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Аннотация. Характер межфазного взаимодействия алюминиевых расплавов с экзогенными армирующими 

компонентами при получении алюмоматричных композиционных материалов литейно-металлургическими 

методами может существенно изменяться при добавлении различных легирующих элементов. В этой связи 

учет влияния легирования матричных сплавов на термодинамическую активность компонентов в расплавах 

может рассматриваться как один из критериев выбора легирующих элементов при проектировании составов 

литых алюмоматричных композитов. Вместе с тем экспериментальные оценки термодинамической 

активности компонентов сложных систем сопряжены со значительными затратами времени и материальных 

ресурсов, характеризуются высокой трудоемкостью и большим разбросом полученных значений. Разработка 

и верификация расчетных моделей для прогнозирования термодинамического поведения 

многокомпонентных расплавов может рассматриваться как достаточно эффективный подход к определению 

их термодинамических характеристик. В настоящей работе проведена оценка термодинамической активности 

легирующих компонентов матричных алюминиевых сплавов при получении литых композиционных 

материалов на основе тройной системы Al – Si – X (где X = Si, Cu, Mg, Zn, Mn, Ni, Ti, Fe) с использованием 

уравнения Уилсона и расчетных значений регулируемых параметров по расширенной модели Миедемы. 

Расчетные формы уравнений для определения коэффициентов активности компонентов реализованы в 

программном пакете MS Excel. Полученные результаты могут быть полезны при прогнозировании 

химической стабильности экзогенных армирующих компонентов в матричных алюминиевых расплавах. 
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Abstract. The nature of the interfacial interaction of aluminum melts with exogenous reinforcing components in the 

production of aluminum matrix composite materials by foundry-metallurgical methods can be significantly 

changed by adding various alloying elements. In this regard, consideration of the influence of alloying of 

matrix alloys on the thermodynamic activity of components in melts can be treated as one of the criteria for 

choosing alloying elements during designing the compositions of cast aluminum matrix composites. At the 

same time, experimental estimates of the thermodynamic activity of the components of complex systems 

are associated with significant time and material resources, are characterized by high labor intensity and a 

large spread of the obtained values. The development and verification of computational models for 

predicting the thermodynamic behavior of multicomponent melts can be considered as a fairly effective 

approach to determining their thermodynamic characteristics. In the present work, an assessment of the 

thermodynamic activity of alloying components of matrix aluminum alloys in the production of cast 

composite materials based on the Al – Si – X ternary system (where X = Si, Cu, Mg, Zn, Mn, Ni, Ti, Fe) 

was carried out using the Wilson equation and calculated values of adjustable parameters according to the 

extended Miedema model. The calculation forms of the equations for determining the activity coefficients 

of the components are implemented in the MS Excel software package. The results obtained can be useful 

in predicting the chemical stability of exogenous reinforcing components in matrix aluminum melts. 
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Введение 

Возрастающий научный и практический интерес 

к разработке составов и технологий получения ли-

тых металломатричных композитов в значительной 

степени обусловлен широкими функциональными 

возможностями, предоставляемыми этим сравни-

тельно новым классом перспективных материалов   

[1 – 3]. В частности, литые композиционные матери-

алы на основе алюминиевых сплавов, содержащие в 

качестве армирующих фаз дисперсные частицы вы-

сокомодульных тугоплавких соединений, отличают-

ся высокими удельной прочностью, твердостью, 

жесткостью, износостойкостью в условиях сухого и 

абразивного изнашивания в широком температурно-

силовом диапазоне эксплуатации изделий [4, 5]. 

Вместе с тем увеличение объемов промышленного 

использования литых алюмоматричных композитов 

сопряжено с необходимостью решения ряда техно-

логических и методологических проблем, одной из 

которых является установление особенностей влия-

ния различных легирующих элементов на характер 

взаимодействия матричных алюминиевых сплавов с 

экзогенными армирующими компонентами [6 – 8].  

Термодинамические характеристики процес-

сов межфазного взаимодействия армирующих 

частиц с матричными расплавами важны для 

понимания механизмов структурообразования 

при получении литых алюмоматричных компо-

зитов [9]. Однако экспериментальные термоди-

намические исследования многокомпонентных 

систем сопряжены со значительными затратами 

времени и материальных ресурсов, требуют 

большого числа измерений. Из-за высокой 

сложности, трудоемкости и недостаточной точ-

ности измерений в высокотемпературных экспе-

риментах приводимые в литературе результаты 

различных научных групп по оценке термоди-

намических характеристик металлических рас-

плавов имеют, как правило, значительные рас-

хождения [10 – 12]. Именно поэтому разработка 

теоретических моделей для прогнозирования 

термодинамического поведения многокомпо-

нентных расплавов может рассматриваться как 

достаточно эффективный подход к определению 

их термодинамических характеристик. Несмотря 

на очевидную приближенность таких моделей и 

реализующих методик, их применение может 

приводить к получению полезных результатов 

при оценке термодинамических параметров 

сложных систем, в том числе может сформиро-

вать теоретические предпосылки для управле-

ния процессами межфазного взаимодействия в 

жидкофазных технологиях получения металло-

матричных композиционных материалов.  

