
¹ 4 2015ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451846

Д. х. н. Р. А. Апакашев, д. т. н. С. Я. Давыдов ( ) 

Д. А. Провоторов
E-mail: Provotorov@vulkantm.com

С. Я. Давыдов
E-mail: davidovtrans@mail.ru

ФГБОУ ВПО «Уральский государственный горный университет», 
г. Екатеринбург, Россия

УДК 666.762.2.017:620.193.93

Исследование взаимодействия 
расплавленного алюминия с контактной 
поверхностью кварцевого огнеупора

Представлены результаты исследований кинетики реакции восстановления кремния из диоксида 
расплавленным алюминием, а также микро- и наноструктура алюминия, контактировавшего в рас-
плавленном состоянии с поверхностью кварцевого огнеупора. Установлено, что контактное взаимо-
действие компонентов гетерогенной системы Al‒SiO2 при 985 К развивается со средней скоростью 
5,7·10‒1 моль/(м2·с). Показано, что матричная структура алюминия, кристаллизующегося в данной си-
стеме,  характеризуется наличием микро- и наночастиц кремния. 
Ключевые слова: расплавленный алюминий, кварцевый огнеупор, высокотемпературное взаи-
модействие, скорость гетерогенной реакции, микрочастицы, наночастицы, алюмоматричный 
композиционный материал.

Кварцевые огнеупоры, используемые в алю-
миниевой промышленности, характеризуют-

ся малым термическим расширением, высокой 
термостойкостью и низкой теплопроводностью. 
Плавленые кварцевые огнеупоры получают из 
расплава природного или синтетического крем-
незема, содержащего более 99 % SiO2. Способ от-
ливки позволяет изготавливать кремнеземистые 
изделия сложных форм. Поэтому применение 
этих огнеупоров очень разнообразно, в том числе 
их используют при непосредственном контакте с 
расплавленным металлом. 

Термодинамический анализ реакции в си-
стеме Al‒SiO2 свидетельствует о возможности 
восстановления кремния из его диоксида рас-
плавленным алюминием [1]. Практическая реа-
лизация такого взаимодействия используется 
при получении алюминиево-кремниевых сплавов 
вследствие растворения в алюминии кремния, 
восстановленного из кремнезема [2, 3]. В научной 
литературе практически отсутствуют сведения о 
кинетических параметрах высокотемпературного 
взаимодействия в системе Al‒SiO2. Наличие по-
добной информации позволяет оценить скорость 
растворения в расплавленном алюминии кон-
тактной поверхности кварцевого огнеупора. Тем 
самым предоставляется возможность учитывать 
вероятный источник и количество поступления 
примесных элементов в металлический расплав, 
а также прогнозировать срок службы огнеупора. 

В настоящей статье представлены результаты 
исследований скорости реакции восстановления 
кремния из диоксида расплавленным алюмини-

ем, а также результаты электронной микроско-
пии структуры алюминия, контактировавшего в 
расплавленном состоянии с поверхностью квар-
цевого огнеупора.

В качестве компонентов модельной системы Al‒
SiO2 использовали первичный алюминий марки А0 
(аналог зарубежного материала ENAW-1100) и огне-
упорные трубки из плавленого кварца оптического 
качества. Для реализации высокотемпературного 
контакта компонентов системы Al‒SiO2 нами было 
разработано специальное устройство [4]. 

Устройство (рис. 1) включает нагревательную 
печь 1 заданных мощности и объема рабочей 
зоны, тигель 2 для алюмоматричного расплава 3 
с донной частью 4, в которую вставлен шиберный 
затвор 5 и сливной металлопровод 6.  Внутренняя  
полость сливного металлопровода 6 по всей длине 
снабжена   пустотелой  вставкой  7 из плавленого 
кварца. Сливной металлопровод 6 замыкается до-
полнительным шиберным затвором 8.

Конструкция разработанной установки не 
требует применения дисперсных частиц SiO2 и 
несущего газа для их доставки в расплавленный 
алюминий, а также последующего механическо-

Рис. 1. Устройство для реализации высокотемператур-
ного контакта компонентов системы Al‒SiO2
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го замешивания расплава. Это устраняет загряз-
нение расплавленного металла газами и необхо-
димость применения специального оборудования 
для замешивания расплава.

Установку использовали для проведения экс-
периментов при 985 К. В корундовом тигле 2, раз-
мещенном в печи 1, плавили алюминий. Затем сли-
вали расплав в металлопровод 6 с установленной в 
нем вставкой 7 из кварца. Время контакта распла-
ва с материалом вставки 7 регулировали допол-
нительным шиберным затвором 8. Открыв затвор, 
сливали расплав в литейную форму для кристал-
лизации при комнатной температуре. Длину ме-
таллопровода 6 с внутренней вставкой  из кварца 
в разных экспериментах варьировали от 50 до 160 
мм, внутренний диаметр ― от 5 до 10 мм. 

Из средней части полученных с помощью 
установки слитков  вырезали цилиндрические 
образцы высотой 15 и диаметром 20 мм. Струк-
туру образцов исследовали с помощью электрон-
ных микроскопов «Quanta 200» и «Zeiss Cross 
Beam AURIGA». Химический состав образцов 
изучали с помощью приставки рентгеновского 
микроанализа микроскопа «Quanta 200».

В результате исследований установлено, что 
высокотемпературный контакт алюминия с поверх-
ностью кварцевой трубки сопровождается интен-
сивным восстановлением кремния из его диоксида. 
На рис. 2 показана характерная структура металли-
ческого материала, полученного при контакте рас-
плавленного алюминия с внутренней поверхностью 
кварцевой трубки в течение 60 с. Материал пред-
ставляет собой композит из металлической матри-
цы, наполненной дисперсными частицами кремния. 

