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Аннотация. Постановка проблемы. Потенциал традиционных методов управления качеством металлопродукции 
термической обработкой в твердом состоянии практически исчерпан. Перспективным направлением усовершенствования 
литой структуры и эксплуатационных характеристик отливок из силуминов является обработка расплава электрическим 
током. Для повышения прочности и пластичности заэвтектических алюминиево-кремниевых сплавов, в структуре которых 
присутствуют крупные кристаллы первичного кремния, их модифицируют фосфористой медью, которая токсична и 
неблагоприятно влияет на состояние окружающей среды. Для разработки целенаправленных способов усовершенствования 
структурны и свойств силуминов воздействием на жидкую фазу электрическим током необходимы всесторонние взаимно 
дополняющие исследования. Это позволит не только повысить эффективность управления качеством литых изделий 
методом внепечной обработки расплавов электрическим током, но и даст возможность расширить сферы его использования, 
в частности, в производствах, использующих химически вредные модификаторы. Цель. Расширение представлений о 
механизме модифицирования заэвтектических силуминов обработкой расплавов периодическим однополярным 
импульсным электрическим током, установление взаимосвязи изменений микроструктуры и фазового состава сплава с 
температурными и термодинамическими параметрами его плавления и кристаллизации. Методика. Комплексные 
исследования методами металлографического, рентгеноструктурного и дифференциально-термического анализа. 
Результаты. При разработанных в работе режимах и способах подачи электрического сигнала изменяется структура 
расплава, ближний порядок атомов в кремнийсодержащих кластерах, уменьшается их размер и объёмная доля. Это 
способствует уменьшению удельной теплоты кристаллизации первичных кристаллов кремния более, чем на 50 %, эвтектики 
на 2 -  4 %, повышению температуры ликвидус на 20 -  25 К и снижению температуры солидус на 6 -  14 К по сравнению с 
характеристиками исходного сплава. В зависимости от режимов обработки электрическим током в жидком состоянии, при 
кристаллизации образуются новые модификации кремния с металлическим типом межатомного взаимодействия, 
уменьшается размер и количество первичных кристаллов кремния, вплоть до полного их отсутствия в микроструктуре при 
исследованиях методом световой микроскопии. Формируется тонкодифференцированная a-Al+P-Si эвтектика со 
сфероподобными, равномерно распределёнными кристаллами эвтектического кремния. Научная новизна. Впервые 
установлены микроструктурные и фазовые изменения, термодинамические параметры процесса кристаллизации фаз в 
заэвтектических силуминах, обработанных в жидком состоянии периодическим (циклическим) импульсным электрическим 
током по специально разработанным режимам. Практическая значимость. Новые знания о процессе модифицирования 
заэвтектических силуминах электрическим током способствуют целенаправленному поиску путей создания новых 
материалов с принципиально отличающимися свойствами.

