Кроме того, большое внимание 

уделяется снижению массы деталей, что увеличивает потребительский спрос 

на литые заготовки из алюминиевых сплавов как в нашей стране, так и за ру-

бежом. Наиболее перспективными и востребованными из них ввиду исключи-

тельно благоприятного сочетания литейных, механических и ряда специаль-

ных эксплуатационных свойств, являются силумины [2, 3]. 

В настоящее время существует несколько направлений по усовершен-

ствованию свойств данных сплавов: 

- оптимизация состава сплава за счет соединения металловедческого и 

технологического подходов, которая позволяет определить требуемую струк-

туру сплава и способ ее достижения [4].  

- физические методы влияния на процесс кристаллизации: электромаг-

нитное и механическое перемешивание жидкой ванны слитка, воздействие 

вибрационной частоты, ультразвуковая обработка расплава и т.п. [5].  

- адсорбционные методы рафинирования и дегазации, а также модифици-

рование расплава, благодаря чему достигается необходимый уровень показа-

телей качества и гарантированная эксплуатационная надежность изделий [6, 

7].  

Самыми распространенными материалами для рафинирования и модифи-

цирования силуминов являются солевые композиции. При их применении се-

рьезной проблемой становится загрязнение окружающей среды, что связано с 
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традиционным наличием в составе указанных препаратов фтористых и хлори-

стых соединений. [7]. Существующие экологически безвредные флюсовые 

композиции, как правило, не обеспечивают получение требуемых эксплуата-

ционных свойств изделий или создают значительные технологические и эко-

номические трудности при их использовании. [8]. В связи с этим в последнее 

время большое внимание со стороны исследователей уделяется поиску новых 

высокоэффективных, экологически безвредных рафинирующих и рафиниру-

юще-модифицирующих составов, обеспечивающих высокую стабильность 

получаемых результатов. Разработке таких перспективных материалов, изуче-

нию их рафинирующего и модифицирующего действия на алюминий и сплавы 

системы Al-Si посвящена настоящая работа. 

Цели и задачи исследования. Целью данной работы является разработка 

технологического решения, обеспечивающего повышение экологической чи-

стоты процессов рафинирования и модифицирования расплавов на основе 

алюминия и стабильность получаемых результатов.  

Для достижения поставленной цели необходимо было решить следующие 

задачи: 

1. изучить механизмы и практики процессов рафинирования и модифици-

рования расплавов на основе алюминия;  

2. осуществить теоретическое и экспериментальное обоснования выбора 

карбонатных материалов, их дисперсности и технологий использования, обес-

печивающих высокую эффективность и стабильность процессов рафинирова-

ния и модифицирования, а также необходимую относительную экологическую 

безопасность при обработке расплава; 

3. разработать составы препаратов для рафинирующей и модифицирую-

щей обработок сплавов на основе алюминия, обеспечивающих относительную 

экологическую чистоту технологического процесса; 

4. провести опытно-промышленное опробование и внедрение разработан-

ных низкотоксичных рафинирующих и рафинирующе-модифицирующих ма-

териалов в производство. 
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Научная новизна работы: 

1. На основе термодинамического моделирования вероятных химических 

и фазовых превращений в системе Аl-СаСО3 установлен механизм рафиниро-

вания расплава алюминия карбонатом кальция, заключающийся в образова-

нии рафинирующей газовой фазы СО в результате протекания реакции взаи-

модействия Аl с СаСО3. 

2. С помощью термодинамического моделирования вероятных химиче-

ских и фазовых превращений в системе Аl-Si-SrСО3 вскрыт механизм пере-

хода стронция из его карбоната в расплав алюминия, заключающийся в вос-

становлении алюминием стронция, являющегося модификатором эвтектиче-

ского кремния.  

3. Показано, что интенсивность выделения рафинирующей газовой фазы 

в системе Аl-СаСО3 увеличивается с повышением дисперсности частиц карбо-

ната, что позволяет управлять скоростью и интенсивностью процесса рафини-

рования расплава. Размер частиц порошка CaCO3 – 40 мкм обеспечивает мак-

симальную эффективность рафинирующей обработки.  

Достоверность результатов исследований 

Достоверность исследований подтверждается использованием поверен-

ного современного аналитического оборудования и методик в аттестованных 

лабораториях, а также уникального нестандартного оборудования, широким 

использованием пакетов программного комплекса HSC CHEMISTRY фирмы 

«Outotec», Финляндия, предназначенного для определения характеристик рав-

новесия, фазового и химического состава многокомпонентных гетерогенных 

высокотемпературных систем, моделирования и прогнозирования состава и 

свойств сложных гетерогенных, многоэлементных, мультифазных систем в 

широком диапазоне температур и давлений с учетом химических и фазовых 

превращений.  



7 

На защиту выносятся следующие вопросы: 

1. Преимущества карбонатов, обеспечивающих относительную экологи-

ческую чистоту процессов рафинирования и модифицирования по отношению 

к традиционным композициям; 

2. Результаты термодинамического моделирования вероятных химиче-

ских и фазовых превращений в системах Аl-СаСО3 и Аl-Si-SrСО3; 

3. Технологическое решение, состоящее в выборе рациональной дисперс-

ности карбонатов, обеспечивающей требуемую химическую активность и ско-

рость процессов рафинирования и модифицирования; 

4. Экспериментальные закономерности, подтверждающие эффектив-

ность выбранных компонентов и разработанного состава рафинирующих и мо-

дифицирующих смесей; 

5. Результаты опытно-промышленного опробования и внедрения в произ-

водство разработанных низкотоксичных рафинирующих и рафинирующе-мо-

дифицирующих материалов на основе карбонатов. 

Практическая и экономическая значимость диссертационной ра-

боты:  

1. Установлена возможность проведения комплексной рафинирующе-мо-

дифицирующей обработки силуминов низкотоксичными композициями на ос-

нове дисперсных порошков карбонатов кальция и стронция.  

2. Разработаны и исследованы низкотоксичные дегазирующая смесь и де-

газирующая смесь с модифицирующим эффектом на основе дисперсных кар-

бонатов кальция и стронция, позволяющие стабильно получать сплавы си-

стемы Al-Si требуемого качества. Подана заявка на изобретение 

«Дегазирующе-рафинирующая смесь с  модифицирующим эффектом» № 

2012120349 от 17.05.2102. 

3.  Разработаны дополнения в ТУ - 171700 – 003– 520446233 – 2006 «Мо-

дификатор КСК – Кальций стронциевый карбонат», зарегистрированные в 

Центре стандартизации и метрологии за № 028/003629/01 от 10.01. 2013 г. из-
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вещением №1. Зарегистрирован каталожный лист продукции на дегазирую-

щую смесь КСК. Получено заключение Федеральной службы по надзору в 

сфере защиты прав потребителей о соответствии препарата санитарным пра-

вилам и нормам, протокол № 97 от 24 января 2013 г. 

4. Разработанные смеси апробированы на ряде предприятий РФ, где по-

лучены положительные заключения, в том числе в ОАО «АВТОВАЗ», г. Толь-

ятти, ООО «Литейный завод «РосАЛит», г. Заволжье. Дегазирующие смеси 

внедрены в производство в ОАО "Медногорский электротехнический завод 

"Уралэлектро", в ОАО «Пневмоаппарат», пгт Покровское, Орловской области, 

в ООО «Ростовский литейный завод», г. Ростов-на-Дону и в ОАО «Теплокон-

троль», г. Сафоново. Экономический эффект от внедрения в ОАО «Теплокон-

троль» составил свыше 500 рублей на одну тонну литья. 

Апробация диссертационной работы. Результаты диссертационный ра-

боты докладывались и обсуждались: на VI Международной научно-практиче-

ской конференции «Литье – 2010», г. Запорожье, 21-23 апреля 2010 г., на 10-м 

съезде литейщиков России, г. Казань 12-15 сентября 2011 г., на 8 и 9 Всерос-

сийских научно-практических конференциях «Литейное производство сего-

дня и завтра», г. Санкт-Петербург, 23-25 июня 2010 г. и 22-24 июня 2012 г., на 

VI и VII международных научно-практических конференциях «Прогрессив-

ные литейные технологии», г. Москва, МИСиС, 24 – 28 октября 2011 г. и 11-

15 ноября 2013г., на IV Всероссийской научно-технической конференции с 

международным участием «Взаимодействие науки и литейно-металлургиче-

ского производства», г. Самара, 28-30 марта 2012 г., на международных 

научно-технических конференциях «Литье и металлургия, Беларусь», г. 

Минск, 24 -26 ноября 2010 г., 9-11 ноября 2011 г. и 23 - 26 октября 2012 г. 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 17 научных работ, в 

том числе 4 в рецензируемых изданиях из перечня ВАК РФ, подана заявка на 

патент Российской Федерации, опубликована монография ISBN 978-5-7045-

1326-1. 
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Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из пяти глав, вве-

дения, выводов по каждой главе, общих выводов по диссертации, списка ли-

тературы из 172 наименований. Диссертация изложена на 185 страницах ма-

шинописного текста, содержит 28 таблиц, 47 рисунков и 10 приложений. 
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Глава 1. Современные достижения в области рафинирования и 

модифицирования алюминиевых сплавов 

1.1. Влияние неметаллических включений и водорода на физико-

механические свойства алюминиевых сплавов 

Прочностные свойства алюминиевых сплавов в обобщенном виде можно 

характеризовать как устойчивость материала против возникновения и роста 

микро- и макротрещин. Поры, неметаллические включения являются концен-

траторами напряжений, что интенсифицирует трещинообразование. Важным 

является как общее, количество пор и неметаллических включений, так и ха-

рактер их распределения. [7, 9-12].  

Влияние неметаллических включений на свойства отливок определяется 

их природой, размером, формой, количеством и распределением. Крупные не-

металлические включения (макровключения), имеющие размеры от 0,1 до 1,0 

мм и плены с локальным характером распределения наиболее вредны, так как 

в местах их нахождения ослабляется сечение отливки, снижаются пластиче-

ские свойства сплавов. Эти включения, являясь концентраторами напряжений, 

способствуют разрушению отливок. В деформированных полуфабрикатах они 

служат причиной расслоений, брака по низким механическим свойствам и по-

верхностным дефектам. Крупные неметаллические включения, как правило, 

неравномерно распределяются по объему отливки, скапливаясь преимуще-

ственно в массивных частях, затвердевающих в последнюю очередь. Наличие 

таких включений в тонких сечениях отливки приводит к резкому уменьшению 

механической прочности сплава и браку изделий [7, 13]. 

Мелкодисперсные включения (микровключения), имеющие размеры от 

0,05 до 10 мкм в алюминиевых сплавах оказывают различное действие на их 

физико-механические свойства. С одной стороны, дисперсные включения спо-

собствуют измельчению макроструктуры сплавов [14], что приводит к повы-

шению прочности последних. С другой стороны известно, что дисперсные 
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включения повышают вязкость расплавов, снижают жидкотекучесть, способ-

ствуют развитию усадочных рыхлот, образуют комплексы с водородом, задер-

живая его диффузионное выделение и повышая его остаточное содержание в 

расплавах на основе алюминия, тем самым интенсифицируя образование газо-

вой пористости в отливках [1, 15-16, 17].  

В целом, влияние крупных и тонкодисперсных неметаллических включе-

ний на свойства алюминиевых сплавов неблагоприятное [7, 10]. 

Одной из основных неметаллических примесей в алюминиевых сплавах 

является окись алюминия, образующаяся при взаимодействии жидкого ме-

талла  с кислородом воздуха, попадающая в расплав с окисленной и неподго-

товленной шихтой, возникающая при контакте жидкого металла с непросу-

шенными футеровкой и плавильно-заливочным инструментом и т.д. Наиболее 

вредными считаются оксидные плены, которые при толщине 0,1-1 мкм и про-

тяженности до нескольких мм, резко ослабляют сечения отливок, снижают 

пластические, прочностные и усталостные свойства, являясь концентраторами 

напряжений. Плотность Al2O3 различных модификаций находится в пределах 

3,53-4,5 г/см3, то есть выше плотности расплавленного алюминия [18]. Однако 

окисные плены могут иметь поры, заполненные газом, поэтому их плотность 

близка к плотности жидкого алюминия. В связи с этим, пленообразная окись 

алюминия обычно находится во взвешенном состоянии в расплаве, что делает 

неэффективным рафинирование отстаиванием.  

Кроме неметаллических включений на свойства алюминиевых сплавов 

отрицательное влияние оказывают также различные газы [19, 20, 21]. Взаимо-

действие алюминия и сплавов системы Al-Si с азотом, кислородом, сложными 

газами CO, CO2, SO2, образующимися при сгорании топлива, масел, эмульсий 

и красок, вносимых в печь вместе с шихтовыми материалами, увеличивает ко-

личество нитридов, оксидов, карбидов, сульфидов в расплаве, однако, как пра-

вило, не приводит к увеличению газовой пористости [22].  

Наиболее сильное отрицательное воздействие на алюминиевые сплавы 

оказывает водород [11, 23, 24]. По адсорбционной способности алюминий по 
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отношению к водороду - элемент малоактивный. Растворимость водорода в 

твердом алюминии при температуре кристаллизации незначительна и состав-

ляет 0,033-0,036 см3/100 г. Однако, при плавлении алюминия растворимость 

водорода резко возрастает - до 0,66-0,69 см3/100 г. Скачкообразное изменение 

растворимости водорода в металле в период кристаллизации является причи-

ной образования газовой пористости в отливках [21, 22]. 

Пористость является основным дефектом, снижающим статические, ди-

намические характеристики отливок и механические свойства сплавов, осо-

бенно отрицательно воздействующим на пластичность [24, 25-27]. При этом 

существенное значение имеет не только количество пор, но также их форма, 

размеры и распределение. 

Возможность образования пор, можно оценить коэффициентом (ɳ): 





тв

твж

с

сс


                                                  
(1.1), 

где: 

ɳ - степень пересыщенности раствора; сж - концентрация водорода в жид-

ком алюминии при температуре кристаллизации; ств- концентрация водорода 

в твердом алюминии при температуре кристаллизации [7]. 

Вероятность образования газовых пузырьков в алюминиевом сплаве при 

кристаллизации будет определяться разностью концентраций (сж - ств). Чем 

меньше будет в расплаве водорода, тем меньше опасность образования пор. В 

ряде работ установлена прямая зависимость пористости алюминиевых спла-

вов от содержания в них водорода [28]. Необходимо отметить, что увеличение 

в расплаве содержания водорода способствует снижению литейных свойств, 

увеличению предусадочного расширения и повышению склонности к горяче-

ломкости алюминиевых сплавов. 

Существует множество путей попадания водорода в металл. Основным 

его источником является влага, которая содержится в неподготовленных ших-
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товых материалах, флюсах, непросушенной футеровке, образуется в резуль-

тате сгорания углеводородов топлива, адсорбируется на поверхности пла-

вильно-литейного инструмента и пр. [22]. 

При соприкосновении металлического расплава с влагой происходит 

окисление металла и, соответственно, восстановление водорода, который 

находясь в атомарном состоянии, легко переходит в металл: 

2Al+3H2O→Al2O3+6H. Кроме того, атомарный водород образуется при диссо-

циации углеводородов газообразного и жидкого топлива: CmHn→mC+nH [19]. 

На растворимость водорода в жидком алюминии существенное влияние 

оказывают легирующие добавки. Наибольший интерес представляют эле-

менты, входящие в состав литейных алюминиевых сплавов. Растворимость во-

дорода в жидких сплавах системы Al-Mg монотонно возрастает от чистого 

алюминия к чистому магнию [29]. Согласно данным работы [30], раствори-

мость водорода в жидком алюминии возрастает до 6% магния, а затем умень-

шается. Медь и кремний при температурах 700–1000°С снижают раствори-

мость водорода в жидком алюминии, причем медь оказывает более сильное 

влияние, чем кремний [11, 20]. Никель при содержании более 0,7% (более 1% 

по [31]) уменьшает растворимость водорода в жидком алюминии, а марганец 

сначала (до 1,5% [31]) снижает ее, а затем повышает [11]. Железо до концен-

трации 0,59% и титан до 0,9% увеличивают растворимость водорода в алюми-

нии, а затем уменьшают ее.  

Наиболее сильно повышают содержание водорода в алюминии гидридо-

образующие элементы - щелочные, щелочноземельные, переходные металлы 

[11]. Щелочные и щелочноземельные металлы образуют гидриды с высокой 

температурой плавления и сравнительно низким давлением диссоциации. Ти-

тан и цирконий взаимодействуют с водородом с образованием прочных гид-

ридов с температурой диссоциации выше 700°С. Согласно [21; 19] при 700–

800°С в алюминиевых сплавах могут образовываться гидриды лития, кальция, 

стронция, бария, титана и циркония, которые имеют переменный состав и ак-

тивно диссоциируют: 2MeHn→2Me+nH2, H2→2H.  
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Стронций также способствует образованию пористости, приводя к умень-

шению объема концентрированной усадочной раковины. Наименьшая плот-

ность у сплава с 0,036% Sr [32, 33]. Добавки стронция до 0,01% способствуют 

повышению среднего радиуса пор, при 0,015-0,03% стронция размеры пор 

приблизительно такие же, как и при 0,01% Sr. Количество пор резко возрастает 

при 0,05% Sr, при дальнейшем повышении количества вводимого стронция, 

оно также возрастает, но с меньшей скоростью [34]. Сурьма также приводит к 

высокому содержанию водорода [35]. Надо отметить, что концентрация 

сурьмы, обеспечивающая хороший модифицирующий эффект, не соответ-

ствует концентрации, обеспечивающей максимальную плотность сплава [36].  

Легирование алюминия цинком приводит к повышению растворимости в 

нем водорода [21]. По данным работы [20] при добавке цинка свыше 18%, рас-

творимость водорода уменьшается. Минимальные значения наблюдаются в 

области концентраций близких к эвтектике. Кремний уменьшает раствори-

мость водорода в твердых растворах на основе алюминия (при 550°С она со-

ставляет 0,011; 0,009; 0,007 см3/100г при содержании 0,46; 0,86; 1,25% (по 

массе) кремния соответственно). Вместе с тем, количество поглощенного 

сплавами Al-Si водорода резко возрастает при появлении второй фазы, что, 

вероятно, объясняется адсорбцией водорода на межфазных поверхностях раз-

дела. Количество адсорбированного металлом газа уменьшается с повыше-

нием температуры и характеризуется следующими значениями (для сплава 

Al+2,4% Si): 450°С-0,087; 500°С-0,034; 550°С-0,025 см3/100 г. Таким образом, 

при двухфазной структуре α +Si реакция взаимодействия металла с водородом 

становится экзотермической [11]. 

Все легирующие элементы (Mg, Cu, Si) способствуют повышению мик-

ропористости, причем магний в более значительной степени, чем кремний. 

Алюминиевые сплавы, легированные магнием и кремнием, имеют наиболь-

шую пористость, а легированные магнием и медью - наименьшую [37]. Мар-

ганец незначительно изменяет растворимость водорода. Титан и цирконий, 
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присутствуя даже в малых количествах, заметно повышают ее в твердом алю-

минии [11, 20]. 

Увеличение пористости литья под влиянием лития, натрия, калия, каль-

ция, стронция, бария объясняется не только повышением газосодержания 

сплавов, но и тем, что щелочные и щелочноземельные металлы уменьшают 

плотность алюминиевого расплава, расширяют интервал кристаллизации, уве-

личивают температурный коэффициент объемного расширения и, как след-

ствие, величину его объемной усадки при кристаллизации, приводящей к уве-

личению пористости отливок [21].  

Обогащение сплава водородом зависит от коэффициента диффузии водо-

рода и скорости кристаллизации [20, 38-40]. В процессе затвердевания водо-

род выделяется в пограничном слое между жидким и закристаллизовавшимся 

металлом. В этом слое содержание газа значительно превышает его содержа-

ние вне, и если сохраняется высокий градиент концентрации между количе-

ством водорода в жидком металле и на границе раздела, то есть при низкой 

скорости диффузии водорода в расплаве, то облегчается адсорбция водорода 

на межфазных поверхностях неметаллические включения - жидкий металл, 

твердый металл - жидкий металл. Здесь ионы водорода рекомбинируют в мо-

лекулы, что приводит к образованию газовых пузырей (причем значительно 

больше вероятность зарождения пузырьков на неметаллических включениях) 

[20].  

Большое влияние на скорость диффузии оказывают структура металла, а 

также состояние его поверхности. Скорость диффузии быстро возрастает при 

повышении температуры [31, 41]. Диффузионная подвижность водорода во 

многом зависит от химического состава сплава [38]. С увеличением количе-

ства кремния от 4 до 8% водородопроницаемость и коэффициент диффузии 

водорода резко уменьшаются и становятся минимальными при 6–8% кремния. 

Дальнейшее повышение содержания кремния до 12,5% приводит к росту про-

ницаемости и коэффициента диффузии водорода. Однако следует отметить, 

что их значения остаются ниже, чем в чистом алюминии. 
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Можно полагать, что добавка в алюминий до 6% кремния приводит к ин-

тенсивному росту микрогруппировок. При этом уменьшается зона разупоря-

дочения, количество "несплошностей" и "разрывов", вследствие этого ухуд-

шается подвижность водорода в жидком металле. Увеличение коэффициента 

диффузии при содержании более 8,5% кремния, по-видимому, можно объяс-

нить изменением роста группировок с образованием у них разрывов, которые 

облегчают диффузию водорода. Количество и размер микрогруппировок с по-

вышением температуры уменьшаются, что способствует росту диффузии [20]. 

Снижение коэффициента диффузии водорода при 5–8% кремния затрудняет 

удаление водорода из жидкого металла в процессе дегазации и кристаллиза-

ции, вследствие этого сплавы, содержащие 5–8% кремния в значительной мере 

предрасположены к образованию газовой пористости. 

В бинарной системе Al-Cu при увеличении концентрации меди до 35% 

коэффициент диффузии водорода уменьшается, достигая минимального зна-

чения в области эвтектической концентрации. Увеличение концентрации меди 

выше эвтектической приводит к интенсивному росту коэффициента диффу-

зии. 

Таким образом, в сплавах алюминия, содержащих легирующие элементы 

и примеси, процессы перераспределения водорода усложняются по следую-

щим причинам:  

1) наличие добавок различных элементов приводит к изменению коэффи-

циента распределения водорода. В зависимости от природы добавка может 

либо повышать, либо понижать растворимость водорода в сплаве; 

2) наряду с накоплением водорода перед фронтом кристаллизации проис-

ходит и перераспределение добавки в жидкой фазе, определяемое коэффици-

ентом распределения добавки, то есть состав жидких сплавов изменяться при 

удалении от фронта кристаллизации, что будет, разумеется, влияет на раство-

римость водорода в соответствующих слоях жидкости; 

3) затвердевание сплавов в интервале температур, то есть в двухфазной 

зоне, препятствует удалению газа, выделяющегося при кристаллизации. 



17 

Сплавы с узким температурным интервалом кристаллизации меньше 

склонны к газовой пористости, чем широкоинтервальные. Установлено, что 

растущие кристаллы содержат меньше водорода, избыток которого выделя-

ется в жидкий расплав [20]. Наиболее обогащены водородом границы зерен и 

последние затвердевшие порции металла в случае отсутствия возможности 

диффузии в жидкую фазу. С увеличением скорости охлаждения повышается 

склонность к образованию пересыщенных растворов водорода в твердом ме-

талле, и пористость, соответственно, уменьшается, так как образование пу-

зырька связано с диффузией, а для ее протекания требуется время [20]. Раз-

меры, очертания и расположение пор, образующихся в процессе затвердева-

ния, зависят от скорости перемещения фронта кристаллизации. Наиболее 

опасны поры угловатой формы, углы которых действуют как надрезы, вызы-

вая трещины и разрушение металла [38]. При высокой скорости выделения во-

дорода из растущих кристаллов его перемещение в жидкий металл не успевает 

протекать в полной мере. Кроме газовой пористости, расположенной в основ-

ном в междендритной зоне, при повторном нагреве твердого металла могут 

появляться мелкие поры, которые располагаются по границам зерен с образо-

ванием зон вторичной пористости. Их возникновение обусловлено распадом 

пересыщенного твердого раствора водорода в металле. В сплавах с повышен-

ным содержанием водорода могут образовываться связанные друг с другом 

поры с развитой поверхностью, что значительно ухудшает свойства сплавов 

[38]. 

Одними из важнейших технологических свойств металлов и сплавов яв-

ляются величина предусадочного расширения и линейная усадка. И.И. Нови-

ков[42] показал, что выделяющий в процессе кристаллизации газ, создает во 

внутренних слоях металла давление достаточное для того, чтобы растянуть 

тонкую твердожидкую литейную корочку. Основной причиной, вызывающей 

предусадочное расширение алюминиевых сплавов, является наличие водо-

рода. Изменение плотности образцов при заливке металла с различной кон-
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центрацией водорода показывает однозначную связь между величиной преду-

садочного расширения и пористостью (чем больше предусадочное расшире-

ние, тем выше пористость). 

Так как линейная усадка происходит в результате термического сжатия 

охлаждающейся отливки, то выделение газов в процессе кристаллизации мо-

жет оказать заметное влияние на ее величину. Практика показывает, что 

сплавы с повышенным содержанием водорода имеют пониженную линейную 

усадку. При увеличении газосодержания сплава повышенное выделение газа в 

процессе затвердевания может вызвать значительное растяжение кристалли-

ческого каркаса и несколько сгладить усадочные явления. Как и при предуса-

дочном расширении, водород только тогда влияет на развитие усадочных яв-

лений, когда он не может свободно удаляться из отливки [43]. 

Важными литейными характеристиками алюминиевых сплавов являются 

жидкотекучесть и формозаполняемость, на которые основное воздействие 

оказывают химический состав сплава, температура перегрева, вязкость, плот-

ность, поверхностное и межфазное натяжение на границе металл-материал 

формы, теплоемкость и теплопроводность расплава, а также степень его за-

грязненности неметаллическими включениями [38, 41]. Влияние газов на жид-

котекучесть алюминиевых сплавов изучено недостаточно. При нагреве сплава 

АК12 (АЛ2) до температур 933-953 К авторы работы [38] отмечают заметное 

увеличение жидкотекучести и незначительное насыщение водородом. В ин-

тервале 973-1033 К интенсивность повышения жидкотекучести снижается, но 

значительно растет содержание водорода в расплаве. Следует отметить, что 

удаление водорода влечет за собой снижение количества частиц Аl2O3, что 

обеспечивает повышение жидкотекучести. 

Уменьшение содержания водорода приводит к росту коррозионной стой-

кости металла, однако здесь важно учитывать метод рафинирования. Так, 

например, после очистки гексахлорэтаном сплав АК12 (АЛ2) становится более 

коррозионно-устойчивым, а в результате обработки аналогичного сплава уни-

версальным флюсом, несмотря на уменьшение содержания водорода в металле 
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коррозионная стойкость снижается. Последнее явление объясняется наличием 

в сплаве АК12 (АЛ2) натрия, введенного универсальным флюсом [38].  

Для обеспечения чистоты расплава по водороду и неметаллическим 

включениям необходимо соблюдение комплекса мер, начиная с хранения и 

подготовки шихтовых материалов, плавильного оборудования и заканчивая 

рафинирующей обработкой при заливке и затвердевании металла [22, 44, 45]. 

Содержание водорода и неметаллических включений в металле после прове-

дения металлургических операций, несмотря на профилактические мероприя-

тия, как правило, не позволяет получить плотные бездефектные отливки тре-

буемого качества. Поэтому для снижения содержания примесей и газов с це-

лью повышения качества алюминиевого литья и повышения механических 

свойств изделий, расплав перед разливкой подлежит обязательному рафини-

рованию [38, 46, 47].  

1.2. Различные методы рафинирования и дегазации 

алюминиевых сплавов 

Значительная часть водорода в алюминиевых расплавах связана в ком-

плексы с оксидом алюминия хH·yAl2O3 [1; 11; 15; 22; 38; 31; 48-53]. Поэтому 

удаление водорода влечет за собой уменьшение в расплаве Al2O3 и наоборот. 

В промышленных условиях используется целый ряд методов рафиниро-

вания и дегазации расплавов, причем выбор того или иного способа обычно 

основан не на наибольшей его эффективности, а на технических, технологиче-

ских и материальных условиях литейного цеха. От качества проведения опе-

рации рафинирования во многом зависит и качество получаемого сплава. В 

общем случае, используемые методы рафинирования делятся на адсорбцион-

ные и неадсорбционные. Первые нарушают равновесие в системе расплав - 

комплекс (хH·Al2O3) только в тех зонах расплава, через которые проходит аб-

сорбент, а вторые - во всем объеме [7, 54].  

К адсорбционным методам относится обработка расплава газами (арго-

ном, азотом, хлором и др.), хлористыми солями (МnCl2, ZnCl2, C2Cl6 и др.), 
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обработка расплава геттерами водорода (титаном, цирконием), флюсовое ра-

финирование, фильтрация через активные (переплавленные эвтектические 

смеси хлористых солей магния, натрия, кальция и др.) и инертные (стеклот-

кань, металлические сетки и др.) фильтры.  

К неадсорбционным методам рафинирования относятся отстаивание, об-

работка расплавов ультразвуком, вакуумирование, дегазация постоянным 

электрическим током, вращающимся магнитным полем, виброимпульсная де-

газация расплава и др. [55-59].  

Наиболее простым способом рафинирования является отстаивание рас-

плава. В процессе отстаивания легкие частицы примесей всплывают на по-

верхность расплава, а тяжелые - оседают на дно печи. Одновременно с этим 

происходит также и выделение части растворенного в металле газа (в основ-

ном водорода), пузырьки которого образуются преимущественно на взвешен-

ных в расплаве частицах примесей и вместе с ними всплывают на поверхность 

металла. В обычном расплаве алюминия содержится от 0,008 до 0,03% взвеси 

оксидов алюминия, большая часть которой имеет размеры частиц менее 1 мкм 

[7]. Если допустить, что включения имеют шарообразную форму и их осажде-

ние или всплывание подчиняется закону Стокса, можно оценить эффективное 

время отстаивания. По данным источников [9, 60] эффективное время отстаи-

вания резко возрастает с уменьшением размера частицы. Так, если при разме-

рах частиц 0,1 мм продолжительность седиментации составляет 2,8 мин, то 

при размерах частиц 0,01 мм оно возрастает до 218 мин. Существенными не-

достатками этого метода является его малая эффективность, высокая длитель-

ность и связанная с этим потеря производительности плавильно-литейного 

оборудования. По данным [24], чтобы увеличить чистоту расплава алюминия 

в 2 раза необходимо вести отстаивание в течение 10 часов. Кроме того, следует 

учитывать, что степень очистки расплава, достигаемая при отстаивании, зави-

сит от влажности атмосферы печи, которая, в свою очередь, определяется 

влажностью цеховой атмосферы, зависящей от климата и времени года, эф-

фективности покровных флюсов и пр. 
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В расплаве алюминия термодинамически возможна агрегация дисперс-

ных неметаллических частиц за счет их взаимной адгезии (
вв

маW 

)( ) [7]: 

вмм

вв

маW 

   cos2)(                                          
(1.2), 

где: 

вв

маW 

)( - работа взаимной адгезии частиц; м  - поверхностное натяжение на 

границе между конденсированными фазами; вмcos - краевой угол смачива-

ния металлом включения. 

