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Введение

При получении камнелитых отливок из син-
тетических минеральных сплавов (симиналов) 
актуальной проблемой является склонность рас-
плава к разделению фаз ликвационного харак-
тера [1]. Ликвационное разделение приводит к 
тому, что симиналы одинакового состава могут 
иметь не только разное соотношение кристалли-
ческих и аморфных фаз, но и различное строе-
ние, что неизменно повлияет на величину коэф-
фициента термического расширения (КТР) этого 
материала [2].

Настоящая работа рассматривает влияние 
разделения фаз на характер кривой КТР сими-
налов (каменное литье), температуру перехода в 
стеклообразное состояние Tg и температуру ди-
латометрического размягчения Td . 
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КТР – это усредненная по объему харак-
теристика материла, свой вклад в него вносит 
каждая из присутствующих фаз. Образование 
кристаллов может существенно изменить КТР 
многокомпонентного материала, если КТР об-
разующихся кристаллов сильно отличается от 
КТР исходных составляющих. В симиналах раз-
ное соотношение кристаллической и аморфной 
фазы  может привести к изменению состава раз-
ных составляющих и помешать деформации об-
разца при изменение КТР, в результате изменя-
ются величины Tg и Td . Температура перехода 
в стеклообразное состояние Tg указывает начало 
перехода в вязкоупругое состояние, а темпера-
тура дилатометрического размягчения Td соот-
ветствует началу течения в условиях умеренной 
нагрузки [3]. 



ОБРАБОТКА  МЕТАЛЛОВ

№ 2 (59) 201350

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ

1. Материалы и методики исследования

Исследуемый материал базового состава си-
минала имел следующий состав, %:  SiO2 – 37,0; 
Al2O3 -14,0; CaO – 11,3; FeO – 5,8; Fe2O3 – 9,9; 
MgO – 10,8; MnO – 0,3; K2O + Na2O – 1,5; TiO2 – 
0,1.  Технология получения симинала включает 
перегрев, достижение в расплаве ликвации и по-
следующее быстрое охлаждение для фиксирова-
ния этого строения в твердом состоянии  [4].

Явление ликвационной дифференциации  
возникает, когда одна жидкая фаза (расплав 
каменного литья) распадается на две несме-
шивающиеся между собой жидкости (рис. 1). 

Рис. 2. Влияние фазового разделения на форму 
кривых термического расширения симиналов (1, 2, 

3 – типы кривых)

Рис. 1. Структура симинала с ликвационным разделением 

Предельный случай полного ликвационного 
разделения – образование двух несмешиваю-
щихся слоев жидкости, различных по составу 
и свойствам [5]. Состояние ликвационной диф-
ференциации расплава можно проследить на 
диаграмме состояния. 

Дилатометрические испытания проводились 
в динамической атмосфере Не (гелий особой чи-
стоты) со скоростью потока 50 мл/мин , при этом 
скорость нагрева образца составляла 5 К/мин.

Измеряемый КТР представляет собой сред-
ний по объему КТР для двух фаз, присутствую-
щих в структуре симинала. В то же время, ни Tg , 
ни Td не являются средними величинами. Любой 
переход в стеклообразное состояние независимо 
от других влияет на форму кривой расширения. 
Таким образом, может быть определена каждая 
Tg . Поскольку в структуре симинала содержится 
две фазы с разными физическими свойствами, 
температура размягчения материала Td зависит 
от температуры более легкоплавкой фазы, кото-

рая, в свою очередь, является более вязкой. Более 
тугоплавкие фазы с увеличением температуры 
не растворяются в легкоплавкой фазе, а образу-
ют отдельные участки, по форме повторяющие 
течение расплава.

На рис. 2 показаны кривые термического 
расширения для неоднородных симиналов, со-
держащих две фазы. На этих кривых видны две 
точки перехода в стеклообразное состояние. 
Такая форма кривой наблюдается в том случае, 
когда более вязкая фаза является непрерывной, 
и температура несмешиваемости располагается 
выше Tg более вязкой фазы. Кривые этого типа 
характерны для бариевосиликатных систем, где 

температуры несмешиваемости пре-
вышают Tg каждой фазы. 

На кривой термического рас-
ширения неоднородного образца 
может быть только одна точка пере-
хода в стеклообразное состояние 
(см. рис. 2). В этом случае кривая мо-
жет напоминать соответствующую 
кривую для гомогенного материала, 
если более вязкая фаза существует 
только в виде более мелких обосо-
бленных участков, или демонстри-
ровать широкую область постепен-
ного размягчения, если более вязкая 
фаза изначально обладает связной 
морфологией. Первый тип кривой 

присущ натрий-хромит-силикатным системам, 
в которых концентрация оксида-модификатора 
превышает спинодальный предел [6].
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 Кривые второго типа появляются в тех слу-
чаях, когда растущая температура образца про-
ходит предел несмешиваемости или спинодаль 
до того, как достигается температура Tg , соот-
ветствующая этой фазе. Таким образом, исчеза-
ет связность высоковязкой фазы. Кривые такого 
типа характерны для натрий-хромит-силикатных 
систем с невысоким содержанием щелочного ок-
сида. В общем случае, если разность между Tg 
и Td более ~50 К, исследуемый образец, скорее 
всего, неоднородный с непрерывной более вяз-
кой фазой. Если разность между Td и Tg состав-
ляет менее 40 К, образец или гомогенный, или 
более вязкая фаза существует только в виде не-
больших участков.