Ключевые слова: заэвтектический силумин, дифференциальный термический анализ, импульсный электрический 
ток, микроструктура.
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Анотація. Постановка проблеми. Потенціал традиційних методів управління якістю металопродукції термічною 
обробкою в твердому стані практично вичерпано. Перспективним напрямом удосконалення литої структури і 
експлуатаційних характеристик виливків з силумінів є оброблення розплаву електричним струмом. Для підвищення 
міцності та пластичності заевтектичних алюмінієво-кремнієвих сплавів, у структурі яких присутні великі кристали 
первинного кремнію, їх модифікують фосфористої міддю, яка токсична і несприятливо впливає на стан навколишнього 
середовища. Для розроблення цілеспрямованих способів удосконалення структури та властивостей силумінів впливом на 
рідку фазу електричним струмом необхідні всебічні взаємно доповнюючі дослідження. Це дозволить не тільки підвищити 
ефективність управління якістю литих виробів методом позапічного оброблення розплавів електричним струмом, але й 
дасть можливість розширити сфери його використання, зокрема, у виробництвах, що використовують хімічно шкідливі 
модифікатори. Мета. Розширення уявлень про механізм модифікування заевтектичних силумінів обробленням розплавів 
періодичним однополярним імпульсним електричним струмом, встановлення взаємозв'язку змін мікроструктури і фазового 
складу сплаву з температурними і термодинамічними параметрами його плавлення і кристалізації. Методика. Комплексні 
дослідження методами металографічного, рентгеноструктурного і диференційно-термічного аналізу. Результати. При 
розроблених у роботі режимах і способах подачі електричного сигналу змінюється структура розплаву, ближній порядок 
атомів у кремнійвмісних кластерах, зменшується їх розмір і об'ємна частка. Це сприяє зменшенню питомої теплоти 
кристалізації первинних кристалів кремнію більш, ніж на 50 %, евтектики на 2 -  4 %, підвищенню температури ліквідус на 
20 - 25 К і зниженню температури солідус на 6 - 14 К, порівняно з характеристиками вихідного сплаву. Залежно від режимів 
оброблення електричним струмом у рідкому стані, при кристалізації утворюються нові модифікації кремнію з металевим 
типом міжатомної взаємодії, зменшується розмір і кількість первинних кристалів кремнію, аж до повної їх відсутності в 
мікроструктурі при дослідженнях методом світлової мікроскопії. Формується тонкодиференційована a-Al + P-Si евтектика 
зі сфероподібними, рівномірно розподіленими кристалами евтектичного кремнію. Наукова новизна. Вперше встановлено 
мікроструктурні та фазові зміни, термодинамічні параметри процесу кристалізації фаз у заевтектичних силумінах, 
оброблених у рідкому стані періодичним (циклічним) імпульсним електричним струмом за спеціально розробленими 
режимам. Практична значимість. Нові знання про процес модифікування заевтектичних силумінах електричним струмом 
сприяють цілеспрямованому пошуку шляхів створення нових матеріалів з принципово відмінними властивостями.

Ключові слова: заевтектичний силумін, диференційний термічний аналіз, імпульсний електричний стум, 
мікроструктура.
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Annotation. Raising of problem. Potential of traditional methods of management by quality of metal productions in the hard 
state practically outspent heat treatment. Perspective direction of improvement of the cast structure and operating descriptions of 
founding from silumins is treatment o f fusion an electric current. For the increase of durability and plasticity of hypereutectic 
aluminium-silicon alloys, there are large crystals of primary silicon in the structure of that, they are modified by a phosphorous 
copper that is toxic and unfavorably influences on the state of environment. For development of purposeful methods of improvement 
structural properties of silumins affecting liquid phase an electric current is need all-round mutually complementary researches. It 
will allow not only to promote management efficiency quality of the cast wares by the method of out-of-furnace treatment of fusions 
an electric current but also will give an opportunity to extend the spheres of his use, in particular. Purpose. Expansion of ideas about 
the mechanism of retrofitting of hypereutectic silumins by periodic (cyclic) pulse electric current treatment of fusions, establishment 
of intercommunication of changes of microstructure and phase composition of alloy with the temperature and thermodynamics 
parameters of his melting and crystallization. Methodology. Complex researches by metallography, X-ray diffraction and thermal 
analysis (DTA) methods. Results. At the modes and methods of serve of electric signal worked out in-process the structure of fusion, 
near order of atoms, changes in Si-containing clusters, their size and by volume stake diminish. It assists reduction of specific heat of 
crystallization of primary crystals of silicon (Si1) more, than on 50 % and eutectic on to 2 - 4 %, increases of temperature liquidus on 
20 - 25 K and decline of temperature solidus on 6 - 14 K comparatively with descriptions of initial alloy. Depending on the modes of 
treatment an electric current in the liquid state, during crystallization new modifications of silicon appear with the metallic type of 
inter-atomic interaction, a size and amount of Si1 diminish, even to their complete absence in a microstructure at researches by the 
method of optical microscopy. The thinly-differentiated of a-Al+P-Si eutectic is formed with the globular-like crystals o f eutectic 
silicon in morphology with homogeneous distribution. Scientific novelty. Microstructure and phase changes, thermodynamics 
parameters o f process o f crystallization of phases, are first set in hypereutectic silumins treatment in the liquid state a periodic 
(cyclic) pulse electric current on the specially worked out modes. Practical meaningfulness. New knowledge about the process of 
retrofitting hypereutectic silumins by pulse electric current treatment is assist the purposeful search of ways of creation of new 
materials with fundamentally different properties.

Keywords: hypereutectic silumins, differential thermal analysis, pulse electric current treatment, microstructure.

