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Рассмотрено природу тугоплавкого лома и закономерности распределения химических элементов по
фазовым составляющим. Установлено, что сплав относится к «тяжелым» сплавам системы W-Ni-Fe с
соответствующей средней концентрацией 95–3–2 % (масс.). Значительная часть вольфрама находится
в твердом растворе на основе вольфрама и равномерно распределена по объему. Никель и железо
размещаются по границам твердого раствора на основе вольфрама, что приводит к увеличению
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Glotka А., Greshta V., Koval A. Nature of refractory scrap and finding laws of distribution on chemicals
element phase components
The nature of melting scrap and laws of chemical elements distribution in the phase components was considered.
It was established that the alloy belongs to the «hard» alloy system W-Ni-Fe with the corresponding average
concentration of 95–3–2 % (by weight). A large portion of tungsten in solid solution based on tungsten, and is
uniformly distributed over the volume. Nickel and iron are located along the boundaries of the solid solution
based on tungsten, which leads to an increase in plasticity characteristics.
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О СУЩЕСТВОВАНИИ ЗАРОДЫШЕЙ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ
ФАЗЫ В ТЕМПЕРАТУРНОЙ ОБЛАСТИ УСТОЙЧИВОГО

СОСТОЯНИЯ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ ФАЗЫ

Показано, что после достижения определенного стабильного размера остаточными объемами
низкотемпературной фазы, поступивших при нагреве в температурную область устойчивого состояния
высокотемпературной фазы, а также зародышами низкотемпературной фазы, образовавшимися при
температурах этой же области, дополнительное как увеличение, так и уменьшение их размеров должно
сопровождаться выделением теплоты. А так как это запрещено с позиции принципа Ле Шателье-Брауна,
то такие объемы низкотемпературной фазы могут бесконечно долго существовать в равновесии с
высокотемпературной фазой.

Ключевые слова: зародыши низкотемпературной фазы, области устойчивого состояния старой (новой)
фазы, принцип Ле Шателье-Брауна.
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В настоящее время известны предположения о воз-
можности длительного существования зародышей низ-
котемпературной фазы в термодинамическом равно-
весии с высокотемпературной в области устойчивого
состояния последней [1, 2]. Тем не менее преоблада-
ющим при этом является мнение о том, что образо-
вавшиеся в высокотемпературной области зародыши

низкотемпературной фазы должны растворяться [3, 4].
Но в то же время ни первая, ни вторая из названных
гипотез достаточных доказательств своей правоты не
имеют.

Обоснование возможности длительного сосуще-
ствования объемов низкотемпературной фазы с высо-
котемпературной в области термодинамически устой-
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чивого состояния последней выполняли с помощью
методических приемов, предложенных в [5] для опре-
деления начальной величины зародыша низкотемпе-
ратурной фазы, образующегося в переохлажденной
высокотемпературной фазе. Основной особенностью
этих приемов явилось то, что при сохранении предло-
жения Гиббса [6] о раздельном учете энергетических
затрат на формирование собственно объема зароды-
ша и поверхности, отделяющей его от материнской
фазы, был выполнен переход к использованию в каче-
стве фактора, определяющего развитие зародыша но-
вой фазы, теплоты фазового превращения, взамен ра-
нее применявшейся в этом качестве убыли свободной
энергии. Это обеспечило возможность применения для
определения направления процесса принципа Ле Ша-
телье-Брауна, благодаря чему был уточнен критерий,
в соответствии с которым необходимо определять мо-
мент достижения зародышем фактической начальной
величины. Таким критерием оказалось равенство аб-
солютных значений разного знака энергетических зат-
рат на формирование собственно объема и окружаю-
щей зародыш поверхности.

В дополнение к предложенным в [5] уточнениям
методики определения фактической величины зароды-
ша новой фазы в настоящей работе способность заро-
дышей (центров превращений) к росту или растворе-
нию оценивали в зависимости от изменений не пол-
ного, а только удельного теплового эффекта фазового
превращения. Полный тепловой эффект Qз. представ-
ляет собой произведение двух независимых характе-
ристик, одна из которых является удельным тепловым
эффектом qз., другая – объемом зародыша Vз.:

.
3

... зззз qaqVQ ⋅=⋅= , (1)

где а – длина ребра, например, кубического зародыша.
В уравнении (1) qз. представляет собой сумму от-

несенных к единице объема частных тепловых эффек-
тов от изменения собственно объема зародыша и пло-
щади поверхности. В зависимости от складывающе-
гося при данном размере зародыша характера частных
тепловых эффектов qоб. и qпов. от изменений соответ-
ственно объема и поверхности зародыша полный
удельный тепловой эффект превращения qз. может
приобретать и положительные, и отрицательные зна-
чения. Объем же зародыша Vз. всегда положителен.
Данные о Vз. и qз. обеспечивают возможность опреде-
ления сопровождающего изменения размера зароды-
ша полного теплового эффекта Qз.. Но способность
зародыша к росту или растворению качественно оп-
ределяет не масштабность эффекта, а характер сло-
жившегося при данных размерах зародышей удельно-
го теплового эффекта, что и является предметом дан-
ного исследования.