Третий тип кривой соответствует системам, 
с растворением высокотемпературной фазы при 
разделении расплава.

КТР симинала с разделением были установ-
лены экспериментально при измерениях, вы-
полненных на дифференциальном дилатометре 
марки NETZSCH DIL 402С [7]. Дилатометр 
(рис. 3) состоит из цилиндра, сделанного из ма-
териала с известным КТР, который закреплен од-
ним концом и помещен в нагреватель. В конце 
цилиндра располагается образец. Напротив об-
разца устанавливается стержень, сделанный из 
того же материала, что и цилиндр. Другой конец 
стержня соединяется с устройством, способ-
ным фиксировать даже очень малое изменение 
своего положения. Данная система имеет чрез-
вычайно маленький дрейф, поэтому измерения 
выполняются с высокой воспроизводимостью и 

точностью. Предел допускаемой относительной 
погрешности измерений линейных приращений 
составляет ±3 %.

Нагревание пространства вокруг образца 
вызывает его расширение, а также расширение 
цилиндра. Если КТР образца отличается от КТР 
материала аппаратуры, то конец стержня сме-
стится на расстояние, зависящее от длины образ-
ца и разницы КТР образца и материала аппара-
туры. Для определения истинного КЛТР образца 
необходимо вводить коррекцию на расширение 
материала аппаратуры.

Образец, который  помещается против пло-
ской стенки измерительной системы, при нагре-
вании перемещается в горизонтальном направ-
лении пружинным толкателем. Это перемещение 
образца относительно либо цилиндра системы, 
либо второго стержня-толкателя измеряется с 
помощью LVDT (линейный датчик дифферен-
циальной переменной).

2. Результаты и обсуждения

Кривые, полученные на дилатометре для 
образцов симинала с разделением фаз и без их 
разделения, представлены на рис. 4. Дилатоме-
трическая кривая (рис. 4, б) характерна для об-
разцов с фазовым разделением с растворением 
высотемпературной фазы.

Независимо от общей формы кривой терми-
ческого расширения более низкое или единствен-
ное наблюдаемое значение относится к менее 
вязкой фазе. Следовательно, если обнаружены 

Рис. 3. Схема двойного дифференциального дилатометра марки ETZSCH DIL 402С
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две температуры перехода в стеклообразное со-
стояние, то более низкая отвечает менее вязкой 
фазе, а более высокая — более вязкой фазе.

Наличие колебаний на дилатометрической 
кривой и кривой изменения температур в диа-
пазоне от 20 до 200 ºС (рис. 4) обусловлено вы-
ходом дилатометра на заданный режим, и при 
анализе не учитывалось. 

Связь между Тg и составом менее вязкой фазы 
говорит о том, что изменение температурного 
расширения можно использовать для определе-
ния положения линий, обозначающих участок 
ликвационного разделения в двойных и трой-
ных системах, имеющих области фазового раз-
деления. Все системы, составы которых лежат в 
одной такой области, содержат одинаковые по со-
ставу фазы, поэтому системы с суммарными со-
ставами, лежащими в рамках одной области раз-
деления, обладают одинаковыми значениями Tg . 

а

б
Рис. 4. Результаты дилатометрических исследований: 

а – образец симинала без разделения фаз; 
б – образец симинала с разделением фаз

Доказано, что в области фазового разде-
ления тройной системы определение по-
ложения линий постоянных значений Tg 
является наилучшим методом опреде-
ления линий, объединяющих участки 
ликвации. Те же данные могут быть 
использованы для определения границ 
несмешиваемости по концевым точкам 
линий границ участков ликвации, в ко-
торых Tg перестает быть постоянной.

Выводы 

1. Фазовое разделение оказывает 
влияние на КТР симиналов, величина 
КТР симиналов с разделением находит-
ся в диапазоне 1,0…2,8, что отличается 
от величины КТР симинала такого же 
симинала без фазового разделения.

2. Температуры перехода в стекло-
образное состояние и дилатометриче-
ского размягчения составляют 520 и 
600 ºС соответственно для образца си-
минала с фазовым разделением; 500 и 
760 ºС – для образца симинала  без фа-
зового разделения.

3. Установлено, что величина и ин-
тервал между Tg  и Td  зависят в большей 
степени не от состава, а от структуры 
материала, которая, в свою очередь, за-
висит от технологических параметров. 
Следовательно, этими характеристика-

ми материала можно управлять на уровне изме-
нения структуры. 
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Coeffi cient of thermal expansion of synthetic mineral alloys with phase separation
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Abstract
The infl uence of the phase separation of liquation character on the coeffi cient of thermal expansion of synthetic 
mineral alloys is studied. The phenomenon of segregation of liquation differentiation, which occurs when one 
liquid phase (melt stone casting) splits into two immiscible liquids together is showed. The curves of thermal 
expansion for inhomogeneous synthetic mineral alloys containing two phases, in which two points of the glass 
transition are marked, are presented. A relation between the temperatures of the glassy state Tg and the state of 
softening Td with the phase composition synthetic mineral alloys is defi ned.

Keywords: dilatometry, synthetic mineral alloys, phase composition, stone casting, thermal expansion 
coeffi cient, segregation, structural change, glassy state, temperature of dilatometric softening.
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