PULSE ELECTRIC SHOCK

Вступление эксплуатационных характеристик отливок из 
силуминов является обработка расплава 
электрическим током [1 -  8]. Для повышения 
прочности и пластичности заэвтектических 
алюминиево-кремниевых сплавов, в структуре 
которых присутствуют крупные кристаллы 
первичного кремния ^ ^ ) ,  их модифицируют

Потенциал традиционных методов управления 
качеством металлопродукции термической 
обработкой в твердом состоянии практически 
исчерпан. Перспективным направлением
усовершенствования литой структуры и
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фосфористой медью, которая токсична и 
неблагоприятно влияет на состояние окружающей 
среды. Обработка заэвтектических расплавов 
электрическим током по режимам, описанным в 
патенте [8], позволила уменьшить размер и 
количество Si1, получить отливки со структурой [3 -
6], отвечающей, а по некоторым параметрам 
превышающей требования к заэвтектическим 
силуминам при модифицировании их соединением 
СизР. В работе исследуется новое эффективное 
решение данной проблемы обработкой жидкой фазы 
периодическим (циклическим) однополярным 
импульсным электрическим током

Цель

Расширение представлений о модифицирования 
заэвтектических силуминов обработкой расплавов 
периодическим (циклическим) однополярным 
импульсным электрическим током, установление 
взаимосвязи изменений микроструктуры и фазового 
состава сплава с температурными и 
термодинамическими параметрами его плавления и 
кристаллизации.

Методика

В статье исследуется влияние обработки расплава 
однополярным импульсным электрическим током по 
специально разработанным режимам на температуры 
и термодинамические характеристики фазовых 
превращений в сплаве Al - 18,5 мас. % Si при его 
нагреве и охлаждении. Анализируется взаимосвязь 
изменений микроструктуры и фазового состава 
сплава с температурными и термодинамическими 
параметрами его плавления и кристаллизации.

Исследования проведены в широком диапазоне 
частот и плотностей электрического тока, при 
различных способах подачи сигнала -  по режимам, 
условно обозначенным II, j ]  и III, j ] ] .  Их суть 
заключается в воздействии на жидкую фазу 
периодическим (циклическим) однополярным 
импульсным электрическим током низких, средних 
и высоких частот, изменяющихся и чередующихся по 
определенному временному закону [6]. Отличие II, j ] 
и III, - в более высоких плотностях тока при 
режиме III, j ] ] .

Микроструктуру изучали на микроскопе 
«NEOPHOT-21» после полировки и травления 
поверхности шлифов стандартным реактивом -
0,5%-ным водным раствором HF.
Рентгеноструктурные исследования проводили на 
дифрактометре ДРОН-3М, в Cu-Ka-излучении. 
Параметры фазовых превращений определяли 
дифференциально-термическим анализом (ДТА) [9, 
10], на приборе Derivatograph Q 1500-D (MOM 
Венгрия). Термограммы снимали при линейной 
скорости нагрева и охлаждения 10 К/мин., в 
диапазоне температур 300 - 1000 К на воздухе. 
Площади пиков рассчитывали численным
интегрированием временной зависимости ДТ = f(x)

при линейной экстраполяции базисной линии пика. 
Пределы интегрирования уточняли
дифференцированием сигнала ДТА по точкам 
изменения знака производной на зависимости 
d(ДT)/dт = Дт). Усредненные значения удельной 
теплоты плавления и кристаллизации образцов 
рассчитывали по формуле:

”  (1)Д  H  = А И, m r F o6p
F,

где: ДНГ -  удельная теплота плавления 
(кристаллизации) эталона, Дж/г; тобр и т г -  масса 
образца и эталона, г; Fобр и Fг -  площади пиков 
образца и эталона соответственно

Результаты исследований и их обсуждение

На рис. 1 представлены результаты термического 
анализа сплава А1 -  18,5 мас. % Si исходного (без 
обработки) и после воздействия на жидкую фазу 
импульсным электрическим током (далее -  
импульсный электрический ток) по режиму II, ]]. 
Режим нагревания и последующего охлаждения 
отражен на температурной кривой Т. На ДТА-кривой 
исходного образца (кривая 1) при нагреве 
фиксируется два последовательных эндотермических 
пика, соответствующих плавлению эвтектики 
а -А !+ р ^  и первичных кристаллов кремния.

