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Член-корреспондент АН СССР Н. А. ВАТОЛИН
Бурный рост потребности в черных, цветных и редких металлах за​ставил металлургов не только наращивать темпы их производства стары​ми методами, но разрабатывать новые и совершенствовать старые технологические процессы, создавать высокопроизводительные автомати​зированные агрегаты. Появились также некоторые дополнительные зада​чи: разработка бедных и поликомпонентных руд с комплексным исполь​зованием всех составляющих. Решение этих проблем невозможно без значительного расширения физико-химических исследований, без глубо​кого знания процессов, протекающих в производственных агрегатах в жидких фазах. Основные фазы металлургического производства — металл и шлак — суть многокомпонентные системы, поэтому в металлургии боль​шое внимание уделяют вопросам теории растворов.
Поскольку пирометаллургические операции осуществляются при вы​соких температурах, химические процессы здесь идут сравнительно быстро и иногда приближаются к равновесному состоянию. Поэтому первоначально наибольшее развитие в металлургии получило термодина​мическое направление изучения процессов. Исследовались реакции рас​кисления, десульфурации, дефосфорации, рафинирования, растворения газов, восстановления, окисления и т. п. Результаты исследований пока​зали, что, несмотря на высокие температуры, большинство металлурги​ческих сплавов по своим свойствам далеко от идеальных. Чтобы описать свойства реальных растворов, необходимо определить активность ком​понентов. В настоящее время получены достоверные экспериментальные данные о термодинамическом поведении компонентов многих высокотем​пературных металлических расплавов. Однако природа сил межчастично​го взаимодействия, причины отклонения свойств растворов от идеальных не могут быть вскрыты лишь методами термодинамики.
Уже А. А. Байков отмечал, что жидкие металлы не являются физи​чески «прозрачными» жидкостями. В них, особенно вблизи интервала затвердевания, создаются не только микроупорядоченные образования, но
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даже мельчайшие микрокристаллики, часть которых может разрушаться и вновь образовываться под влиянием флуктуации температуры, плотно​сти, концентрации. Эти соображения в 40-х годах начал успешно разви​вать А. М. Самарин, стремившийся выявить структурные особенности жидких металлов и сплавов. С этого времени у нас в стране стало разви​ваться новое (структурное) направление в изучении металлургических высокотемпературных расплавов.

Теория жидкого состояния — важный раздел современной физики. С точки зрения этой теории жидкие металлургические сплавы не пред​ставляют, по-видимому, особых случаев, но жидкое состояние, будучи промежуточным между твердым и газообразным, является особо труд​ным объектом для установления количественных и качественных зако​номерностей.

В зависимости от условий жидкость по своим свойствам может при​ближаться к твердому либо газообразному состоянию. Сходство между газом и жидкостью усиливается с повышением температуры, особенно вблизи критической точки перехода газообразного состояния в жидкое. И все же попытки применить уравнение реальных газов Ван-дер-Ваальса к жидкости оказались неудачными. Следовательно, характер межчастич​ного взаимодействия в жидкости существенно отличается от такового в газах.

Более плодотворной явилась теория Я. И. Френкеля, согласно которой координация частиц и их взаимодействие в жидкости вблизи точки плав​ления в основном аналогичны таковым в твердом теле (кристалле). Дан​ная модель позволяет довольно удачно описывать свойства жидкости, свя​занные с ее структурой (вязкость, электропроводность, плотность, диф​фузия и т. п.). Она имеет важное значение и для металлургических расплавов, так как применяемые на практике перегревы металла и шлака над ликвидусом не превышают 15% (200—300° от 1500—1700° С), и в связи с этим появляются основания считать, что при плавлении сохра​няется ближний порядок в расположении частиц.

Экспериментальные данные показывают, что координация атомов в жидкости остается почти такой же, как в кристалле. Для типичных ме​таллов координационные числа в жидкости несколько меньше, чем в кри​сталле, что связано, по-видимому, с уменьшением количества частиц во второй координационной сфере. Однако некоторые вещества при плавле​нии ведут себя аномально (например, висмут, кремний) — их переход в жидкое состояние сопровождается повышением координационных чисел и плотности. Вероятно, эти вещества обладают недостаточно плотной упа​ковкой, и трансляционное движение частиц в жидкости приводит к запол​нению пустот в ажурных структурах твердых тел и росту координацион​ного числа.