В связи с тем, что включения Al2O3 не смачиваются при обычных темпе-

ратурах (до 800 °С) алюминием ( вм ~152 °) [7], работа адгезии становится ве-

личиной положительной. Расчеты показывают, что если краевой угол смачи-

вания превышает 100°, турбулентный поток жидкого металла не может разо-

рвать связь между контактирующими частицами и разобщить скопление ча-

стиц твердой фазы. Столкновение и укрупнение частиц возможно за счет бро-

уновского движения (перикинетическая коагуляция) или под действием 

направленного силового поля, в условиях конвекции (ортокинетическая коа-

гуляция). Однако необходимо учитывать и кинетический фактор возможности 

самопроизвольной агрегации частиц в расплаве, который связан с образова-

нием прослоек алюминия (пленок) на поверхности твердых частиц и образо-

ванием двойных электрических слоев (обкладок), препятствующих соедине-

нию частиц. Кроме того, свое отрицательное воздействие будут оказывать 

ионы водорода, адсорбирующиеся на этих включениях. Равномерно распреде-

ляясь по объему расплава, дисперсные включения сильно замедляют диффу-

зионную подвижность атомов водорода. Следовательно, эффективными будут 

такие способы рафинирования, которые позволят удалить из расплава на этапе 

его подготовки не только крупные, но и дисперсные включения, а также сни-

зить содержание водорода. По причинам, приведенным выше, простое отста-

ивание расплава не обеспечивает выполнение этого требования. 

Наиболее приемлемыми и эффективными методами рафинирования и де-

газации алюминиевых сплавов в промышленных условиях, как показывает 
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практика, являются [10]: продувка расплава газами; очистка расплава филь-

трацией; вакуумирование жидкого металла; обработка расплава специаль-

ными солевыми композициями (флюсами, таблетированными препаратами и 

т.п.). 

Краткий обзор некоторых методов очистки представлен ниже. 

1.2.1. Очистка алюминиевых сплавов продувкой газами 

Очистка расплавов при продувке инертными по отношению к алюминию 

газами осуществляется при реализации двух процессов[31]: 

- удаление водорода, диффундировавшего в пузырек инертного газа; 

- удаление включений за счет флотирующего воздействия на них пузырь-

ков газа.  

Очистка осуществляется тем успешнее, чем меньше размер пузырьков 

продуваемого газа и равномернее их распределение в объеме жидкого ме-

талла.  

Процесс удаления водорода из расплава за счет проникновения атомов 

водорода в газовый пузырек состоит из нескольких стадий: 

1) перемещение атомов водорода в жидком металле к границе раздела 

металл-газ; 

2) переход атомов водорода через границу раздела; 

3) образование молекул водорода вблизи границы раздела; 

4) переход молекул водорода в газовую фазу. 

В дальнейшем газовый пузырек выходит из расплава вместе с растворен-

ным в нем водородом. Процесс перехода водорода из расплава в пузырьки 

газа можно описать обычным уравнением массопереноса [52]: 

dn=βF(c-c p)dτ                                        (1 .3 ) ,  

где: 

dn - количество водорода, перешедшее из расплава в пузырек газа; τ - 

время; β - коэффициент массопереноса, учитывающий скорость как диффузи-
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онного, так и кинетического звеньев процесса в обеих фазах; с, ср - концен-

трации водорода в момент времени τ в расплаве и на границе газ-металл соот-

ветственно; F - поверхность контакта газ-металл, 

Из уравнения (1.3) следует, что эффективность дегазации повышается 

при увеличении поверхности контакта. В связи с этим продувка алюминиевых 

сплавов рафинирующим газом через трубки большого диаметра (10-20 мм), 

позволяющие получать крупные пузырьки диаметром ~15 мм, не является до-

статочно эффективной. Кроме того, при продувке расплава пузырями боль-

шого размера происходит значительное нарушение сплошности защитной ок-

сидной пленки на зеркале расплава, что приводит к увеличению окисления 

металла и насыщению его водородом. При интенсивном барботаже обрывки 

окисной пленки могут замешиваться в расплав и попадать в тело отливки. В 

связи с этим, в последние годы для продувки широко используются пористые 

керамические вставки. В этом случае размер пузырьков газа уменьшается до 

~3 мм, что позволяет существенно увеличить поверхность контакта металл-

газ и тем самым повысить эффективность дегазации. Недостатком данного 

способа обработки является ограниченная возможность интенсификации про-

цесса за счет повышения избыточного давления рафинирующего газа (Ризб
= 

0,07-0,15 атм). Это связано с тем, что «живое» сечение пор, участвующих в 

процессе возрастает одновременно с ростом давления рафинирующего газа 

[7]. При этом из-за низкой смачиваемости материала пробки расплавом в 

среде рафинирующего газа (корунд в среде аргона θ<120° [52]), возрастает ве-

роятность образования газовой «подушки», перекрывающей несколько сосед-

них отверстий. Размер образующихся при этом пузырей достигает 9 мм [61]. 

Рост размеров пузырьков, в свою очередь, резко снижает эффективность ра-

финирования. 

Эффективность рафинирования также зависит от времени продувки, от-

ношения объемов металла и газа к поверхности раздела газ-металл, химико-

физической природы поверхности раздела [22].  
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Из последних достижений в данной области заслуживают внимания ра-

боты, выполненные в Московском институте стали и сплавов, по продувке 

расплава высокоскоростной газовой струей [62]. Данный способ высокоэф-

фективен, но требует применения специального оборудования и обязательной 

сушки вдуваемого газа. В результате такого рафинирования происходит захо-

лаживание расплава, что может привести к ухудшению жидкотекучести и фор-

мозаполняемости. В качестве инертного газа для данного метода используют 

азот или аргон высокой чистоты. 

Для более интенсивного удаления водорода в настоящее время исполь-

зуют обработку высокотемпературными аргоновыми струями. При плазмен-

ной обработке увеличивается межфазная поверхность в зоне внедрения плаз-

менной струи (с 1,1·10-3 м2 до 8,53·10-3 м2); повышается температура расплава 

в зоне обработки, что влечет за собой рост атомарного и эффективного коэф-

фициентов диффузии водорода в алюминии (увеличиваются соответственно в 

2,6 и 1,7 раза). Также при нагреве свыше 830°С разрушается оксидная пленка 

на поверхности раздела фаз, которая препятствует переходу атомов водорода 

в пузырьки рафинирующего газа и замедляет дегазацию [63, 64]. Понятно, что 

указанный метод очистки металла требует наличия дорогостоящего оборудо-

вания. Наиболее эффективной является плазменная обработка расплавов фто-

ристым алюминием [63]. Однако необходимо отметить, что использование 

хлора, фтора и их соединений для рафинирования сплавов на основе алюми-

ния сопровождается выделением веществ опасных для здоровья работающего 

персонала и состояния окружающей среды, что влечет за собой необходимость 

решения проблемы нейтрализации вредных выбросов [65]. 

Высокая эффективность дегазации методом продувки расплава объясняет 

повышенный интерес как к совершенствованию технических устройств [66-

71], так и к разработке более эффективных рафинирующих смесей для про-

дувки алюминиевых расплавов [72-75].  

Формирование рафинирующей газовой фазы в объеме расплава возможно 

в результате введения инертного газа через специальные трубки, сопла, 
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фурмы, пробки, диафрагмы и так далее. В ряде представленных в настоящее 

время на рынке установок реализован принцип, при котором подача рафини-

рующего газа производится через щелевидные отверстия, выполненные в гра-

фитовом роторе, вращающемся с частотой 200-250 об/мин. Вращение насадки 

приводит к уменьшению размера газовых пузырей и пронизыванию ими всего 

объема расплава. На рис. 1.1 приведена принципиальная схема подобного 

устройства модели «ALPURS 1000» фирмы «Реchiney». Вращающийся ротор 

впрыскивает в расплав поток пузырьков, и когда распыленные пузырьки про-

ходят через металл, происходит насыщение их водородом. Степень дегазации 

от водорода составляет 50-60%, при концентрации водорода на входе 0,3 

см3/100г. Производительность предлагаемых установок до 60 т/ч, расход ра-

финирующего газа 0,3-0,5 м3/т. Предложенное фирмой «Pechiney» устройство 

позволяет проводить обработку инертным газом алюминиевых сплавов не 

только в заливочных ковшах, но и в раздаточных печах, причем выполнять это 

по мере необходимости. 

 

Рис. 1.1. Принципиальная схема установки для продувки алюминиевых 

расплавов «ALPURS 1000»  

Существенным недостатком применения аналогичных установок в усло-

виях отечественного производства является их высокая стоимость и, что бо-

лее важно, высокая стоимость их дальнейшего обслуживания. Кроме того, об-

разующийся в процессе продувки шлак содержит достаточно большое коли-

чество алюминия. Использование продувки расплава совместно с флюсовой 



26 

обработкой позволяет снизить содержание алюминия в скачиваемом шлаке и 

повысить эффективность очистки металла за счет минимизации протекания 

процессов повторного насыщения расплава водородом, неметаллическими 

включениями и т.п.  

1.2.2. Очистка расплава фильтрованием 

В больших масштабах для очистки алюминиевых расплавов от неметал-

лических включений применяют фильтрование через сетчатые, зернистые, по-

ристые, керамические фильтры [10; 22]. 

При осуществлении фильтрации загрязненный включениями расплав 

пропускается через фильтры, материалом которых может быть стеклоткань, 

пористые пластики, гранулы, кусковые активные вещества, жидкий флюс и 

т.д. В основе этого метода лежит физическая адсорбция и хемосорбция рас-

плава на границе раздела расплав - фильтр, а также механическое торможение 

и улавливание находящихся в жидком металле взвешенных частиц посторон-

них примесей.  

В случае применения нейтральных фильтров (металлические сетки, стек-

лоткань и т.д.) неметаллические включения задерживаются механическим 

способом. Более высокого эффекта при фильтрации можно достигнуть, если 

использовать, так называемое, адгезионное рафинирование [10]. Суть адгези-

онного рафинирования состоит в том, что при течении металла по каналам 

фильтра создаются хорошие условия для осуществления контакта включений 

с поверхностью фильтра, то есть создаются условия, при которых включение 

притягивается к фильтру и удерживается на его поверхности. Эффективность 

процесса очистки определяется величиной работы адгезии включений к филь-

тру
фв

маW 

)( в среде металла [10, 76, 77]: 

мвммфм

фв

га

фв

ма WW 

   coscos)()(                          
(1.4),  

где: 
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фв

гаW 

)( - работа адгезии включений к фильтру в газообразной среде (воз-

дух); м - поверхностное натяжение металла; мв - краевой угол смачивания 

металлом включения; мф - краевой угол смачивания материала фильтра рас-

плавом.  

Ввиду плохого контакта взаимодействующих фаз (фильтр-включение) в 

среде газа величина 
фв

гаW 

)(  весьма мала и не превышает 1% от 
фв

маW 

)(  [78]. В связи 

с этим становится ясно, что эффективность очистки алюминиевых сплавов от 

включений возрастает по мере ухудшения смачивания расплавом как матери-

ала фильтра, так и включений (то есть мв  и мф  должны быть значительно 

больше 90°). В этом случае 
фв

маW 

)(  становится величиной положительной. Это 

означает, что расплав выталкивает из своей среды несмачиваемые им вклю-

чения, а они задерживаются на такой поверхности, которая в свою очередь не 

смачивается металлом (то есть расплав не должен смачивать фильтр). Уста-

новлено, что величина 
фв

маW 

)( имеет большое значение при использовании для 

очистки алюминиевых сплавов от Al2O3 фильтров из магнезита, графита, ко-

рунда, сплава фторидов (например, кальция и магния). Эффективность 

очистки возрастает с увеличением толщины фильтра, уменьшением размеров 

зерен и снижением скорости течения металла в зоне фильтра. Максимальный 

эффект очистки по данным ряда исследователей [7] достигается при исполь-

зовании фильтров из материалов, весьма активных к включениям (фторидов).  

Применение тонкой фильтрации через керамические фильтры или мно-

гослойные сетчатые фильтры с числом слоев от 5 до 10, задерживающие 

включения размером более 10-20 мкм, позволяет снизить количество оксида 

алюминия на 10-30%, положительно оценивается эффективность очистки рас-

плавов от крупных включений и в небольшой мере от водорода [80]. 

Высокие результаты рафинирования обеспечивают различные методы 

комбинированной очистки алюминиевых сплавов [81, 82]. Одним из таких ме-
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тодов является процесс "Alcoa-469" [83]. Он заключается в фильтровании рас-

плава через фильтры грубой и тонкой очистки с одновременной продувкой ар-

гоном с небольшими добавками хлора. Хлор вводят из расчета от 1 до 10 ча-

стей (объемных) на 100 частей аргона, чтобы в процессе обработки он полно-

стью вступал во взаимодействие с расплавом. В этом случае снижается вред-

ное влияние хлора на обслуживающий персонал и оборудование. 

В работе [84] описан еще один способ комбинированной очистки алюми-

ниевых расплавов. Емкостью для рафинирования служит футерованный ковш, 

в дне которого находятся газопроницаемые элементы. Над ними расположен 

фильтр из нефтяного кокса. В процессе работы расплав продувается и одно-

временно фильтруется через нефтяной кокс. В крышку рафинирующей емко-

сти вмонтированы нагревательные элементы. На выходе расплав защищается 

от окисления аргоном, поступающим из трубки с мелкими отверстиями. 

Необходимо отметить, что использование тонкой фильтрации при изго-

товлении фасонных отливок в массовом производстве весьма затруднительно, 

что связано, в первую очередь, с захолаживанием металла при прохождении 

через фильтр, созданием дополнительного гидравлического сопротивления и 

экономической стороной вопроса. 

Использование сетчатых фильтров является более дешевым и не вызы-

вает заметного падения температуры расплава, однако эффективность рафи-

нирования в этом случае зависит от размера ячейки сетки, которую можно 

уменьшать только до определенного предела. Так, например, расплав алюми-

ния не может пройти через сетку с размером ячейки 0,5x0,5 мм без дополни-

тельного давления, поэтому для очистки алюминиевых сплавов применяются 

сетки с размерами ячеек 0,6x0,6 мм и крупнее [7, 43]. Тонкодисперсные вклю-

чения, размер которых значительно меньше размеров ячейки сетки, не могут 

механически задерживаться фильтрами и проходят через них. Возможности 

отделения тонкодисперсных включений в результате адгезионного взаимо-

действия ничтожно малы ввиду малой поверхности контакта расплава с филь-

тром. Поэтому при использовании сетчатых фильтров не может, вероятно, 
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идти речь о так называемой тонкой фильтрации [7]. Исключение составляют 

сетчатые фильтры на основе кремнезема, пропитанные адсорбентами, как 

правило, фторидами (Na3AlF6 и др.). Для получения максимальной эффектив-

ности при использовании таких фильтров согласно рекомендациям произво-

дителя ООО “ПромФильтр” их рекомендуется устанавливать пакетами по 

пять- десять сеток подряд в зависимости от требуемой степени чистоты полу-

чаемых изделий по неметаллическим включениям и газам.  

Обычно фильтры используются однократно, так как их трудно очистить 

от алюминиевого сплава после окончания заливки формы. В связи с этим 

фильтрование находит большее применение при непрерывной разливке спла-

вов, то есть когда через фильтр единовременно проходит большой объем рас-

плава. 

1.2.3. Вакуумирование жидкого металла 

Наиболее широкое распространение в производстве алюминиевых спла-

вов получило выстаивание расплавов в вакууме. Применение данного метода 

рафинирования для дегазации алюминиевых сплавов оправдано и дает гаран-

тированное снижение содержание водорода в расплаве [7]. Степень дегазации 

по данным [85] в случае применения данного метода достигает 70%. В про-

мышленных условиях вакуумирование проводят в оборудованных миксерах 

вместимостью от 6 до 20 тонн при остаточном давлении 67-107 Па. Отличи-

тельной особенностью вакуумных миксеров является наличие мощной футе-

ровки, позволяющей обеспечивать снижение температуры расплава со скоро-

стью не более 0,5°С/мин и нагревательных элементов. Вакуумным миксерам 

также присуща незначительная глубина ванны (не более 0,8 м) необходимая 

для обеспечения высокой эффективности процесса и сокращения времени об-

работки. Уменьшение глубины ванны существенно ускоряет дегазацию. Это 

связано сособенностями развития пузырькового газовыделения. Установлено, 

что при создании разряжения над поверхностью расплава пузырьковое выде-
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ление происходит в поверхностных слоях ванны металла, где значения крити-

ческого радиуса зародыша газовой фазы наименьшие [86]. При высокой кон-

центрации газа дегазация определяется двумя соизмеримыми скоростями. Во-

первых, скоростью перехода водорода через поверхность раздела фаз, тесно 

связанной с частотой актов коагуляции в пузырьки отдельных газовых скоп-

лений на частицах оксида. Во-вторых, скоростью массопереноса, которая из-

за малого расстояния между отдельными частицами и большой концентра-

цией водорода высока и не лимитирует скорость дегазации. С уменьшением 

содержания водорода в поверхностном слое образование и рост газовой фазы 

замедляются, и процесс зависит только от массопереноса водорода. Дегазация 

остальных слоев ванны протекает в диффузионном режиме и осуществляется 

за счет конвективной диффузии, так как образование фаз молекулярного во-

дорода в них термодинамически невозможно. Экспериментально установ-

лены значения коэффициента скорости массопереноса водорода, м/с: (2,5-

3)·10-3 (кинетический режим), (4-10)·10-5 (диффузионный режим). Пузырько-

вое газовыделение при выдержке алюминиевого расплава в разряженной ат-

мосфере начинается при остаточном давлении ~24 кПа и за 10-15 секунд рас-

пространяется на глубину 1,5-2 см от поверхности расплава [7]. Повышение 

температуры металла при вакуумировании приводит к росту скорости газовы-

деления [7, 86].  

Следует отметить, что наряду с высокой степенью дегазаций расплава 

при применении данного метода обработки на практике отмечается лишь не-

значительное снижение загрязненности металла неметаллическими включе-

ниями. Во избежание газопоглощения расплава после проведения обработки 

разливку производят как можно быстрее с уровня металла 60-80 мм над поди-

ной по трубопроводу под действием избыточного давления. Кроме того, экс-

плуатация вакуумных миксеров в условиях промышленного производства до-

вольно затруднительна и целесообразность ее должна быть предварительно 
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оценена. Несмотря на высокую эффективность, по экономическим и техноло-

гическим соображениям, рафинирование расплава вакуумированием исполь-

зуется в основном в производстве отливок для авиакосмических нужд.  

1.2.4. Рафинирование расплава солевыми композициями. 

Наиболее технологичным и эффективным методом рафинирования алю-

миниевых сплавов в литейных цехах, изготавливающих фасонные изделия, 

как показывает практика, является обработка расплава специальными соле-

выми композициями - флюсами [7]. 

В настоящее время для защиты алюминиевых сплавов от окисления, по-

глощения газов, а также удаления неметаллических включений широкое рас-

пространение получила обработка расплавов флюсами, состоящими из хлори-

дов и фторидов щелочных и щелочноземельных металлов. Рафинирующее 

действие флюсов заключается в том, что они способны адсорбировать до 10% 

(по массе) оксида алюминия и растворять его до 1%, при этом удаляется и во-

дород, образующий комплексы с Al2O3 [87, 88]. 

Чаще всего применяют флюсы на основе хлоридов натрия и калия (NaCl-

KCl), эквимольная смесь которых имеет невысокую температуру плавления 

(650-660 °С) [89]. Добавки других соединений способны существенно изме-

нять температуру плавления смеси, зачастую, в сторону увеличения [89-91]. 

Как покровный флюс, смесь хлоридов натрия и калия (1:1) чаще всего исполь-

зовалась без добавок фторидов, однако в последнее время стали применяться 

покровные флюсы с содержанием до 5,0% фторида натрия, фторида калия, ка-

лиевого криолита и фтористого алюминия [92]. Для рафинирования большин-

ства алюминиевых сплавов чаще всего используют флюсы с криоли-

томNa3AlF6, содержание которого варьируется в широких пределах. В послед-

ние годы разработана целая гамма рафинирующих флюсов для алюминиевых 

сплавов с добавками таких соединений, как кремнефтористый натрий и калий 

(Na2SiF6, K2SiF6), фтористый литий LiF, фтористый алюминий A1F3, хлори-

стый литий LiCl и другие [7]. 
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Особую группу составляют универсальные флюсы, обработка которыми 

позволяет совместить ряд операций (защиту, рафинирование, модифицирова-

ние) [87]. Модифицирующее действие является результатом перехода в рас-

плав таких элементов, как натрий, стронций, титан, бор и др. Это, например, 

универсальный флюс на основе хлоридов натрия и калия с 30% NaF и 10% 

Na3AlF6 или флюс этой же системы с 5-10% SrF2, для защиты расплава, рафи-

нирования и диспергирования включений эвтектического кремния, а также 

хлоридные флюсы с K2TiF6 и KBF4, которые, кроме покровной и рафинирую-

щей функции, измельчают макрозерно твердого раствора на основе алюминия 

[10]. 

Флюсы для рафинирования алюминиевых сплавов должны обладать ря-

дом свойств, которые определяют их эффективность: 

- температура плавления флюса должна быть ниже температуры сплава в 

период разливки, то есть флюс должен быть жидким; 

- плотность жидких флюсов и шлаков на их основе должна быть меньше 

плотности жидкого сплава для всплытия их на поверхность металла в ковше 

или печи; 

- вязкость флюсовых систем должна быть невелика, и мало отличаться от 

вязкости расплава (при 700°С значения динамического коэффициента вязко-

сти флюсов находятся в пределах 1-2 мНс/м2, а чистого алюминия - 1,5 мНс/м2 

[93,94]); 

- флюсы должны хорошо смачивать неметаллические включения или 

растворять их; 

- гигроскопичность флюсов должна быть как можно меньше для предот-

вращения возможного загрязнения сплава водородом; 

- флюсы должны легко удаляться с поверхности расплава. 

Общим недостатком использования рафинирующих флюсов на основе 

хлоридов и фторидов, является токсичность выделяющихся при обработке 

расплавов веществ. Для улучшения экологичеких показателей флюсовой об-
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работки расплавов ведется поиск составов с повышенной экологической чи-

стотой. В данном случае в них стараются уменьшить содержание хлоридов и 

фторидов [95-98]. В качестве примера менее токсичных флюсовых компози-

ций можно привести следующие составы: 45% Na
2
CO

3
 + 40% Na

2
B

4
O

7
 + 12% 

SiO
2
 + 3% Na

3
AlF

6
, 55% CaCO

3
 + 35% Na

2
B

4
O

7
 + 7% SiO

2
 + 3% Na

3
AlF

6
 [95], 

32% Na
2
O + 22%K

2
O + 36%B

2
O

7
 + 10% SiO

2
 [97], 66% NaNO

3
 + 0,5-10% NaNO

2
 

+ 15-35% SiO
2
 [99], 38% K

2
CO

3
 + 57% V

2
O

5
 + 5%S [100], 55% NaCl + 13% KCl 

+ 17% Na3AlF
6 + 10% Na

2
CO

3
 + 5% CaCO

3
·MgCO

3 [101]. Как видно в составе 

таких флюсов фториды и хлориды частично заменены на SiO2, V2O5, 

CaCO3·MgCO3, CaCO3. Однако, использование низкотоксичных флюсов не 

всегда обеспечивает требуемую степень очистки силуминов и высокие меха-

нические свойства получаемых отливок. Такие составы, как правило, интенси-

фицируют зарастание стенок плавильных агрегатов и ковшей, а образующийся 

при обработке шлак содержит большое количество алюминия. 

Механизм очистки от включений основан на извлечении их из расплава 

за счет адсорбции, растворения или химического взаимодействия с солевыми 

флюсами. Сам процесс рафинирования протекает в несколько стадий [102]: 

- доставка включений потоком металла в зону контакта металл-флюс; 

- переход включений из потока металла на поверхность раздела металл-

флюс; 

- агрегация (ассимиляция) флюсом включений. 

Работа флюса начинается уже при плавке твердой шихты, перемешанной 

с порошкообразным флюсом, который расплавляется раньше, чем металл и 

осуществляет предохранение металла от повышенного окисления и частич-

ную очистку от окисных плен. Неметаллические включения и окисные плены 

переходят во флюс, если они хорошо им смачиваются. Величины поверхност-

ного натяжения расплавленного флюса на границах с твердой фазой (включе-

ния-окислы) и с жидкой фазой (расплав), мерилом которых служат краевые 
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углы смачивания (рис.1.2), определяют адсорбирующие способности флюса 

[103]. 

 

а) 

 

 

 

 

б)                                в)                                  г) 

Рис.1.2. Схема офлюсования неметаллических включений в расплаве а): 

б) – условия смачивания включения флюсом; в) - условия несмачивания 

окисла металлом; г) – условия ограниченного смачивания флюса металлом 

Таким образом, термодинамика взаимодействия флюса с включениями в 

расплаве определяется соотношением межфазных натяжений на границах раз-

дела, а кинетика процесса - степенью контакта флюс-включение. Чем меньше 

поверхностное натяжение флюса на границе с окисью, тем легче флюс ее сма-

чивает (обволакивает) и отделяет от расплава. В свою очередь, чем больше по-

верхностное натяжение на границе флюса с металлом, тем легче он может от-

деляться от жидкого металла [103]. Эти условия удаления неметаллических 

включений применительно к алюминиевым сплавам можно выразить неравен-

ствами [103,104]: 

вфмфвм     (1.5) и вфмфвм     (1.6) 

где вфмфвм   ,,  межфазные натяжения на границах раздела фаз соот-

ветственно жидкий металл-включение, флюс-металл, флюс-включение. 
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Таким образом, при рафинировании флюс обволакивает неметаллические 

включения и поднимается вместе с ними на поверхность. Частицы тем интен-

сивнее переходят во флюс, чем лучше они им смачиваются. Краевой угол сма-

чивания включения Аl2О3 флюсами системы NaCl-KCl-NaF-Na3AlF6 состав-

ляет 20-400 в зависимости от состава и температуры. Время растекания капли 

флюса по частице Аl2О3 из-за низкой вязкости флюса составляет 10-20 секунд 

[7]. 

Как уже отмечалось, эффективность очистки алюминиевых сплавов флю-

сами зависит не только от свойств флюса, но и от условий доставки включений 

на границу раздела металл-флюс. Ниже приведены основные способы до-

ставки включений в зону взаимодействия [105]: 

а) свободными конвективными потоками металла без принудительного пе-

ремешивания; 

б) принудительно циркулирующими потоками; 

в) принудительным перемешиванием флюса в металле с диспергированием 

его в капли; 

г) прохождением струи металла через слой жидкого флюса. 

На практике рафинирование флюсами чаще всего проводят замешива-

нием расплавленного флюса в металл, что сопровождается принудительным 

его диспергированием и увеличением поверхности контакта металл-флюс. Пе-

ремешивание ведут в течение нескольких минут, а затем выдерживают рас-

плав для всплывания продуктов взаимодействия, капель флюса, шлака. Вклю-

чения, особенно небольшого размера, благодаря вязкости металла связаны с 

его потоком. Для перехода на границу раздела металл-флюс они должны под 

действием каких-либо локальных сил преодолеть заторможенный ламинар-

ный слой потока металла, примыкающий к поверхности флюса. Выход вклю-

чений из несущего потока металла возможен по инерционному, диффузион-

ному и турбулентному механизмам. По инерционному механизму вынос 

включений из потока осуществляется благодаря силам инерционного движе-
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ния частиц при изменении вектора скорости течения металла (главным обра-

зом при изменении направления течения) и эффективен только для включений 

размером более 100 мкм. Диффузионный механизм выхода включений из по-

тока вследствие броуновской диффузии частиц возможен только при размере 

их менее 10-3 мкм, и очевидно, практического значения не имеет [105]. Наибо-

лее эффективен турбулентный механизм. По этому механизму движение 

включений в направлении, перпендикулярном потоку, происходит благодаря 

турбулентной пульсации струи. Интенсивность переноса включений к поверх-

ности флюса (на единицу поверхности в единицу времени) Iопределяется сле-

дующим выражением [107]: 

vd

nrV
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


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33

..12 

                                              

(1.7), 

где: 

Vm.n. - скорость наибольшей турбулентной пульсации;dc - диаметр струи 

металла;r- размер включений;υ - кинетическая вязкость металла;n - число ча-

стиц в единице объема. 

Одним из самых эффективных способов очистки алюминиевых расплавов 

от плен и включений является электрофлюсовое рафинирование. В этом слу-

чае в слое жидкого флюса толщиной 100-150 мм создается поле постоянного 

электрического тока напряжением 6-12 В и силой 600-800 А. Пропускание 

тонких струй расплава через слой жидкого флюса с одновременным наложе-

нием поля создает благоприятные условия для адсорбции включений флюсом 

за счет снижения межфазного натяжения на границе флюс-металл и уменьше-

ния краевого угла смачивания флюсом включений. 

В свое время широкое распространение получил способ очистки металла 

путем введения в алюминиевые сплавы хлоридов (МnС12, ZnCl2) [7], которые 

при взаимодействии с алюминием (или разложении) выделяют газообразные 

продукты взаимодействия, оказывающие на расплав рафинирующее действие. 

Впоследствии рафинирование хлоридами уступило место использованию спе-

циальных препаратов для обработки алюминиевых сплавов, типа «Дегазер» 
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[9,108], состоящего из 90% гексахлорэтана (С2Сl6) и 10% хлористого бария 

(BaCl2). Основной компонент препарата – гексахлорэтан - вещество белого 

цвета с плотностью 2,091 г/см3 и температурой возгонки 185,5°С взаимодей-

ствует с алюминием с образованием газообразных продуктов - хлористого 

алюминия (А1Сl3) и тетрахлорэтилена (C2Cl4) [109]. Ввод в расплав указанных 

материалов осуществляют при помощи погружного колокольчика. В целом 

следует отметить, что эффективность применения препарата «Дегазер» весьма 

высока и практически не отличается от эффективности продувки инертными 

газами [18]. Однако при использовании хлоридов и препарата «Дегазер» про-

исходит загрязнение атмосферы литейного цеха высокотоксичными хлори-

дами, что ухудшает экологическую обстановку и требует специального обору-

дования для их улавливания и нейтрализации. По этой причине является не-

желательным, а в ряде стран, в том числе в Российской Федерации и Респуб-

лике Беларусь, запрещенным применение препарата "Дегазер" и гек-

сахлорэтана, которые до сих пор используются для обработки силуминов на 

некоторых предприятиях.  

