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На температурных зависимостях кинематической вязкости многих металлических
расплавов наблюдаются аномалии разного вида: перегибы, скачки, гистерезис (несовпаде-
ние кривых нагрева и охлаждения) и др. [1]. Причем, для сплавов одного и того же состава
по данным разных авторов возможны аномалии разного вида или вообще их отсутствие
[2]. Нет также единого мнения о природе наблюдаемых явлений. Поскольку вязкость яв-
ляется структурно-чувствительным свойством, аномалии на ее политермах часто объяс-
няются структурными превращениями в расплаве [3]. Однако в работах [4-6] отмечается,
что наблюдаемые на политермах аномалии могут быть связаны с методическими причи-
нами. В частности, при измерении вязкости методом затухающих колебаний, весьма су-
щественным оказывается влияние поверхностных слоев расплава [7, 8]. На поверхности
расплава может формироваться шлаковая пленка сложного состава с участием оксидов,
продуктов взаимодействия расплава с материалом тигля и газовой атмосферой. Вязкость
шлаковой пленки на много порядков выше вязкости самого расплава и поэтому пленка в
пределе может быть рассмотрена как неподвижная. Экспериментальное наблюдение на-
личия такой пленки в ходе эксперимента практически невозможно, поэтому при обработ-
ке опытных данных выбор граничных условий на поверхности расплава является неодно-
значным. Отмеченное может привести к неправильным расчетным значениям вязкости, а
в некоторых случаях и к появлению методических аномалий на политермах, что было по-
казано ранее экспериментально [4]. В работе [6] на примере расплава С070В30 было пока-
зано, что для выявления аномалии такого типа на политерме, исследования необходимо
проводить с различными граничными условиями на поверхности расплава.

В данной работе проведено исследование вязкости расплава С083В17 в различных
условиях эксперимента (с одной и двумя торцевыми поверхностями) и термодинамиче-
ское моделирование состава поверхностных слоев расплава в условиях близких к виско-
зиметрическому эксперименту.

Вязкость измеряли на автоматизированной установке [9] методом крутильных ко-
лебаний [10]. Эксперименты проводили в защитной атмосфере гелия в режиме изотерми-
ческих выдержек (-20 мин) со ступенчатым изменением температуры. Исследования про-
водили в тиглях из AI2O3 с одной (дно тигля) и двумя торцевыми поверхностями (дно тиг-
ля и крышка на поверхности расплава). Для создания второй торцевой поверхности в ти-
гель поверх образца устанавливали крышку из AI2O3 с внешним диаметром на 1 мм мень-
ше внутреннего диаметра тигля. Конструкция крышки позволяет ей свободно переме-
щаться вдоль вертикальной оси тигля и двигаться вместе с ним при возникновении кру-
тильных колебаний подвесной системы.

В методе крутильных колебаний непосредственно измеряемой величиной является
декремент затухания (5) подвесной системы вискозиметра с расплавом, который опреде-
ляет характер температурных зависимостей вязкости расплава. Поэтому при анализе экс-
периментальных данных в дальнейшем используются температурные зависимости б. Ти-
пичная температурная зависимость декремента затухания полученная в эксперименте с
одной торцевой поверхностью показана на рис. 1а. На политерме в режиме нагрева на-
блюдаются особенности в виде резкого уменьшения значений 8 в интервале 1430-1500°С и
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их рост в области 1500-1540°С. В режиме охлаждения от 1700°С значения декремента мо-
нотонно возрастают. На рис. 16 показана типичная политерма декремента затухания с
двумя торцевыми поверхностями, на которой в режиме нагрева наблюдается одна анома-
лия в виде возрастания значений 8 в интервале 1470-1550°С. В режиме охлаждения на-
блюдается положительный гистерезис (кривая при охлаждении идет вьппе кривой при на-
греве). Характер политерм хорошо воспроизводится при повторных экспериментах после
кристаллизации образца. Отсутствие на температурной зависимости декремента затухания
с двумя торцевыми поверхностями аномалии в виде резкого уменьшения значений 8 по-
зволяет предположить, что эта особенность связана с изменением состояния поверхности
расплава. В эксперименте с одной торцевой поверхностью на свободной поверхности рас-
плава образуется, по-видимому, оксидная пленка, которая играет роль второй торцевой
поверхности [6]. Поэтому данные по вязкости в эксперименте с одной торцевой поверхно-
стью от Тп л до 1430°С были пересчитаны с учетом второй торцевой поверхности. Полу-
ченная в этом случае политерма, показанная на рис. 2а сплошной линией, совпадает с по-
литермой полученной в эксперименте с двумя торцевыми поверхностями (рис.2б), что
подтверждает сделанное ранее предположение.
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Рисунок 1 - Температурные зависимости декре-
мента затухания подвесной системы а сраспла-