Рассмотрим изменения, которые могут происхо-
дить в системе при преодолении низкотемпературной
фазой при нагреве критической температуры превра-
щения Т0. Так как при росте образовавшегося выше Т0

зародыша высокотемпературной фазы, т.е. при увели-
чении его объема и поверхности раздела с материнс-
кой низкотемпературной фазой, теплота только погло-
щается (+), то уравнение для сопровождающего этот
процесс полного теплового эффекта запишется в сле-
дующем виде:

.
2

.
3

.
3 6 повобз qaqaqa ⋅⋅+⋅=⋅ ,

откуда удельный тепловой эффект при росте зароды-
ша высокотемпературной фазы будет равен:

а
q

qq пов
обз

.
..

6 ⋅
+= , (2)

Но уравнение (2) применимо для определения
удельного теплового эффекта только до тех пор, пока
превращение низкотемпературной фазы в высокотем-
пературную не достигнет половины объема системы.
Это связано с тем, что площадь поверхности раздела
между растущим центром низкотемпературной фазы
и окружающей его материнской фазой возрастает лишь
до достижения полураспада исходной фазы. После
этого площадь раздела начинает сокращаться, так как
ее величину определяет объем находящейся теперь уже
в меньшем количестве исходной фазы. А так как при
сокращении площади раздела теплота за счет этого
начинает высвобождаться, то для этого случая и знак
перед вторым членом в уравнении (2) необходимо по-
менять на «-». Кроме того, если принять, что размер-
ный параметр, к которому стремится а, составляет А,
то изменение параметра убывающего объема распа-
дающейся фазы после преодоления ею полураспада в
соответствующих уравнениях должно записываться
как А-а. Такая запись обеспечит возможность учета
влияния поверхностной составляющей удельной теп-
лоты превращения на полный удельный тепловой эф-
фект в зависимости последнего от размера остаточ-
ных объемов низкотемпературной фазы при преобла-
дании в системе объема высокотемпературной фазы.

При составлении уравнений, описывающих воз-
можное развитие процессов при нагреве системы,
можно также предположить вариант, при котором на
каком-нибудь из этапов рост центров высокотемпера-
турной фазы прекращается и начинается обратное
превращение высокотемпературной фазы в низкотем-
пературную. В этом случае поглощение теплоты дол-
жно прекратиться и начаться ее выделение. Поэтому
при составлении уравнения для этого случая и знак
перед частным удельным эффектом qоб. в уравнении
типа (2) должен быть заменен на «-». Более того, если
обратное превращение высокотемпературной фазы в
низкотемпературную началось при преобладании в
системе низкотемпературной фазы, то одновременно
с уменьшением объема центров будет уменьшаться и
площадь поверхности их раздела с низкотемператур-
ной. А следовательно, и знак перед частным удельным
тепловым эффектом qпов. должен быть «-», так как
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теплота при этом должна выделяться. Если же пред-
полагаемый обратный процесс начнет развитие при
преобладании в системе высокотемпературной фазы,
то площадь поверхности ее раздела с низкотемпера-
турной фазой должна будет увеличиваться, так как
объем центров последней увеличивается. Поэтому в
составляемом для последнего случая уравнении член
qпов. должен иметь знак «+», так как теплота превраще-
ния при увеличении площади поверхности раздела по-
глощается. Кроме того, и учет влияния поверхност-
ной составляющей на полный удельный эффект необ-
ходимо будет выполнять в зависимости от размерного
параметра не уменьшающегося объема высокотемпе-
ратурной фазы, а увеличивающегося низкотемператур-
ной, то есть от изменения значения А-а.

Если предположить, что qоб.=1,0 Дж/см3, а qпов.=
= 1,0 Дж/см2, то в соответствии с изложенным выше
уравнения, описывающие при нагреве системы про-
цессов упростятся до следующего вида:

а
qз

611. += ; (3)

аА
qз −

−=
612. ; (4)

а
qз

613. −−= ; (5)

аА
qз −

+−=
614. . (6)

Уравнение (3) по содержанию идентично уравне-
нию (2) и описывает изменения удельного теплового
эффекта при росте зародышей высокотемпературной
фазы; уравнение (4) описывает изменения в системе
при продолжающемся превращении низкотемператур-
ной фазы в высокотемпературную в условиях превы-

шения объема высокотемпературной фазы над объе-
мом еще не распавшейся низкотемпературной; урав-
нение (5) описывает изменения при начавшемся об-
ратном превращении центров высокотемпературной
фазы в низкотемпературную при преобладании в сис-
теме объема последней; уравнение (6) описывает из-
менения при росте остаточных объемов низкотемпе-
ратурной фазы в условиях превышения объемом вы-
сокотемпературной фазы объема низкотемпературной.