В настоящее время разработана широкая гамма солевых таблетированных 

материалов для объемной обработки расплавов на основе алюминия. Следует 

отметить высокоэффективные препараты на основе серы – ТПФ-2 и Таблетка 

дегазируюшая для довтектических и эвтектических силуминов технического 

алюминия производства ООО «ПромФильтр» и ОДО «Эветектика», Респуб-

лика Беларусь, а также экологически безвредные препараты на основе азото-

содержащих соединений DegazalT200 и ТПФ-1 производства фирмы 

«Schäfer», Германия, и ООО «ПромФильтр», Республика Беларусь 

Содержащиеся в алюминиевых расплавах переходные металлы (цирко-

ний, титан) являются геттерами (поглотителями) по отношению к водороду и 

могут действовать дегазирующе. Авторы работы [110] считают, что преиму-

щественной упреждающей реакцией появления пузырьков является образова-

ние гидридов металла. Например, при обработке расплава фторцирконатом ка-

лия или фтортитанатом калия цирконий и титан восстанавливаются из солей, 
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переходя в расплав, измельчают зерно, а также связывают водород в гидриды, 

не давая ему возможность образовывать поры. Образующиеся в результате 

распада солей пузырьки фтористого алюминия AlF3 всплывают и действуют 

подобно пузырькам других газов.  

Большинство используемых в цветнолитейном и металлургическом про-

изводствах рафинирующих технологических процессов сопровождается выде-

лением токсичных веществ, ухудшающих экологическую обстановку в цехе и 

отрицательно влияющих на здоровье работающего персонала. Экологически 

безвредные методы рафинирующей обработки расплавов на основе алюминия 

зачастую не обеспечивают требуемой степени эффективности и (или) требуют 

применения специализированных дорогостоящих материалов и технологий. 

Таким образом, разработка экологически безвредного, высокоэффективного, 

дешевого, не требующего использования дорогостоящего оборудования, ма-

териала для проведения рафинирующей обработки расплавов на основе алю-

миния и технологий его применения весьма актуальна, чему и посвящена часть 

настоящей работы. 

Следует отметить, что весьма перспективными для этой цели являются 

карбонаты щелочных и щелочноземельных металлов и, прежде всего, карбо-

нат кальция. 

Термодинамический анализ реакций взаимодействия карбонатов щелоч-

ных и щелочноземельных металлов с компонентами силуминов, выполненный 

в работах [100, 111] в температурном диапазоне 933-1100 К свидетельствует о 

протекании  реакций диссоциации карбонатов натрия, лития, стронция, бария, 

калия с последующим восстановлением щелочных и щелочноземельных ме-

таллов из их оксидов компонентами сплава и материалом тиглей - углеродом, 

в то время, как карбонат кальция в исследуемых условиях, как и его оксиды, 

являются относительно устойчивыми[112], что очень важно. Расчеты, приве-

денные в работах [100, 111], показывают, что реакция диссоциации карбоната 

кальция термодинамически возможна при температурах свыше 1104,18 К, а 
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реакции восстановления кальция из его оксида алюминием, кремнием, графи-

том могут протекать при температурах свыше, соответственно, 2035,63 К, 

6353,77 К, 3929,50 К (окисление углерода до СО2), 2559,20 К (окисление угле-

рода до СО). Переход в расплав на основе алюминия щелочных и щелочнозе-

мельных металлов помимо диспергирования включений эвтектического крем-

ния в силуминах сопровождается увеличением доли рассредоточенной газо-

усадочной пористости. Понятно, что для создания рафинирующего препарата, 

действие которого должно быть направлено на снижение газосодержания и 

уменьшение количества неметаллических включений в металле с целью полу-

чения в дальнейшем плотных, бездефектных литых заготовок, насыщение рас-

плава на основе алюминия щелочными и щелочноземельными металлами 

необходимо исключить. С этой точки зрения карбонат кальция представляется 

наиболее перспективным материалом.  

Следует отметить, что большинство из проанализированных способов ра-

финирования не оказывает влияния на размеры и форму структурных состав-

ляющих литейных сплавов. Получение качественного литья из силуминов в 

ряде случаев невозможно без проведения операций модифицирования эвтек-

тического кремния. Краткий обзор вариантов модифицирования эвтектики си-

луминов приведен в следующем параграфе.  

1.3. Модифицирование эвтектики в силуминах. 

Известно, что модифицирование эвтектики в силуминах приводит к улуч-

шению физико-механических свойств этих сплавов [113-116]. 

В настоящее время известно более сорока элементов, оказывающих мо-

дифицирующее действие на структуру эвтектики в силуминах [22,111]. Напри-

мер, по [22] эффективными модификаторами эвтектики Al-Si являются: Na 

(0,1% (по массе)); K (2,0%); Bi (3,5%); Pb (1,5%); Cd (7,0%); Sb (1,5%); Ca 

(1,0%); Li (1,0%); Mg (3,0%); Cr (0,7%); Mn (1,0%); Zn (< 0,3%); S (< 0,1%); Ni 

(<0,3%), а по [82] - Li (0,075%); Na (0,075%); K (0,075%); Rb (4,2%); Cs(4,2%); 
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Mg (0,073%); Ca (0,082-0,16%); P (0,728%); As (0,08-0,14%); Sc (0,765%); Cd 

(0,076%); Zn (0,07%); S (0,07%); Bi (0,082%); In (0,082%); Pb (0,082%).  

Практическое применение в качестве классического модификатора, на 

постсоветском пространстве получил натрий, который вводится в сплавы 

обычно в виде фтористых соединений в составе флюсовых композиций. Ис-

пользование в производственных условиях металлического натрия в связи с 

его повышенной химической активностью затруднительно. Наиболее попу-

лярный тройной модифицирующий флюс имеет состав 40% NaCl, 45% NaF, 

15% KCl. Его используют для обработки расплава силумина в количестве 1,5% 

от массы шихты при температуре 740-750°С [87]. В результате реакции 6NaF 

+ Al → AlF3∙(3NaF) + 3Na происходит восстановление натрия, который дей-

ствует как модификатор при формировании кристаллов эвтектического крем-

ния. 

Модифицирование двойным флюсом 67% NaF+33% NaCl в количестве 1-

2% от массы металлозавалки ведут при температуре 780-810°С. Применение 

состава 62,5% NaC l+ 25% NaF + 12,5% KCl, который вводится в количестве 

1-2% позволяет снизить температуру модифицирования до 730-750°С. В ре-

зультате обработки расплава силумина универсальными флюсами (50% NaCl; 

30% NaF; 10% KCl; 10% Na3AlF6 и 35% NaCl; 40% KCl; 10% NaF; 15% Na3AlF6) 

совмещаются операции рафинирования и модифицирования. При их исполь-

зовании отпадает необходимость в перегреве расплава, уменьшается время об-

работки, снижается расход флюса [22].  

Необходимо отметить, что использование натрия в качестве модифика-

тора имеет ряд недостатков, таких как необходимость тщательного контроля 

дозировки модификатора, нарушение которой связано с опасностью получе-

ния частично модифицированной или перемодифицированной структуры, 

снижение жидкотекучести силумина, повышенный расход тиглей, увеличение 

склонности расплава к газопоглощению, развитие рассредоточенной газоуса-

дочной пористости в отливках [117]. Но основной сложностью в работе с 
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натрием является ограниченное время сохранения модифицирующего эф-

фекта. Длительность эффекта модифицирования при использовании натрия, 

как правило, не превышает 30 мин, что связано с испарением и окислением 

легкоплавкого натрия [118-120]. В связи с этим, в литейных цехах зачастую 

приходится проводить дополнительное модифицирование расплава в разда-

точных печах [10]. Кроме того, сплав, модифицированный натрием, чувстви-

телен к переливу из одной емкости в другую, что связано с выгоранием натрия 

при переливах. 

Другими общепризнанными модификаторами эвтектического кремния 

являются стронций и сурьма [111,121]. Основным преимуществом данных 

элементов, по отношению к натрию, является высокая живучесть, т.е. большая 

длительность сохранения модифицирующего эффекта. Так при введении в 

расплав силумина 0,05-0,06% стронция эффект модифицирования сохраняется 

более трех часов. Есть данные, что модифицирующий эффект после обработки 

расплава стронцием в количестве 0,08% от массы расплава сохраняется до 8 

часов и даже после нескольких переплавов [7, 122]. 

Сплав, модифицированный 0,001%, стронция содержит крупные пластин-

чатые кристаллы кремния [123]. Структура металла остается немодифициро-

ванной до 0,016% Sr [124]. При повышении содержания стронция свыше 

0,026% кристаллы кремния измельчаются и переходят в волокнистую форму 

[123]. По данным работы [125] оптимальной добавкой является 0,005-0,010% 

Sr. При введении его свыше 0,010% наблюдается эффект перемодифицирова-

ния. Наилучшие результаты при обработке расплава стронцием получены в 

тех случаях, когда ее проводили после дегазации металла (продувка C2Cl6) и в 

сочетании с продувкой металла аргоном, которую начинали одновременно с 

вводом модификатора и продолжали до выпуска металла из печи [126]. 

Стронций хорошо сочетается с натрием и дополняет его [127, 128]. В за-

рубежной цветнолитейной практике стронций в качестве модификатора эвтек-

тического кремния применяется достаточно широко. В связи с тем, что ввод 
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стронция в расплавы силумина в металлическом виде затруднен из-за его са-

мовозгорания, токсичности паров, необходимости повышения температуры 

расплава, что влечет за собой дополнительные энергозатраты, повышение га-

зопоглощаемости, а также учитывая высокую стоимость стронция, в настоя-

щее время для модифицирования эвтектического кремния используют строн-

цийсодержащие лигатуры или различные модифицирующие и универсальные 

флюсы, содержащие в своем составе соли стронция. 

Чаще всего для введения стронция используют лигатуру Al-Sr (10% Sr), 

Реже используются лигатуры следующего состава: 10% Sr-14% Si – 76% Al; 

90% Sr – 10% Al; 55% Sr – 45% Al и др. Известны также стронцийсодержащие 

универсальные флюсы, обладающие длительным модифицирующим эффек-

том, составы которых достаточно полно изложены в работе [129]. Применение 

лигатурного модифицирования в отечественном цветнолитейном производ-

стве затруднено, в первую очередь, из-за высокой стоимости стронцийсодер-

жащих лигатур. Кроме того, применение в действующих технологических це-

почках стронциевых лигатур создает дополнительные сложности, связанные с 

их высоким водородосодержанием, окисленностью, гигроскопичностью, а за-

частую недостаточной эффективностью и необходимостью дополнительного 

их переплава и подготовки. 

Используемые в настоящее время стронцийсодержащие флюсы содержат 

в своем составе SrCl2, SrF2, Sr(NO3)2, а также ряд других хлористых и фтори-

стых соединений, что вызывает определенные трудности с решением экологи-

ческих проблем [129-133]. 

Другим общепризнанным модификатором длительного действия явля-

ется сурьма в количестве 0,2% [87]. Модифицирующий эффект при ее вводе 

сохраняется до 4-х часов, но полностью снимается в присутствии натрия. Уве-

личивать содержание сурьмы в магнийсодержащих силуминах выше 0,22% не-

целесообразно, так как в них образуется хрупкая фаза Mg3Sb2. Модифициро-

вание силуминов сурьмой сопровождается улучшением жидкотекучести, 
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уменьшением усадочной пористости и склонности к образованию трещин 

[87].  

При модифицировании сурьмой и висмутом не образуются тонкоразветв-

ленные дендриты кремния коралловидной формы, не происходит сфероидиза-

ция поверхности его роста, как это наблюдается при вводе натрия или строн-

ция. В этом принципиальное отличие модифицирующего действия этих эле-

ментов от натрия и стронция. 

Если натрий и стронций при совместном введении усиливают эффект мо-

дифицирования эвтектики Al-Si, то сурьма и висмут проявляют несовмести-

мость с натрием и стронцием. По отношению друг к другу обе эти группы мо-

дификаторов являются демодификаторами. При соотношении концентраций, 

когда образуются Na3Sb; Na3Bi; Sr3Sb2; Sr3Bi2, наблюдается огрубление струк-

туры эвтектики. Она становится грубопластинчатой [21]. 

Исходя из вышесказанного, промышленное применение сурьмы в каче-

стве модификатора эвтектики силуминов в цветнолитейных цехах на постсо-

ветском пространстве пока не представляется возможным ввиду ее высокой 

токсичности, а также из-за того, что Sb является демодификатором в сплавах, 

модифицированных повсеместно применяемым натрием из-за образования со-

единения Na3Sb. 

К числу модификаторов длительного действия относят также иттрий, ко-

торый вводят в количестве 0,15-0,3% [22]. Отмечается также возможность и 

целесообразность модифицирования эвтектики в силуминах кальцием [87, 

134], что по сравнению с модифицированием натрием в меньшей степени при-

водит к образованию усадочных рыхлот. Кроме того, кальций резко усиливает 

действие натрия. В работах [135, 136] исследованы возможности модифици-

рования силуминов добавками РЗМ (до 1%), карбидами РЗМ.  

Установлено, что литий оказывает такое же модифицирующее влияние на 

кристалл кремния, как и стронций [137]. При содержании около 0,2% лития в 

сплавах возможно образование интерметаллических включений, а в отливках 
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- образование пористости. В работе [138] предлагается технология рафиниро-

вания и модифицирования силуминов 40%-ой иттриево-кремниевой лигату-

рой, а в работе [139] отмечено, что модифицирование силицидами иттрия и 

гадолиния обеспечивают измельчение эвтектики и улучшение механических 

свойств отливок.  

Эффект модифицирования силуминов наблюдается при использовании 

церия [140], европия [141] и эрбия [142]. Однако, большинство из опробован-

ных альтернативных модифицирующих присадок на базе этих элементов не 

получило промышленного развития из-за различных технических и экономи-

ческих трудностей. 

Эффект модифицирования, особенно для больших масс металла, зависит 

от равномерного распределения элемента-модификатора. Учитывая то, что 

при использовании универсальных флюсов модификатор переходит в расплав 

в результате реакции с алюминием, возникает необходимость создавать разви-

тую поверхность взаимодействия флюса с алюминием. Аналогичную про-

блему требуется решать и для осуществления рафинирования расплава, что 

было показано ранее. Следовательно, можно утверждать, что вопросы интен-

сивного перемешивания расплава и флюса, создания развитых поверхностей 

взаимодействия имеют отношение к двум проблемам - рафинированию и мо-

дифицированию. Необходимо отметить, что при введении в расплав модифи-

каторов в виде лигатур или металлов также сохраняется необходимость обес-

печения равномерного распределения модификатора в объеме расплава. 

Контролировать степень модифицирования эвтектики Al-Si- сплавов 

наиболее удобно на основе термоанализа затвердеваемой пробы (отливки) 

[143-151]. 

В связи с вышесказанным, представляет интерес изучение модифициру-

ющего действия карбоната стронция, основными преимуществами которого 

являются: длительное время сохранения модифицирующего эффекта, эколо-

гическая безвредность и относительно невысокая стоимость. Необходимо за-
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метить, что литературные данные по использованию карбоната стронция в ка-

честве модификатора эвтектического кремния в силуминах носят разрознен-

ный характер [111, 150,152,153], отсутствует термодинамическое рассмотре-

ние поведения SrСО3 в расплаве силумина, однако, все авторы подтверждают 

модифицирующее действие SrСО3 на включения эвтектического кремния.  

Поэтому, изучение влияния на силумины карбоната стронция как высо-

коэффективной экологически безопасной рафинирующе-модифицирующей 

присадки, чему и посвящена часть настоящей работы, представляет большой 

интерес, как с исследовательской точки зрения, так для совершенствования 

технологии получения качественных отливок из модифицированных силуми-

нов. 
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Глава 2. Методика проведения экспериментов и анализов 

Опытные плавки проводились в тигельной индукционной печи ИАТ-1. 

Температура расплава контролировалась при помощи хромель-алюмелевой 

контактной термопары S-223K и автоматического терморегулятора HD-1000 

фирмы «AnritsuMeter», Япония. Точность измерения температуры составляла 

1-20С. В качестве базового сплава использовались АК12 в состоянии по-

ставки согласно ГОСТ 1583-93 и алюминий марки А5 ГОСТ 11069-74 в состо-

янии поставки ГОСТ 1106-74.  

Добавки вводились в расплав при 943-1173 К в отожженной алюминиевой 

фольге с помощью графитового колокольчика. (рис. 2.1). При обработке рас-

плава фиксировалось время бурления расплава. Для удаления продуктов реак-

ции расплав после обработки подвергался 15-ти минутной изотермической вы-

держке. 

 

 Рис.2.1. Схема введения добавок в расплав: 

h – глубина погружения колокольчика, м. 

В отлитых образцах определялись плотность, содержание плен, механи-

ческие свойства: предел прочности на разрыв и относительное удлинение, кон-

тролировалась микроструктура. В процессе затвердевания проводился термо-

анализ образцов. В скачиваемом шлаке определялось содержание алюминия. 

2.1. Методика термодинамического моделирования 

Термодинамическое моделирование вероятных химических и фазовых 
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превращений в системах СаСО3-Аl, SrСО3-Аl, SrСО3-Si при различных темпе-

ратурах и давлениях проводилось с использованием программного комплекса 

HSC CHEMISTRY фирмы «Outotec», Финляндия, предназначенного для опре-

деления характеристик равновесия, фазового и химического состава много-

компонентных гетерогенных высокотемпературных систем, моделирования и 

прогнозирования состава и свойств сложных гетерогенных, многоэлементных, 

мультифазных систем в широком диапазоне температур и давлений с учетом 

химических и фазовых превращений. Расчет термодинамического равновесия, 

т.е. определение всех равновесных параметров, термодинамических свойств, 

химического и фазового состава, осуществлялся путем минимизации изо-

барно-изотермического потенциала и максимизации энтропии системы при 

учете всех потенциально возможных в равновесии индивидуальных веществ. 

2.2. Методика проведения компьютерного термического анализа 

для изучения характера кристаллизации силуминов и оценка 

степени измельчения включений эвтектического кремния 

С целью изучения характера кристаллизации силуминов проводился ком-

пьютерный термический анализ затвердевающей пробы металла. Термиче-

ский анализ основан на интерпретации кривой охлаждения (зависимости тем-

пература-время) кристаллизующегося сплава с выявлением на ней характер-

ных участков, соответствующих протекающим фазовым превращениям. Учи-

тывая известный факт, что кристаллизация модифицированной эвтектики в си-

луминах происходит при более низкой температуре (при большем переохла-

ждении), чем немодифицированной, при помощи термического анализа 

можно проводить экспресс-контроль получения модифицированного эвтекти-

ческого кремния. 

Для проведения термического анализа затвердевающей пробы силумина 

использовалась установка TA 100 фирмы «MK Industrievertretungen», Герма-

ния, состоящая из: регистрирующего прибора, стенда со стойкой для термо-
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пары NiCr/NiAl, кристаллизационного кокиля (стаканчика) и компенсацион-

ного кабеля, соединяющего стенд с регистрирующим прибором. Данная уста-

новка, согласно рекомендациям производителя, может применяться для кон-

троля степени модифицирования эвтектического кремния по величине пере-

охлаждения при кристаллизации.  

Кристаллизационный стаканчик обеспечивает постоянство масс затвер-

девающих проб и глубины погружения термопары в металл. Термопара ис-

пользуется типа К первого класса точности в соответствие со стандартами 

МЭК 60584 и СТБ ГОСТ Р 8.585-2004 (чувствительность термопреобразова-

теля 40-41 мкВ/оС). Для получения стабильных результатов, согласно реко-

мендациям фирмы «MK Industrievertretungen», температура заливаемого в 

кристаллизационный стаканчик силумина АК12 была постоянной и состав-

ляла 993 К. Поправка на температуру холодного спая учитывалась установкой 

автоматически. Масса затвердевающих проб составляла 75 г. 

Обработка массива значений температуры сплава в заданные моменты 

времени проводилась на персональном компьютере с использованием про-

граммного обеспечения Melt Control Win путем построения зависимостей про-

изводных первого и второго порядков температуры по времени с последую-

щим поиском их локальных экстремумов с целью определения температурных 

и временных параметров начала и окончания кристаллизации эвтектики.  

За величину переохлаждения принималась разность температур между 

началом кристаллизации эвтектики и температурой эвтектического превраще-

ния в системе Al-Si согласно диаграмме состояния (577 С) (рис. 2.1). Для 

оценки погрешности результатов термоанализа были рассчитаны статистиче-

ские характеристики: среднее квадратичное отклонение S, размах вариации 

X, относительная ошибка, коэффициент вариации V и доверительный интер-

вал y , при заданных значениях коэффициента Стьюдента tр=3,18 и уровня 

значимости =0,05 (табл. 2.1). Для расчета статистических характеристик ис-

пользовалась компьютерная программа STATISTICS&ANALISIS, разработки 

фирмы StatSoft, Inc (США). 
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Рис.2.2. Типичная кривая охлаждения сплава АК12: 

ТЕ - температура эвтектического превращения, С; 

ТЕН - температура начала кристаллизации эвтектики,С; 

Т - величина полного переохлаждения,С; 

ТE - величина смещения температуры эвтектического превращения,С; 

ТЕH - величина переохлаждения по отношению к температуре кристалли-

зации эвтектики,С.  

Таблица 2.1 

Статистические характеристики для оценки погрешности определения 

температур, приведенные для температуры эвтектического превращения 

сплава АК12 (tр=3,18 при =0,05) 

   S  X  Относительная 

ошибка,% 

V, % y  

573,2 

574,3 

573,9 

 

573,8 

0,6 

0,5 

0,1 

 

0,557 

 

1,1 

 

0,32 

 

0,09 

 

±1,02 

После записи кривой охлаждения слиток извлекался из стаканчика и под-

вергался металлографическому анализу. Для количественной оценки процесса 

iX X iXX 
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модифицирования использовалась степень измельчения включений эвтекти-

ческого кремния. В качестве реактива для выявления микроструктуры иссле-

дуемых сплавов применялся 0,5% водный раствор плавиковой кислоты. Сте-

пень дисперсности эвтектического кремния оценивалась на металлографиче-

ском комплексе на базе микроскопа Axiovert 25 с программным обеспечением 

AxioVision фирмы «Carl Zeiss», Германия, при увеличении 250. 

2.3. Методы исследования механических и технологических 

свойств сплавов 

Плотность образцов определялась методом гидростатического взвешива-

ния по формуле 2.1 [154]. 

, (2.1) 

где  - плотность материала при 20С, кг/м3; воз - плотность воздуха, рав-

ная 0,0012 кг/м3; вод - плотность воды при температуре Твод, кг/м3; Gвоз - масса 

пробы на воздухе, кг; Gвод - масса пробы в воде, кг;  - объемный коэффици-

ент термического расширения алюминия, равный приблизительно 0,000069С-

1. Взвешивание предварительно подготовленных образцов (зачистка и обезжи-

ривание) проводилось на весах марки WA33 и WA35 фирмы «Texma-Robot», 

Польша, с точностью 0,2%. Плотность образцов определялась как среднее 

арифметическое четырех измерений. В табл. 2.2 приведены статистические ха-

рактеристики, использованные для оценки погрешности измерений плотно-

сти. 
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Таблица 2.2 

Статистические характеристики для оценки погрешности определения 

плотности, приведенные для силумина АК12(tр = 3,18 при  = 0,05) 

   S X Относительная 

ошибка,% 

V, % y  

2,672 

2,669 

2,681 

 

2,674 

0,002 

0,005 

0,007 

 

0,006 

 

0,012 

 

0,0036 

 

0, 22 

 

±0,01 

Содержание в расплаве окисных плен определялось по технологической 

пробе Добаткина-Зиновьева, для чего в кокиль заливались цилиндрические об-

разцы высотой 150 мм и диаметром 60 мм. После охлаждения и извлечения из 

формы образцы нагревались до 450 оС, выдерживались при этой температуре 

в течение 4-х часов и осаживались на гидравлическом прессе модели П6330Б 

производства ООО «Ремпрессмаш», со скоростью перемещения плунжера 75 

мм/с до высоты 30 мм. Между образцом и бойками пресса во избежание ин-

тенсивной теплопередачи устанавливались асбестовые прокладки. Осаженные 

образцы разрезались по диаметру, после чего по торцевой части образца про-

водился надпил шириной реза 2-3 мм до толщины ненадрезанной части 15 мм. 

Излом образца по произведенному надпилу производился на гидравлическом 

прессе П6330Б производства ООО «Ремпрессмаш», при усилии 100 тс с помо-

щью стального клина с углом заострения 45о. Площадь излома, занимаемая 

окисными пленами, оценивалась на металлографическом комплексе на базе 

микроскопа Axiovert 25 с программным обеспечением AxioVision фирмы «Carl 

Zeiss», Германия. 

Для оценки механических свойств в кокиль отливались специальные об-

разцы в соответствии с ГОСТ 2685-75. Диаметр рабочей части образцов со-

ставлял 12 мм, базовая длина 60 мм. Перед заливкой кокиль нагревался до тем-

пературы 250С и окрашивался кокильной краской Cillolin 2812 производства 

фирмы «Schäfer», Германия. Для одного состава сплава отливалось 6 образцов. 

Предел прочности при растяжении и относительное удлинение определялись 


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X X

i
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на разрывной машине Р-10М-авто производства ООО «ЗИПО», Российская 

Федерация, на образцах в литом состоянии в соответствии с ГОСТ 1497-84  

В табл. 2.3 и 2.4 приведены статистические характеристики, использован-

ные для оценки погрешности измерений предела прочности при растяжении и 

относительного удлинения. 

Таблица 2.3 

Статистические характеристики для оценки погрешности измерений 

предела прочности при растяжении, приведенные для силумина АК12 (tр = 

3,18 при  = 0,05) 

   S X Относительная 

ошибка,% 

V, % y  

159 

156 

157 

 

157,33 

 

1,67 

1,33 

0,33 

 

1,53 

 

3 

 

 

0,88 

 

0,97 

 

±2,8 

 

Таблица 2.4 

Статистические характеристики для оценки погрешности измерений 

предела прочности при растяжении, приведенные для силумина АК12(tр = 

3,18 при  = 0,05) 

   S X Относительная 

ошибка,% 

V, % y  

2,2 

2,4 

2,1 

 

2,23 

 

0,03 

0,17 

0,13 

 

0,15 

 

0,3 

 

 

0,088 

 

6,72 

 

±0,28 

 

2.4. Методика определения содержания алюминия в шлаке 

Определение содержания алюминия в шлаке осуществлялось путем пере-

плава шлаковой фазы в расплавленной солевой композиции. Для этого мето-

дом квартования из скаченного после обработки расплава шлака отбирались 

навески массой 100 г. В графитошамотном тигле марки ТГ-10 производства 
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ООО «Луга-Абразив», Российская Федерация, в лабораторной силитовой печи 

расплавлялась и доводилась по температуре до 1073 К солевая смесь 40% NaCl 

+ 40% KCl + 20% Na3AlF6 в количестве 500 г. После достижения указанной 

температуры в тигель с солевым расплавом загружалась навеска шлака. Затем 

тигель с компонентами плавки выдерживался при 1073 К в течение 20 мин для 

расплавления и растворения шлаковой фазы в солевой композиции при посто-

янном перемешивании навески. По истечении времени выдержки содержимое 

тигля сливалось в специально подготовленную изложницу. После охлаждения 

навески до комнатной температуры ее помещали в металлическое сито с раз-

мером ячейки 1 мм × 1 мм и в течение 2-х часов проводили вымывание солевой 

смеси проточной водой с температурой 343 К. В результате на сите оставались 

корольки металла, которые взвешивались на весах модели WA33, производ-

ства фирмы «Texma-Robot», Польша. 

Содержание алюминия в шлаке (А) определялось по формуле (2.2): 

А=(М1/М2)·100, %                                                                                    (2.2), 

где М1 - масса металла, оставшегося на сите после растворения навески, 

г; М2 - масса пробы шлака - в данном случае - 100 г. 

Метод основан на расплавлении алюминия или силумина при одновре-

менном растворений в жидкой крилолитсодержащей солевой композиции ок-

сида алюминия. Необходимо отметить, что солевая смесь указанного состава 

разрушает тугоплавкую пленку Al2O3 на поверхности корольков алюминия в 

шлаковой фазе, облегчая их коагуляцию. 

Для определения содержания металла для каждого образца шлака прово-

дилось по три плавки. Содержание алюминия в шлаке определялось как сред-

нее арифметическое трех полученных значений. 
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Таблица 2.5 

Статистические характеристики для оценки погрешности определения 

содержания алюминия в шлаке (tр = 3.18 при  = 0.05) 

   S X Относительная 

ошибка,% 

V, % y  

7,2 

6,8 

7,1 

 

7,03 

 

0,17 

0,23 

0,07 

 

0,2 

 

 

0,4 

 

 

0,12 

 

2,84 

 

±0,37 

 

2.5. Методика исследования характеристик дисперсности 

используемых порошков карбонатов 

Для определения средних размеров частиц порошков была разрабо-

тана специальная методика [155], основывающаяся на широко используемой в 

литейном производстве методике, регламентируемой ГОСТ 29234.3-91 и 

предусматривающая рассев частиц на стандартных ситах производства фирмы 

ООО «Литмашприбор», Российская Федерация. Число колебаний сит состав-

ляло 50 колебаний в секунду с амплитудой 0,1-1 мм. Рассев частиц проводился 

в течение 15 мин. При рассеве зерновой состав порошков не подчиняется нор-

мальному закону распределения частиц. Профессор Васильев В.А. показал 

[156] что если к результатам рассева порошков с высокой дисперсностью при-

менить правило академика Колмогорова, то можно определить среднее значе-

ние размеров частиц. Это правило гласит, что при механическом измельчении 

плотность распределения частиц Р(х) подчиняется нормально-логарифмиче-

скому закону. Доля гранул с размерами от 0 до r пропорциональна накоплен-

ной сумме, выраженной в процентах [156]. 
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где m = ln(x
0,5 

) - медиана; β = 2/5ln(x) при Р(x)=0,9/x=0,1. 

Для удобства ведения расчетов, результаты рассева сводились в таблицу 

2.6. 
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Таблица 2.6. 