Для прогнозирования термодинамических 

свойств многокомпонентных систем было разрабо-

тано множество теоретических, эмпирических и 

полуэмпирических моделей, каждая из которых 

имеет свои преимущества и ограничения. В частно-

сти, в начале 1990-х гг. Динг с сотрудниками пред-

ложили модель для прогнозирования параметров 

взаимодействия и коэффициентов активности ком-
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понентов в разбавленных растворах путем объеди-

нения известной модели А.Р. Миедемы и геометри-

ческой модели [13]. Последующее развитие данных 

подходов шло путем объединения модели Чжоу с 

моделью Миедемы [14], добавления расширенной 

модели Тупа [15], включения избыточной энтропии 

[11] и др. Несмотря на многообразие существую-

щих решений, актуальной задачей остается поиск 

универсальной модели, позволяющей выполнять 

оценочные расчеты с надежными результатами для 

прогнозирования термодинамических свойств мно-

гокомпонентных металлургических систем. Подбор 

и верификация такой модели имеют большое мето-

дическое значение для решения различных научно-

исследо-вательских задач и практическое значение 

для ряда инженерных приложений.  

Целью настоящей работы является примене-

ние уравнения Уилсона для оценки термодина-

мической активности легирующих компонентов 

матричных алюминиевых сплавов при получении 

литых композиционных материалов с использо-

ванием расчетных значений регулируемых пара-

метров по расширенной модели Миедемы.  

 

Методика исследований 

В качестве объекта для термодинамических 

расчетов в настоящей работе выбрана тройная 

система Al – Si – X (где X = Si, Cu, Mg, Zn, Mn, 

Ni, Ti, Fe), являющаяся базовой для алюмомат-

ричных композиционных материалов Al/SiC. С 

кинетической точки зрения взаимодействие кар-

бида кремния с алюминиевым расплавом вклю-

чает частичное растворение карбида кремния 

SiC в жидком алюминии, диффузию ионов 

кремния и углерода с поверхности раздела 

вглубь матричного расплава и выделение фазы 

карбида алюминия с увеличением активности 

углерода в алюминиевом расплаве [16 – 18]. 

Вместе с тем растворимость углерода в нелеги-

рованном алюминии крайне мала даже при вы-

соких перегревах расплава, поэтому модель 

жидкого раствора тройной системы Al – Si – C и 

четверной системы Al – Si – C – X (где X – леги-

рующий элемент) для расчетных задач можно 

аппроксимировать бинарной системой Al – Si и 

тройной системой Al – Si – X. Целесообразность 

и обоснованность такой аппроксимации была 

многократно подтверждена в расчетных работах 

Т. Фана с сотрудниками, в частности, в осново-

полагающей работе [19]. 

Большинство систем в металлургии далеки от 

идеальных, поэтому для описания термодина-

мических параметров расплавов понятие кон-

центрации заменяют понятием активности. Ак-

тивность компонентов является важным факто-

ром при определении термодинамической ста-

бильности экзогенных армирующих частиц в 

матричном алюминиевом расплаве. Термодина-

мическая активность i-го компонента в расплаве 

может быть выражена следующим образом:  

 
, (1) 

 

(
1) 

  
 

(
1) 

где xi – молярная доля i-го компонента в распла-

ве; γi – коэффициент активности i-го компонента.  

Для определения коэффициентов активности 

в настоящей работе использован модифициро-

ванный метод расчета, изначально представлен-

ный Уилсоном в работе [20]: 

 

 

, 

(2) 

 

где Ai/j и Aj/i – регулируемые параметры.  

Использование уравнения Уилсона позволяет 

оценивать активность компонентов в тройных си-

стемах и в системах более высокого порядка, при 

этом расчет ведется на основе регулируемых пара-

метров, полученных для двойных систем.  

В случае расчета бинарной системы i – j урав-

нение (2) записывается следующим образом:  

 

 

. 

(3) 

 

Для тройной системы i – j – k можно записать  

 

 

 
 

. 

(4) 

 

Таким образом, для нахождения коэффици-

ентов активности компонентов системы Al – X 

необходимо знать значения регулируемых пара-

метров Ai/j и Aj/i (где i – Al; j – легирующий эле-

мент X); кроме того, необходимо задать моляр-

ные доли xi и xj этих веществ. Для расчета трой-

ной системы Al – Si – X, помимо i и j, добавля-

ется компонент k, соответствующий легирую-

щему элементу X.  