Рис. 1. Дифференциально-термический анализ сплава 
A l -  18,5 мас. % Si образцов исходного (без 

обработки) и после обработки расплава 
периодическим (циклическим) импульсным 

электрическим током (II, j ] ] )  / Differential thermal 
analysis o f  aluminum alloy A l - 18,5 wt. % Si samples o f  

the original (untreated) and after melt processing 
periodic (cyclic) pulse electric current (II, j  ]]).

Интенсивность второго пика существенно ниже 
первого, что обусловлено большей объёмной долей 
эвтектики в сплаве. Дифференцирование ДТА- 
кривой по времени (рис. 1, вкладка а) позволяет с 
более высокой точностью определить температуры 
плавления отдельных структурных составляющих. 
Эндотермический пик в диапазоне температур 915 -  
980 К соответствует плавлению Si1.

Обработка расплава импульсным электрическим 
током (рис. 1, кривая 2) приводит к значительному, 
более чем в три раза, сокращению температурного
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интервала плавления Si1 (915 -  930 К) и практически 
не влияет на температурные параметры плавления 
эвтектики (843 -  915 К). По сравнению с исходным 
образцом температура полного завершения процесса 
плавления снижается почти на пятьдесят градусов. 
При этом суммарный тепловой эффект плавления для 
сплава, обработанного импульсным электрическим 
током, на ~ 11,2 % ниже, чем для исходного образца. 
На ДТА-кривых, полученных в процессе охлаждения, 
также присутствуют два последовательных 
экзотермических пика кристаллизации. Некоторые 
параметры процесса кристаллизации сплава 
Al - 18,5 мас. % Si приведены в таблице.

Таблица
Параметры кристаллизации сплава Al - 18,5 мас.
% Si по данным ДТА / Parameters of Al-18,5 mass 

% Si alloy in cooling process by DTA analysis

Образец
Тепловые параметры

Tp2 ATi АТ2 АН1 АН2
Исходный 830 55 94 -14,7 -384,9
Обработка

II, jV
816 80 101 -6,8 -367,5

каН 
«— 

О 
<— 

ЮS 
^

 
р 

II 
бр 

II 
О 824 99 84 — -376,6

Примечание: индекс 1 -  Si-фаза, индекс 2 -  эвтектика, 
Тр -  температура пика (максимальной скорости 
тепловыделения), К; АТ -  интервал температур, К; 
АН -  удельная теплота кристаллизации, Дж/г

Согласно теории Гиббса-Фольмера уменьшение 
величины теплового эффекта при кристаллизации 
означает увеличение величины потенциального 
барьера и критического радиуса зародыша твердой 
фазы Гкр при гомогенном зародышеобразовании [11]:

2-ст' (2)
АН ■ Ln

кр -  молярный объем твердой фазы, о -
АН -  удельная теплота 
- температура начала

где: Vк
межфазное натяжение 
кристаллизации, Тн 
кристаллизации

Увеличение потенциального барьера и 
критического радиуса зародыша твердой фазы 
способствуют увеличению переохлаждения жидкого 
металла на фронте кристаллизации даже при 
охлаждении с медленными скоростями [12]. По 
данным ДТА переохлаждение сплава
А1 -  18,5 мас. % Si, определенное по разнице 
температур плавления и кристаллизации исходных 
образцов и модифицированных обработкой расплава 
импульсным электрическим током, составило 
соответственно 2К и 5К.

По сравнению с исходным образцом при 
затвердевании расплава, обработанного импульсным 
электрическим током (рис. 1, кривая 2), существенно 
(на 13,6 %) уменьшается суммарный тепловой 
эффект, изменяется интенсивность пиков, 
температуры фазовых превращений и временя 
затвердевания. Кристаллизация Si1 сопровождается 
уменьшением интенсивности экзотермического пика

и расширением температурного диапазон 
затвердевания на 22 К, с заметным ~20 К смещением 
начала процесса в область более высоких температур 
(рис.1, вкладка б). При кристаллизации эвтектики 
также снижается интенсивность пика, расширяется 
температурный диапазон затвердевания на 7 К и на 
~15 К сдвигается пик теплового эффекта 
превращения в область более низких температур (см. 
рис. 1, табл.). В целом, затвердевание расплава 
осуществляется в более широком температурном и 
временном интервале.