Данные для расчета гранулометрического состава 

Размер ячеек, r, 

мм 
ln r 

Остаток на сите, 

% 

Накопленная сумма, 

% 

2,5 0,9 - - 

1,6 0,47 - - 

1 0 - - 

0,63 -0,46 х8 Σ(х0, х1…х8) = 100% 

0,4 -0,9 х7 Σ(х0, х1…х7) 

0,315 -1,15 х6 Σ(х0, х1…х6) 

0,2 -1,6 х5 Σ(х0, х1…х5) 

0,16 -1,8 х4 Σ(х0, х1…х4) 

0,1 -2,3 х3 Σ(х0, х1…х3) 

0,063 -2,76 х2 Σ(х0, х1, х2) 

0,05 -2,9 х1 Σ(х0, х1) 

Поддон - х0 - 

В первой графе таблицы представлены размеры ячеек одиннадцати сит, 

мм. Двенадцатая строка предназначена для поддона. Во вторую графу вноси-

лись вычисленные значения натуральных логарифмов, соответствующие каж-

дому размеру ячеек сит. Третья графа содержит результаты ситового анализа 

порошка (х), %. Количество порошка на поддоне принималось за нулевую от-

метку (х0). К ней последовательно прибавлялись результаты рассева на следу-

ющих после поддона ситах, %. Накопленная сумма процентов фиксировалась 

в четвертой графе. Накопленная сумма, равная 50%, соответствует среднему 

размеру частиц. Вычисление среднего значения размера гранул можно вести 

двумя способами: аналитическим и графическим. Аналитический метод явля-

ется более точным и менее трудоемким. Согласно ему, для расчета средних 

размеров порошков с помощью компьютерной программы 

STATISTICS&ANALISIS разработки фирмы StatSoft, Inc (США), составляется 
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уравнение регрессии зависимости накопленной суммы (%) от логарифма раз-

мера. 

lnr = а + в P,                                                                                             (2.4) 

где r – размер частиц, мм; а – свободный член регрессии;  

в – коэффициент регрессии; Р – накопленная сумма, %. 

Для определения среднего значения размеров частиц вместо Р в уравне-

ние (2.4) подставлялась цифра 50 и вычислялсяrср. 

Для проверки точности разработанной методики определения грануло-

метрического состава использовался лазерный дифракционный микроанали-

затор Analysette 22 COMFORT производства фирмы «FRITSCH», Германия, 

работающий на основе дифракции сходящегося лазерного луча и являющийся 

одним из наиболее точных на сегодняшний день приборов. Диапазон измеря-

емых размеров частиц 0,1-1250 мкм. 

2.6. Методика определения выделяющихся в процессе обработки 

расплава в печную атмосферу веществ 

В ходе исследований для отбора проб и проведения замеров выбирали 

ровный участок вентиляционной трубы постоянного сечения, который по 

длине превышал четыре ее диаметра. 

Содержание оксидов углерода, оксидов азота и сернистого ангидрида 

определялись по методике МВИ.МН 1003-2007. Концентрации оксидов угле-

рода, оксидов азота и сернистого ангидрида определялись с помощью газоана-

лизатора Testo 350ХL производства фирмы «Testo», Германия (полностью ру-

сифицированный интерфейс) в мг/м3.  

Параметры газовоздушного потока в газоходе определялись: 

1. Давление и скорость при помощи дифференциального манометра Testo 

512 производства фирмы «Testo», Германия с трубкой НИОГАЗ с учетом тре-

бований ГОСТ 17.2.4.06-90 и ГОСТ 17.2.4.07-90; 
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2. Температура и влажность при помощи термопсихрометра Testo 625 

производства фирмы «Testo», Германия с учетом требований ГОСТ 17.2.4.07-

90. и ГОСТ 17.2.4.08-90  

Для приведения объема V отходящих газов к нормальным условиям ис-

пользовали следующую формулу: 

3,101)273(

)(2734,11




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g

ih

t

PPkV
V


,                                          (2.5) 

где V1 – объем уходящих дымовых газов, рассчитанный в соответствии с 

ГОСТ 17.2.4.06, м3/с; k – отношение объема сухих и влажных продуктов сго-

рания; P – барометрическое давление воздуха в момент проведения измере-

ний, кПа; ∆Pi – избыточное давление (разрежение) газов в месте отбора пробы, 

кПа; tg – температура уходящих дымовых газов в момент проведения измере-

ний, °С; α – коэффициент избытка воздуха в месте отбора пробы, определяе-

мый по формуле: 

221

21

О
 ,                                              (2.6) 

где О2 - – измеренная концентрация кислорода в месте отбора пробы ды-

мовых газов, %. 

Содержание хлоридов и фторидов определяли по методике МВИ 147-91. 

Принцип ионной хроматографии основан на количественном определе-

нии неорганический ионогенных компонентов. Количественное содержание 

каждого компонента анализируемой смеси определяли путем сравнения пло-

щадей пиков для соответствующих ионов, содержащихся в градуировочных 

растворах с площадями пиков соответствующих ионов в анализируемой 

пробе, а качественную идентификацию осуществляли по времени удержива-

ния каждого иона. 

Концентрации хлора и фтора определяли на хроматографе «ХРОМАС 

ЖХ-301» (в конфигурации ионного хроматографа), с кондуктометрическим 

детектором КД-1. 
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Отбор проб для определения доли хлоридов и фторидов в составе взве-

шенных частиц, находящихся в отходящих газах проводился при помощи 

электроаспиратора модели ОП-221-ТЦ производства фирмы ЗАО «ОПТЭК» 

РФ, с заданной скоростью на фильтры АФА-20. 

Подготовка проб для определения содержания хлоридов и фторидов про-

водилась следующим образом анализируемый воздух аспирировали со скоро-

стью 3 л/мин через фильтр, после определения привеса, его помещали в стек-

лянную емкость, смачивали этиловым спиртом, заливали раствором 0,1 н рас-

твором NaOH, кипятили 30 мин. на водяной бане, затем охлаждали до 20 0С. 

Полученный концентрат, количественно переносили в мерную колбу объемом 

100 мл, который доводили дистиллированной водой до метки. Из полученных 

водных растворов, пробы определенного объема вводились непосредственно 

в хроматограф. 



59 

Глава 3. Теоретическое обоснование рафинирования и 

модифицирования расплавов на основе алюминия 

карбонатами кальция и стронция 

3.1. Термодинамическое моделирование реакции рафинирования 

расплава алюминия карбонатом кальция 

Для определения возможности проведения рафинирующей обработки 

расплавов на основе алюминия карбонатом кальция было проведено термоди-

намическое моделирование вероятных химических и фазовых превращений в 

системе СаСО3-Аl при различных температурах и давлениях [157]. С этой це-

лью использовался программный комплекс HSC CHEMISTRY. Исследуемые, 

температурный диапазон и область давлений выбирались исходя из реальных 

производственных условий. Так, температура рафинирующей обработки рас-

плавов на основе алюминия, как правило, находится в пределах 943-1173 К, 

причем нижняя граница лимитирована началом образования твердой фазы и 

снижением скорости протекания конвекционных и диффузионных процессов 

в расплаве, а верхняя - увеличением энергоемкости плавки, повышением газо-

насыщения и окисления расплава при перегреве. Область исследуемого диа-

пазона давлений находится в пределах 101,33-124,64 кПа. Нижнее значение 

соответствует давлению на зеркале расплава, а верхнее регламентируется глу-

биной погружения колокольчика с рафинирующим реагентом в расплав кото-

рая, как правило, не превышает 1,0 м, и рассчитано для нижней границы тем-

пературного интервала (943 К), которой соответствует наиболее высокое зна-

чение плотности расплава алюминия (2379 кг/м3) в исследуемом диапазоне 

температур.  

Результирующей реакцией взаимодействия карбоната кальция с распла-

вом алюминия в указанных условиях является реакция 3СаСО3 + 2Аl → 3СаО 

+ Аl2О3 + 3СО, полный термодинамический анализ которой проведен при по-

мощи программного комплекса HSC CHEMISTRY. Изобарно-изотермический 

потенциал G для изучаемой реакции, при заданных различных значениях 



60 

температуры и давления, определялся по формуле: 
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где: H0, S0 и СP
0 – изменение энтальпии, энтропии и теплоёмкости си-

стемы соответственно; Pco – парциальное давление CO в системе; Т - темпера-

тура расплава; Р – давление в расплаве на заданной глубине погружения кар-

боната; R – универсальная газовая постоянная. 

Полный термодинамический анализ в исследованном диапазоне темпера-

тур и давлений подтвердил возможность протекания результирующей реакции 

3СаСО3+2Аl→3СаО+Аl2О3+3СО в сторону образования окиси углерода - ра-

финирующей газовой фазы, причем с повышением температуры и снижением 

давления изучаемая реакция становится более термодинамически выгодной, 

так как сопровождается уменьшением G (рис.3.1). 

Рис. 3.1. Зависимость изменения энергии Гиббса реакции 3CaCO3 + 2Al 

→ 3CaO + Al2O3 + 3CO от температуры при различной глубине погружения 

навески карбоната кальция в расплав алюминия: 

 0 м;  0,25 м;  0,5 м;  0,75 м;  1м. 
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Как видно, при температуре 943 К для давлений 101,33 кПа (на поверхно-

сти расплава) и 124,64 кПа (глубина погружения колокольчика 1,0 м), измене-

ние изобарно-изотермического потенциала для реакции взаимодействия кар-

боната кальция с алюминием составит соответственно -684,82 кДж/моль и-

679,90 кДж/моль, а для температуры 1173 К соответствующие показатели бу-

дут -768,42 кДж/моль и -762,45 кДж/моль. 

Необходимо заметить, что с фиксированным повышением давления абсо-

лютное значение разности изменений изобарно-изотермического потенциала 

при каждой конкретной температуре снижается, причем указанное явление 

больше проявляется при повышенных температурах (рис. 3.2).  

Рис. 3.2. Зависимость разности изменений изобарно-изотермического 

потенциала реакции 3CaCO3 + 2Al → 3CaO + Al2O3 + 3CO от температуры 

при фиксированном увеличении глубины погружения навески CaCO3 в рас-

плав алюминия при изменении глубины погружения: 

с зеркала расплава до 0,25 м;  с 0,25 м до 0,5 м;  с 0,5 м до 

0,75 м;  с 0,75 м до 1 м. 

В это же время, аналогичный показатель разности изменений энергии 

Гиббса для фиксированного повышения температуры при каждом конкретном 

давлении распределен с тенденцией снижения абсолютных значений разности 

значений изменений изобарно-изотермического потенциала при увеличении 

температуры, причем указанное явление при повышении давления в системе 
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проявляется в меньшей степени (рис. 3.3). Так, для температуры 943 К абсо-

лютное значение разности изменений энергии Гиббса при повышении давле-

ния в рассматриваемой системе с 101,33 кПа до 107,15 кПа (погружение кар-

боната кальция с поверхности расплава алюминия на глубину 0,25 м) составит 

1,53 кДж/моль, а при повышении давления с 118,81 кПа до 124,64 кПа (погру-

жение карбоната кальция с глубины 0,75 м до 1,0 м) - соответственно 0,99 

кДж/моль. Для температуры 1173 К абсолютное значение разности изменений 

изобарно-изотермического потенциала при повышении давления в рассматри-

ваемой системе с 101,33 кПа до 107,00 кПа (погружение карбоната кальция с 

поверхности расплава алюминия на глубину 0,25 м) составит 1,85 кДж/моль, а 

при повышении давления с 118,35 кПа до 124,02 кПа (погружение карбоната 

кальция с глубины 0,75 м до 1,0 м)- соответственно 1,19 кДж/моль. Разность 

изменений изобарно-изотермического потенциала системы при погружении 

карбоната кальция с поверхности расплава алюминия на глубину 1,0 м для 943 

К и 1173 К по абсолютному значению составит соответственно 4,93 кДж/моль 

и 5,97 кДж/моль. Аналогично, для давления 101,33 кПа (на зеркале расплава) 

абсолютное значение разности между изменениями энергии Гиббса при уве-

личении температуры рассматриваемой системы с 943 К до 993 К составит 

18,44 кДж/моль, а при увеличении температуры с 1123 К до 1173 К - соответ-

ственно 17,91 кДж/моль. Для глубины погружения 1,0 м разница между изме-

нениями изобарно-изотермического потенциала при увеличении температуры 

рассматриваемой системы с 943 К до 993 К по модулю составит 18,21 

кДж/моль, а при увеличении температуры с 1123 К до 1173 К соответственно 

17,69 кДж/моль. Общая разность изменений изобарно-изотермического потен-

циала системы при увеличении температуры с 943 К до 1173 К на зеркале рас-

плава и на глубине 1,0 м составит по абсолютному значению соответственно 

83,60 кДж/моль и 82,56 кДж/моль. Изменение изобарно-изотермического по-

тенциала показывает принципиальную возможность протекания изучаемой 

реакции в сторону образования окиси углерода - рафинирующей газовой фазы 

[163].  
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Рис. 3.3. Зависимость разности изменений изобарно-изотермического 

потенциала реакции 3CaCO3 + 2Al → 3CaO + Al2O3 + 3CO от глубины 

погружения навески CaCO3 в расплав алюминия при увеличении 

температуры: 

 с 943 К до 993 К;  с 993 К до 1043 К; с 1073 К до 1123 К;  

 с 1123 К до 1073 К. 

Из сказанного выше следует, что нет термодинамических препятствий 

для протекания реакции 3СаСО3+2Аl→3СаО+Аl2О3+3СО в сторону образова-

ния рафинирующей газовой фазы СО.  

3.2. Термодинамическое моделирование реакций 

модифицирования силумина карбонатом стронция 

Термодинамическое моделирование вероятных химических и фазовых 

превращений в системе SrСО3-Аl-Si осуществлялось с использованием про-

граммного комплекс HSC CHEMISTRY.  

Исследуемые температурный диапазон и область давлений, как и при рас-

смотрении поведения карбоната кальция в расплаве алюминия (см.3.1), выби-

рались исходя из реальных производственных условий. Температура модифи-

цирующей обработки расплавов на основе алюминия находилась в пределах 

943-1173 К, область исследуемого диапазона давлений - в пределах 101,33-

125,45 кПа.  
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В процессе полного термодинамического моделирования рассматрива-

лись следующие результирующие реакции перехода стронция из его карбо-

ната в расплав силумина [158, 164]:  

3SrCO3+4Al→ 3[Sr]+2Al2O3+3CO и SrCO3+[Si]→ [Sr]+SiO2+CO.  

Расчет энергии Гиббса G для данных реакций проводился по формулам 

3.2 и 3.3 соответственно: 
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где: H0, S0 и СP
0 – изменение энтальпии, энтропии и теплоёмкости си-

стемы соответственно; aSr, aSi – активность стронция и кремния соответ-

ственно; Pco – парциальное давление CO в системе; Т - температура расплава; 

Р – давление в расплаве на заданной глубине погружения карбоната; NSr, NSi – 

количество стронция и кремния в расплаве соответственно; R – универсальная 

газовая постоянная. 

Проведенный полный термодинамический анализ в исследованном диа-

пазоне температур и давлений однозначно свидетельствует о протекании ре-

акции 3SrCO3+4Al→ 3Sr+2Al2O3+3CO в сторону восстановления стронция 

(рис. 3.4), причем с повышением температуры и снижением давления изучае-

мая реакция становится термодинамически более выгодной, так как сопровож-

дается уменьшением G. 
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.  

Рис. 3.4. Зависимость изменения энергии Гиббса реакции 3SrCO3+4Al→ 

3Sr+2Al2O3+3CO от температуры при различной глубине погружения навески 

карбоната стронция в расплав алюминия: 

 0 м;  0, 25 м;  0,5 м;  0,75 м;  1 м. 

Так, при температуре 943 К для давлений 103,33 кПа (на поверхности рас-

плава) и 125,45 кПа (глубина погружения колокольчика в расплав АК12- 1,0 

м), изменение изобарно-изотермического потенциала для реакции взаимодей-

ствия карбоната стронция с алюминием составит соответственно -22,91 

кДж/моль и -19,52 кДж/моль, для температуры 1173 К соответствующие пока-

затели будут -87,83 кДж/моль и -83,75 кДж/моль.  

Необходимо заметить, что с фиксированным повышением давления абсо-

лютное значение разности изменений изобарно-изотермического потенциала 

при каждой конкретной температуре снижается, причем указанное явление 

больше проявляется при повышенных температурах (рис.3.5), в то время, как 

аналогичный показатель разности изменений энергии Гиббса по абсолютному 

значению для фиксированного повышения температуры при каждом конкрет-

ном давлении распределен с тенденцией снижения модуля разности измене-

ний изобарно-изотермического потенциала при повышении давления в си-

стеме (рис.3.6).  
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Рис. 3.5. Зависимость разности изменений изобарно-изотермического 

потенциала реакции 3SrCO3+4Al→ 3Sr+2Al2O3+3CO от температуры при 

фиксированном увеличении глубины погружения навески карбоната строн-

ция в расплав алюминия: 

 с зеркала металла до 0,25 м;  с 0,25 до 0,5 м; с 0,5 м до 0,75м; 

 с 0,75 до 1 м. 

 

Рис. 3.6. Зависимость разности изменений изобарно-изотермического 

потенциала реакции 3SrCO3+4Al→ 3Sr+2Al2O3+3CO от глубины погружения 

навески SrCO3 в расплав алюминия при увеличении температуры: 

 с 943 К до 993 К;  с 993 К до 1043 К;  с 1073 К до 1123 К;  

с 1123 К до 1173 К. 
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Таким образом, для температуры 943 К модуль разность между измене-

ниями энергии Гиббса при повышении давления в рассматриваемой системе с 

101,33 кПа до 107,36 кПа (погружение карбоната стронция с поверхности рас-

плава алюминия на глубину 0,25 м) составит 0,98 кДж/моль, а при повышении 

давления с 119,42 кПа до 125,45 кПа (погружение карбоната стронция с глу-

бины 0,75 м до 1,0 м) - соответственно 0,73 кДж/моль. Для температуры 1173 

К абсолютное значение разности изменений изобарно-изотермического потен-

циала при повышении давления в рассматриваемой системе с 101,33 кПа до 

107,15 кПа (погружение карбоната стронция с поверхности расплава алюми-

ния на глубину 0,25 м) составит 1,20 кДж/моль, а при повышении давления с 

118,80 кПа до 124,62 кПа (погружение карбоната стронция с глубины 0,75 м 

до 1,0 м) - соответственно 0,88 кДж/моль. Модуль разности изменений изо-

барно-изотермического потенциала системы при погружении карбоната 

стронция с поверхности расплава алюминия на глубину 1,0 м для 943 К и 1173 

К составит соответственно 3,39 кДж/моль и 4,08кДж/моль. Аналогично, для 

давления 101,33 кПа (на зеркале расплава) разность между изменениями энер-

гии Гиббса по абсолютному значению при увеличении температуры рассмат-

риваемой системы с 943 К до 993 К составит 13,85 кДж/моль, а при увеличении 

температуры с 1123 К до 1173 К – соответственно 14,30 кДж/моль. Для глу-

бины погружения 1,0 м абсолютное значение разности изменений изобарно-

изотермического потенциала при увеличении температуры рассматриваемой 

системы с 943 К до 993 К составит 13,70 кДж/моль, а при увеличении темпе-

ратуры с 1123 К до 1173 К соответственно 14,15 кДж/моль. Общая разность 

изменений изобарно-изотермического потенциала системы по модулю при 

увеличении температуры с 943 К до 1173 К на зеркале расплава и на глубине 

1,0 м составит соответственно 64,92 кДж/моль и 64,23 кДж/моль. 

Необходимо отметить, что реакция взаимодействия карбоната стронция с 

кремнием в жидком силумине SrCO3 + Si→Sr + SiO2 + CO в диапазоне темпе-

ратур 943-1163 К при давлениях, соответствующих глубине погружения SrCO3 
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в расплав от 0 м до 1,0 м сопровождается увеличением изменения энергии Гиб-

бса (рис. 3.7), что говорит о нецелесообразности рассматривания Si в качестве 

восстановителя стронция из его карбоната для модифицирования в производ-

ственных условиях эвтектического кремния. 

 

Рис. 3.7. Зависимость изменения энергии Гиббса реакции  

SrCO3 + Si → Sr+ SiO2 + CO от температуры при различной глубине по-

гружения навески карбоната стронция в расплав алюминия: 

 0 м;  0, 25 м;  0,5 м;  0,75 м;  1 м. 

Полученные данные подтверждают предположение о возможности про-

ведения в производственных условиях модифицирующей обработки силуми-

нов карбонатом стронция. Однако, как и при рассмотрении поведения карбо-

ната кальция в расплаве алюминия, приведенные результаты получены без 

учета степени дисперсности реагирующих веществ, в значительной степени 

определяющей кинетику изучаемых процессов. Поэтому ниже рассмотрено 

влияние диспергирования карбонатной составляющей систем на интенсив-

ность протекания исследуемых реакций. 

3.3. Обоснование эффективности диспергирования карбонатов 

Взаимодействие карбоната кальция с расплавом алюминия протекает на 

поверхности раздела фаз. Известно, что при измельчении твердого тела увели-

чивается его общая поверхность при неизменном суммарном объеме и массе. 
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Большая поверхность раздела создает избыточный запас свободной энергии 

Гиббса. В таких системах легче протекают процессы, приводящие к ее сниже-

нию. С физико-химической точки зрения важнейшим следствием увеличения 

дисперсности является возрастание удельной реакционной способности твер-

дых тел, называемой также активностью, что связано с увеличение доли моле-

кул или атомов вещества, находящихся на поверхности раздела фаз и имею-

щих избыточную свободную энергию из-за некомпенсированных связей при 

стремлении любой системы к минимизации общей энергии. Для подтвержде-

ния вышесказанного была проведена оценка реакционной способности систем 

с различной дисперсностью [159].  

Рассмотрены два монодисперсных порошка карбоната кальция, состоя-

щих из сферических частиц с размерами r1 и r2.  

Мольный объем порошков составил: 

V = M/d,                                                                                                      (3.4 ) 

где M – молекулярная масса порошкообразного вещества; 

d – его плотность. 

Тогда количество частиц, содержащихся в одном моле рассматриваемых 

порошков при условии, что все частицы представляют собой сферы одинако-

вого радиуса: 
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Суммарная площадь поверхности частиц с радиусом r1 и r2, а также соот-

ветствующие поверхностные энергии, GS составят: 
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где S1 – площадь поверхности частиц радиусом 1r  в объеме V;S2 – площадь 

поверхности частиц радиусом 2r  в объеме V; – удельная поверхностная энер-

гия. 

При взаимодействии порошкообразных карбонатов с компонентами рас-

плава силумина до достижения равновесия затрачивается определенная полез-

ная работа. Разность величин свободной поверхностной энергии порошков ре-

ализуется в виде работы взаимодействия, дополнительно затрачиваемой на ре-

акцию. Таким образом:  

.
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Для реакции взаимодействия карбоната кальция с алюминием  

3СаСО3+2Аl=3СаО+ Аl2О3+3СО в состоянии равновесия: 

ΔG = - RTlnKp,                                                                                          (3.8) 

где Kp – константа равновесия реакции взаимодействия. 

Для реальных условий протекания реакции 3СаСО3 + 2Аl = 3СаО + 

Аl2О3 + 3СО:  

COPRTGG ln0                                                                                       (3.9) 

Или COp PRTKRTG lnln 
                                                                    (3.10) 

где PCO– давление СО в системе. 

Для карбоната с радиусом частиц r1 приближенно можно записать: 

COp PRTKRTG lnln 11  ,                                                                       (3.11а) 

Аналогично для карбоната с размером частиц r2: 

COp PRTKRTG lnln 22  ,                                                                         (3.11б) 

где Кр1 и Кр2 – константы равновесии диссоциации для порошков с радиу-

сом частиц r1 иr2. 

Тогда: ,ln
2

1
21

P

PP

K

K
RTGGG                                                        (3.12) 
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где ΔGp – разница в изменении энергии Гиббса для реакции взаимодей-

ствия.  

Поскольку ΔGS равно по величине, но обратно по знаку произведенной 

работе, вклад ΔGS необходимо учитывать с обратным знаком, то есть  

ΔGp = - ΔGS. 

Приравняв с учетом этого правые части выражений (3.7) и (3.12), полу-

чаем: 
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Тогда: 
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Уравнение (3.14) подтверждает, что при уменьшении размеров частиц 

возрастает реакционная способность, или физико-химическая активность 

[160]. 

Таким образом, диспергирование карбонатной составляющей системы 

3СаСО3-Аl-СаО-Аl2О3-СО влечет за собой увеличение реакционной способно-

сти или физико-химической активности карбоната кальция, что позволяет 

управлять кинетическими характеристиками реакции 3СaСО3 + 2Аl → 3СаО + 

Аl2О3 + 3СО путем изменения фракционного состава порошка СаСО3.  

Путем аналогичных расчетов можно сделать вывод о возможности влия-

ния диспергирования карбонатной составляющей системы SrCO3-Al-Sr-Al2O3-

CO на реакционную способность или физико-химическую активность карбо-

ната стронция, а, соответственно, и на кинетические характеристики реакции 

3SrCO3+4Al→ 3Sr+2Al2O3+3CO. 
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3.4. Выводы по 3 главе 

1. Установлена термодинамическая возможность проведения рафиниру-

ющей обработки сплавов на основе алюминия карбонатом кальция. Резуль-

таты термодинамического моделирования свидетельствуют о возможности 

протекания результирующей реакции 3CaCO3 + 2Al→3CaO + Al2O3 + 3CO в 

сторону образования окиси углерода- рафинирующей газовой фазы- в темпе-

ратурном диапазоне 943-1173 К при давлениях 101,33 - 124,64 кПа, что охва-

тывает область температур и давлений проведения рафинирующей обработки 

расплавов на основе алюминия в реальных производственных условиях при 

введении реагентов с помощью погружного колокольчика. 

2. Установлена термодинамическая возможность проведения модифици-

рующей обработки силуминов карбонатом стронция. Результаты термодина-

мического моделирования свидетельствуют о возможности протекания ре-

зультирующей реакции 3SrCO3+4Al→ 3Sr+2Al2O3+3CO в сторону восстанов-

ления стронция- модификатора эвтектического кремния- в температурном 

диапазоне 943-1173 К при давлениях 101,33-124,64 кПа, что охватывает об-

ласть температур и давлений проведения модифицирующей обработки силу-

минов в реальных производственных условиях при введении реагентов с по-

мощью погружного колокольчика. 

3. Показано, что диспергирование карбонатной составляющей систем 

СаСО3-Аl-СаО-Аl2О3-СО и SrCO3-Al-Sr-Al2O3-CO влечет за собой увеличение 

реакционной способности или физико-химической активности карбонатов, 

что позволят сделать предположение о возможности управления кинетиче-

скими характеристиками реакций 3СаСО3+2Аl→3СаО+Аl2О3+3СО и 

3SrCO3+4Al→ 3Sr+2Al2O3+3CO путем изменения фракционного состава кар-

бонатных порошков. 
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Глава 4. Исследование влияния карбонатных композиций на 

алюминиевые сплавы 

4.1. Получение порошкообразных карбонатов кальция и 

стронция требуемой степени дисперсности 

Установлено, что диспергирование частиц карбонатов позволяет 

управлять скоростью процессов рафинирования расплава на основе алюминия 

и модифицирования силумина [165]. Для экспериментального подтверждения 

данных выводов и определения рациональных размеров частиц порошков 

СаСО3 и SrCO3 были проведены серии экспериментов с карбонатами кальция 

и стронция различной степени дисперсности. 

Для получения порошкообразного карбоната кальция с заданным разме-

ром частиц, в качестве исходного материала использовался природный карбо-

нат, мел марки МД-1, представляющий собой продукт со специальным грану-

лометрическим составом, ТУ 5743-030-05120542-2009. Физико-химические 

показатели материала приведены в табл. 4.1. 

Таблица 4.1  

Физико-химические показатели качества 

№ 

пп 
Показатели 

По ТУ 5743-030-05120542 

Норма Фактически 

1 2 3 4 

1 

Массовая доля углекислого кальция и уг-

лекислого магния в пересчете на угле-

кислый кальций, не менее, % 

97 97,5% 

1.1 
В том числе массовая доля углекислого 

магния, не более, % 
1,5 1,5 
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Продолжение таблицы 4.1. 

1 2 3 4 

2 
Массовая доля веществ, нерастворимых 

в соляной кислоте, не более, % 
1,7 1,5 

3 Массовая доля окиси железа, не более, % 0,1 0,05 

4 Массовая доля СаО, не менее 50 50 

5 
Массовая доля водорастворимых ве-

ществ, не более  
0,1 0,03 

6 Массовая доля влаги, не более 1 0,5 

7 
Остаток на сите с сеткой,  

не более, % 
  

7.1 № 2 / №1, 22/20,5 11/10,2 

7.2 № 07 / № 05 3/1,1 5/2,53 

7.3 № 315 / менее № 014 (140 мкм) 6/5,21 70/75 

Как видно из данных табл. 4.1, выбранный материал отличается чистотой 

по содержанию примесей и приемлемым для дальнейших исследований гра-

нулометрическим составом.  

Исследовались просеянные карбонаты фракцией 0-1 мм, а также СаСО3, 

подвергнутый более тонкому помолу в нестандартной мельнице, предназна-

ченной для диспергирования материалов твердостью от 1 до 3 баллов по шкале 

Мооса. Измельчение происходит за счет множественного соударения частиц 

материала друг о друга, а также о сормайтовые наплавки на корпусе и днище 

мельницы в сверхскоростном вихревом потоке материала, организованном по-

движными ножами. Необходимая тонина помола обеспечивается временем 

удержания материала в помольной камере. Производительность мельницы в 

зависимости от тонины помола составляет от 30 до 50 кг/ч.  

В процессе выполнения работы было определено влияние времени 
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нахождения карбоната в помольной камере на его гранулометрический состав. 

Помолу подвергался материал, просеянный через сито с ячейками равными 

1мм. Изменение размеров порошка в процессе помола фиксировалось через 

каждые пять минут. Общее время помола составило 30 минут.  

Для определения средних размеров гранул использовалась разработанная 

методика, подробно изложенная в гл. 2. Сначала определялся средний размер 

зерен порошка после тонкого помола на мельнице в течение 30 минут. Резуль-

таты рассева CaCO3 из трех молотых по 30 минут партий приведены в табл. 

4.2 и наглядно представлены на рис. 4.1. 

Таблица 4.2 

Результаты рассева CaCO3 на ситах 

Размер ячеек 
Остаток на сите 

Партия № 1 Партия № 2 Партия № 3 

2,5 - - - 

1,6 - - - 

1 - 2,52 - 

0,63 3,78 4,96 2,45 

0,4 5,28 7,13 7,68 

0,315 4,35 4,08 5,34 

0,2 7,17 5,08 4,47 

0,16 3,45 4,86 6,82 

0,1 1,89 6,03 5,75 

0,063 8,31 2,78 2,98 

0,05 17,46 17,91 17,68 

Поддон 48,3 45,37 46,83 
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Рис. 4.1. Результаты рассева CaCO3 на ситах 

 - Партия №1,  - Партия №2,  - Партия №3 

Как видно из данных табл. 4.2 и рис. 4.1, зерновой состав порошков не 

подчиняется нормальному закону распределения частиц. Согласно разрабо-

танной методике, результаты рассева порошков трех партий в удобной для 

расчета форме представлены в табл. 4.3 и наглядно показаны на рис. 4.2. 