Преобладающий линейный размер частиц 
кремния в матрице алюминия на рис. 2 состав-
ляет 3‒5 мкм. Процесс сливания металлическо-
го расплава из кварцевой трубки для последую-
щей кристаллизации способствует относительно 
равномерному распределению частиц кремния в 
объеме слитка. По результатам рентгеновского 
микроанализа массовая доля этих частиц в ком-
позиционном материале достигает 29,86 %. 

На рис. 3 и 4 представлены результаты рент-
геновского микроанализа как отдельной части-
цы кремния в матричном металле, так и само-
го матричного металла. Согласно результатам 
микроанализа содержание кремния в частице 
достигает 97,79 %. При этом содержание алю-
миния в матрице 98,18 %, а содержание раство-
ренного кремния в матричном алюминии 1,82 %. 
Отметим, что массовая доля кремния в исходном 
алюминии марки А0 не более 0,95 %. Превыше-
ние этой величины свидетельствует о процессе 
растворения гетерогенных частиц кремния, об-
разующихся в расплавленном алюминии при 
восстановлении из SiO2. Известно, что процесс 
растворения твердого кремния в алюминии про-
ходит относительно медленно и, несмотря на 
гранулометрию, выбранную для вводимого крем-
ния, растворение вполне может продолжаться 
около 1 ч [5]. По-видимому, способствовать ин-
тенсификации процесса может развитая поверх-
ность большого числа микрочастиц кремния, об-
разующихся в результате высокотемпературного 
взаимодействия компонентов системы Al‒SiO2. 

Полученные результаты экспериментальных 
исследований позволяют оценить среднюю ско-
рость vср гетерогенной реакции взаимодействия 
расплавленного алюминия с диоксидом кремния. 
Соответствующую величину в настоящей работе 
рассчитывали как отношение количества веще-

Рис. 2. Алюмоматричный композиционный материал, 
содержащий частицы кремния

Рис. 3. Результаты рентгеновского микроанализа частицы 
кремния в алюмоматричном композиционном материале

Рис. 4. Результаты рентгеновского микроанализа алю-
миниевой матрицы композиционного материала
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ства кремния n, образовавшегося в ходе реакции, 
к площади S контактной поверхности кварцевой 
трубки и к продолжительности реакции t:
vср = n/(St).

Рассчитанное по приведенной зависимости 
значение средней скорости реакции при ее проте-
кании в кварцевой трубке диаметром 5 и высотой 
50 мм в течение 60 с составляет 5,7·10‒1 моль/(м2·с). 

Высокотемпературное взаимодействие ком-
понентов системы Al‒SiO2 проводили при раз-
личной длительности контакта расплавленного 
алюминия с поверхностью кварца. Минимальное 
время контакта составило не более 2 с. Структура 
полученного при этих условиях металломатрич-
ного материала показана на рис. 5. Структура 
материала соответствует высокотемпературному 
контакту расплавленного алюминия с внутрен-
ней поверхностью кварцевой трубки в течение 2 с. 

Линейный размер частиц кремния в матрице 
алюминия составляет около 10 нм (см. рис. 5). Мас-
совая доля этих частиц в композиционном матери-
але по результатам рентгеновского микроанализа 
для данного образца достигает 2 %. В свою оче-
редь, расчетное значение массовой доли кремния, 
при условии средней скорости реакции восстанов-
ления SiO2 равной 5,7·10‒1 моль/(м2·с), составляет 
1,5 %. Имеющее место расхождение значений мас-
совой доли частиц кремния, вероятно, связано со 
сложностью и многостадийностью, характерными 
для большинства гетерогенных реакций.

Также следует принимать во внимание, что зна-
чение средней скорости реакции может меняться в 
зависимости от длительности временного интерва-
ла, в котором рассчитывается средняя скорость.

Ранее нами установлено [6], что взаимодей-
ствие алюминия с плавленым кварцем разруша-
ет контактирующую с металлическим расплавом 
поверхность огнеупора. Разрушение отдельных 
участков поверхности  происходит неравномерно, 
что приводит к появлению выраженного рельефа 
поверхности огнеупора. По-видимому, соответ-
ствующее изменение площади S контактной по-
верхности влияет на величину мгновенной ско-

рости реакции, но усредняется при относительно 
большой длительности гетерогенной реакции. 

Таким образом, на основании проведенных ис-
следований установлено, что высокотемператур-
ное взаимодействие компонентов гетерогенной 
системы Al‒SiO2 развивается со средней скоростью 
5,7·10‒1 моль/(м2·с). В результате отмеченного взаи-
модействия образуется алюмоматричный компози-
ционный материал, наполненный микро- и наноди-
сперсными частицами кремния. 

Показано, что преобладающий линейный размер 
частиц кремния и их массовая доля в композиционном 
материале зависят от длительности высокотемпера-
турного контакта компонентов системы Al‒SiO2. Так, 
при длительности высокотемпературного контакта 
60 с массовая доля кремния в дисперсных частицах до-
стигает 97,79 %, а массовая доля алюминия в матрице 
составляет 98,18 %. При этом отмечено частичное рас-
творение восстановленного кремния, повышающее со-
держание этого элемента в матричном металле. 

Полученные результаты позволяют оценить ско-
рость растворения поверхности кварцевого огнеупо-
ра при ее контакте с расплавленным алюминием, а 
также прогнозировать срок службы огнеупора.

*  *  *
Результаты настоящей работы получены в рам-
ках реализации проектной части государствен-
ного задания в сфере научной деятельности.

Рис. 5. Алюмоматричный композиционный материал, со-
держащий наноразмерные частицы кремния; белые мелко-
дисперсные включения в матрице ― наночастицы кремния
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