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Важнейшей задачей материаловедения является установление связи

“состав – строение – свойства вещества”. Ее решение, направленное, в

частности, на совершенствование металлургических технологий и улучшение

эксплуатационных характеристик композиционных материалов и сплавов,

предопределяет изучение комплекса физико-химических явлений,

составляющих процессы фазообразования в многокомпонентных системах,

поскольку они обусловливают формирование связей в исследуемых объектах

и, как результат, изменение свойств материалов при изменении параметров,

влияющих на положение равновесия.

Решение подобных задач требует накопления большого

экспериментального материала для различных классов веществ в широком

интервале температур, давлений и концентраций. Один из путей преодоления

экспериментальных трудностей – применение расчетных методов. При таком

подходе результат может быть получен быстрее и с меньшими

материальными затратами, но его корректность определяется, прежде всего,

качеством и полнотой исходной термодинамической информации.

Недостаток последней и в ряде случаев несогласованность имеющихся

данных обусловливают необходимость проведения дополнительных

исследований или выполнения модельных расчетов для пополнения баз

данных и коррекции известных свойств.

В связи с этим диссертационная работа Е.А. Трофимова, нацеленная на

систематизацию и оптимизацию термодинамических характеристик

процессов с участием металлических расплавов и на построение

соответствующих фазовых диаграмм, является, безусловно, актуальной.



Исследования такого рода позволяют сделать очередной шаг в области теории

металлургических процессов, в частности, углубить представления о

термодинамике взаимодействий в системах “металлический расплав –

сложные сопряженные фазы”.

В пользу значимости работы может говорить то, что исследования были

поддержаны Министерством образования и науки Российской Федерации, а

также  Российским фондом фундаментальных исследований.

Автором проведен термодинамический анализ равновесных процессов

в сложных (с точки зрения постановки экспериментов и интерпретации

данных) многокомпонентных системах, и полученные результаты обсуждены

в контексте имеющейся в настоящее время информации.

Обоснованность выводов, сделанных диссертантом, основывается на

согласованности данных расчетов, эксперимента и известных научных

положений и на внутренней связи, которая легко прослеживается на

отдельных системах.

Достоверность экспериментальных данных обеспечивается

использованием современных средств и методик проведения исследований.

Достоверность теоретических результатов работы обеспечивается

надежностью исходной термодинамической информации, корректностью

алгоритма и подтверждается известными экспериментальными данными.

Диссертант показывает и логично объясняет расхождения с данными других

авторов, зафиксированные для некоторых систем, а также критически

анализирует всю относящуюся к делу информацию, опубликованную в

доступной литературе.

Серьезное внимание в работе уделено вопросам корректности

использования тех или иных данных (в качестве примера можно привести

обоснование выбора концентрационного диапазона для расчета ПРКМ

(поверхностей растворимости компонентов в металле) системы Al-Mg-Cl), а

также организации экспериментов (что хорошо показано при описании



методики исследований результатов процессов взаимодействия компонентов

металлического расплава (Приложение 3)).

Особо следует подчеркнуть обширность и разносторонность работы.

Это касается выбора систем, разнообразия использованных теоретических

моделей и экспериментальных методик, совокупность которых позволила

диссертанту комплексно подойти к рассмотрению поведения объектов

сложной химической природы.

Одно из несомненных достоинств работы  большой объем

фактического материала. В частности, экспериментальным путем были

получены данные о результатах взаимодействия в 43 системах, расчетным

путем построены элементы диаграмм состояния 30 систем, впервые

расчетным путем построены ПРКМ 48 систем. Это, по-видимому, и

предопределило не совсем обычную структуру диссертации: каждый раздел

(кроме разделов первой главы, посвященной методологии анализа

высокотемпературных систем посредством построения ПРКМ) начинается с

обзора и анализа имеющейся в литературе информации по конкретной

системе. Аналогично, по мере необходимости, автор описывает

использованные им методы расчета термодинамических параметров,

методики экспериментов с учетом особенностей каждой системы.

При всей многоплановости работы, в ней прослеживается внутренняя

логика, соответствующая поставленным задачам.