Таблица 4.3 

Результаты рассева CaCO3 на ситах 

Размер 

ячеек, r 

мм 

Lnr 

Партия 1 Партия 2 Партия 3 
Среднее 

значение 

Остаток 

на сите, % 

Накоп-

ленная 

сумма, 

% 

Остаток 

на сите, 

% 

Накоп-

ленная 

сумма, % 

Остаток 

на сите, 

% 

Накоп-

ленная 

сумма, % 

Остаток 

на сите, 

% 

Накоплен-

ная 

сумма, % 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

2,5 0,9 - - - - - - - - 

1,6 0,47 - - - - - - - - 

1 0 - - 2,52 100 - - 0,84 100 

0,63 -0,46 3,78 100 4,96 97,48 2,45 100 3,74 99,16 

0,4 -0,9- 5,28 96,21 7,13 92,52 7,68 97,55 6,69 95,42 

0,315 -1,15 4,35 90,93 4,08 85,39 5,34 89,87 4,59 88,73 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

0,2 -1,6 7,17 86,58 5,08 81,31 4,47 84,53 5,58 84,14 

0,16 -1,8 3,45 79,41 4,86 76,23 6,82 80,06 5,04 78,56 

0,1 -2,3 1,89 75,96 6,03 71,37 5,75 73,24 4,56 73,52 
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Продолжение таблицы 4.3. 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

0,063 -2,76 8,31 74,07 2,78 65,34 2,98 67,49 4,69 68.96 

0,05 -2,9 17,46 65,76 17,91 62,56 17,68 64,51 17,68 64,27 

Под-

дон 
- 48,3 - 45,37 - 46,83 - 46,59 - 

 

 

Рис. 4.2. Распределение накопленной суммы, %: 

 - партия 1; -партия 2; -партия 3; -среднее значение. 

Как видно из данных таблицы 4.3 и рис. 4.2, правило академика Колмого-

рова обеспечивает высокую степень аппроксимации распределения. Адекват-

ное уравнение регрессии зависимости накопленной суммы (Р) от логарифма 

усредненных размеров (r) имеет вид: 

Lnr = - 7,831 + 0,078 P.                                                                       (4.1) 

Адекватность уравнения подтверждают тесная связь между признаками: 

коэффициент корреляции R равен 0,98, коэффициент детерминации R2 – 0,97. 

В уравнении присутствует высокая значимость коэффициентов регрессии. По-

лученные значения р–уровней отклонения гипотез о значимости частных ко-

эффициентов корреляции равны 10-6, что значительно меньше принятого 

уровня значимости 0,05. Адекватность уравнения подтверждает и анализ 

остатков, который показал, что последовательные остатки имеют нормальный 
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закон распределения, что наглядно представлено на рис. 4.3 и, следовательно, 

независимы между собой, с нулевым математическим ожиданием и постоян-

ной дисперсией.  

 

Рис. 4.3. Гистограмма остатков с наложенной кривой нормального рас-

пределения 

Вычисленный средний размер частиц CaCO3 составляет 19,6 мкм ~ 20 

мкм. 

Для проверки правомерности применения разработанной методики для 

расчета гранулометрического состава порошков применялся лазерный ди-

фракционный микроанализатор Analysette 22 COMFORT фирмы FRITSCH. 

Обработка данных проводилась фирмой «ПЭЛ» г. Санкт-Петербург. Микро-

анализатор показал, что средний размер частиц порошка CaCO3 составляет 

18,28 мкм. Этот результат весьма близок к результатам, полученным по разра-

ботанной методике. Размеры частиц, определенные по двум методикам, имеют 

одинаковый порядок и разрядность. Таким образом, разработанную методику 

можно признать эффективной для определения гранулометрического состава 

порошков. Разработанная методика расчета доступна практически всем литей-

ным цехам, а получаемая точность измерения приемлема для дальнейших тео-

ретических расчетов.  

Гранулометрический состав карбоната кальция, просеянного через сито с 

ячейками 1мм, определенный по разработанной методике составил 190,1 мкм. 
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С использованием указанной методики была определена зависимость раз-

меров частиц карбоната кальция подвергавшегося помолу в течение разного 

времени (табл. 4.4, рис. 4.4). 

Таблица 4.4  

Влияние времени помола на размер частиц карбоната кальция 

Время помола 0 5 10 15 20 25 30 

Размер частиц, мкм 190,1 84,2 63,1 39,0 19,8 20,1 19,6 

 

 

Рис. 4.4. Влияние времени помола на размер частиц карбоната кальция 

Как видно из данных табл. 4.5 и рис. 4.4 в первые пять минут эффектив-

ность помола наиболее высока. Затем она уменьшается. После двадцати минут 

помола средний размер частиц достигает ~ 20 мкм и при дальнейшем увели-

чении времени обработки практически не изменяется. Такая тонина помола 

является предельно возможной для данной мельницы. 

Используя выявленную закономерность, были получены порошки кар-

боната кальция с размерами частиц равными ~ 20, 30, 40, 50 и 60 мкм.  

Для получения порошкообразного SrCO3 с заданным размером частиц 

в качестве исходного материала использовался порошок карбоната стронция 

марки Ап (ТУ 95-2326-91), полученный методом азотнокислотного разложе-

ния апатита без применения реагентов, содержащих серу и хлор. Технические 
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характеристики материала приведены в табл. 4.5. 

Таблица 4.5. 

Качественные показатели  

№ 

пп 
Наименование показателя Норма 

Факти-

чески 

1 Массовая доля карбоната стронция, не менее, % 97,0 97,1 

2 Массовая доля карбоната кальция, % 0,3-1,0 1,1 

3 Массовая доля карбоната бария, не более, % 1,2 0,8 

4 
Массовая доля натрия в пересчете на Na2CO3, не 

более, % 
1,0 0,7 

5 
Массовая доля железа в пересчете на Fe2O3, не бо-

лее, % 
0,01% 0,007 

6 
Массовая доля серы в пересчете на SO3, не более¸ 

% 
0,1 0,015 

7 
Массовая доля фосфатов в пересчете на Р2O5, не 

более, % 
0,01 0,007 

8 
Массовая доля остатка, не растворимого в соляной 

кислоте, не более, % 
0,1 0,05 

9 Массовая доля влаги, не более, %. 0,3 0,2 

10 Остаток при просеве на сетке № 1,6 по ГОСТ 6613. 
отсут-

ствует 

отсут-

ствует 

Как видно из данных таблицы выбранный материал имеет приемлемую 

чистоту для проведения экспериментальных работ по модифицированию эв-

тектического кремния в силуминах.  

Вычисленный с помощью разработанной методики средний размер ча-

стиц карбоната в состоянии поставки составил 0,062 мм ~ 60 мкм.  

Определение зависимости гранулометрического состава карбоната строн-

ция от времени нахождения его в помольной камере нестандартной мельницы 

осуществлялось аналогично установлению такой же зависимости для мела 
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марки МД-1 просеянного через сито с ячейками равными 1мм,  

Зависимость размера частиц карбоната стронция от времени нахождения 

в помольной камере представлена в табл. 4.6 и на рис. 4.5  

Таблица 4.6 

Влияние времени помола на размер частиц карбоната стронция  

Время помола, мин. 0 5 10 15 20 25 30 

Размер частиц, мкм 62 46,1 37,7 29,1 15,1 14,1 13,9 

 

 

Рис. 4.5. Влияние времени помола на размер частиц карбоната стронция 

Используя выявленную закономерность, были получены порошки карбо-

ната стронция с размерами частиц равными ~ 20, 30, 40, 50 и 60 мкм.  

 

4.2. Определение технологических параметров рафинирования 

расплава алюминия карбонатом кальция 

Теоретически установлены возможности протекания реакции взаимодей-

ствия карбоната кальция с расплавом алюминия 3СаСО3 + 2Аl → 3СаО + Аl2О3 

+ 3СО в сторону образования окиси углерода - рафинирующей газовой фазы и 

управления ее кинетикой диспергированием карбонатной составляющей си-

стемы. Рациональные технологические параметры рафинирующей обработки 
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расплава алюминия карбонатом кальция определялись экспериментальным 

путем на сплаве АК5. 

При проведении экспериментов по подбору рациональной степени дис-

персности карбоната кальция, ориентировались на наиболее жесткие условия 

работы, при которых реакция взаимодействия карбоната кальция с расплавом 

алюминия термодинамически затруднена. Таким образом, глубина погруже-

ния колокольчика с навеской карбоната кальция составила 1 м (максимальная 

глубина погружения колокольчика в реальных промышленных условиях). 

Результаты экспериментов по рафинирующей обработке расплава кар-

бонатом кальция с различной дисперсностью представлены на рис. 4.6. 

 

Рис. 4.6. Зависимость времени протекания реакции CаCO3 + 2Al → 3CaO 

+ Al2O3 + 3CO от дисперсности карбоната кальция при погружении навески 

CaCO3 на глубину 0,8 м для различных температур: 

 943 К;  993 К;  1043 К;  1073 К;  1123 К. 

Учитывая то, что на подавляющем большинстве предприятий машино-

строительного профиля рафинирующая обработка расплавов на основе алю-

миния проводится в температурном диапазоне 973-1023 К, а время обработки 

ограничивается тремя минутами (технологический регламент рафинирования 

ряда крупных предприятий), заданным параметрам соответствует фракция 
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карбоната кальция с размером частиц 40 мкм, которая и использовалась в даль-

нейших исследованиях.  

Для определения возможных технологических регламентов рафинирую-

щей обработки расплава алюминия карбонатом кальция с размером частиц 40 

мкм был проведен ряд плавок с вводом СаСО3 в расплав алюминия марки А5 

на разную глубину при различных температурах (рис. 4.7).  

 

 0,25 м;  0,5 м;  0,75 м;  1 м. 

Из полученных данных видно, что карбонат кальция с размером частиц 

40 мкм обеспечивает протекание реакции 3СаСО3 + 2Аl → 3СаО + Аl2О3 + 3СО 

в реальных производственных условиях (в температурном диапазоне 973-1023 

К при глубине погружения колокольчика с рафинирующе-дегазирующим пре-

паратом 0,5-1,0 м) в течение 2,6-3,2 мин, что хорошо вписывается в действую-

щие технологические процессы.  

Необходимо заметить, что экспериментально полученная зависимость 

времени протекания реакции 3СаСО3 + 2Аl → 3СаО + Аl2О3 + 3СО (рис.4.7) 

хорошо согласуется с результатами термодинамического анализа зависимости 

Рис.4.7. Зависимость времени протекания реакции 3CaCO3 + Al2O3 → 

3CaO + Al2O3 + 3CO от температуры при различной глубине погружения 

навески CaCO3 фракцией 40 мкм: 
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состава равновесной газовой фазы реакции взаимодействия карбоната кальция 

с расплавом алюминия (рис.3.4). 

Определение рациональной величины рафинирующей добавки карбоната 

кальция фракцией 40 мкм проводилось путем ввода различных по массе наве-

сок СаСО3 в расплав А5 при различных температурах на глубину 1.0 м. После 

окончания бурления, 15-ти минутной изотермической выдержки при темпера-

туре рафинирующей обработки расплава и последующего доведения металла 

по температуре до 993 К заливались образцы на плотность. Образовавшийся в 

процессе обработки шлак скачивался непосредственно перед заливкой проб и 

подвергался анализу на предмет определения содержания алюминия в нем. За-

висимость плотности образцов от расхода СаСО3 при различных температурах 

рафинирования (рис.4.8) свидетельствует о том, что увеличение добавки кар-

боната кальция свыше 0,05% от массы обрабатываемого расплава нецелесооб-

разно, т.к. не вызывает дальнейший рост плотности. Интенсивность бурления 

металла в процессе обработки его СаСО3с дисперсностью 40 мкм визуально 

соответствует барботажу при рафинировании металла хорошо зарекомендо-

вавшими себя препаратами, производимыми в Германии, России, Республике 

Беларусь: «Дегазер» (Россия), «Dеgasal T-200» (Германия), «ТПФ-1» (Респуб-

лика Беларусь), «Таблетка дегазирующая для доэвтектических и эвтектиче-

ских силуминов, технического алюминия» (Республика Беларусь). Необхо-

димо также отметить, что увеличение добавки СаСО3 свыше 2% от массы об-

рабатываемого расплава приводит к некоторому снижению рафинирующей 

эффективности карбоната, что, вероятно, связано с существенной интенсифи-

кацией барботажа и, как следствие, увеличением окисляемости и газосодержа-

ния металла в результате механического разрушения окисной пленки на зер-

кале металла и замешиванием окислов и газов в расплав.  



85 

 

Рис. 4.8 Зависимость плотности образцов из алюминия марки А5 от 

величины добавки карбоната кальция при различных температурах 

обработки 

943 К;  993 К;  1043 К;  1073 К;  1123 К 

Представляло интерес изучение сравнительной эффективности карбоната 

кальция и широко используемых в настоящее время аналогичных рафиниру-

ющих препаратов: «Дегазер» производства Чапаевского завода минеральных 

удобрений (основа С2Cl6), Российская Федерация, «DеgasalT-200», производ-

ства Schafer сhemische fabric GmbH, Германия,  таблетированного флюсового 

препарата «ТПФ-1» производства ООО «ПромФильтр», Республика Беларусь, 

Таблетки дегазирующей для доэвтектических и эвтектических силуминов, 

технического алюминия» производства ОДО «Эвтектика», Республика Бела-

русь. Расход дегазирующих материалов во всех случаях составлял 0,05% от 

массы расплава, а температура обработки-993 К (таблица 4.7). 
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Таблица 4.7. 

Варианты рафинирующе-дегазирующей обработки сплава А5 

 

№ 

п/п 

№ варианта об-

работки (далее 

по тексту) 

Рафинирующе-дагазирующий препарат 

1 Вариант 1 Исходный сплав (без обработки) 

2 Вариант 2 «Дегазер» 

3 Вариант 3 «Degazal T200» 

4 Вариант 4  «ТПФ-1» 

5 Вариант 5  «Таблетка дегазирующая для доэвтектических и 

эвтектических силуминов, технического алюми-

ния» 

6 Вариант 6 Карбонат кальция 

 

Зависимость плотности образцов из алюминия марки А5 от варианта ра-

финирующей обработки представлена на рис. 4.9. 

 

Рис. 4.9. Зависимость плотности образцов из алюминия марки А5 от 

вида рафинирующей обработки (табл. 4.7) 
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Как видно, после проведения рафинирования плотность образцов увели-

чивалась с 2610 кг/м3 для исходного сплава, не подвергавшегося обработке, до 

2687, 2680, 2687, 2685 и 2685 кг/м3 после рафинирования по вариантам 2-6 со-

гласно таблице 4.7 соответственно.  

Результаты экспериментов по определению изменению площади излома, 

занимаемой пленообразными неметаллическими включениями после различ-

ных вариантов рафинирования (рис. 4.10) свидетельствуют о снижении дан-

ного показателя с 0,32 мм2/см2 площади излома образца для исходного сплава 

до 0,07, 0,09, 0,07, 0,08 и 0,08 мм2/см2 для образцов, полученных после рафи-

нирующей обработки по вариантам 2-6 согласно таблице 4.7 соответственно  

 
Рис. 4.10. Зависимость содержания неметаллических включений и плен 

в образцах из алюминия марки А5 от вида рафинирующей обработки (табл. 

4.7) 

Полученные результаты свидетельствуют о высокой рафинирующей эф-

фективности СаСО3, практически не уступающей эффективности традици-

онно используемых вышеперечисленных препаратов. 

Немаловажное значение при рафинировании сплавов на основе алюми-

ния имеют потери металла со шлаком. Для их уменьшения мировые произво-

дители рафинирующих таблетированных присадок рекомендуют применять 

последние совместно с покровно-рафинирующими флюсовыми композици-

ями. Такие технологии обеспечивают комплексное действие: таблетирован-

ные препараты осуществляют глубокое объемное рафинирование расплава, а 
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флюсовые композиции выполняют покровно-защитную функцию, минимизи-

руют захват алюминия шлаком и дополнительно адсорбируют примеси, выно-

симые таблетками из расплава в шлаковую фазу, тем самым значительно по-

вышая эффективность рафинирующей обработки. На рис.4.11 представлены 

результаты экспериментов по определению содержания алюминия в скачива-

емом шлаке после рафинирующей обработки расплава А5 исследуемыми пре-

паратами без использования флюса и при совместном применении рафиниру-

ющих материалов с покровно-рафинирующим флюсом 40% NaCl + 40% KCl + 

20% Na3AlF6Флюс засыпался на зеркало расплава в количестве 0,5% от массы 

обрабатываемого металла с интенсивным его замешиванием в расплав перед 

проведением рафинирования. Температура обработки во всех случаях состав-

ляла 993 К. 

Рис. 4.11. Зависимость содержания алюминия в скачиваемом шлаке от 

варианта рафинирующей обработки, где 1-6 – варианты согласно табл. 4.7, 7- 

«Дегазер» совместно с флюсом  40% NaCl + 40% KCl + 20% Na3AlF6, 8- 

«Degazal T200» совместно с флюсом 40% NaCl + 40% KCl + 20% Na3AlF6 9- 

«ТПФ-1», совместно с флюсом 40% NaCl + 40% KCl + 20% Na3AlF6, 10- 

«Таблетка дегазирующая для доэвтектических и эвтектических силуминов, 

технического алюминия» совместно с флюсом 40% NaCl + 40% KCl + 20% 

Na3AlF6, 11- Карбонат кальция совместно с флюсом 40% NaCl + 40% KCl + 

20% Na3AlF6 

 



89 

Анализ содержания алюминия в скачиваемом шлаке после рафинирую-

щей обработки без использования флюса показывает относительно высокое 

его количество - 70% при рафинировании СаСО3 и 80% при рафинировании 

таблеткой дегазирующей для доэвтектических и эвтектических силуминов, 

технического алюминия. При использовании препаратов «Дегазер, «Dеgasal T-

200», «ТПФ-1» показатели лучше и составляют 12, 15, и 9% соответственно. 

Совместное использование для рафинирующей обработки расплава вышеука-

занных материалов и классического трехкомпонентного покровно-рафиниру-

ющего флюса во всех случаях обеспечивает невысокое содержание алюминия 

в скачиваемой шлаковой фазе на уровне 7,0% для исследуемых препаратов, 

что способствует снижению безвозвратных потерь металла. 

Важнейшей задачей настоящей работы являлось улучшение экологиче-

ской обстановки в литейном цехе. Для определения составов и количества вы-

бросов при обработке алюминиевых сплавов вышеуказанными препаратами 

были проведены опытные плавки с отбором проб выделяющихся газов [155]. 

Результаты замеров представлены в табл. 4.8. 

Таблица 4.8 

Количество и состав выбросов в процессе обработки 1 т расплава А5 

N 

п/п 

Рафинирующие 

препараты 

Количество газов, выделяющихся в процессе обра-

ботки расплава, мг/м3 

Хлор 

элемен-

тарный 

Хлориды 

металлов в 

пересчёте на 

Cl – ионы 

Фториды 

металлов в 

пересчёте 

на F– ионы 

Оксиды 

азота 

Оксиды 

серы 
CO2 

 

СO 

 

1 Вариант 2  1,1 4,4 - - - - - 

2 Вариант 3  - 1,2 - 0,9 - - - 

3 Варинат 4  - 1,0 0,01 0,7 - - - 

4 Вариант 5  - - 0,02 - 8,0 - - 

5 Вариант 6  - - - - - 1,4 - 

Как видно из данных табл. 4.8, обработка расплава алюминия карбонатом 

кальция сопровождается выделением углекислого газа, относящегося к 4 

классу опасности, тогда как при рафинировании металла распространенными 



90 

в промышленности препаратами «Дегазер», «Dеgasal T-200», «ТПФ-1», «Таб-

летка дегазирующая для доэвтектических и эвтектических силуминов, техни-

ческого алюминия» образуются высокотоксичные соединения, такие как хлор 

элементарный, хлориды и фториды металлов, серный и сернистый ангидриды, 

оксиды азота, относящиеся преимущественно к второму классу опасности. Ко-

личество газов, выделяющихся во время обработки 1 т алюминия при исполь-

зовании карбоната кальция составляет 1,4 мг/м3, что меньше чем при обра-

ботке алюминия препаратами «Дегазер» - 5,5 мг/м3, «Dеgasal T-200» - 2,1 

мг/м3, «ТПФ-1» - 1,71 мг/м3, «Таблетка дегазирующая для доэвтектических и 

эвтектических силуминов, технического алюминия» - 8,02 мг/м3 при аналогич-

ных расходных характеристиках. Отсутствие угарного газа в печной атмо-

сфере связано, вероятно, с окислением выделяющегося СО до СО2 при кон-

такте с кислородом над зеркалом расплава. Полученные данные позволяют 

сделать вывод, что с экологической точки зрения рафинирующая обработка 

расплава алюминия карбонатом кальция является предпочтительной по отно-

шению к технологиям с использованием распространенных препаратов анало-

гичного назначения. 

Таким образом, карбонат кальция с дисперсностью частиц 40 мкм явля-

ется высокоэффективной, высокотехнологичной, низкотоксичной рафиниру-

ющей добавкой для обработки сплавов на основе алюминия. Карбонат кальция 

в качестве рафинирующего реагента прошел успешные испытания в условиях 

ОАО «Элдин» г. Ярославль при изготовлении отливок «вентилятор» из сплава 

АК12. 

Однако, получение качественного, конкурентоспособного литья из си-

луминов, зачастую невозможно без получения модифицированнной струк-

туры литых заготовок. Поиску высокоэффективной, низкотоксичной, высоко-

технологичной модифицирующей добавки для обработки сплавов системы Аl-

Si посвящен следующий параграф. 
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4.3. Определение технологических параметров модифицирующей 

обработки силумина карбонатом стронция 

Термодинамическим моделированием установлена возможность прове-

дения модифицирующей обработки расплава силумина карбонатом стронция 

в результате протекания результирующей реакции 3SrCO3 + 4Al → 3Sr + 

+2Al2O3 + 3CO.Рациональные технологические параметры данного процесса 

определялись экспериментально на сплаве АК12. 

Карбонат стронция вводился в расплав путем замешивания шумовкой, 

что хорошо вписывается в технологическую цепочку практически любого дей-

ствующего литейного производства. Для определения рациональных темпера-

тур обработки, расхода, дисперсности SrCO3модифицирование осуществля-

лось карбонатным порошком с размером частиц с 20, 30, 40, 50, 60 мкм в ко-

личествах0,3%, 0,4%, 0,5%, 0,6%, 0,7%, 1,0% от массы обрабатываемого ме-

талла. Температура металла изменялась от 943 до 1143 К. Порошок карбоната 

стронция течение 10 минут интенсивно замешивался в расплав шумовкой в 

печи ИАТ-1 в. После 15-минутной изотермической выдержки расплав дово-

дился по температуре до 993К, подвергался тридцатисекундному индукцион-

ному перемешиванию для устранения ликвационных явлений, образовав-

шийся шлак скачивался, после чего заливались образцы на микроструктуру. В 

процессе их затвердевания фиксировалось переохлаждение при кристаллиза-

ции (ΔТ, К). Результаты микроанализа и термического анализа приведены в 

таблице 4.9. 
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Таблица 4.9. 

Влияние температуры модифицирующей обработки, расходных характеристик и размера частицSrCO3 на величину 

переохлаждения при кристаллизации и дисперсность эвтектического кремния сплава АК12 

Темпера-

тура 

Размер 

частиц 

порошка 

SrCO3, 

мкм 

Добавка SrCO3, % 

Без обра-

ботки 
0,3 % 0,4 % 0,5 % 0,6 % 0,7 % 1,0 % 

N, шт ΔТ, К N, шт ΔТ, К N, шт ΔТ, К N, шт ΔТ, К N, шт ΔТ, К N, шт ΔТ, К N, шт ΔТ, К 

943К 

20 18·103 3,0 32·103 4,5 55·103 5,5 125·103 7,8 125·103 7,8 125·103 7,8 125·103 7,8 

30 18·103 3,0 32·103 4,5 55·103 5,5 125·103 7.8 125·103 7,8 125·103 7.8 125·103 7,8 

40 18·103 3,0 32·103 4,5 55·103 5,5 125·103 7,8 125·103 7,8 125·103 7,8 125·103 7,8 

50 18·103 3,0 32·103 4,5 55·103 5,5 125·103 7,8 125·103 7,8 125·103 7,8 125·103 7,8 

60 18·103 3,0 32·103 4,5 55·103 5,5 125·103 7,8 125·103 7,8 125·103 7,8 125·103 7,8 

993К 

20 18·103 3,0 32·103 4,5 55·103 5,5 125·103 7,8 125·103 7,8 125·103 7,8 125·103 7,8 

30 18·103 3,0 32·103 4,5 55·103 5,5 125·103 7.8 125·103 7.8 125·103 7.8 125·103 7.8 

40 18·103 3,0 32·103 4,5 55·103 5,5 125·103 7,8 125·103 7,8 125·103 7,8 125·103 7,8 

50 18·103 3,0 32·103 4,5 55·103 5,5 125·103 7,8 125·103 7,8 125·103 7,8 125·103 7,8 

60 18·103 3,0 32·103 4,5 55·103 5,5 125·103 7,8 125·103 7,8 125·103 7,8 125·103 7,8 

1043К 

20 18·103 3,0 32·103 4,5 55·103 5,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 

30 18·103 3,0 32·103 4,5 55·103 5,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 

40 18·103 3,0 32·103 4,5 55·103 5,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 

50 18·103 3,0 32·103 4,5 55·103 5,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 

60 18·103 3,0 32·103 4,5 55·103 5,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 

1093К 

20 18·103 3,0 32·103 4,5 55·103 5,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 

30 18·103 3,0 32·103 4,5 55·103 5,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 

40 18·103 3,0 32·103 4,5 55·103 5,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 

50 18·103 3,0 32·103 4,5 55·103 5,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 
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Продолжение таблицы 4.9. 

 60 18·103 3,0 32·103 4,5 55·103 5,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 

1143К 

20 18·103 3,0 32·103 4,5 55·103 5,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 

30 18·103 3,0 32·103 4,5 55·103 5,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 

40 18·103 3,0 32·103 4,5 55·103 5,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 

50 18·103 3,0 32·103 4,5 55·103 5,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 

60 18·103 3,0 32·103 4,5 55·103 5,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 
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Из таблицы 4.9 видно, что дисперсность карбоната стронция и темпера-

тура обработки расплава в исследуемом диапазоне не оказывают заметного 

влияния на модифицирующую способность SrCO3. Полностью модифициро-

ванная структура эвтектики, соответствующая 125·103 включений эвтектиче-

ского кремния на 1 мм2 площади шлифа и переохлаждению при кристаллиза-

ции 7,5 К наблюдается при добавках порошкообразного SrCO3 с размером ча-

стиц от 20 до 60 мкм в количестве 0,5% и выше от массы обрабатываемого 

расплава для всех рассмотренных температур. Таким образом, рациональным 

расходом дисперсного карбоната стронция для модифицирования включений 

эвтектического кремния является расход 0,5% от массы обрабатываемого рас-

плава.  

Для изучения влияния времени замешивания порошкообразного карбо-

ната стронция различной дисперсности в расплав и температуры обработки на 

величину переохлаждения при кристаллизации и дисперсность эвтектиче-

ского кремния, расплав АК12 обрабатывался порошком SrCO3 с размером ча-

стиц 20, 30, 40, 50, 60 мкм в количестве 0,5% от массы расплава, что, согласно 

данным, представленным в таблице 4.13, является рациональной расходной 

характеристикой. Обработка осуществлялась в печи типа ИАТ-1 при темпера-

турах металла 943, 993, 1043, 1093, 1143 К. После расплавления металло-

завалки и доведения ванны до требуемой температуры на зеркало металла 

наносился порошок карбоната стронция с последующим интенсивным заме-

шиванием в расплав шумовкой в течение 1, 2, 3, 4, 5, 6 мин. После окончания 

замешивания металл подвергался 15-минутной изотермической выдержке при 

температуре модифицирования. Затем расплав доводился до температуры 993 

К, скачивался шлак, металл подвергался тридцатисекундному индукционному 

перемешиванию для устранения ликвационных явлений, после чего залива-

лись образцы на микроструктуру. В процессе затвердевания образцов при по-

мощи термоанализа фиксировалось переохлаждение при кристаллизации. Ре-

зультаты микроанализа и термического анализа приведены в таблице 4.10. 
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Таблица 4.10. 

Влияние времени замешивания порошкообразного SrCO3с различным размером частиц в расплав на величину пере-

охлаждения при кристаллизации и дисперсность эвтектического кремния при различных температурах модифицирова-

ния 

Температура 

Размер частиц 

порошка SrCO3, 

мкм 

Без обра-

ботки 

Время замешивания порошка SrCO3, мин 

1 2 3 4 5 6 

N, шт ΔТ, К N, шт ΔТ, К N, шт ΔТ, К N, шт ΔТ, К N, шт ΔТ, К N, шт ΔТ, К N, шт ΔТ, К 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 

943К 

20 18·103 3,0 82·103 6,4 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 

30 18·103 3,0 53·103 5,5 77·103 6,3 120·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 

40 18·103 3,0 34·103 4,6 53·103 5,5 79·103 6,3 122·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 

50 18·103 3,0 25·103 3,8 39·103 4,9 56·103 5,6 84·103 6,5 125·103 7,5 125·103 7,5 

60 18·103 3,0 21·103 3.2 27·103 4,0 36·103 4,7 51·103 5,4 94х103 6,8 125·103 7,5 

993К 

20 18·103 3,0 90·103 6,7 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 

30 18·103 3,0 60·103 5,7 85·103 6,4 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 

40 18·103 3,0 40·103 4.9 60·103 5,7 87·103 6,6 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 

50 18·103 3,0 30·103 4,3 45·103 5,2 63·103 5,8 92·103 6,8 125·103 7,5 125·103 7,5 

60 18·103 3,0 25·103 3,8 32·103 4,5 42·103 5,0 58·103 5,6 102х103 7,0 125·103 7,5 

1043К 

20 18·103 3,0 99·103 6,9 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 

30 18·103 3,0 68·103 6,0 94·103 6,8 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 

40 18·103 3,0 47·103 5,3 68·103 6,0 96·103 6,9 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 

50 18·103 3,0 36·103 4,7 52·103 5,4 71·103 6,1 101·103 7,1 125·103 7,5 125·103 7,5 

60 18·103 3,0 30·103 4,3 38·103 4,8 49·103 5,3 66·103 5,9 111х103 7,2 125·103 7,5 
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Продолжение таблицы 4.10. 
 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 

1093К 

20 18·103 3,0 109·103 7,2 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 

30 18·103 3,0 77·103 6,3 104·103 7,1 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 

40 18·103 3,0 55·103 5,5 77·103 6,3 106·103 7,1 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 

50 18·103 3,0 43·103 5,1 60·103 5,7 80·103 6,4 121·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 

60 18·103 3,0 36·103 4,7 45·103 5,2 57·103 5,6 75·103 6,2 121х103 7,5 125·103 7,5 

1143К 

20 18·103 3,0 120·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 

30 18·103 3,0 87·103 6,6 115·103 7,3 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 

40 18·103 3,0 64·103 5,8 87·103 6,6 117·103 7,4 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 

50 18·103 3,0 51·103 5,4 69·103 6,0 90·103 6,7 125·103 6,5 125·103 7,5 125·103 7,5 

60 18·103 3,0 43·103 5,1 53·103 5,5 66·103 5,9 85·103 6,5 125·103 7,5 125·103 7,5 
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Из таблицы 4.10 видно, что с увеличением времени замешивания порошка 

карбоната стронция различных фракций в расплав силумина, степень диспер-

гирования эвтектического кремния и величина переохлаждения при кристал-

лизации возрастают. Данные, представленные в таблице 4.10, позволяют опре-

делить рациональное время замешивания SrCO3 в расплав силумина для кон-

кретных температур обработки металла и размеров частиц порошка SrCO3. 