Дж. Бернал считает, что жидкость так же далека по структуре от кри​сталла, как и от газа. По его мнению, в ней не содержится ни кристаллов, ни дырок, но наряду с плотными участками (псевдоядрами) существуют участки с пониженной плотностью — локальные разрежения. Анализируя работы Дж. Бернала, О. Я. Самойлов пришел к выводу, что эта модель согласуется с представлениями о связи координационного числа и транс​ляционного движения в жидкости, т. е. по существу Дж. Бернал подчер​кивает связь координационного числа и локальных разрежений.

Непосредственную информацию о ближнем порядке в жидкости можно получить с помощью дифракционных методов (электроно-рентгено-, нейтроноструктурный анализ). Для легкоплавких металлов (~500—700° С) получено достаточно много кривых интенсивности рассеяния жид​костью рентгеновых лучей и кривых радиального атомного распределения,

свойства металлургических расплавов
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что позволило найти средние расстояния между атомами и координацион​ные числа. В настоящее время этот метод начинает применяться и для ис​следования металлов с высокой температурой плавления (1500—1700° С). Изучение структуры жидких растворов при высоких температурах с помощью диффракционных методов сопряжено с большими эксперимен​тальными трудностями. Поэтому часто приходится прибегать к косвен​ным данным о структуре ближнего порядка; например, оценивать меж​частичное взаимодействие по кривым состав — свойство, форма которых для
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растворов неодинакового типа существенно различна. Но, несмотря на большое число вариантов классификации по типу кривых состав — свойство, по-видимому, до сих пор наиболее простой и удобной остается классифи​кация, разработанная и предложенная Н. С. Курнаковым.

В соответствии с принятой системой классификации можно выделить три основных типа расплавов: системы с неограниченной растворимостью компонентов в твердом состоянии, сплавы эвтектического типа и сплавы с химическим взаимодействием компонентов.

Анализ имеющихся в литературе термодинамических данных свиде​тельствует о том, что системам с полным взаимным растворением компо​нентов в твердом состоянии свойственны небольшие отрицательные откло​нения от идеальности. Сюда можно отнести системы Ag — Au, Ag — Си, Аи - Си, Аи — Pt, Cd — Mg, Fe — Co, Co — Mn, Co — Ni, Fe — Mn. Однако наблюдаются иногда и положительные отклонения: Pd — Fe, Pd-Co, Pd —Ni, Pd — Cu, Fe — Ni, Au — Ni, Bi — Sb. Характерная особенность этих расплавов — монотонное изменение изотерм вязкости, электропроводности, магнитной восприимчивости, мольного объема, по​верхностного натяжения (рис. 1). Наиболее сильные отклонения наблю​даются при измерении электросопротивления. С ростом температуры от​клонения от аддитивности сглаживаются и зависимость ρ от состава приближается к прямолинейной.

Измерения структурно-чувствительных свойств данных расплавив позволяют  сделать   вывод   о  приближенно    хаотическом  распределении
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атомов компонентов. Характер концентрационной и температурной зави​симости электрических и магнитных свойств указывает на различие' электронного строения атомов компонентов, что и вызывает незначитель​ное отклонение раствора от идеальности.

В простейших металлических эвтектических сплавах обычно наблю​даются положительные отклонения от идеальности. Это соответству​ет нашему представлению о том, что в этих системах энергия взаимо​действия одноименных частиц заметно превышает таковую для разно​именных.
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Однако большинство физико-химических свойств (электропроводность, магнитная восприимчивость и др.) не проявляются в эвтектической точке.

Непосредственным подтверждением квазиэвтектического строения жидких сплавов эвтектического состава является аддитивность диффракционных картин и кривых атомного распределения. Так, например, если сложить кривые атомного распределения Bi и РЬ (с учетом их содержа​ния в сплаве), то получится график сильно напоминающий эксперимен​тальный. Однако квазиэвтектическая структура существует лишь вблизи линии ликвидуса, а при дальнейшем нагревании разрушается до чисто статистического распределения атомов.