К числу новых научных результатов, полученных автором, прежде

всего, можно отнести новые алгоритмы и методики расчета

термодинамических характеристик систем “металлический расплав –

сопряженные сложные фазы”; формирование базы новых

взаимосогласующихся наборов оптимизированных значений

термодинамических параметров взаимодействия в этих системах, построение

элементов диаграмм состояния и ПРКМ целого ряда систем; анализ

различных металлургических процессов с использованием построенных

ПРКМ.



В плане практической значимости ценность представляют как

алгоритмы расчета и анализа фазовых равновесий, так и результаты

экспериментов, которые могут быть рекомендованы как справочные при

дальнейших исследованиях. Особый интерес вызывают предложенные

автором методы визуализации результатов термодинамических расчетов,

которые наглядно показывают изменение границ фазовых равновесий при

изменении состава сложных, многокомпонентных систем, и могут быть

рекомендованы к использованию в сфере образования.

Замечания и вопросы по работе:

1. В тексте встречаются не совсем удачные выражения, например

“Если в системе существуют две переменные (температура и давление)…”

Корректнее было бы сказать: “Если равновесное состояние определяется

двумя переменными …”, поскольку переменные в системе существовать не

могут.

2. Вызывает вопрос выбор единиц измерения температуры. С одной

стороны, значения в градусах Цельсия воспринимаются легче, и практиками

эта шкала до сих пор используется достаточно часто, но, с другой стороны,

когда речь идет о термодинамических расчетах, выбор термодинамической

(абсолютной) шкалы является более оправданным, поскольку в уравнения

термодинамики входят значения температуры, определенные в

термодинамической шкале. Если говорить о возможности использования

полученных автором результатов в качестве справочных данных, то этот

вопрос приобретает особое значение. В этой же связи следует отметить еще

один момент. Общепринятое обозначение температуры, выраженной в

градусах Кельвина, - Т, тогда как температуру в градусах Цельсия

обозначают t или, реже, какой-нибудь другой буквой. Диссертант

температуру в градусах Цельсия обозначает буквой Т, и при этом в работе

приводятся уравнения температурной зависимости, например, коэффициента

активности или параметра взаимодействия, где стоит Т, но не везде указано,



какие единицы измерения использованы для этого параметра (за редким

исключением: стр. 230).

3. На стр. 46 автор указывает, что диаграмма системы Cu–Ni была

рассчитана по методике, предложенной Kellogg, не ссылаясь на конкретную

работу, а на стр. 47 продолжает: “Для расчёта использовалась описанная

выше методика Kellogg”, хотя уточнение того, как рассчитывались

активности компонентов, трудно считать описанием методики.

4. Изредка автор использует устаревшую номенклатуру названий

соединений (окись цинка, окись железа), не соответствующую правилам

IUPAC.

5. Анализируя процесс окислительного рафинирования меди, автор

делает заключение: “Можно предположить, что удаление свинца из меди …

может происходить за счет разбавления шлака оксидами других элементов, в

результате чего активность оксида свинца в шлаке понижается.” На самом

деле уже известно, что для эффективного рафинирования меди от свинца

действительно необходимо вводить добавки, в частности, кремнезем, и это

делается не только для того, чтобы повлиять на термодинамику процесса, но

и для того, чтобы улучшить условия разделения фаз за счет образования

силикатов свинца, которые имеют плотность ниже, чем у жидкой меди.

6. Список цитируемой литературы оформлен по стандарту, но местами,

всё же, обнаруживаются опечатки в ссылках на английском языке. Название

журнала в ссылке [295] почему-то записано русскими буквами. Нет

единообразия в оформлении англоязычных ссылок: названия журналов стоят

то в общепринятом сокращенном виде, то в полном варианте (напр., ссылка

[459]); в части названий статей с прописной буквы записано только первое

слово, в остальных случаях – все слова, за исключением артиклей и

предлогов. При этом в ссылке [312] первая буква – прописная, остальные –

строчные, тогда как по правилам немецкого языка существительные всегда

пишутся с большой буквы.