Так, полностью модифицированную структуру эвтектического кремния при 

температуре обработки металла 943 К обеспечивает ручное замешивание в 

расплав при помощи шумовки порошка SrCO3 дисперсностью 20 мкм и 60 мкм 

в течение 2 и 6 мин соответственно, а для температуры обработки металла 

1143 К соответствующие показатели составят 1 и 4 мин. Необходимо заметить, 

что ручное замешивание шумовкой в расплав силумина порошка SrCO3 в те-

чение 6 мин обеспечивает получение полностью модифицированной струк-

туры эвтектического кремния во всем исследуемом диапазоне температур мо-

дифицирующей обработки расплава и дисперсностей порошка SrCO3. Ввиду 

того, что конечной целью исследования является создание экологически без-

вредного высокоэффективного карбонатного препарата с рафинирующим и 

модифицирующим действием, содержащего в своем составе порошки СаCO3 

и SrCO3, учитывая относительно незначительное влияние температуры обра-

ботки расплава и дисперсности SrCO3 на эффективность и технологичность 

модифицирования, температурный диапазон обработки расплава для упроще-

ния технологии использования SrCO3совместно с СаCO3 был принят равным 

рациональному температурному диапазону обработки расплава карбонатом 

кальция- 973-1023 К, что хорошо вписывается в действующие технологиче-

ские процессы большинства предприятий машиностроительного профиля, а 

рациональный размер частиц порошка карбоната стронция для упрощения 

технологии возможного промышленного изготовления препарата был принят 

равным 60 мкм, т.е. размеру частиц SrCO3 марки Ап (ТУ 95-2326-91), в состо-

янии поставки. 
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Представляло интерес проведение анализа сравнительной эффективности 

модифицирующего действия карбоната стронция и широко используемых в 

настоящее время препаратов аналогичного назначения. Материалы, использу-

емы в исследовании и технологические параметры обработки расплава АК12 

в печи ИАТ-1 приведены в таблице 4.12. 

Таблица 4.12 

Различные варианты модифицирующей обработки сплава 

№ 

п/п 

№ варианта об-

работки (далее 

по тексту) 

Модифицирующий препарат Расход, % 

от массы 

расплава 

Темпера-

тура обра-

ботки, К 

1 Вариант 1 исходный сплав (без обработки)   

2 Вариант 2 тройной модификатор 62,5% 

NaCl + 12,5% KCl + 25,0% NaF 

2,0 993 

3 Вариант 3 лигатура Al - 10% Sr 0,6% 1023 

4 Вариант 4 порошок SrCO3 с размером ча-

стиц 60 мкм 

0,5% 993 

5 Вариант 5 62,5% NaCl + 12,5% KCl + 25,0% 

NaF совместно с флюсом 40,0% 

NaCl + 40,0% KCl + 20,0% 

Na3AlF6 

2,0%, 0,5% 

соответ-

ственно 

993 

6 Вариант 6 лигатура Al - 10% Sr совместно с 

флюсом 40,0% NaCl + 40,0% KCl 

+ 20,0% Na3AlF6 

0,6%, 0,5% 

соответ-

ственно 

1023 

7 Вариант 7 порошок SrCO3 с размером ча-

стиц 60 мкм совместно с флюсом 

40,0% NaCl + 40,0% KCl + 20,0% 

Na3AlF6 

0,5%, 0,5% 

соответ-

ственно 

993 

Сравниваемые модифицирующие материалы интенсивно замешивались в 

расплав шумовкой в течение 6 минут. Покровно-рафинирующая флюсовая 
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композиция вводилась в расплав одновременно с модифицирующими реаген-

тами. Во время проведения обработки отбирались пробы выделяющихся газов. 

После окончания замешивания расплав подвергался 15-ти минутной изотер-

мической выдержке при температуре обработки. По окончании выдержки рас-

плав доводился по температуре до 993 К, образовавшийся шлак скачивался и 

анализировался на содержание алюминия в нем. Металл подвергался тридца-

тисекундному индукционному перемешиванию для устранения ликвацион-

ных явлений, после чего брались пробы для определения плотности сплава. 

Затем с интервалом 15 минут в течение 2-х часов, а также после 6-ти часовой 

выдержки заливались образцы на микроструктуру. В процессе затвердевания 

образцов при помощи термического анализа фиксировалось переохлаждение 

при кристаллизации. Результаты микроанализа и термического анализа приве-

дены в таблице 4.13. 
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Таблица 4.13. 

Влияние времени изотермической выдержки расплава АК12 после модифицирования на величину переохлаждения 

при кристаллизации и дисперсность эвтектического кремния при различных вариантах модифицирующей обработки  

 

Вариант  

модифицирующей обра-

ботки 

Время  изотермической выдержки, мин 

0 15 30 45 60 75 90 105 120 360 

N, шт 
ΔТ, 

К 
N, шт 

ΔТ, 

К 
N, шт 

ΔТ, 

К 
N,шт 

ΔТ, 

К 
N, шт ΔТ, К N, шт 

ΔТ, 

К 
N, шт ΔТ, К N, шт ΔТ, К N,шт ΔТ, К N, шт ΔТ, К 

Вариант 1 18·103 3,0 18·103 3,0 18·103 3,0 18·103 3,0 18·103 3,0 18·103 3,0 18·103 3,0 18х103 3.0 18х103 3.0 18х103 3.0 

Вариант 2 125·103 8,5 125·103 8,5 125·103 8,5 101·103 7,8 82·103 7,2 66·103 6,6 53·103 6,0 42х103 5,3 321х103 4,5 18х103 3.0 

Вариант 3 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125х103 7,5 125х103 7,5 125х103 7,5 

Вариант 4 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125·103 7,5 125х103 7,5 125х103 7,5 125х103 7,5 
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Полученные результаты свидетельствуют о высокой модифицирующей 

эффективности SrCO3 и позволяют сделать вывод об идентичности модифи-

цирующего действия стронция, восстановленного из карбоната и стронция из 

лигатуры Al-10%Sr (рис.4.12). Необходимо также отметить длительное сохра-

нение модифицирующего эффекта - не менее 6-ти часов после обработки рас-

плава стронцийсодержащими препаратами в отличие от обработки расплава 

натрийсодержащим тройным модификатором, после которой модифицирую-

щий эффект начинает снижаться уже после 30-ти минутной выдержки. 

 

 

а)                                                            б) 

 

 

 

 

в)                                                              г)  

Рис.4.12 Микроструктура сплава АК12 после 6-ти часовой выдержки 

при обработке по вариантам: 

а) Вариант 1; б) Вариант 2; в) Вариант 3; г) Вариант 4. 

Количество алюминия, содержащегося в шлаке в зависимости от вари-

анта модифицирующей обработки расплава, показано на рис.4.13. 
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Рис.4.13. Зависимость содержания алюминия в скачиваемом шлаке от 

варианта модифицирующей обработки АК12 (табл.4.12) 

Анализ содержания алюминия в скачиваемом шлаке показывает высокое 

его количество- 62% и 89% после обработки металла порошком SrCO3 и лига-

турой Al–10% Sr по сравнению с обработкой тройным модификатором, при 

которой содержание алюминия в скачиваемом шлаке составляет 12%. Сов-

местное использование исследуемых модификаторов с покровно-рафинирую-

щим флюсом 40% NaCl + 40% KCl + 20% Na3АlF6 при расходе последнего 

0,5% от массы обрабатываемого расплава обеспечивает снижение алюминия в 

скачиваемой шлаковой фазе до уровня 6,0% для всех исследуемых препаратов, 

что обеспечивает снижение безвозвратных потерь металла. 

Анализ выбросов при обработке 1 т расплава АК12по исследуемым вари-

антам приведен в таблице 4.14. 
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Таблица 4.14. 

Количество и состав газов, выделяющихся в процессе обработки 1 т рас-

плава АК12 

Вариант об-

работки 

Количество газов, мг/м3 

Cl2 Хлориды металлов в 

пересчете на Cl-ионы 

Фториды металлов в 

пересчете на F-ионы 

CO2 CO 

Вариант 2 - 5,9 0,50 - - 

Вариант 3 - - - - - 

Вариант 4 - - - 14,0 - 

Вариант 5 - 7,5 0,59 - - 

Вариант 6 - 1,6 0,09 - - 

Вариант 7 - 1,6 0,09 14,0 - 

Из результатов, приведенных в таблице 4.14 видно, что обработка рас-

плава АК12 карбонатом стронция сопровождается выделением углекислого 

газа в количестве 14,0 мг/м3, относящегося к 4 классу опасности. Отсутствие 

угарного газа в печной атмосфере связано, вероятно, с окислением выделяю-

щегося СО при контакте с кислородом над зеркалом расплава до СО2. При об-

работке расплава АК12 лигатурой Al – 10% Sr дополнительного газовыделе-

ния и выбросов анализируемых соединений обнаружено не было. Использова-

ние в качестве модифицирующей присадки 62,5% NaCl + 12,5% KCl + 25,0% 

NaF сопровождается выделением хлоридов и фторидов металлов в количестве 

5,9 мг/м3 и 0,50 мг/м3 соответственно. Данные соединения относятся к 2-ому 

классу опасности. Дополнительная обработка расплава АК12 покровно-рафи-

нирующим флюсом 40% NaCl + 40% KCl + 20% Na3АlF6 в количестве 0,5% от 

массы расплава увеличивает количество выделяющихся хлористых и фтори-

стых соединений на 1,6 мг/м3 и 0,09 мг/м3 соответственно. Следовательно, ис-

пользование в качестве модифицирующего препарата карбоната стронция яв-

ляется с экологической точки зрения более предпочтительным, чем примене-

ние хлор- и фторсодержащих композиций, в частности, тройного модифика-

тора 62,5% NaCl + 12,5% KCl + 25,0% NaF. 
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Таким образом, порошок карбоната стронция является высокоэффектив-

ной, высокотехнологичной, низкотоксичной модифицирующей добавкой для 

обработки сплавов системы алюминий-кремний. 

Значения плотности образцов из сплава АК12 в зависимости от варианта 

обработки расплава представлены на рисунке 4.14. 

 

Рис.4.14. Зависимость плотности образцов из сплава АК12 от варианта 

модифицирующей обработки, где 1-7 –варианты согласно таблице 4.12, вари-

ант 8- обработка расплава АК12 покровно-рафинирующим трехкомпонент-

ным флюсом 40% NaCl + 40% KCl + 20% Na3АlF6 в количестве 0,5% от 

массы расплава 

Анализ плотности образцов из сплава АК12 свидетельствует о том, что 

обработка расплава покровно-рафинирующим флюсом увеличивает плотность 

образцов по сравнению с исходным с 2590 кг/м3 до 2635 кг/м3. Проведение 

модифицирования снижает плотность силумина. Так, обработка АК12 трой-

ным модификатором, лигатурой Al – 10% Sr и порошком SrCO3 приводит к 

снижению плотности исходного сплава с 2590 кг/м3 до 2539 кг/м3, 2535 кг/м3, 

2545 кг/м3 соответственно. При комплексной рафинирующе-модифицирую-

щей обработке АК12 значения плотности выше и составляют 2593 кг/м3, 2590 

кг/м3, 2597 кг/м3 для совместной обработки покровно-рафинирующим флюсом 
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с тройным модификатором, лигатурой Al-10%Sr и порошком SrCO3 соответ-

ственно. Причины снижения плотности сплава при модифицировании его 

натрийсодержащими присадками рассмотрены выше. Более низкое значение 

плотности образцов, полученных после обработки расплава лигатурой Al – 

10%Sr по сравнению с образцами после обработки карбонатом стронция свя-

зано, вероятно, с высоким водородосодержанием алюминий-стронциевых ли-

гатур, влекущим за собой увеличение образования в силуминах пористости 

водородного происхождения и, соответственно, снижение плотности.  

Анализ полученных результатов позволяет сделать вывод о целесообраз-

ности разработки комплексного низкотоксичного высокоэффективного и вы-

сокотехнологичного рафинирующе-модифицирующего карбонатного препа-

рата, чему и посвящен следующий параграф. 

4.4. Разработка рафинирующе-модифицирующего карбонатного 

препарата 

Согласно полученным результатам исследований стабильный рафиниру-

ющий эффект достигается при обработке расплава 0,05% карбоната кальция 

(рис.4.11). В то же время, полное модифицирование эвтектического кремния 

наблюдается при вводе в силумин карбоната стронция в количестве 0,5% 

(табл.4.13). Для создания универсальной высокоэффективной экологически 

безвредной композиции на основе карбонатов кальция и стронция была иссле-

дована возможность рафинирующе-модифицирующей обработки силумина 

составами, представленными в таблице 4.15 [160]. 

Таблица 4.15. 

Различные составы исследуемой композиции 

№ п/п  № состава Состав по массе 

1 2 3 

1 Состав 1 90% CaCO3  + 10% SrCO3 

2 Состав 2 80% CaCO3  + 20% SrCO3 

3 Состав 3 70% CaCO3  + 30% SrCO3 
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Продолжение табл.4.15 

1 2 3 

4 Состав 4 60% CaCO3  + 40% SrCO3 

5 Состав 5 50% CaCO3  + 50% SrCO3 

6 Состав 6 40% CaCO3  + 60% SrCO3 

7 Состав 7 30% CaCO3  + 70% SrCO3 

Исследуемые составы представляли собой механическую смесь карбона-

тов кальция и стронция. Размер частиц порошков карбонатов на основе опи-

санных выше результатов исследований составлял 40 мкм, и 60 мкм соответ-

ственно. Перед вводом в расплав карбонатные композиции подвергались 

сушке при 473 К в течение 3 часов. Расплав АК12 обрабатывался в печи ИАТ-

1 указанными композициями в количестве 0,01-3,0% от массы металла. Вы-

бранный диапазон расходных характеристик обусловлен технологическими 

регламентами величин добавок рафинирующих и модифицирующих приса-

док, которые, как правило, не превышают 3,0% от массы обрабатываемого рас-

плава в производственных условиях большинства цветнолитейных и метал-

лургических предприятий. Карбонатные композиции вводились в расплав при 

установленной рациональной температуре 993 К с помощью погружного ко-

локольчика. Глубина погружения колокольчика с навесками в расплав силу-

мина составляла 1,0 м. Фиксировалось время барботажа расплава при обра-

ботке. После окончания бурления расплава колокольчик извлекался, металл 

подвергался 15-ти минутной изотермической выдержке при 993 К. Затем ска-

чивался шлак, который впоследствии подвергался металлургическому пере-

плаву с целью определения содержания алюминия в нем. После скачивания 

шлака заливались образцы для определения плотности, прочности, пластично-

сти и анализа микроструктуры. При затвердевании образцов проводился тер-

моанализ с целью определения переохлаждения сплава при кристаллизации. 

Бурление расплава при обработке карбонатными композициями в коли-

честве 0,05 % от массы расплава было более умеренным, чем при обработке 
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CaCO3, а время газовыделения возрастало с увеличением в смеси содержания 

SrCO3 (рис. 4.15).  

 

Рис. 4.15. Зависимость времени бурления расплава АК12 от состава ра-

финирующе-модифицирующей карбонатной композиции (табл. 4.15) 

Так, с увеличением содержания SrCO3 с 10% до 50% время бурления рас-

плава возрастало с 3,05 мин до 3,25 мин, т.е. увеличилось на 20 секунд. При 

использовании составов 6 и 7 с содержанием в составе карбонатной смеси 

свыше 50% SrCO3, время реакции возрастало более существенно. Кроме того, 

после обработки расплава этими составами в колокольчике оставался непро-

реагировавший остаток смеси в количестве 7,0 и 20,0% от первоначальной 

массы навески для составов № 6 и № 7 соответственно, что связано с недоста-

точным количеством СаСО3 и, как следствие, неполной экстракцией карбоната 

стронция из колокольчика. При использовании составов с меньшим содержа-

нием SrCO3, смеси расходовались без остатка в колокольчике. Полученные 

данные свидетельствуют о нецелесообразности использования для обработки 

силумина карбонатных композиций с содержанием SrCO3 свыше 50%. В связи 

с этим, в дальнейших исследованиях составы № 6 и № 7 не рассматривались. 

Оценка плотности образцов из сплава АК12 обработанного карбонат-
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ными смесями и отлитых в сухую песчаную форму показала, что в исследо-

ванных пределах концентраций для всех составов четко прослеживаются ра-

циональные добавки, превышение которых приводит к уменьшению плотно-

сти образцов(рис.4.16). Так, при плотности исходного сплава 2590 кг/м3, обра-

ботка металла составом № 1 при увеличении добавки карбонатной смеси до 

0,05% обеспечивает повышение плотности образцов до 2648 кг/м3. При увели-

чении добавки смеси состава № 1 свыше 1,0% начинается падение плотности 

образцов. При расходе смеси 3,0% от массы обрабатываемого расплава, плот-

ность образцов из сплава АК12 составляет 2640 кг/м3. Для состава № 5 увели-

чение плотности образцов до значения 2648 кг/м3 наблюдается до расхода 

смеси 0,07% от массы обрабатываемого расплава, а при добавках карбонатной 

смеси № 5 в количествах 1,0% и 3,0%, плотность образцов составляет соответ-

ственно 2610 кг/м3 и 2572 кг/м3. Увеличение плотности образцов связано с вы-

сокой рафинирующей способностью исследуемых карбонатных смесей. Сни-

жение плотности при увеличении расхода карбонатных композиций можно 

объяснить переходом и накоплением в расплаве стронция- модификатора эв-

тектического кремния. Причины снижения плотности при модифицировании 

силуминов щелочными и щелочноземельными металлами рассмотрены выше. 

 

Рис.4.16. Зависимость плотности образцов из АК12 от величины добавки 

карбонатных композиций различных составов (табл. 4.15) 

 Состав 1;  Состав 2;  Состав 3;  Состав 4;  Состав 5 
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Результаты металлографического и термического анализов, представлен-

ные на рис.4.17, 4.18, свидетельствуют о том, что все исследованные карбо-

натные композиции обеспечивают диспергирование эвтектического кремния. 

Так, состав №5 обеспечивает получение полностью модифицированной струк-

туры эвтектического кремния, соответствующей 125∙103 включений Si эвтек-

тического на 1 мм2 площади шлифа и переохлаждению 7,5 К при добавке не 

менее 1,0% от массы обрабатываемого расплава. Аналогичные показатели для 

составов № 2, № 3, № 4 составляют соответственно 2,5%, 1,67%, 1,25%, а до-

бавка карбонатной композиции состава №1 в количестве 3,0% от массы рас-

плава обеспечивает лишь незначительное диспергирование включений эвтек-

тического кремния, что связано с недостаточным количеством вводимого мо-

дификатора - стронция. 

 

Рис. 4.17. Зависимость количества включений эвтектического кремния 

на 1 мм2 площади шлифа сплава АК12 от величины добавки карбонатной 

композиции (табл. 4.18) 

 Состав 1;  Состав 2;  Состав 3;  Состав 4;  Состав 5 
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Рис. 4.18. Зависимость переохлаждения сплава АК12 при кристаллиза-

ции  от величины добавки карбонатной композиции (табл. 4.15) 

 Состав 1;  Состав 2;  Состав 3;  Состав 4;  Состав 5 

Данные плотности и степени модифицирования эвтектического кремния 

хорошо коррелируют с показателями предела прочности на растяжение 

(рис.4.19) и относительного удлинения (рис.4.20) образцов из сплава АК12, 

обработанного различными составами карбонатных композиций. 

 

Рис.4.19. Зависимость предела прочности на растяжение сплава АК12 от 

величины добавки карбонатной композиции (табл. 4.15) 

 Состав 1;  Состав 2;  Состав 3;  Состав 4;  Состав 5 



111 

 

 

Рис.4.20. Зависимость относительного удлинения сплава АК12 от вели-

чины добавки карбонатной композиции (табл. 4.15) 

 Состав ;  Состав 2;  Состав 3;  Состав 4;  Состав 5 

Так, сначала, при небольшой величине добавки с увеличением расхода 

карбонатных композиций наблюдается плавный рост значений прочностных и 

пластических характеристик, что объясняется рафинированием и повышением 

плотности металла. Затем, рост прочности и пластичности практически пре-

кращается, что соответствует отсутствию адекватного прироста плотности об-

разцов. При дальнейшем увеличении расходных характеристик карбонатных 

композиций, включения эвтектического кремния диспергируются, что обеспе-

чивает дальнейший значительный прирост прочности и пластичности. Про-

ходя через максимум, значения прочности и пластичности металла начинают 

уменьшаться, что связано с увеличением пористости образцов при увеличении 

содержания щелочных и щелочноземельных металлов при модифицировании 

силуминов. Указанные зависимости хорошо просматриваются для карбонат-

ных смесей составов №№ 3-5. Для составов №№ 1, 2 аналогичные зависимости 

менее заметные. Это объясняется отсутствием части кривых зависимостей σВ 

и δ от величины добавки карбонатных композиций в области концентраций 

стронция, обеспечивающих модифицирование сплава, что связано с низким 

содержанием в составе карбонатных композиций составов №№ 1, 2 SrCO3 - до 
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20%, и соответственно, выходом части кривых за исследуемый диапазон вели-

чин добавок смесей.  

Так, при исходных плотности сплава АК12 2590 кг/м3, предела прочности 

на разрыв 140 МПа, относительного удлинения 2,0%, добавки карбонатной 

композиции состава № 5 от 0,01% до 0,07% обеспечивают плавный рост ука-

занных показателей до значений: плотность - 2648 кг/м3, предел прочности на 

разрыв - 145 МПа, относительное удлинение - 2,5%. При последующем увели-

чении величины добавки карбонатной смеси рост указанных показателей при-

останавливается. Дальнейшее увеличение прочностных и пластических пока-

зателей объясняется модифицированием структуры эвтектики. Так, для со-

става № 5 максимальные значения предела прочности на разрыв - 170 МПа и 

относительного удлинения 5,0% при некотором снижении плотности металла 

до 2610 кг/м3, обеспечиваются при получении полностью модифицированной 

структуры эвтектического кремния - 125∙103 включений Si эвтектического на 

1 мм2 площади шлифа и переохлаждении 7,5 К, что соответствует добавке кар-

бонатной смеси - 1,0% от массы обрабатываемого расплава. Дальнейшее уве-

личение величины добавки карбонатной композиции состава № 5 вызывает 

снижение прочностных и пластических характеристик сплава при сохранении 

модифицированной структуры в результате снижения плотности металла. Так, 

обработка расплава АК12 карбонатной композицией состава № 5 в количестве 

2,0% и 3,0% при полностью модифицированной структуре эвтектического 

кремния - 125∙103 включений Si эвтектического на 1 мм2 площади шлифа и 

переохлаждении 7,5 К, вызывает снижение предела прочности на разрыв до 

163 МПа и 150 МПа и относительного удлинения до 4,2% и 3,5% при сниже-

нии плотности образцов до 2605 кг/м3 и 2572 кг/м3 соответственно. 

Содержание алюминия в скачиваемой шлаковой фазе для всех исследуе-

мых составов в рассматриваемом диапазоне температур составило 68-70%. 

Анализ полученных результатов позволяет сделать вывод, что наиболее 

рациональной карбонатной композицией для проведения рафинирующей или 

рафинирующе-модифицирующей обработок расплавов силуминов с точки 
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зрения повышения прочностных, пластических свойств литых заготовок, их 

плотности и степени модифицирования при минимальном расходе является 

композиция 50% CaCO3 + 50% SrCO3. Для получения рафинирующего эффекта 

рациональной величиной расхода карбонатной смеси 50% CaCO3 + 50% SrCO3 

является 0,07% от массы обрабатываемого расплава. Для рафинирующе-моди-

фицирующей обработки силумина, рациональной добавкой указанной карбо-

натной композиции является 1,0% от массы обрабатываемого металла. 

Для изучения сравнительной эффективности и возможности использова-

ния разработанной карбонатной композиции 50% CaCO3 + 50% SrCO3 для ра-

финирующей обработки расплавов на основе алюминия в действующих ли-

тейных и металлургических производствах были проведены сравнительные 

испытания указанной смеси с наиболее широко применяемыми в настоящее 

время материалами аналогичного назначения.  

В таблице 4.16 приведены оптимальные расходные характеристики срав-

ниваемых материалов и температуры обработки сплава АК12 согласно реко-

мендациям производителей и разработчиков указанных препаратов. 

Таблица 4.16 

Расходные характеристики рафинирующе-дегазирующих материалов и 

температура обработки расплава АК12. 

№ 

п/п 

№ варианта 

обработки 

расплава (да-

лее по тексту) 

Препарат Расход препа-

рата, % от 

массы рас-

плава 

Температура ра-

финирующе-де-

газирующей об-

работки рас-

плава, К 

1 2 3 4 5 

1 Вариант 1 

(исходный 

сплав без об-

работки)  

- 
- - 
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Продолжение таблицы 4.16 

1 2 3 4 5 

2 Вариант 2 Флюс покровно-ра-

финирующий 45% 

NaCl + 40% KCl + 

15% Na3AlF6 

0,5 993 

3 Вариант 3 Флюс покровно-ра-

финирующий 

ФМС-1  

0,3 993 

4 Вариант 4 «Флюс покровно-

рафинирующий»  
0,3 993 

5 Вариант 5 Probat Fluss AL 

2126 
0,2 993 

6 Вариант 6 Хлористый цинк; 0,2 993 

7 Вариант 7 Препарат «Дегазер»  0,05  993 

8 Вариант 8 Таблетированный 

флюсовой препарат 

ТПФ-1 

0,05 993 

9 Вариант 9 «Таблетка дегазиру-

ющая для доэвтек-

тических и эвтекти-

ческих силуминов, 

технического алю-

миния»  

0,05 993 

10 Вариант 10 Degasal T 200 0,1 993 

11 Вариант 11 Аргон осушенный 

(продувка). 

Время про-

дувки 7 мин, 

расход 0,5 м3 

на 1 т расплава 

993 
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Продолжение таблицы 4.16 

1 2 3 4 5 

12 Вариант 12 Карбонатная компо-

зиция 50% CaCO3 + 

50% SrCO3  

0,07  993 

13 Вариант 13 «Таблетка дегазиру-

ющая для доэвтекти-

ческих и эвтектиче-

ских силуминов, тех-

нического алюми-

ния» совместно с по-

кровно-рафинирую-

щим флюсом 45% 

NaCl +40% KCl + 

15% Na3AlF6 

0,05; 0,5 соот-

ветственно 
993 

14 Вариант 14 Продувка осушен-

ным аргоном сов-

местно с покровно-

рафинирующим 

флюсом 45% NaCl + 

40% KCl + 15% 

Na3AlF6 

Время про-

дувки 7 мин, 

расход 0,5 м3 

на 1 т рас-

плава; 0,5 % 

соответ-

ственно 

993 

15 Вариант 15 Карбонатная компо-

зиция 50% CaCO3 + 

50% SrCO3 совместно 

с покровно-рафини-

рующим флюсом 

45% NaCl + 

40%KCl+15%Na3AlF6 

0,07; 0,5 соот-

ветственно 
993 
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Окончание таблицы 4.16 

1 2 3 4 5 

16 Вариант 16 Карбонатная компо-

зиция 50% CaCO3 + 

50% SrCO3 сов-

местно с флюсом 

покровно-рафини-

рующим ФМС-1 

0,07; 0,03 соот-

ветственно 
993 

С целью изучения сравнительной эффективности и возможности исполь-

зования разработанной карбонатной композиции 50% CaCO3 + 50% SrCO3 для 

проведения рафинирующе-модифицирующей обработки силуминов в дей-

ствующих литейных и металлургических производствах были проведены 

сравнительные испытания указанной смеси с наиболее широко применяемыми 

в настоящее время материалами аналогичного назначения.  

В таблице 4.17 приведены оптимальные расходные характеристики срав-

ниваемых материалов и температуры обработки сплава АК12 согласно реко-

мендациям производителей и разработчиков указанных препаратов. 

Таблица 4.17 

Расходные характеристики рафинирующе-модифицирующих 

материалов и температура обработки расплава АК12. 

№ 

п/п 

№ варианта 

обработки 

расплава (да-

лее по тек-

сту) 

Препарат Расход 

препарата, 

% от 

массы рас-

плава 

Температура ра-

финирующе-мо-

дифицирующей 

обработки рас-

плава, К 

1 2 3 4 5 

1 Вариант 1 

(исходный 

сплав без об-

работки)  

 

 

- - - 
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Продолжение таблицы 4.17. 

1 2 3 4 5 

2 Вариант 2 Универсальный четы-

рехкомпонентный 

флюс 40% NaCl + 35% 

KCl + 10% Na3AlF6 + 

15% NaF 

2,0 1023 

3 Вариант 3 Флюс покровно-рафи-

нирующе-модифициру-

ющий ФМС-2  

1,0 1023 

4 Вариант 4 «Флюс покровно-рафи-

нирующий с модифици-

рующим эффектом»  

1,0 1023 

5 Вариант 5 Probat Fluss AL 224  1,0 1013 

6 Вариант 6 Таблетированный флю-

совой препарат ТПФ-3  
0,5 1023 

7 Вариант 7  «Таблетка дегазирую-

щая с модифицирую-

щим эффектом для 

доэвтектических и эв-

тектических силуми-

нов, технческого алю-

миния»  

0,5 1023 

8 Вариант 8 Eutektal T 201 0,5 1003 

9 Вариант 9 Карбонатная компози-

ция 50% CaCO3 + 50% 

SrCO3 

1,0 993 
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Окончание таблицы 4.17. 