вовм в эксперименте с одной (а) и двумя (б) тор-
цевыми поверхностями, где (•, А - нагрев, О,

Л - охлаждение).
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Рисунок 1 - Температурные зависимости вязко-
сти расплава, рассчитанные по данным, пред-

ставленным на рис.1:
а - эксперимент с одной торцевой поверхностью
с перерсчетом части ветви нагрева на две торце-

вые поверхности;
б - эксперимент с дувя торцевыми поверхностя-

ми
(#,А,И - нагрев,, О, Д - охлаждение).

Аномалия в виде возрастания вязкости, наблюдаемая при обоих условиях экспери-
мента, по-видимому, обусловлена структурным превращением в расплаве. Природа пре-
вращения пока не ясна и требует дополнительные исследования.
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Рисунок 3 - Температурная зависимость содер-
жания компонентов в конденсированной фазе (а)
и примесей в газовой фазе (б, содержание N2 не
показано) в системе "СовзВп-гелий" с содержа-

нием 0,4 ат% кислорода
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Рисунок 4 - Зависимость температуры
"исчезновения" СоО в конденсирован-

ной фазе от содержания кислорода в
гелии

Для определения состава поверхностных слоев расплава были проведены термоди-
намические расчеты равновесных концентраций компонентов в системе «СоззВп-газ» с
помощью программного комплекса АСТРА1 по методике [11]. В реальном эксперименте
гелий, используемый в качестве защитной атмосферы, может содержать разные примеси,
наличие которых зависит от степени очистки инертного газа, остаточного давления паров
вакуумного насоса, растворенных в сплаве примесей, наличия адсорбированных газов и
паров воды на стенках установки и ряда других факторов. В связи с эти при моделирова-
нии использовали газовую фазу, состоящую из гелия и воздуха, содержание которого
варьировалось и по кислороду составляло от 0,07 до 1,7ат.%. Согласно термодинамиче-
ской модели многослойных структур [12] оксидная пленка на поверхности расплава пред-
ставляет собой набор слоев, параллельных поверхности и различающихся по составу.
Предполагается, что в пределах слоя концентрация элементов не изменяется, а от слоя к
слою в пленке устанавливается линейная зависимость концентрации элементов от глуби-
ны пленки. Слои рассматриваются в качестве локально равновесных подсистем с собст-
венными равновесными параметрами. Соответственно, для каждой такой подсистемы
можно провести независимые расчеты методами равновесной термодинамики. Расчеты
проводили для оксидного слоя содержащего 45% СовзВп и 55% газа, общее давление ат-
мосферы задавалось 0,1 МПа, диапазон температур от 800°С до 1800°С. Предполагалось
образование двух идеальных твердых растворов: первый из компонентов сплава (Со, В,
СоВ, СогВ), второй из продуктов взаимодействия сплава с газовой средой (СоО, СО3О4,
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В2О3). Необходимые для проведения расчетов термодинамические величины брали из [13-
17].

На рис. 3 представлены результаты термодинамического анализа системы «СовзВ^-
гелий» с содержанием 0,4ат.% кислорода в гелии. Из температурной зависимости содер-
жания компонентов следует, что на поверхности сплава, как в твердом, так и в жидком
состоянии образуются Со, СогВ, СоВ. Содержание на поверхности образца В2О3 и СоО до
температуры ~1400°С практически постоянно. В диапазоне температур ~1400-1550°С ок-
сидные компоненты с поверхности расплава исчезают, что связано с диссоциацией оксида
кобальта и, как следует из состава газовой фазы над расплавом (рис. 36), с испарением
В2О3выше1550оС.

Анализ системы «СовзВп - гелий» с различным содержанием примесей кислорода
позволил оценить температурные зависимости растворения оксида кобальта (рис. 4). Уве-
личение содержания кислорода стабилизирует существование СоО и повышает темпера-
туру его растворения.

Таким образом, на поверхности расплава С083В17 в условиях вискозиметрического
эксперимента может образовываться оксидная пленка, состоящая из СоО и В2О3. С увели-
чением температуры в связи с диссоциацией оксида кобальта и испарением В2О3 оксид-
ные компоненты с поверхности расплава исчезают. Это, по-видимому, приводит к резко-
му уменьшению значений декремента затухания и возможности появления методической
аномалии на политерме вязкости.
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