Известно, что главным критерием, определяющим структуру эвтекти​ческих расплавов, является размер областей микронеоднородностей. По Данилову жидкие эвтектические сплавы отличаются химической неодно​родностью в пределах одной или двух координационных сфер. Позже была предложена модель эвтектической жидкости, согласно которой области микронеоднородности могли содержать в себе несколько тысяч атомов. Для уточнения этих положений проводились опыты по центрифугирова​нию расплава с последующим изучением распределения одного из ком​понентов по длине образца (исследовались сплавы Sn — Pb; A1 — Сu; Fe — С; А1 — Si). Особенно интересными оказались опыты по центрифу​гированию чугуна, показавшие, что размер колоний в чугуне может до-

СВОЙСТВА МЕТАЛЛУРГИЧЕСКИХ  РАСПЛАВОВ

67
стигать величины от 10 до 100 А (А. А. Вертман). Измерения физических свойств расплавов Fe — С — (магнитная восприимчивость и др.) позволи​ли найти условный предел растворимости углерода, при достижении ко​торого углерод выделяется в коллоидные микрогруппировки (1,5—2,0% С).

Однако существует и другая точка зрения (М. И. Шахпаранов), со​гласно которой структура затвердевшей эвтектики обусловлена не нали​чием в жидкости заранее подготовленной эктектической структуры, а особыми условиями кристаллизации. Здесь ведущая роль приписывается перенасыщению, вызывающему задержку кристаллизации то одного, то другого компонента расплава.

Сильное химическое взаимодействие между компонентами в твердом состоянии, сопровождающееся образованием устойчивого химического соединения, должно проявляться и в жидкости. Поэтому для системы с интерметаллическими соединениями в твердой фазе чаще всего на​блюдалось соответствие диаграмм состояния диаграммам состав — свойство.

В большинстве случаев координате химического соединения отвечают минимум на изотерме электропроводности; максимум на кривой вязкости; изгибы на изотермах магнитной восприимчивости, поверхностного натя​жения, электродвижущих сил; максимальная величина отклонения от аддитивной прямой изменения молярных объемов и активностей и т. п. (рис. 2). Здесь с наибольшей уверенностью можно говорить о сохране​нии в жидкости структуры, унаследованной от твердого состояния. Рас​плавы этого типа особенно четко подтверждают общее положение тео​рии о том, что для электрических и магнитных свойств металлов наибо​лее существенным является ближний порядок.

Эти расплавы обладают значительными отрицательными отклонения​ми от закона Рауля, а совокупность изотерм исследованных свойств (вязкость, электропроводность, восприимчивость, поверхностное натя​жение, молярные объемы и др.) указывает на существование в них малодиссоциированных группировок атомов, близких по составу к сили​цидам, фосфидам, алюминидам.

Физико-химический анализ позволил установить аналогичные зави​симости изменения структурно-чувствительных свойств от изменения состава и для высокотемпературных оксидных   (шлаковых)   систем.

В настоящее время изучение физико-химических свойств и структу​ры расплавленных металлов и шлаков, помимо теоретического, начина​ет приобретать и большое практическое значение. Так, в Институте ме​таллургии Уральского научного центра Академии наук СССР разрабо​тана методика измерения активности с помощью высокотемпературного гальванического концентрационного элемента, составленного из жидких металлов и шлаков. Впервые показано существование скачка потенциа​ла на границе металл — шлак и принципиальная возможность использовать такую ячейку для экспрессного анализа углерода в процессе выплавки стали. В настоящее время в Институте стали и сплавов В. И. Явойским. разработан и рекомендован для промышленного применения метод экс​прессного определения кислорода в жидком железе.