1 2 3 4 5 

10 Вариант 10 «Таблетка дегазирую-

щая с модифицирую-

щим эффектом для 

доэвтектических и эв-

тектических силуми-

нов, технического алю-

миния» совместно с по-

кровно-рафинирующим 

флюсом 45% NaCl + 

40% KCl +15% Na3AlF6 

0,5; 0,5 со-

ответ-

ственно 

993 

11 Вариант 11 Карбонатная компози-

ция 50% CaCO3 + 50% 

SrCO3 совместно с по-

кровно- рафинирую-

щим флюсом 45% NaCl 

+ 40% KCl + 15% 

Na3AlF6 

1; 0,5 соот-

ветственно 
993 

12 Вариант 12 Карбонатная компози-

ция 50% CaCO3 + 50% 

SrCO3  совместно с 

флюсом покровно-ра-

финирующим ФМС-1  

1,0; 0,3 со-

ответ-

ственно 

993 

Сравнительные испытания указанных материалов проводились на сплаве 

АК12 в печи типа ИАТ-1. Перед обработкой расплава исследуемыми компо-

зициями при температуре 993 К заливались исходные образцы на плотность, 

содержание неметаллических включений, предел прочности на растяжение, 

относительное удлинение, микроанализ, термоанализ, отбирался шлак для 
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определения содержания алюминия в нем. Таблетированные препараты и кар-

бонатная композиция вводились в расплав при помощи погружного колоколь-

чика, флюсы засыпались на зеркало металла с последующим интенсивным за-

мешиванием в расплав в течение 1 мин при помощи шумовки. Расходные ха-

рактеристики сравниваемых материалов, температура обработки расплава и 

другие технологические параметры обработки выдерживались согласно реко-

мендациям предприятий-производителей (табл. 4.16, 4.17). После окончания 

бурления расплава или окончания замешивания материалов, расплав выдер-

живался в течение 15 мин под слоем образовавшегося шлака при температуре 

обработки металла. После изотермической выдержки металл охлаждался до 

993 К, шлак с зеркала металла скачивался и заливались образцы для определе-

ния вышеперечисленных характеристик. С целью сравнения длительности со-

хранения модифицирующего эффекта, образцы на микроанализ и термоанализ 

заливались с интервалом 15 мин в течение 120 мин и через 360 мин. Скачен-

ный шлак подвергался металлургическому переплаву для определения содер-

жания алюминия в нем. 

Результаты сравнительных испытаний рафинирующе-дегазирующих пре-

паратов и разработанной карбонатной композиции приведены на рис.4.21-4.24 

и в таблице 4.18. 

Анализ зависимости плотности образцов из сплава АК12, обработанного 

различными рафинирующе-дегазирующими препаратами (рис. 4.22) и содер-

жания в них окисных плен (рис. 4.23) свидетельствует о высокой рафиниру-

юще-дегазирующей эффективности разработанной карбонатной композиции. 

Так после проведения рафинирования, плотность образцов увеличивалась с 

2590 кг/м3 для исходного сплава, не подвергавшегося рафинирующей обра-

ботке, до 2634 кг/м3, 2637 кг/м3, 2634 кг/м3, 2632 кг/м3, 2627 кг/м3, 2650 кг/м3, 

2650 кг/м3, 2648 кг/м3, 2646 кг/м3, 2652 кг/ м3, 2648 кг/м3 после рафинирования 

по вариантам 2-12 согласно таблицы 4.16 соответственно. 
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Рис. 4.21. Зависимость плотности образцов из сплава АК12 от варианта 

рафинирующе-дегазирующей обработки расплава (табл.4.16) 

 
Вариант обработки сплава 

Рис.4.22. Зависимость содержания оксидных плен в образцах из сплава 

АК12 от варианта рафинирующе-дегазирующей обработки расплава 

(табл.4.16)  

Зависимость площади пленообразных неметаллических включений на 

единице площади излома образца варианта рафинирующей обработки (рис. 

4.22) свидетельствует о снижении указанной характеристики с 0,32 мм2/см2 

для исходного сплава, не подвергавшегося рафинированию, до 0,17 мм2/см2, 

0,12 мм2/см2, 0,14 мм2/см2, 0,15 мм2/см2, 0,18 мм2/см2, 0,07 мм2/см2, 0,07 

мм2/см2, 0,08 мм2/см2, 0,09 мм2/см2, 0,05 мм2/см2, 0,08 мм2/см2 для образцов, 
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полученных после рафинирующей обработки по вариантам 1-12 согласно таб-

лицы 4.16 соответственно. 

Необходимо заметить, что результаты сравнительных испытаний на плот-

ность и количество окисных плен хорошо согласуются с результатами сравни-

тельных испытаний на предел прочности на растяжение и относительное удли-

нение для всех используемых материалов. Видно, что чем больше плотность 

полученных образцов и меньше содержание в них окисных плен, тем выше 

прочностные и пластические характеристики металла.  

Так, анализ зависимости предела прочности на растяжение образцов из 

сплава АК12, обработанного различными рафинирующе-дегазирующими пре-

паратами (рис 4.23) свидетельствует о том, что после проведения рафинирова-

ния, предел прочности на растяжение образцов увеличивается с 140 МПа для 

исходного сплава, до 143 МПа, 143 МПа, 143 МПа, 143 МПа, 142 МПа, 146 

МПа, 146 МПа, 145 МПа, 144 МПа, 146 МПа, 145 МПа после рафинирова-

нияпо вариантам 1-12 согласно таблицы 4.16 соответственно.  

 
Вариант обработки сплава 

Рис. 4.23. Зависимость предела прочности на растяжение образцов из 

сплава АК12 от варианта рафинирующе-дегазирующей обработки расплава 

(табл.4.16) 

Относительное удлинение образцов из сплава АК12 (рис 4.24) после про-

ведения рафинирования, возрастает с 2,0% для исходного сплава, до 2,3%, 
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2,3%, 2,3%, 2,3%, 2,2%, 2,6%, 2,6%, 2,5%, 2,4%, 2,6%, 2,5% после рафинирова-

ния по вариантам 1-12 согласно таблицы 4.19 соответственно. 

 
Вариант обработки сплава 

Рис. 4.24. Зависимость относительного удлинения образцов из сплава 

АК12 от варианта рафинирующе-дегазирующей обработки расплава 

(табл.4.16) 

Несколько меньшая рафинирующая эффективность флюсовых компози-

ций при больших расходных характеристиках по сравнению с таблетирован-

ными препаратами и карбонатной смесью при обработке расплава в печах ти-

гельного типа объясняется тем, что при нанесении флюса на зеркало расплава 

и его последующем замешивании эффективная глубина обработки расплава 

составляет около 300 мм. Из-за разницы плотностей флюс сложно замешать 

на большую глубину. Соответственно, обрабатываются лишь верхние слои ме-

талла. В связи с этим, для повышения эффективности флюсовой обработки 

применяют технологии и устройства, позволяющие обрабатывать расплав на 

всю глубину - ввод флюса под струю при переливе расплава, ввод флюса в 

струе газа-носителя через трубку, ввод флюса в струе газа-носителя при по-

мощи импеллера, ввод флюса при помощи погружного колокольчика и т.п. 

При обработке расплава таблетированными препаратами и карбонатной ком-

позицией для ввода реагентов в металл использовался погружной колоколь-

чик, что позволяло вносить рафинирующие материалы в донную часть рас-

плава. В процессе обработки пузырьки рафинирующей газовой фазы и рафи-

нирующие реагенты, всплывая, проходили через весь объем расплава в тигле, 
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обеспечивая тем самым высокую эффективность рафинирования при относи-

тельно небольшом расходе.  

Полученные результаты свидетельствуют о высокой рафинирующе-дега-

зирующей эффективности разработанной карбонатной смеси, практически не 

уступающей эффективности широко распространенных аналогов (табл. 4.16)  

Необходимо отметить, что во всех исследованных образцах до и после 

рафинирования АК12 сравниваемыми препаратами была получена немодифи-

цированная структура эвтектики с количеством включений эвтектического 

кремния 18∙103 шт. на 1 мм2 площади шлифа, что дополнительно минимизи-

рует рассредоточенную газоусадочную пористость (см. выше). Переохлажде-

ние при кристаллизации всех образцов составляло 3,0 К, что подтверждает от-

сутствие диспергирования эвтектического кремния. 

Анализ содержания алюминия в скачиваемом шлаке после рафинирую-

щей обработки (рис. 4.25) показывает относительно высокое его количество: 

69% после рафинирования разработанной карбонатной композицией (вари-

ант12, табл. 4.19), 80% и 95% после рафинирования обработки по вариантам 9 

и 11 табл. 4.19 соответственно. При рафинировании расплава повариантам 2-

8 и 10, табл. 4.19) содержание алюминия в скачиваемом после рафинирующей 

обработки шлаке значительно меньше и составляет 6%, 6%, 6%, 5%, 18%, 12%, 

9%, 15% соответственно. Мировые производители рафинирующих таблетиро-

ванных присадок рекомендуют применять их в комплексе с покровно-рафини-

рующими флюсовыми композициями [158-163], что обеспечивает комплекс-

ное действие: таблетированные препараты осуществляют глубокое объемное 

рафинирование расплава, а флюсовые композиции выполняют покровно-за-

щитную функцию, минимизируют захват алюминия шлаком и дополнительно 

адсорбируют примеси, выносимые таблетками из расплава в шлаковую фазу, 

тем самым значительно повышая эффективность рафинирующей обработки. 

Использование для рафинирующей обработки расплава «таблетки дегазирую-

щией для доэвтектических и эвтектических силуминов, технического алюми-

ния», осушенного аргона и разработанной карбонатной композиции совместно 



124 

 

с классическим трехкомпонентным покровно-рафинирующим флюсом 40% 

NaCl + 40% KCl + 20% Na3AlF6 (варианты 13-15, табл. 4.16) обеспечивает не-

высокое содержание алюминия в скачиваемой шлаковой фазе на уровне 6,0% 

для всех исследуемых препаратов (рис.4.25). Совместное использование для 

рафинирующей обработки расплава разработанной карбонатной композиции 

и флюса покровно-рафинирующего ФМС-1 также обеспечивает невысокое со-

держание алюминия в скачиваемой шлаковойфазе: 6,0%, что способствует 

снижению безвозвратных потерь металла. 

 

 
Вариант обработки сплава 

 Рис.4.25. Зависимость содержания алюминия в скачиваемом шлаке от вари-

анта рафинирующе-дегазирующей обработки расплава (табл.4.16) 

Для определения состава и сравнительного количества вредных выделе-

ний при рафинирующей обработке алюминиевых сплавов по вариантам, ука-

занным в табл.4.16 были проведены опытные плавки с отбором проб выделя-

ющихся газов. Из результатов исследований, приведенных в табл. 4.18 видно, 

что наиболее экологически безвредным является использование осушенного 

аргона. Рафинирующая обработка расплава алюминия разработанной карбо-

натной композицией сопровождается выделением углекислого газа, относяще-

гося к 4 классу опасности, тогда как при рафинировании металла распростра-

ненными в промышленности препаратами (варианты 2-10, табл. 4.16) образу-

ются токсичные соединения, такие как хлор элементарный, хлориды, фто-

риды, оксиды серы, оксиды азота, относящиеся преимущественно ко второму 
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классу опасности. Полученные данные позволяют сделать вывод об относи-

тельной экологической безопасности использования разработанной карбонат-

ной композиции для проведения рафинирующе-дегазирующей обработки рас-

плава на основе алюминия. 

Необходимо отметить также относительную экологическую безопасность 

процесса комплексной обработки расплава на основе алюминия карбонатной 

композицией 50% CaCO3 + 50% SrCO3 совместно с флюсом покровно-рафини-

рующим ФМС-1 (вариант 16, табл. 4.16). Данная обработка кроме высокого 

уровня рафинирования позволяет дополнительно обеспечивать создание по-

кровно-защитного слоя на зеркале расплава и минимизировать содержание 

алюминия в скачиваемом шлаке (рис. 4.25), что снижает безвозвратные потери 

металла.  

Таблица 4.18 

Количество и состав газов, выделяющихся в процессе рафинирующе-де-

газирующей обработки 1 т расплава АК12 

№ 

п/п 

Рафинирующие 

препараты, рас-

ход  

Количество газов, выделяющихся в процессе обработки 

расплава, мг/м3 

Хлор 

элемен-

тарный 

Хлориды 

металлов в 

пересчёте 

на Cl–ионы 

Фториды ме-

таллов в пе-

ресчёте на F–

ионы 

Ок-

сиды 

азота 

Ок-

сиды 

серы 

CO2 

 

СO 

 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

1 Вариант 2, 0,5% - 1,7 0,07 - - - - 

2 Вариант 3, 0,3% - 0,6 0,02 - - - - 

3 Вариант 4, 0,3% - 0,8 0,03 - - - - 

4 Вариант 5, 0,2% - 0,7 0,02 - - - - 

5 Вариант 6, 0,2% - 20,0 - - - - - 

6 Вариант 7, 0,05% 1,1 4,4 - - - - - 

7 Вариант 8, 0,05% - 1,0 0,01 0,7 - - - 
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Продолжение таблицы 4.17 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

8 Вариант 9, 0,05% - - 0,02 - 8,0 - - 

9 Вариант 10, 0,1% - 1,2 - 0,9 - - - 

10 Вариант 11, 0,5 

м3 на 1 т рас-

плава 

- - - - - -  

11 Вариант 12, 

0,07% 

- - - - - 2,0 - 

12 Вариант 16, 

0,07%, 0,03% 

- 0,6 0,02 - - 2,0 - 

 

Таким образом, разработанная карбонатная композиция при расходе 

0,07% от массы обрабатываемого расплава является высокоэффективной, вы-

сокотехнологичной, экологически безвредной рафинирующе-дегазирующей 

добавкой для обработки сплавов на основе алюминия. Для снижения содержа-

ния алюминия в скачиваемом шлаке допускается комплексное использование 

разработанной карбонатной композиции 50% CaCO3 + 50% SrCO3 совместно с 

флюсом покровно-рафинирующим ФМС-1 производства ООО «Пром-

Фильтр», Республика Беларусь, или аналогичным материалом. 

 

Результаты сравнительных испытаний рафинирующе-модифицирующих 

препаратов и разработанной карбонатной композиции приведены на рис 4.26-

4.32 и в таблицах4.19, 4.20. 

Анализ зависимости плотности образцов из сплава АК12, обработанного 

различными рафинирующе-модифицирующими препаратами (рис 4.26) и со-

держания в них окисных плен (рис. 4.27) свидетельствует о высокой рафини-

рующе-дегазирующей эффективности разработанной карбонатной компози-

ции при расходных характеристиках, обеспечивающих получение модифици-

рованной структуры силумина.  
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Вариант обработки сплава 

Рис. 4.26. Зависимость плотности образцов из сплава АК12 от варианта 

рафинирующе-модифицирующей обработки расплава (табл. 4.17) 

 

Рис. 4.27. Зависимость содержания оксидных плен в образцах из сплава 

АК12 от варианта рафинирующе-модифицирующей обработки расплава 

(табл. 4.17) 

Так, плотность образцов увеличивалась с 2590 кг/м3 для исходного 

сплава, не подвергавшегося рафинирующе-модифицирующей обработке, до 

2593 кг/м3, 2596 кг/м3, 2595 кг/м3, 2595 кг/м3, 2612 кг/м3, 2610 кг/м3, 2608 кг/м3, 

2610 кг/м3 после обработки расплава по вариантам 2-9 согласно таблицы 4.17 

соответственно. 

Зависимость площади излома образца, занимаемой пленообразными не-

металлическими включениями от варианта рафинирующе-модифицирующей 

обработки свидетельствует о снижении указанного показателя с 0,32 мм2/см2 
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для исходного сплава до 0,18 мм2/см2, 0,15 мм2/см2, 0,17 мм2/см2, 0,17 мм2/см2, 

0,07 мм2/см2, 0,08 мм2/см2, 0,07 мм2/см2, 0,07 мм2/см2 для образцов, получен-

ных после обработки расплава по вариантам 2-9 согласно таблицы 4.17 соот-

ветственно. 

Обработка расплава АК12 всеми исследуемыми рафинирующе-модифи-

цирующими препаратами обеспечивает получение полностью модифициро-

ванной структуры, соответствующей количеству включений эвтектического 

кремния на 1 мм2 площади шлифа 125∙103 (рис.4.28). Некоторое снижение ве-

личины переохлаждения при кристаллизации образцов после обработки рас-

плава АК12оч разработанной карбонатной композицией (рис.4.29) связано с 

тем, что во всех материалах, выбранных для изучения сравнительной эффек-

тивности  карбонатной композиции в качестве модифицирующего элемента 

используется натрий, который при обеспечении полностью модифицирован-

ной структуры эвтектического кремния дает более высокое переохлаждение 

при кристаллизации - 8,5 К, по сравнению со стронцием - 7,5 К, являющимся 

модификатором в разработанной карбонатной композиции. 

 

Рис. 4.28. Зависимость количества включений эвтектического кремния 

на 1мм2 площади шлифа образцов из сплава АК12 от варианта 

рафинирующе-модифицирующей обработки расплава (табл 4.17) 
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Рис. 4.29. Зависимость переохлаждения при кристаллизации образцов из 

сплава АК12 от варианта рафинирующе-модифицирующей обработки 

расплава (табл. 4.17) 

Результаты сравнительных испытаний на плотность и количество окис-

ных плен при одинаковой степени модифицирования эвтектического кремния 

хорошо согласуются с результатами определения предела прочности на растя-

жение и относительного удлинения для всех используемых материалов. 

Видно, что чем больше плотность полученных образцов и меньше содержание 

в них окисных плен, тем выше прочностные и пластические характеристики 

металла.  

Так, анализ зависимости предела прочности на разрыв образцов из сплава 

АК12, обработанного различными рафинирующе-модифицирующими препа-

ратами (рис. 4.30) свидетельствует о том, что после проведения обработки, 

предел прочности на разрыв образцов увеличивался с 140 МПа для исходного 

сплава, не подвергавшегося рафинирующе-модифицирующей обработке, до 

165 МПа, 168 МПа, 167 МПа, 167 МПа, 172 МПа, 170 МПа, 168 МПа, 170 МПа 

после обработки расплава по вариантам 2-9 согласно таблицы 4.17 соответ-

ственно.  
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 Рис.4.30. Зависимость предела прочности на растяжение образцов из 

сплава АК12 от варианта рафинирующе-модифицирующей обработки 

расплава (табл. 4.17) 

Относительное удлинение образцов из сплава АК12 (рис. 4.32) после об-

работки возрастало с 2,0% для исходного сплава до 4,5%, 4,7%, 4,6%, 4,6%, 

5,2%, 5,0%, 4,8%, 5,0% после обработки расплава по вариантам 2-9 согласно 

таблицы 4.17 соответственно. 

 

Рис. 4.31. Зависимость относительного удлинения образцов из сплава 

АК12 от варианта рафинирующе-модифицирующей обработки расплава 

(табл.4.17) 

Полученные значения предела прочности на разрыв и относительного 

удлинения после обработки расплава АК12 разработанной карбонатной ком-

позицией и сравниваемыми препаратами характерны для сплавов подобного 

состава с хорошо модифицированной структурой.  

Причины несколько меньшей рафинирующей эффективности флюсовых 
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композиций при больших расходных характеристиках по сравнению с табле-

тированными препаратами и карбонатной смесью при обработке расплава в 

печах тигельного типа и некоторые способы ее повышения рассмотрены 

выше. 

Значительное увеличение прочностных и пластических характеристик 

образцов при меньших приростах плотности и меньшем снижении содержания 

пленообразных окисных включений после проведения рафинирующе-моди-

фицирующей обработки по сравнению с образцами, полученными после ра-

финирующе-дегазирующей обработки расплава АК12 (рис.4.21-4.27, 4.30, 

4.31) объясняется диспергированием включений эвтектического кремния. 

Необходимо также отметить значительную длительность сохранения мо-

дифицирующего эффекта после обработки расплава АК12 разработанной кар-

бонатной композицией. Так, хорошо модифицированная структура, с количе-

ством включений эвтектического кремния (N) 125∙103 на 1 мм2 площади 

шлифа и соответствующее ей переохлаждение при кристаллизации (ΔT)- 7,5 К 

после обработки металла разработанной карбонатной композицией сохраня-

лась после шести часовой выдержки расплава при температуре заливки, тогда 

как после рафинирующе-модифицирующей обработки сплава АК12оч натрий-

содержащими препаратами: универсальным четырехкомпонентным флюсом 

40% NaCl + 35% KCl + 10% Na3AlF6 + 15% NaF, флюсом покровно-рафиниру-

юще-модифицирующим ФМС-2, «флюсом покровно-рафинирующим с моди-

фицирующим эффектом», флюсом ProbatFlussAL, таблетированным флюсо-

вым препаратом ТПФ-3, «таблеткой дегазирующей с модифицирующим эф-

фектом для доэвтектических и эвтектических силуминов», таблетированным 

препаратом EutektalT 201эффект модифицирования начинает угасать через 30-

60 минут (таблица 4.19). 
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Таблица 4.19 

Влияние времени изотермической выдержки расплава АК12 после модифицирования на величину переохлаждения 

при кристаллизации и дисперсность эвтектического кремния при различных вариантах рафинирующе-модифицирующей 

обработки  

Вариант рафини-

рующе-модифи-

цирующей обра-

ботки согласно 

таблице 4.18. 

Время изотермической выдержки, мин 

0 15 30 45 60 75 90 105 120 360 

N, шт ΔT, К N, шт ΔТ, К N, шт ΔT,К N, шт ΔT, К N, шт ΔT, К N, шт ΔT, К N, шт ΔT, К N, шт ΔT, К N, шт ΔT, 

К 

N, шт ΔT, 

К 

Вариант 1 18·103 3.0 18·103 3.0 18·103 3.0 18·103 3.0 18·103 3.0 18·103 3.0 18·103 3.0 18·103 3.0 18·103 3.0 18·103 3.0 

Вариант 2 125х103 8,5 125х103 8,5 125х103 8,5 101х103 7,8 82х103 7,2 66х103 6,6 53х103 6,0 42х103 5,3 32х103 4,5 18х103 3.0 

Вариант 3 125х103 8,5 125х103 8,5 125х103 8,5 125х103 8,5 105х103 8,0 87х103 7,4 70х103 6,8 56х103 6,1 44х103 5,5 18х103 3.0 

Вариант 4 125х103 8,5 125х103 8,5 125х103 8,5 125х103 8,5 103х103 7,9 85х103 7,3 68х103 6,7 54х103 6,0 42х103 5,3 18х103 3.0 

Вариант 5 125х103 8,5 125х103 8,5 125х103 8,5 125х103 8,5 108х103 8,1 89х103 7,4 74х103 6,9 59х103 6,3 48х103 5,7 18х103 3.0 

Вариант 6 125х103 8,5 125х103 8,5 125х103 8,5 125х103 8,5 107х103 8,0 88х103 7,4 72х103 6,9 58х103 6,2 46х103 5,6 18х103 3.0 

Вариант 7 125х103 8,5 125х103 8,5 125х103 8,5 125х103 8,5 107х103 8,0 88х103 7,4 72х103 6,9 58х103 6,2 46х103 5,6 18х103 3.0 

Вариант 8 125х103 8,5 125х103 8,5 125х103 8,5 125х103 8,5 110х103 8,1 91х103 7,5 75х103 7,0 61х103 6,4 51х103 5,9 18х103 3.0 

Вариант 9 125х103 7,5 125х103 7,5 125х103 7,5 125х103 7,5 125х103 7,5 125х103 7,5 125х103 7,5 125х103 7,5 125х103 7,5 125х103 7,5 
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Полученные результаты свидетельствуют о высокой рафинирующе-мо-

дифицирующей эффективности разработанной карбонатной композиции, 

практически не уступающей эффективности широко распространенных ана-

логов, перечисленных в таблице 4.17 (варианты 2-8). По времени сохранения 

модифицирующего эффекта разработанная карбонатная композиция превос-

ходит натрийсодержащие аналоги. 

Анализ содержания алюминия в скачиваемом шлаке после рафиниру-

юще-модифицирующей обработки (рис.4.32) показывает относительно высо-

кое его количество: 69% и 75% алюминия после обработки разработанной кар-

бонатной композицией и «таблеткой дегазирующей с модифицирующим эф-

фектом для доэвтектических и эвтектических силуминов» (варианты 9 и 7 со-

гласно таблицы 4.17) соответственно. Дополнительное использование для ра-

финирующе-модифицирующей обработки расплава покровно-рафинирую-

щего флюса (варианты 10,11 и 12 согласно табл.4.17) обеспечивают снижение 

содержания алюминия в скачиваемой шлаковой фазе до 6,0%, что способ-

ствует снижению безвозвратных потерь металла. 

При использовании универсального четырехкомпонентного флюса 40% 

NaCl + 35% KCl + 10% Na3AlF6 + 15% NaF, флюса покровно-рафинирующе-

модифицирующего ФМС-2, «флюса покровно-рафинирующего с модифици-

рующим эффектом», флюса ProbatFlussAL 224, таблетированного флюсового 

препарата ТПФ-3, таблетированного препарата EutektalT 201 (варианты 2-6 и 

8 согласно таблице 4.17 содержание алюминия в скачиваемом после рафини-

рующей обработки шлаке значительно меньше: 6%, 6%, 6%, 5%, 7%, 7% соот-

ветственно.  
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 Рис. 4.32. Зависимость содержания алюминия в скачиваемом шлаке от 

варианта рафинирующе-модифицирующей обработки расплава АК12 (табл. 

4.17) 

Опытные плавки с отбором проб выбросов в процессе обработки расплава 

показали (табл. 4.20), что наиболее экологически безвредным является исполь-

зование разработанной карбонатной композиции, которое сопровождается вы-

делением углекислого газа, относящегося к 4 классу опасности. При рафини-

ровании металла распространенными в промышленности препаратами образу-

ются токсичные соединения, относящиеся преимущественно ко второму 

классу опасности. Полученные данные свидетельствует о том, что использо-

вание в качестве рафинирующе-модифицирующего материала разработанной 

карбонатной смеси с экологической точки зрения является, безусловно, более 

предпочтительным, чем применение широко распространенных в промыш-

ленности материалов аналогичного назначения, используемых в сравнитель-

ных испытаниях в настоящей работе. 

Необходимо отметить также относительную экологическую безопасность 

процесса комплексной обработки расплава на основе алюминия карбонатной 

композицией 50% CaCO3 + 50% SrCO3 в количестве 1,0% от массы расплава 

совместно с флюсом покровно-рафинирующим ФМС-1 в количестве 0,3 % от 
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массы расплава (вариант 12, табл. 4.17). Данная обработка кроме высокой ра-

финирующе-модифицирующей эффективности, позволяет дополнительно 

обеспечивать создание покровно-защитного слоя на зеркале расплава и мини-

мизировать содержание алюминия в скачиваемом шлаке (рис.4.33), что сни-

жает безвозвратные потери металла.  

Полученные результаты говорят об экологической безопасности исполь-

зования разработанной карбонатной композиции для проведения рафиниру-

юще-модифицирующей обработки силуминов.  

Таким образом, разработанная карбонатная композиция при расходе 1,0% 

от массы обрабатываемого расплава является высокоэффективной, высокотех-

нологичной, экологически безвредной рафинирующе-модифицирующей до-

бавкой для обработки силуминов [161].  

По результатам работы разработаны дополнения в ТУ - 171700 – 003– 

520446233 – 2006 «Модификатор КСК – Кальций стронциевый карбонат», за-

регистрированные в Центре стандартизации и метрологии за № 028/003629/01 

от 10.01. 2013 г. извещением №1 (приложение №1). Зарегистрирован каталож-

ный лист продукции на дегазирующую смесь КСК (приложение №2.1-2.3).  

Получено заключение Федеральной службы по надзору в сфере защиты 

прав потребителей о соответствии препарата санитарным правилам и нормам, 

протокол № 97 от 24 января 2013 г (приложение №3). 

Подана заявка на изобретение «Дегазирующе-рафинирующая смесь с 

модифицирующим эффектом» № 2012120349 от 17.05.2102 (приложение № 4). 
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Таблица 4.20 

Количество и состав выбросов, выделяющихся в процессе обработки 1 т расплава АК12 

№ 

п/п 

Рафинирующе-моди-

фицирующие препа-

раты согласно таб-

лицы 4.18, расход (от 

массы расплава) 

Количество газов, выделяющихся в процессе обработки расплава, мг/м3 

Хлор элемен-

тарный 

Хлориды металлов в пе-

ресчёте на Cl – ионы 

Фториды металлов в 

пересчёте на F– ионы 

Оксиды 

азота 

Оксиды 

серы 
CO2 

 

СO 

 

1 Вариант 2, 2,0%  - 5,9 0,49 - - - - 

2 Вариант 3, 1,0%  - 2,0 0,17 - - - - 

3 Вариант 4, 1,0%  - 2,4 0,40 - - - - 

4 Вариант 5, 1,0%  - 2,2 0,28 - - - - 

5 Вариант 6, 0,5%  - 1,2 0,12 5,0 - - - 

6 Вариант 7, 0,5%  - - 0,25 - 51,3 - - 

7 Вариант 8, 0,5%  - 1,5 0,14 4,8 - - - 

8 Вариант 9,1,0%    - - - - - 28,0 - 

9 Вариант 10, 0,5%  - 1,7 0,32 - 51,3 - - 

10 Вариант 11, 0,5%  - 1,7 0,07 - - 28,0 - 

11 Вариант 12, 0,3%  - 0,6 0,02 - - 28,0 - 

 



Выводы по 4 главе 

1. Разработаны методика и технология получения порошков карбоната 

кальция и карбоната стронция заданного гранулометрического состава. Полу-

чены порошки CaCO3 и SrCO3, с размерами частиц 20, 30, 40, 50, 60 мкм. 

2. Установлена высокая эффективность, технологичность и низкая ток-

сичность рафинирующе-дегазирующей обработки расплава алюминия порош-

кообразным карбонатом кальция.  

3. Определены рациональные технологические параметры рафинирую-

щей обработки расплава алюминия порошкообразным карбонатом кальция: 

размер частиц порошка CaCO3 – 40 мкм температура металла - 993 К, расход 

CaCO3 – 0,05% от массы обрабатываемого расплава при вводе его в жидкий 

металл погружным колокольчиком. При соблюдении указанных параметров 

эффективность рафинирующей обработки расплава на основе алюминия по-

рошкообразным карбонатом кальция не уступает эффективности широко рас-

пространенных препаратов аналогичного назначения при обеспечении значи-

тельно более высокой экологической чистоты процесса рафинирования. 