Дан ные ДТА кристаллизации образцов сплава, 
обработанных и необработанных импульсным 
электрическим током, а также соответствующие им 
микроструктуры приведены на рис. 2.

ДТи-V AF.°o да а ДТ]|і\г ДЕ%

830, ___ ID 816 IГ 824 ___ ш

i f 80 If 80 4 г m

JI а) 11 ш

841 / 1 С 838 \ 4) 340 Ж с
898 863Ш \  

ДТА \ 923 859І І \
V  747 20 \V 737

20
\  756

:AJ

^ ^ 1 9 , 7 % ^

400 600 Ш ]

а
4Е 8Ш 2300 ЖОХ, с 

б
to Ш ЯБ ЖОТ.С 

в

Рис. 2. Данные металлографического анализа и ДТА  
сплава A l - 18,5 мас. % Si (Уохл = 0,3 К/с): а -  исходное 

состояние; б, в -  после обработки расплава 
периодическим (циклическим) однополярным 

импульсным электрическим током; б -  режим  
обработки II, j] ;  в -  реж им обработки III, у'Ц /  

Correlation o f  the data DTA and metallographic analysis 
o f  the structure o f  the alloy A l - 18,5 wt. % Si (Vohl = 0.3 

K/s): a - the initial state; b, c - after melt processing 
periodic (cyclic) pulse unipolar electric current; b - 
processing mode II, j  ]; с - processing mode III, j  ] ]

Не обсуждая особенности и количественные 
параметры микроструктур, анализ которых проведен 
в статье [6], отметим, что обработка расплава 
импульсным электрическим током значительно 
увеличивает степень модифицирования
заэвтектического силумина даже при скорости 
охлаждения 0,3 К/с (II, j ]  - рис. 2 б и III, j | |  - 
рис. 2 в). При обоих режимах электрического тока 
увеличивается дисперсность структурных
составляющих в эвтектике, уменьшается размер 
первичных кристаллов кремния, вплоть до полного 
их отсутствия в микроструктуре, исследованной 
методом оптической микроскопии (III, j t t ) .
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Наблюдаемое модифицирование структуры, 
прежде всего, связано с уменьшением 
микронеоднородности жидкой фазы, изменением 
ближнего порядка атомов в кластерах [2, 13]. Это 
обусловливает уменьшение удельной теплоты 
кристаллизации как Si1, так и эвтектики, расширение 
интервала их кристаллизации (см. табл.). 
Уменьшение величины кластеров в расплаве под 
воздействием импульсного электрического тока и 
связанное с этим уменьшение удельной теплоты 
кристаллизации увеличивает потенциальный барьер 
и работу образования критического зародыша 
твердой фазы (уравнение 2) [11], что является 
определяющим фактором формирования
мелкодисперсной структуры при затвердевании (см. 
рис. 2 б, в). Под влиянием электрического тока 
уменьшается не только размер, но и количество 
кремнийсодержащих кластеров в расплаве в том 
числе по типу силицида алюминия (А 1^ , х = 2 .5 ) ,  
присутствующих в заэвтектических расплавах [13]. 
Последнее связано с их разрушением и переходом 
атомов кремния из кластеров в разупорядоченную 
зону расплава, представляющую собой микрообласти 
со статистическим распределением атомов алюминия 
и кремния [2, 13]. Это привело к изменениям в 
процессе кристаллизации и образованию 
псевдопервичных дендритов алюминия в структуре 
заэвтектических сплавов (см. рис.2 б, в).

Вследствие растворения кремнийсодержащих 
кластеров кремния и уменьшения их размера 
уменьшилась интенсивность экзотермического пика 
кристаллизации первичных кристаллов кремния на 
кривых ДТА, уменьшилась объёмная доля этой фазы. 
По сравнению с исходным сплавом (см. рис. 2 а), в 
котором объёмная доля Si1 по данным ДТА 
составляет 9,7 %, обработка расплава импульсным 
электрическим током по режиму II, ]]  (см. рис. 2 б) 
приводит к уменьшению количества первичных 
кристаллов кремния в 1,5 раза (6,5 %), а при режиме
III, (см. рис. 2 в) -  в 3,6 раза (2,7 %). Сравнение 
данных ДТА и металлографического анализа 
позволяет утверждать, что кажущееся отсутствие 
первичных кристаллов кремния в микроструктуре 
сплава, обработанного электрическим током по 
режиму III, _/'Ц (см. рис. 2 в), связано с уменьшением 
размера кристаллов Si1 до значений, находящихся за 
пределами разрешающей способности оптического 
микроскопа. По данным электронно­
микроскопических исследований [6] кристаллы Si1 
имеют трубчатую форму с диаметром поперечного 
сечения ~ 100 нм, толщиной стенок -  порядка 40 нм.