Изменения полного удельного теплового эффекта,
отвечающие уравнениям (3)–(6), графически отраже-
ны на рис. 1. В соответствии с принципом Ле Шате-
лье-Брауна, при нагревах не могут развиваться про-
цессы, которые сопровождаются высвобождением теп-
лоты. На рис. 1 этому соответствует выделенная
штриховкой область отрицательных значений удель-
ного теплового эффекта. Так что попадание в область
отрицательных значений полного удельного теплово-
го эффекта участков кривых для qз.2, qз.3, qз.4  указывает
на то, что соответствующие этому процессы при на-
греве развиваться не могут.

Анализ приведенных на рис. 1 данных свидетель-
ствует о существенных отличиях начальных и завер-
шающих этапов фазовых превращений, развивающих-
ся при нагреве и охлаждении. Так, в отличие от про-
цессов при охлаждении [5], при нагреве начало
превращения низкотемпературной фазы в высокотем-
пературную не ограничено необходимостью преодо-
ления зародышами высокотемпературной фазы кри-
тического размера. С другой стороны, последние эта-
пы превращения при нагреве отличает то,  что
образование высокотемпературной фазы за счет рас-
пада остаточных объемов низкотемпературной не мо-
жет развиваться до полного расходования последней.
Это связано с тем, что при превышении объемом вы-
сокотемпературной фазы объема низкотемпературной

Рис. 1. Изменение удельного теплового эффекта при росте и растворении зародышей (центров) высокотемпературной фазы
(а) и остаточных объемов низкотемпературной фазы (б)

             а              б
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одновременно с ростом количества теплоты, потреб-
ляемой продолжающим увеличение объемом высоко-
температурной фазы начинается высвобождение теп-
лоты за счет сокращения межфазной поверхности раз-
дела. А так как и при продолжающемся уменьшении
размеров остаточных объемов низкотемпературной
фазы частный положительный удельный тепловой
эффект от уменьшения собственно объема остается
постоянным, а отрицательный от изменения площади
поверхности раздела возрастает, то при некоторой ве-
личине остаточного объема, равной Нст., они сравни-
ваются, и если бы уменьшение остаточного объема
продолжалось и далее, то при продолжающемся на-
греве вместо поглощения системой теплоты должно
было бы начаться ее высвобождение. А так как это с
позиции принципа Ле Шателье-Брауна запрещено, то
остаточные объемы низкотемпературной фазы, даже
оставаясь длительное время при температурах устой-
чивого состояния высокотемпературной фазы, раство-
ряться не могут.

Метод учета изменений удельного теплового эф-
фекта для анализа развития фазовых превращений был
применен и для оценки обоснованности известных
предположений [3, 4] о способности низкотемператур-
ных зародышей, образовавшихся при температурах
стабильности высокотемпературной фазы, только к
растворению. Последнее может быть выполнено с
помощью следующих двух уравнений:

а
qв

611 +−= ; (7)

а
qв

612 −= . (8)

Уравнение (7) описывает изменения удельного теп-
лового эффекта при росте зародыша низкотемператур-
ной фазы; уравнение (8) – при его растворении. Так
как рассматриваемые рост и растворение зародышей
должны происходить в объеме устойчивой высокотем-
пературной фазы, то запрещенными процессами яв-
ляются те, при развитии которых теплота выделяется.
В связи с этим на рис. 2 штриховкой отмечена область
отрицательных значений удельного теплового эффекта.

Характер описываемых уравнениями (7) и (8) кри-
вых свидетельствует о том, что вопреки установивше-
муся мнению зародыши низкотемпературной фазы
после образования в высокотемпературной области
могут не только растворяться, но и подрастать. Раство-
рению должны быть подвержены зародыши, получив-
шие при образовании размеры большие, чем аст.; под-
растанию – те из зародышей, которые при образова-
нии приобрели размеры меньшие, чем аст.. Но и
уменьшение первых зародышей, и увеличение вторых
может происходить только до тех пор, пока они не при-
обретают размер аст.. После этого дополнительные изме-
нения размеров зародышей происходить не могут, так
как и увеличение, и уменьшение их размеров по отноше-
нию к аст. должно сопровождаться высвобождением

Рис. 2. Изменение удельного теплового эффекта при росте
(qв1) и растворении (qв2) зародышей низкотемпературной
фазы, образующихся в температурной области стабильного

существования высокотемпературной фазы

теплоты, что исключено в соответствии с принципом
Ле Шателье-Брауна. Отсюда следует, что зародыши
низкотемпературной фазы с размерами, равными аст.,
могут бесконечно долго существовать в равновесии с
высокотемпературной фазой в температурной облас-
ти ее устойчивого состояния.