4. Подтверждена возможность и низкая токсичность процесса модифици-

рующей обработки силуминов карбонатом стронция.  

5. Определены рациональные технологические параметры модифициру-

ющей обработки расплава силумина порошкообразным карбонатом стронция: 

размер частиц порошка SrCO3 - 60 мкм температура металла - 993 К, расход 

SrCO3 - 0,5% от массы обрабатываемого расплава при нанесении его на зеркало 

расплава с последующим интенсивным замешиванием в жидкий металл. При 

соблюдении указанных параметров эффективность модифицирующей обра-

ботки расплава силумина порошкообразным карбонатом стронция не уступает 

эффективности широко распространенных препаратов аналогичного назначе-

ния при обеспечении относительно высокой экологической чистоты процесса 

модифицирования. 



138 
 

 

6. Разработана высокотехнологичная, низкотоксичная карбонатная ком-

позиция 50% CaCO3 + 50% SrCO3, обеспечивающая высокую эффективность 

рафинирующе-дегазирующей и рафинирующе-модифицирующей обработок 

расплавов на основе алюминия. 

7. Определены рациональные технологические параметры промышлен-

ного применения разработанной карбонатной композиции, которыми явля-

ются: температура обработки расплава- 993 К, способ ввода - погружным ко-

локольчиком. Рафинирующе-дегазирующий и рафинирующе-модифицирую-

щий эффекты обеспечиваются при расходах 0,07% и 1,0 % разработанного 

карбонатного препарата от массы обрабатываемого расплава соответственно. 

Эффективность разработанного препарата на уступает эффективности широко 

распространенных препаратов аналогичного назначения при обеспечении зна-

чительно более высокой экологической чистоты процесса рафинирования. 
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Глава 5. Промышленное опробование и внедрение результатов 

диссертационной работы в производство 

Задача обеспечения экологической безопасности и повышения качества 

ответственных отливок из силуминов в промышленных условиях решалась пу-

тем испытания и внедрения разработанных материалов в производство на раз-

личных предприятиях РФ. Для этого осуществлялся анализ существующих 

технологических процессов и определялись направления их совершенствова-

ния с использованием разработанных материалов. 

5.1. Промышленные испытания дегазирующей смеси на основе 

карбоната кальция в условиях ОАО «ЭЛДИН» (Ярославский 

электромашиностроительный завод) 

Эффективность дегазирующей смеси на основе CaCO3 проверялась в 

промышленных условиях ОАО «ЭЛДИН» (г. Ярославль) на участке алюмини-

евого литья при выплавке сплава АК12. По действующей технологии для ра-

финирования и дегазации в цехе использовался покровно–рафинирующий 

флюс «Алюминит». С целью уменьшения брака в отливках по газовым рако-

винам после присадок флюса расплав дополнительно был обработан дегазиру-

ющей смесью на основе CaCO3. Дисперсный карбонат в количестве 0,05% вво-

дился колокольчиком в донную часть раздаточной печи при температуре 710-

720 °С. В процессе обработки расплава дегазирующей смесью наблюдалось 

бурление металла, что свидетельствовало о протекании газотворных реакций. 

После прекращения бурления, сплав выдержался под слоем образовавшегося 

шлака в течение 5 минут, затем шлак скачивался. Образовавшийся шлак был 

сыпучим и легко удалялся с зеркала металла. Рафинированным расплавом 

были залиты кокильные отливки «Вентилятор» и необходимые технологиче-

ские пробы для определения качественных показателей металла. Химический 

состав сплава и его механические свойства представлены в табл.5.1. 
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Таблица 5.1 

Свойства сплава АК12 

 

Химический состав 

сплава, % по массе 
Механические свойства 

Fe Si Cu σВ, н/мм2 δ, % 

До обработки 

CaCO3 
0,3 10,84 0,05 143 2,43 

После обра-

ботки CaCO3  
0,28 10,79 0,05 159 3,13 

ГОСТ 1583 до 1 10-13 до 0,6 ≥157 ≥2 

Как видно из данных табл. 5.1 химический состав сплава в процесс об-

работки существенно не изменился, а механические свойства увеличились и 

соответствовали требованиям ГОСТ 1583, что свидетельствовало об эффек-

тивности дополнительной рафинирующей обработки. Отливки, изготовлен-

ные с использованием дегазирующей смеси на основе CaCO3 без замечаний 

прошли механическую обработку. Газовые раковины в отливках отсутство-

вали. Таким образом была подтверждена эффективность рафинирующе-дега-

зирующей смеси на основе карбоната кальция. Ее применение способствует 

повышению механических свойств и жидкотекучести. Специалисты ОАО 

«Элдин» пришли к заключению о возможности применения данного матери-

ала в качестве дегазирующей присадки в производственных условиях пред-

приятия (приложение № 4).  

В дальнейшем проводились промышленные испытания разработанной 

универсальной дегазирующе-модифицирующей композиции КСК (кальций-

стронцивые карбонаты). 
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5.2. Промышленная испытания рафинирующей эффективности 

смеси КСК в условиях ОАО «АВТОВАЗ», г. Тольятти 

В условиях ОАО «АВТОВАЗ» (г. Тольятти) были проведены экспери-

менты по определению эффективности замены токсичного таблетированного 

препарата «Дегазер» на основе гексахлорэтана разработанной экологически 

безвредной дегазирующей смесью КСК - кальций стронциевый карбонат [162, 

166]. Испытания проводились на отливках «Головка блока цилиндров» 

(рис.5.1.), изготавливаемых из сплава АК6М2 литьем в кокиль.  

 

Рис. 5.1. Отливка «Головка блока цилиндров» 

В условиях ОАО «АВТОВАЗ» сплав АК6М2 в выплавляется в блоке пе-

чей «Линдберг» а также в блоке агрегатов «КВЦ». Из миксеров металл слива-

ется в раздаточные ковши емкостью 900 кг, где при температуре ≈ 750°C осу-

ществляется внепечная обработка расплава жидким универсальным флюсом 

ФНК-А в количестве 0,2% (1,8 кг) от массы металла, который замешивается в 

расплав в течение 2-3 мин до образования сухого шлака, а затем в металл вво-

дятся раздельно две таблетки «Дегазера» массой по 200 г (всего 0,04% от 

массы металла) с помощью колокольчиков. Процесс бурления при вводе таб-

леток длится 3 минуты. После обработки расплава с зеркала металла скачива-

ется шлак и производится выдержка расплава в течение одной минуты с по-

следующим отбором проб для определения определения газонасыщенности 

сплава на приборе «Поротек», механических свойств, микроструктуры. 
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Для определения эффективности дегазирующей смеси КСК и возможно-

сти ее использования в условиях ОАО «АВТОВАЗ» после доводки сплава по 

химическому составу и обработки его жидким флюсом ФНК-А в количестве 

0,2% от массы обрабатываемого металла, расплав обрабатывался в ковше де-

газирующей смесью КСК в количестве 0,04% от массы расплава двумя коло-

кольчиками, в каждый из которых, помещались пакеты с КСК по 200 г. Ков-

шовая обработка производилась при температуре 750 °C. Бурление металла 

наблюдалось в течение двух минут.  

Химический состав сплава до и после обработки соответствовал СТП 

37.101.7508 и практически не изменялся. Практически неизменной была и 

микроструктура сплава до и после обработки КСК. 

Существенно изменилась плотность сплава, которая до ковшовой обра-

ботки она составляла ρ=2570 кг/м3, а после увеличилась до ρ=2650 кг/м3, что 

сопровождалось снижением пористости в образцах (рис.5.1) и подтверждает 

высокую рафинирующую эффективность смеси КСК. 

 

До обработки 

Плотность 2570кг/м3 

 

После обработки 

Плотность 2650кг/м3 

Рис. 5.2. Пористость сплава АК6М2 до и после обработки разработанной кар-

бонатной композицией. 

В условиях ОАО «АВТОВАЗ» были проведены еще две эксперимен-

тальные плавки, которые также подтвердили высокую экологичность и рафи-

нирующе-дегазирующую эффективность разработанной смеси КСК. Физико-
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химические характеристики сплава после обработки КСК соответствовали 

требованиям НД. Промышленные испытания в условиях ОАО «АВТОВАЗ» 

позволяют сделать вывод, что разработанная смесь КСК (кальций стронцие-

вый карбонат) является эффективной заменой токсичного таблетированного 

препарата «Дегазер» для рафинирующей обработки алюминиевых сплавов 

(приложение №5). 

5.3. Промышленные испытания рафинирующе-модифицирующей 

эффективности смеси КСК в условиях ООО «Литейный завод 

РосаЛит», г Заволжье 

В условиях ООО «Литейный Завод РосаЛит» (г. Заволжье) были прове-

дены эксперименты по определению рафинирующе-модифицирующей эффек-

тивности смеси КСК [162]. Испытания проводились на отливке «Головка 

блока цилиндров» из сплава АК8ч - новый литейный сплав, разработанный и 

запатентованный РосАлит совместно с НИИТУ МИСиС взамен сложнолеги-

рованного силумина АК8М3ч [4]. Химический состав сплава и его механиче-

ские свойства согласно публикации патента № 2405852 соответствуют таб-

лице 5.2.  

Таблица 5.2 

Свойства сплава АК8ч (номер публикации патента 2405852) 

Химический состав сплава, % по массе Механические свойства 

Si Cu Mg Mn Fe σВ, Мпа δ, % 

7,6-8,6 0,3-0,5 0,26-0,38 0,1-0,3 0,1-0,3 не менее 320 не менее 4 

Температура равновесного солидуса сплава АК8ч - не ниже 550°С, объ-

емная доля вторичных выделений фазы Al5Cu2Mg8Si6 - не ниже 0,8 об.%. Хи-

мический состав и механические свойства данного сплава нашли свое отраже-

ние в СТП 37.304.787-09 

По действующей технологии металл расплавляется в индукционных ка-

нальных плавильных печах ИАТ-250, где обрабатывается рафинирующим 
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флюсом № 1. Затем сплав переливается в раздаточную печь САТ-0,5. В про-

цессе перелива металла производится рафинирование и модифицирование 

расплава универсальным жидким флюсом № 2. В раздаточной печи дополни-

тельно осуществляется дегазация сплава аргоном. К недостаткам существую-

щего технологического процесса следует отнести недостаточную длитель-

ность сохранения модифицирующего эффекта, которая не превышает 40 ми-

нут, чего не хватает для полной выборки сплава из раздаточной печи, а также 

выделение токсичных веществ при обработке.  

Для увеличения длительности сохранения модифицирующего эффекта и 

повышения экологической чистоты процесса обработки расплава при изготов-

лении отливок «Головка цилиндров» была проведена замена токсичного 

натрийсодержащего жидкого флюса №2 на экологически безвредную разрабо-

танную смесь КСК.  

После приготовления в плавильной печи сплава АК8ч и обработки его 

по действующей технологии рафинирующим флюсом № 1, металл перели-

вался в раздаточные печи. Обработка сплава универсальным жидким флюсом 

№ 2 в процессе перелива не производилась. Учитывая дегазирующую способ-

ность КСК, исключили также продувку расплава аргоном в печах.  

Температура сплава в первой раздаточной печи составляла 726 0С, а во 

второй – 730 0С. Обработка сплава КСК в количестве 1% от массы расплава 

проводилась последовательно в два приема, для чего в колокольчик помеща-

лось 2,5 кг (0,5%) препарата. Колокольчик с препаратом погружался на дно 

тигля с металлом и осуществлялось его медленное перемещение вдоль дна 

печи. После прекращения бурления колокольчик извлекался из расплава. Да-

лее повторно проводилась обработка расплава таким же количеством препа-

рата. После изотермической выдержки сплава в течение 10 минут, шлак с зер-

кала металла в раздаточной печи скачивался. Продолжительность газотворной 

реакции одной порции препарата составляла 5 минут. В процессе реакции пре-

парата с расплавом наблюдалось бурление и небольшие язычки пламени, вы-
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званные догоранием СО. Дымовые выделения и посторонние неприятные за-

пахи, имеющие место при применяемом на заводе флюсе, отсутствовали.  

Контроль химического состава сплава в каждой раздаточной печи про-

водился до и после рафинирующе-модифицирующей обработки расплава сме-

сью КСК. Для определения модифицирующей способности КСК отбирались 

пробы для исследования микроструктуры сплава с обеих раздаточных печей 

до обработки расплава КСК, непосредственно после обработки и каждые 10 

минут разливки расплава. Кроме того, определялись механические свойства 

сплава. Было залито 6 образцов с первой раздаточной печи с интервалом 10 

минут. Последняя проба на механические свойства была залита через 50 минут 

после обработки расплава КСК, что соответствует среднему времени разбора 

металла из раздаточной печи.  

Для определения дегазирующе-рафинирующей способности КСК отби-

рались пробы для определения индекса плотности сплава до обработки, сразу 

после обработки и через каждые 10 минут в процессе разливки металла. 

Металлом, обработанным разработанной смесью КСК были залиты от-

ливки «Головка блока цилиндров» в количестве 16 шт. В процессе заливки за-

мечаний не было. Полученные отливки прошли полный цикл обработки и кон-

троля в литейном цехе и были направлены на механическую обработку в ме-

ханический цех с сопроводительным документом. 

После обработки КСК в химическом составе сплава содержание основ-

ных элементов практически не изменилось. Вместе с тем длительность эф-

фекта модифицирования при обработке смесью КСК по сравнению с действу-

ющей технологией существенно увеличилась и составила 70 минут в печи № 

2 и 80 минут в печи №1. Результаты микроструктурного анализа приведены на 

рис.5.3. 
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а)х200                                                   б)х200 

Рис. 5.3. Микроструктура сплава: а) до обработки КСК; б) после обра-

ботки КСК. 

Механические свойства сплава согласно СТП 37.304.787-09 должны 

быть: σВ ≥ 300 Н/мм2, δ ≥ 4%, твердость ≥ 90 НВ. Механические свойства от-

литых образцов до модифицирования были следующими: σВ = 280 Н/мм2, δ = 

3,5%, твердость = 102 НВ. После модифицирования свойства сплава суще-

ственно возросли, а твердость несколько уменьшилась: σВ = 316-327 Н/мм2, δ 

= 8,1-10,8%, твердость = 98-99НВ. 

Таким образом, механические свойства образцов залитых после обра-

ботки КСК соответствовали требованиям СТП 37.304.787-09 и отличались вы-

сокой пластичностью, что характерно для сплава АК8ч с хорошо модифици-

рованной структурой. 

Результаты определения индекса плотности расплава представлены на 

рис. 5.4. После обработки сплава произошло снижение индекса плотности 

сплава. В первой раздаточной печи он уменьшился в 3,7 раза, во второй печи 

– в 2,5 раза. В среднем индекс плотности сплава после обработки снизился в 

3 раза, что говорит свидетельствует о высокой рафинирующе-дегазирующей 

эффективности смеси КСК. 
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Рис. 5.4. Индекс плотности расплава, %:  печь №1; печь №2 

 

Окончательный внешний и внутренний брак отливок, залитых в про-

цессе исследований, отсутствовал. Было отмечено, что размер и количество 

дефектов исправимого брака значительно уменьшились по сравнению с дей-

ствующей технологией.  

Результаты испытаний смеси КСК признаны положительными. Однако 

время, затрачиваемое на обработку КСК и выдержку одной порции сплава, со-

ставило 25 минут, что вызывало снижение производительности. Для внедре-

ния в производство КСК необходимо разработать мероприятия по ускорению 

процесса обработки расплава КСК.  

5.4. Промышленные испытания смеси на основе CaCO3 и SrCO3 в 

условиях ОАО «Тяжпрессмаш», г. Рязань 

В ОАО «Тяжпрессмаш» (г. Рязань) были проведены эксперименты по 

замене двухстадийного рафинирования и дегазации сплава АК5М2 препара-

тами производства фирмы Shäfer на одностадийную обработку расплава раз-

работанной экологически чистой универсальной смесью КСК на основе 

CaCO3-SrCO3. 
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Испытания проводились в литейном цехе №1 на участке изготовления 

цветного литья в газовой печи Колеман емкостью 200 кг по алюминию. Взамен 

покровно-рафинирующего флюса Probat и дегазирующей таблетки Degazal 

T200, производства фирмы Shafer, применяемыми в действующем технологи-

ческом процессе была испытана разработанная смесь КСК (ТУ - 171700 – 003– 

520446233 – 2006). 

Смесь КСК вводилась колокольчиком в донную часть печи в количестве 200 г 

(0,1% от массы обрабатываемого расплава) при температуре 710-720°С. Во время об-

работки наблюдалось интенсивное бурление сплава в течение 3-х минут, что свиде-

тельствовало о протекании газотворных реакций. После прекращения бурления, 

сплав выдерживался под слоем образовавшегося шлака в течение 5 минут, затем 

шлак скачивался. Шлак был сыпучим и легко удалялся с зеркала металла. Рафиниро-

ванный сплав был использован для изготовления отливки «Диск» (ОУЭ 600К). Жид-

котекучесть сплава была удовлетворительной. Механические свойства сплава 

АК5М2 после обработки КСК приведены в табл. 5.3. 

Таблица 5.3. 

Механические свойства сплава АК5М2 после обработки КСК 

Механические свойства Результат 
Значение по ГОСТ 1583-

93, не менее 

Предел прочности, МПа 157,15 157 

Относительное удлинение, % 0,98 0,5 

Твердость, HB 95 65 

Как видно из данных таблицы, механические свойства сплава после обработки 

разработанной смесью КСК соответствовали требованиям ГОСТ 1583-93. Отливки, 

изготовленные, с применением смеси КСК, прошли механическую обработку. Заме-

чаний по обрабатываемости не было. 

Специалисты завода сочли возможным применение смеси КСК как аль-

тернативного материала покровно-рафинирующему флюсу и таблетке дегази-

рующей производства фирмы Shäfer, Германия (приложение №6). 



149 
 

 

5.5. Промышленные испытания и внедрение смеси КСК в 

действующее производство ОАО «Теплоконтроль», г. Сафоново 

В ОАО «Теплоконтроль», (г. Сафоново) производятся отливки из сплавов 

АК12 и АК8М литьем под давлением, в кокиль и в песчано-глинистые формы. 

Сплавы не модифицируют. В данном случае также была произведена замена двух-

стадийного рафинирования и дегазации сплавов препаратами ОДО «Эвтек-

тика», Республика Беларусь, на одностадийную обработку расплава разрабо-

танной экологически чистой универсальной смесью КСК на основе CaCO3 и 

SrCO3. 

Рафинирование сплавов в условиях ОАО «Теплоконтроль» до внедрения 

в действующее производство КСК осуществлялось в раздаточной печи емко-

стью 50 кг по алюминию в два этапа. На первом этапе расплав обрабатывался 

покровно-рафинирующим флюсом ТУ РБ 100196035.005-2000производства 

ОДО «Эвтектика» г. Минск. На втором этапе расплав обрабатывался дегази-

рующей таблеткой ТУ РБ 14744129.004-98 массой 100 г. Рафинирование ме-

талла по указанной технологии сопровождалось пироэффектом, дымовыделе-

нием, образованием серосодержащих соединений. Механические свойства 

сплавов соответствовали требованиям ГОСТ 1583-93.  

Внедрение разработанной смеси КСК на заводе проводилось с целью 

снижения себестоимости алюминиевого литья и повышения экологической 

безопасности производства. 

Была проведена замена рафинирующей обработки расплава покровно-ра-

финирующим флюсом и таблеткой на разработанную экологически чистую 

универсальную смесь КСК, которую вводили в раздаточную печь погружным 

колокольчиком при температуре 710-720°С. Расход смеси составлял 0,05% от массы 

расплава. Во время обработки металла смесью наблюдалось бурление сплава, что 

свидетельствовало о протекании газотворных реакций. Пироэффект и дымовыде-

ления отсутвовали. После прекращения бурления сплав выдерживался под слоем 

образовавшегося шлака в течение 4-х минут, после чего шлак скачивался. Шлак был 
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сыпучим и легко удалялся с зеркала расплава. По указанной технологии были изго-

товлены опытные партии отливок «Корпус» и «Крышка» литьем под давлением и 

отливок «Крышка выводов», «Коробка выводов» и «Компенсатор» литьем в песча-

ные формы. Отмечено повышение жидкотекучести сплавов после обработки КСК. 

Механические свойства сплавов соответствовали требованиям ГОСТ1583-93. Заме-

чаний по механической обработке полученных отливок не было. После положитель-

ного заключения по опытным партиям отливок литейный цех в течение трех месяцев 

регулярно применял разработанную смесь КСК для дегазации и рафинирования рас-

плава на всей номенклатуре отливок из алюминиевых сплавов. В процессе работы 

подтвердилось, что применение данного материала практически безвредно, снижает 

трудоемкость удаления шлака, повышает жидкотекучесть. Механические свойства 

образцов удовлетворяют требованиям ГОСТ 1583-93. Обрабатываемость отливок 

удовлетворительная. Брак отливок не увеличился. 

На основании проведенных исследований и учитывая выявленные преиму-

щества, разработанная универсальная смесь КСК внедрена в действующее 

производство ОАО «Теплоконтроль», (г. Сафоново). Необходимо отметить, 

что смесь КСК существенно дешевле применяемых ранее препаратов. Эконо-

мический эффект от внедрения составил 567 рублей на одну тонну жидкого ме-

талла для литья в кокиль и под давлением, а для литья в песчаные формы - 522 

рубля на одну тонну расплава (приложение 7) [155, 166]. 

Универсальная смесь КСК также была опробована в ООО «РостЛит» (г. 

Ростов) и используется в ОАО «Уралэлектро СТМ» (г. Медногорск), в ООО 

«Петровский механический завод» (г. Петровск), (приложения 8, 9, 10).  

Выводы по 5 главе 

1. Подтверждена высокая рафинирующе-дегазирующая эффектив-

ность разработанной низкотоксичной карбонатной смеси на основе карбоната 

кальция при промышленных испытаниях в производственных условиях ОАО 

«Элдин» (г. Ярославль). 
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2. Проведены промышленные испытания разработанной экологиче-

ски безвредной карбонатной композиции КСК в действующих производствах 

ОАО «АВТОВАЗ» (г. Тольятти), ОАО "Тяжпрессмаш» (г. Рязань), подтвер-

дившие высокую рафинирующе-дегазирующую эффективность и низкую ток-

сичность разработанного материала, не уступающие соответствующим пока-

зателям широко используемым в настоящее время аналогам.  

3. Промышленные испытания в условиях ООО «Литейный Завод Ро-

саЛит» (г. Заволжье) подтвердили высокую рафинирующе-модифицирующую 

эффективность разработанной низкотоксичной универсальной смеси КСК на 

основе карбонатов кальция и стронция. Созданная смесь, по своей рафиниру-

юще-модифицирующей способности не уступает широко используемым в 

настоящее время аналогам, превосходя их в длительности сохранения моди-

фицирующего эффекта и экологичности. 

4. Разработанная низкотоксичная универсальная смесь КСК на ос-

нове карбонатов кальция и стронция внедрена в действующие производства 

ОАО «Уралэлектро СТМ» (г. Медногорск), ООО «Петровский механический 

завод» (г. Петровск) и ООО «РостЛит» (г. Ростов) 

5.  Внедрение разработанной универсальной низкотоксичной смеси 

КСК на основе карбонатов кальция и стронция в действующее производство 

ОАО «Теплоконтроль» (г. Сафоново) и позволило получить экономический 

эффект до 567 рублей на одну тонну жидкого металла  
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Общие выводы 

1. Разработано технологическое решение, обеспечивающее уменьше-

ние токсичности процессов рафинирования и модифицирования алюминие-

вых сплавов на базе созданного рафинирующе-модифицирующего препарата 

на основе дисперсных порошков карбонатов кальция и стронция.  

2. Установлена термодинамическая возможность проведения рафини-

рующей обработки сплавов на основе алюминия карбонатом кальция. Резуль-

таты термодинамического моделирования свидетельствуют о возможности 

протекания результирующей реакции 3CaCO3 + 2Al → 3CaO + Al2O3 + 3CO в 

сторону образования окиси углерода- рафинирующей газовой фазы- в темпе-

ратурном диапазоне 943-1173 К при давлениях 101,33 - 124,64 кПа, что охва-

тывает область температур и давлений проведения рафинирующей обработки 

расплавов на основе алюминия в реальных производственных условиях при 

введении реагентов с помощью погружного колокольчика. 

3. Установлена термодинамическая возможность проведения модифи-

цирующей обработки силуминов карбонатом стронция. Результаты термоди-

намического моделирования свидетельствуют о возможности протекания ре-

зультирующей реакции 3SrCO3 + 4Al → 3Sr + 2Al2O3 + 3CO в сторону восста-

новления стронция- модификатора эвтектического кремния- в областях темпе-

ратур и давлений характерных для реальных производственных условий при 

введении реагентов с помощью погружного колокольчика. 

4. Экспериментально подтверждены эффективность, технологичность 

и низкая токсичность применения карбоната кальция в качестве рафинирую-

щей добавки для обработки сплавов на основе алюминия. Определены рацио-

нальные технологические параметры рафинирующей обработки расплава 

алюминия порошкообразным карбонатом кальция: размер частиц порошка 

CaCO3 – 40 мкм температура металла - 993 К, расход CаCO3 – 0,05% от массы 

обрабатываемого расплава при вводе его в жидкий металл погружным коло-

кольчиком.  
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5. Подтверждена возможность и низкая токсичность процесса модифи-

цирующей обработки силуминов карбонатом стронция. Определены рацио-

нальные технологические параметры модифицирующей обработки расплава 

силумина порошкообразным карбонатом стронция: размер частиц порошка 

SrCO3- 60 мкм температура металла-993 К, расход SrCO3- 0,5% от массы обра-

батываемого расплава при нанесении его на зеркало расплава с последующим 

интенсивным замешиванием в жидкий металл. 

6. Разработана высокотехнологичная, низкотоксичная карбонатная 

композиция 50% CaCO3 + 50% SrCO3, обеспечивающая высокую эффектив-

ность рафинирующе-дегазирующей и рафинирующе-модифицирующей обра-

боток расплавов на основе алюминия. Рациональными технологическими па-

раметрами промышленного применения разработанной карбонатной компози-

ции, являются: температура обработки расплава- 993 К, способ ввода- погруж-

ным колокольчиком. Рафинирующе-дегазирующий и рафинирующе-модифи-

цирующий эффекты обеспечиваются при расходах 0,07% и 1,0% разработан-

ного карбонатного препарата от массы обрабатываемого расплава соответ-

ственно.  

7. Предел прочности на разрыв и относительное удлинение образцов из 

сплава АК12 увеличивались со 140 МПа и 2,0% для исходного сплава, до 170 

МПа и 5,0%, после рафинирующе-модифицирующей обработки расплава раз-

работанной карбонатной композицией. Количество включений эвтектиче-

ского кремния на 1 мм2 площади шлифа составляло 125∙103. Эти значения не 

уступают результатам, полученным при обработке расплава традиционными 

препаратами, что подтверждает эффективность разработанного препарата. 

8. Применение разработанной смеси обеспечивает значительно мень-

шую токсичность процессов рафинирования и модифицирования силуминов, 

так как сопровождается выделением углекислого газа, относящегося к 4 

классу опасности. При обработке металла традиционными препаратами обра-

зуются токсичные соединения, относящиеся преимущественно ко второму 
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классу опасности, такие как хлор и фтор, хлориды и фториды металлов, ок-

сиды азота и серы. 

9. По результатам исследования подана заявка на изобретение 

«Дегазирующе-рафинирующая смесь с модифицирующим эффектом» № 

2012120349 от 17.05.2102. Разработаны дополнения в ТУ - 171700 – 003– 

520446233 – 2006 «Модификатор КСК – Кальций стронциевый карбонат», за-

регистрированные в Центре стандартизации и метрологии за № 028/003629/01 

от 10.01. 2013 г. извещением №1. Зарегистрирован каталожный лист продук-

ции на рафинирующее-модифицирующую смесь КСК. Получено заключение 

Федеральной службы по надзору в сфере защиты прав потребителей о соот-

ветствии препарата санитарным правилам и нормам, протокол № 97 от 24 ян-

варя 2013 г.  

10. Разработанные смеси прошли опытно-промышленное опробование в 

ОАО «АВТОВАЗ» (г. Тольятти), ООО «Литейный завод «РосАЛит» (г. Завол-

жье) и внедрены в производство в ОАО "Медногорский электротехнический 

завод "Уралэлектро" (г. Медногорск), в ОАО «Пневмоаппарат» (пгт Покров-

ское, Орловской области), в ООО «Ростовский литейный завод» (г. Ростов-на-

Дону) и в ОАО «Теплоконтроль» (г. Сафоново), что позволило улучшить эко-

логическую обстановку на участках цветного литья. 

11. Экономический эффект от внедрения разработанного препарата в 

действующее производство ОАО «Теплоконтроль» (г.Сафоново) составил 

свыше 500 рублей на одну тонну литья. 
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Приложения 

Приложение 1 

 

Рис. П.1 Титульный лист извещения №1 для ТУ Модификатор КСК – каль-

ций стронциевый карбонат 
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Рис. П.2 Каталожный лист продукции 
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Рис. П.3 Каталожный лист продукции 
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Приложение 2.1. 

 

Рис. П.4 Экспертное заключение на соответствие государственным санитар-

ным нормам 
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Приложение 2.2. 

 

 Рис. П.5 Протокол лабораторных исследований 
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Приложение 2.3. 

 

Рис. П.6 Протокол лабораторных исследований 
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Приложение 3 

 
 

Рис. П.7 Уведомление о поступление заявки на изобретение «Дегазирующе-

рафинирующая смесь с модифицирующим эффектом» 
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Приложение 4 

 
 

Рис. П.8 Акт о проведении опытных работ по применению дегазирую-

щей смеси на основе карбоната кальция 
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Приложение 5 

 

 

Рис. П.9. Отчет о проведении экспериментальных работ в условиях ОАО 

«Автоваз»  
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Приложение 6 

 

Рис. П.10. Акт о проведении опытных работ по испытанию рафинирующе-де-

газирующей смеси КСК в условиях ОАО «Тяжпрессмаш» 
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Приложение 7 

 

Рис. П.11. Акт внедрения рафинирующе-дегазирующей смеси КСК на ОАО 

«Теплоконтроль» 
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Приложение 8 

 

Рис. П.12. Акт о проведении опытных работ по испытанию дегазирующей 

смеси КСК в условиях ООО «Ростовский Литейный Завод» 
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Приложение 9 

 

Рис. П.13. Товарная накладная для отправки дегазирующей смеси КСК на 

ОАО «Пневмоаппарат» 
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Приложение 10 

 

 

 

Рис. П.15. Спецификация к договору № 34/9/9-30 от 04.10.2010 на поставку 

дегазирующей смеси КСК. На ЗАО «УралЭлектро» 

 

 