Заслуживает внимания факт увеличения 
температуры начала кристаллизации Si1 при 
обработке расплава электрическим током по 
специально разработанным режимам. Известно, что в 
сплавах системы А 1 ^  кремний имеет 
кристаллическую решетку типа алмаза и 
характеризуется ковалентным типом межатомного 
взаимодействия. Рентгеноструктурный анализ 
образцов, обработанных импульсным электрическим

током, показал, что в структуре появляются новые 
модификации кремния, кристаллическая решетка и 
объемная доля которых зависит от плотности 
электрического тока. Так, при режиме II, ]]  большой 
объем занимает фаза Siv. По сравнению с кремнием, 
имеющим кристаллическую решетку типа алмаза, 
образование фазы Siv связано со смещением атомных 
слоев в кубической решетке, а сама она является 
политипом кремния. При высоких плотностях 
импульсного электрического тока IIIЛТ появляются 
полиморфные модификации кремния Siт с 
тетрагональной структурой и 5 ^  со структурой 
ОЦК, при образовании некоторого количества Siv. 
Полученные данные требуют уточнения. Однако с 
уверенностью можно констатировать, что в 
результате нового способа обработки расплава 
электрическим током в структуре заэвтектического 
силумина появляются кристаллы Si1 с более высокой 
степенью металлизации связей. На кривых ДТА (см. 
рис. 2 б, в) это проявляется в увеличении 
температуры ликвидус. Сдвиг начала кристаллизации 
в область высоких температур тем больший, чем 
выше плотность электрического тока (Ш,]ТТ), когда в 
структуре сплава появляется кремний с 
тетрагональной и ОЦК структурой (5 ^ ) .  В то 
же время, такие изменения в фазовом составе и 
уменьшение размера структурных составляющих в 
сплаве А1 -  18,5 мас. % Si, обработанном 
импульсным электрическим током по режиму II, ]Т, 
приводят к сокращению температурного интервала 
плавления первичных кристаллов кремния более, чем 
в три раза, и понижению температуры плавления 
сплава по сравнению с исходным на 50 К.

При увеличении интервала и времени 
кристаллизации заэвтектического силумина 
А1 - 18,5 мас. % Si, обработанного в жидком 
состоянии электрическим током (см. табл.), усиление 
металлизации межатомных связей способствует 
некоторому сокращению времени кристаллизации 
первичных кристаллов кремния в общей 
продолжительности процесса кристаллизации 
сплавов. В частности, в исходном сплаве период 
формирования первичных кристаллов кремния 
составляет 43,15 %, а в сплавах, обработанных 
электрическим током, соответственно 41,6 % и
35,7 % при режимах II,Д  и III, ДТ.

Выводы

Обработка заэвтектического силумина в жидком 
состоянии периодическим (циклическим)
однополярным импульсным электрическим током по 
специальным режимам и способам подачи сигнала 
изменяет его строение, уменьшает степень 
микронеоднородности. Изменение ближнего порядка 
атомов в кремнийсодержащих кластерах, 
уменьшение их размера в расплаве 
А1 -  18,5 % мас. Si приводит к уменьшению удельной 
теплоты кристаллизации первичных кристаллов 
кремния более, чем на 50 %, эвтектики на 2 -  4 %, 
повышению температуры ликвидус сплава на
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20 -  25 К и снижению температуры солидус на 
6 -  14 К по сравнению с характеристиками сплава, 
необработанного электрическим током.
Варьирование условий и режимов обработки 
расплава импульсным электрическим током 
позволяет существенно повысить дифференцировку 
структурных составляющих в эвтектике, значительно 
уменьшить размер и количество первичных 
кристаллов кремния по сравнению заэвтектическим 
силумином, модифицированным фосфористой 
медью, добиться полного отсутствия избыточных 
кристаллов кремния в структуре сплавов,
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