Парные регулируемые параметры Ai/j и Aj/i 

могут быть рассчитаны в приближении бинар-
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ных бесконечно разбавленных растворов [21] по 

формулам: 

 

; (5) 

. (6) 

 

Согласно [22], регулируемый параметр Ai/j 

может быть выражен через Aj/i из уравнения (6) 

следующим образом:  

 

 
(7) 

 

Несмотря на то, что значения  и 

 могут быть получены из эксперимен-

тальных данных, с учетом ограниченной до-

ступности последних более предпочтительным 

для рассматриваемых условий представляется 

их определение расчетным путем. В работах [19, 

23 – 25] уравнение Уилсона в сочетании с рас-

ширенной моделью Миедемы [26] использовано 

для разработки новой методики прогнозирования 

термодинамической активности компонентов в 

сложном металлическом расплаве, которая позво-

ляет выполнять непосредственные вычисления ре-

гулируемых параметров. В этой связи значения ре-

гулируемых параметров при температуре 800 ºC 

для рассматриваемых в настоящей работе легиру-

ющих элементов заимствованы из работы [25].  

Расчет уравнений (3) и (4) автоматизирован в 

программном пакете Microsoft Excel, при этом 

задание системы осуществляется путем измене-

ния значения молярной массы легирующего 

элемента. К примеру, для двойной системы рас-

чет реализуется при помощи двух таблиц. Пер-

вая таблица (рис. 1, а) состоит из вводимых па-

раметров: молярная масса компонента, регули-

руемые параметры Ai/j и Aj/i. Данная таблица яв-

ляется интерактивной и исходные данные изме-

няются автоматически в зависимости от вы-

бранной молярной массы за счет функции 

«ЕСЛИ». Вторая таблица (рис. 1, в) является ос-

новной, поскольку именно в ней происходят все 

вычисления и выводятся их результаты. Данная 

таблица рассчитывает количество веществ на 

100 г сплава с различным процентным соотно-

шением, а также их общее количество, находит 

молярные доли матрицы и легирующего эле-

мента и вычисляет значение коэффициента ак-

тивности по уравнению Уилсона. Пример рас-

четной таблицы для тройной системы Al – Si – X 

приведен на рис. 1, б.  

 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 2 представлены расчетные значения ко-

эффициента активности алюминия при температу-

ре 800 ºC в тройной системе Al – Si – X в зависимо-

сти от содержания легирующих элементов. Резуль-

таты показывают, что увеличение содержания ле-

гирующих элементов (за исключением цинка) со-

провождается уменьшением коэффициента актив-

ности алюминия. По уменьшению степени влияния 

на снижение коэффициента активности легирую-

щие элементы можно распределить в следующий 

ряд: Si > Ti > Ni > Mn > Fe > Cu > Mg. При этом 

магний в области концентраций до 10 % (по массе) 

повышает термодинамическую активность алюми-

ния, а при более высоких содержаниях снижает ее.  

Модельные прогнозы по опробованной методи-

ке могут быть полезны при оценочных расчетах 

межфазного взаимодействия компонентов литых 

алюмоматричных композитов, в том числе при 

прогнозировании химической стабильности экзо-

генных армирующих компонентов в матричных 

алюминиевых расплавах при добавлении различ-

ных легирующих элементов. В частности, резуль-

таты прогнозных расчетов коэффициентов актив-

ности могут быть использованы для оценки изме-

нения свободной энергии Гиббса химических реак-

ций между матричным расплавом и армирующими 

частицами. При этом влияние легирующих элемен-

тов на изменение термодинамической активности 

может быть заложено в качестве одного из крите-

риев на этапе проектирования компонентных со-

ставов матричных сплавов. Данный критерий мо-

жет быть успешно интегрирован в существующую 

систему синтеза металломатричных композицион-

ных материалов [27], дополняя ранее разработан-

ные термодинамические критерии [28] и позволяя 

более обоснованно подойти к выбору компонентов 

легирующего комплекса и концентрационных диа-

пазонов легирования.  

Преимущество изложенных расчетных подходов 

состоит в том, что независимо от наличия экспери-

ментальных данных они могут быть применены к 

различным металлургическим системам и позволя-

ют прогнозировать термодинамические данные по 

известным физическим параметрам элементов. 

Важной особенностью уравнения Уилсона для мно-

гокомпонентного раствора является использование 

параметров, рассчитываемых из данных для бинар-

ных систем, что существенно упрощает решение и 

сокращает общие объемы требуемых вычислений. 

 

Выводы 

Представленные подходы являются универ-

сальными и могут быть использованы для опре-

деления термодинамических параметров много-

компонентных систем при разработке новых 

металлических материалов и технологий их по-

лучения, а также при оптимизации производ-

ственных процессов с участием жидкой фазы в 

различных областях, включая металлургические, 

литейные, сварочные и другие. 
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Рис. 1. Общий вид расчетных таблиц для определения термодинамической активности компонентов в двойной (а) и  

тройной (б) системах и вывод результатов (в) 

Fig. 1. General view of calculation tables for determining the thermodynamic activity of components in a binary (a) and ternary (б) 

system and the output of results (в) 
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Рис. 2. Влияние легирующих элементов на изменение ко-

эффициента активности алюминия в тройной системе  

Al – Si – X 

Fig. 2. Influence of alloying elements on the change in the alu-

minum activity coeffi-cient in the ternary Al – Si – X system 
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