Очевидно, и остаточные объемы, распадавшиеся
при нагреве низкотемпературной фазы, и образовав-
шиеся в высокотемпературной области зародыши той
же низкотемпературной фазы, находившиеся в термо-
динамическом равновесии с высокотемпературной
фазой, при достижении системой при охлаждении тем-
пературы фазового превращения могут становиться
центрами этого превращения.

В заключении отметим, что к аналогичным выво-
дам можно прийти и с позиций нарушения в системе
термического равновесия при флуктуационном обра-
зовании зародышей с размером меньше аст., что тре-
бует для такого рода изменений вмешательства внеш-
ней среды [7]. Кроме того, в источнике [8] отмечает-
ся, что существуют определенные проблемные
моменты, касающиеся особенностей зарождения (ис-
чезновения) второй фазы из-за нескомпенсированных
избытков поверхностной энергии. Поэтому слишком
малые объемы новой фазы не способны в термодина-
мическом плане к дальнейшему росту (или растворе-
нию), что и обеспечивает возможность их длительно-
го существования в окрестности температурной точ-
ки фазового перехода.
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Сидоренко О.Г., Федорова І.П., Сухой А.П., Ольшанецький В.Ю. Про існування зародків низькотемпе-
ратурної фази в температурній зоні стійкого стану високотемпературної фази

Показано, що після досягнення певного стабільного розміру залишковими об’ємами низькотемпературної фази,
що надійшли при нагріванні в температурну зону стійкого стану високотемпературної фази, а також зародка-
ми низькотемпературної фази, що утворилися при температурах цієї ж зони, додаткове як збільшення, так і
зменшення їхніх розмірів повинне супроводжуватися виділенням теплоти. А так як це заборонено з позиції прин-
ципу Ле Шательє-Брауна, то такі об’єми низькотемпературної фази можуть нескінченно довго існувати в рівно-
вазі з високотемпературною фазою.

Ключові слова: зародки низькотемпературної фази, області стійкого стану старої (нової) фази, принцип
Ле Шательє-Брауна.

Sidorenko O., Fedorova I., Sukhoy A., Ol’shanetskiy V. About existence of low temperature phase embryos in
temperature area of the stable state of high temperature phase

It is shown, that after achievement of the certain stable size in residual volumes of low-temperature phase, acted at
heating in temperature area of a steady condition of a high-temperature phase, and also germs low-temperature  phase,
formed at temperatures of same area, additional both the increase, and decrease of their sizes should be accompanied by
heat evolution. Due to fact that it is forbidden from a position of a principle of Le Shatelier-Brown such low-temperature
phase volumes can exist indefinitely long in balance with a high-temperature phase.

Key words: embryos of low temperature phase, old (new) phase stable state area, principle of Le Shatelier-Brown.
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ВПЛИВ МЕХАНІЧНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ СТАЛІ AISI 304 НА ЇЇ
ПІТІНГОСТІЙКІСТЬ У ХЛОРИДОВМІСНИХ СЕРЕДОВИЩАХ

Встановлено, що пітінгостійкість сталі AISI 304 в оборотних водах не залежить від її механічних
властивостей. Доведено, що у хлоридовмісних середовищах з високим вмістом хлоридів відносне подовження
та показник опору деформації сталі впливають на її електрохімічні показники та швидкість загальної корозії.

Ключові слова: пітінгостійкість, хлоридовмісне середовище, механічні властивості, корозійностійка сталь,
структура.
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Вступ

При виробництві ємнісного і теплообмінного об-
ладнання метал піддається пластичній деформації, яка
змінює його механічні властивості. Відомо [1], що
стійкість конструкційних матеріалів до локальної ко-
розії у хлоридовмісних середовищах знижується при
їх деформації. При цьому стійкість конструкційних
матеріалів до пітінгової корозії здебільшою визнача-
ють у хлоридовмісних розчинах з високим вмістом хло-

ридів, наприклад у 6 % розчині FeCl3 [2]. Однак вміст
хлоридів у оборотних водах, які використовуються в
технологічних циклах на підприємствах різних галузей
промисловості, в основному, не перебільшує 600 мг/л.
Відтак, метою досліджень є визначення впливу меха-
нічних властивостей корозійностійкої сталі AISI 304
на її стійкість до пітінгової корозії в хлоридовмісних
розчинах різної агресивності.