Исследования жидких шлаков показали, что расплавы, в шлаках ко​торых присутствуют окислы элементов переменной валентности (Fe, Сг, Ti, V и др.), часто не являются чистыми электролитами, а обладают полу​проводниковыми свойствами. Эти свойства в значительной мере зависят от равновесия расплав — газ, т. е. от окислительного потенциала газо​вой фазы. При электролизе высокая доля электронной проводимости су​щественно снижает выход по току, поэтому необходимо подбирать такие композиции составов, в которых электронная составляющая была бы за-
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метно подавлена. С этой целью разнообразными методами исследовались физико-химические свойства шлаковых систем в зависимости от парциаль​ного давления кислорода.
Электролитическое восстановление элементов из оксидных расплавов на твердых и жидких катодах представляет собой многостадийный про​цесс, скорость которого определяется наиболее медленным этапом. Поэто​му для теоретического обоснования электролиза в Институте ведется си​стематическое изучение кинетики электродных процессов. Всесторонние исследования свойств металлургических расплавов позволили дать ряд рекомендаций по усовершенствованию, оптимизации и созданию, новых металлургических процессов.
Одна из модификаций электролиза — электрошлаковый переплав же​лезоуглеродистых расплавов. Изучение физико-химических свойств оксид​ных электролитов при температурах 1200—1500° С (электропроводность, поверхностное и межфазное натяжения, вязкость, плотность, числа пере​носа и т. п.) дали возможность выбрать такие параметры процесса пере​плава, при которых ценные компоненты переходят из шлака в металл. Этот способ позволяет получить высокопрочный чугун с глобулярным графитом и высокими физико-механическими свойствами. Разработаны условия режимов для электрохимического легирования чугуна из шлака самыми разнообразными элементами, включая магний.
Наглядным примером эффективного использования результатов науч​ных исследований в металлургическом производстве может служить и усовершенствование технологии производства алюминотермических фер​росплавов. Еще недавно считалось, что ряд важнейших легирующих спла​вов можно производить только путем алюминотермической плавки в ста​ционарном плавильном агрегате без выпуска металла и шлака, хотя известно, что эта технологическая схема приводит к повышенным поте​рям ценных металлов в шлаках. Для разработки технологии алюминотер​мической плавки с выпуском расплава были изучены вязкость, плотность и другие физико-химические свойства разнообразных оксидных расплавов, близких по составу к алюминотермическим шлакам с введенными добавка​ми. В результате удалось определить составы шлаков, успешно удаляв​шихся из плавильного агрегата после окончания восстановительных реакций.
Исследование влияния коалесценции капель металла на скорость его осаждения через расплавленный шлак привело к выводу о том, что выпуск расплава после небольшой выдержки не должен сопровождаться ухудше​нием разделения металлической и шлаковой фаз. Эти выводы легли в основу принципиально нового варианта внепечной алюминотермической плавки на Ключевском заводе ферросплавов, позволяющего многократно использовать плавильный агрегат. Внедрение новой технологии в произ​водство явилось важнейшим этапом технического прогресса алюминотер​мической выплавки легирующих сплавов.
До недавнего времени задачи по оптимизации параметров металлурги​ческих процессов решались только на основании прямых экспериментов на промышленных агрегатах. Существующие балансовые методы анализа не позволяли делать прогнозы, так как в них не могли быть учтены свойства сырья, топлива, металлических и шлаковых расплавов. Развитие электронно-вычислительной техники наряду с использованием изученных) закономерностей тепло- и массообмена позволило включить эти свойства ' - в объекты анализа для составления прогноза. Полученные математические модели успешно используются для оптимизации параметров доменного процесса.
В   числе   других   работ — исследование   физико-химических   свойств
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расплавов цветных металлов, что в значительной степени предопределило успешное завершение ряда технологических схем. Например, термодина​мическое изучение бинарной системы железа с германием и тройной си​стемы Fe— Ge—G позволило предложить новое направление в технологии переработки германиеносных материалов.

Иногда наблюдается обратная связь, когда разработка новой техноло​гической схемы дает толчок к расширению изучения физико-химических свойств нового класса металлургических расплавов. Так, на Челябинском дектрометаллургическом комбинате до 1967 г. силикокальций произво​дился только углетермическим методом, требующим большого расхода электроэнергии и дающим сплав с высоким содержанием фосфора, серы и углерода и малым удельным весом (сплав был легче шлака). На осно​вании физико-химических исследований системы железо — кальций — крем​ний (плотности, активности и фазового состава) была установлена воз​можность разработки новой технологии методом силикотермического вос​становления. В настоящее время силикотермический способ внедрен на комбинате. Открылась широкая возможность на основе ферросиликокальция производить целый ряд новых комплексных лигатур, свойства кото​рых пока совершенно не изучены. В ближайшем будущем необходимо ис​следовать физико-химические свойства (плотность, вязкость, взаимная растворимость и др.) бинарных и тройных систем, близких по составу к лигатурам.

В заключение следует отметить, что для успешного развития работ в области физической химии металлургических расплавов необходимо даль​нейшее применение современных физических теорий и широкое внедрение новейших экспериментальных методов.
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