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НАНОСТРУКТУРНЫЕ ПРОЦЕССЫ ПЛАВЛЕНИЯ  
И КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ЧУГУНА

NANOSTRUCTURAL PROCESSES OF MELTING  
AND CRYSTALLIZATION OF CAST IRON

В.	Ю.	СТЕЦЕНКО,	ГНУ	«Институт	технологии	металлов	НАН	Беларуси»,	г.	Могилев,	Беларусь

V.	STETSENKO,	SSI	«Institute of Technology of Metals	of	NAS	of	Belarus»,	Mogilev,	Belarus

Показано,	что	расплав	чугуна	эвтектического	состава	состоит	из	нанокристаллов	аустенита,	графита,	цемен-
тита	и	атомов	железа.	Процесс	плавления	и	кристаллизации	чугуна	является	сложным	физико-химическим	нанопро-
цессом.	Термодинамически	установлено,	что	этот	процесс	в	основном	определяется	интенсивностью	диффузии	ато-
мов	углерода	и	скоростью	затвердевания	чугуна.

It	is	shown	that	melt	of	cast	iron	of	the	eutectic	structure	consist	of	austenite	nanocrystals,	graphite,	acementite	and	atoms	of	
iron.	Processof	melting	and	crystallization	of	cast	iron	is	difficult	physical	and	chemical	nanoprocess.	Thermodynamic	it	is	estab-
lished	that	this	process	generally	is	defined	by	intensity	of	diffusion	of	atoms	of	carbon	and	speed	of	hardening	of	cast	iron.
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Процессы плавления и кристаллизации металлов и сплавов тесно связаны со структурой расплавов. 
В настоящее время она является спорной. Большинство исследователей считают, что расплав состоит из 
кристаллоподобных скоплений атомов – кластеров и разупорядоченной зоны, которые постоянно обме-
ниваются атомами друг с другом. Размер кластеров составляет 2-5 нм, а их время жизни – 10–8-10–7 с. 
Данная модель расплава предполагает, что металлы при плавлении полностью атомизируются, а потом 
из них статически, флуктуационным путем возникают и распадаются кластеры, имеющие структуры 
кристаллизующихся фаз. Главным недостатком кластерной теории является то, что в жидких металлах 
существует относительно малое количество атомов, поскольку удельная теплота плавления литейных 
металлов в среднем составляет 3% от удельной теплоты их атомизации. Следует полагать, что расплав 
является наноструктурной системой, состоящей на 97% из нанокристаллов и на 3% из атомизированной 
разупорядоченной зоны [1]. При плавлении ионы металла частично атомизируются, что уменьшает кон-
центрацию коллективизированных электронов. Это приводит к тому, что в кристаллической решетке на-
чинают преобладать силы отталкивания. В результате металл распадается на нанокристаллы. Их устой-
чивость в расплавах объясняется сферической формой и очень низкой (близкой к нулю) межфазной по-
верхностной энергией [2]. При плавлении металлов структура их нанокристаллов не изменяется, о чем 
свидетельствуют относительно низкие значения энтропий процесса, которые в среднем составляют  
9 Дж⋅моль-1⋅К-1 [1]. Наноструктура расплава делает его гомогенным, поскольку удельная межфазная  
поверхностная энергия на границе нанокристалл – атомизированная разупорядоченная зона близка  
к нулю [2].

Наноструктурные представления о расплавах позволяют исследовать процессы плавления и кри-
сталлизации чугуна. Для этого необходимо использовать следующие экспериментальные данные.

1. При повышении скорости затвердевания, снижении коэффициента диффузии углерода в расплаве 
чугун кристаллизуется по метастабильной диаграмме состояния железо-углерод с образованием аусте-
нитно-цементной эвтектики (АЦЭ). В противном случае процесс происходит по стабильной диаграмме 
состояния железо-углерод с образованием аустенитно-графитной эвтектики (АГЭ) [3]. Определяющая 
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роль углерода противоречит современным представлениям о кристаллизации чугуна, поскольку коэф-
фициент диффузии атомов углерода значительно выше аналогичного для атомов железа.

2. При закалке жидких капель чугуна (С > 2%) в воде в них выявляется относительно небольшое ко-
личество высокодисперсного графита (не более 0,1-0,3%) [4, 5], что также противоречит представлени-
ям о расплаве чугуна как атомизированной системе.

3. Рентгенодифракционным методом было установлено, что расплав чугуна состоит из двух обла-
стей. Первая – со строением аустенита, а вторая – со структурой цементита [6].

4. Энтропии кристаллизации насыщенного аустенита, графита и цементита составляют соответ-
ственно 5,5, 58, 49 Дж моль-1К-1 [7]. Это свидетельствует о том, что структуры графита и цементита  
в отличие от аустенита претерпевают существенные изменения в процессах плавления и затвердевания 
чугуна.

Исходя из изложенного выше, исследуем наноструктурные процессы плавления и кристаллизации 
чугуна эвтектического состава, который чаще всего используется в литейном производстве. Рассмотрим 
процесс плавления АГЭ. Сначала кристаллы насыщенного аустенита ( ) распадутся на его нанокри-
сталлы ( ) и атомы железа ( Fe ). Для этого затрачивается теплота плавления насыщенного аустенита  
(Q1). Процесс плавления  можно представить в виде уравнения:

  →  + Fe – Q1. (1)

После расплавления насыщенного аустенита начнут распадаться кристаллы графита (Гк). Этот процесс 
можно выразить следующим уравнением:

 Гк → Гн + С – 2Q , (2)

где Гн – нанокристаллы графита; С – атомы углерода; 2Q  – теплота распада кристаллов графита.
Атомы углерода диффундируют в нанокристаллы насыщенного аустенита и образуют относительно 

прочные связи с ионами железа. При этом кристаллическая решетка  преобразуется в цементную. 
Этот процесс можно представить следующим уравнением:

  + С → Цн + 3Q ,  (3)

где Цн – нанокристаллы цементита; 3Q  – теплота образования нанокристаллов цементита.
Сложив уравнения (2) и (3), получим:

 Гк +  → Цн + Гн – Q4,  (4)
где 4 2 3.Q Q Q= −

В общем процесс плавления АГЭ можно выразить уравнениями (1) и (4).
Рассмотрим процесс кристаллизации АГЭ из расплава, содержащего , Fe, Гн, Цн. Образование кри-

сталлов насыщенного аустенита можно представить следующим уравнением:

  + Fe →  + Q5,  (5)

где 5Q  – теплота кристаллизации насыщенного аустенита, равная 1Q . Кристаллы графита образуются  
в две стадии. На первой происходит распад нанокристаллов цементита по уравнению:

 Цн →  +С – Q6,  (6)

где 6Q  – теплота распада нанокристаллов цементита. Вторую стадию процесса можно выразить следую-
щим уравнением:

 Гн +С	→ Гк + Q7,  (7)

где 7Q  – теплота образования кристаллов графита из атомов углерода на центрах кристаллизации из Гн.
Сложив уравнения (6) и (7), получим:

 Цн + Гн→  + Гк + Q8,  (8)

где 8 7 6.Q Q Q= −
Нанокристаллы насыщенного аустенита из уравнения (6) вступают в реакцию с атомами железа  

и образуют  согласно уравнению (5). 
Процесс кристаллизации АГЭ можно выразить уравнениями (5) и (8). 
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Из (6) и (7) следует, что графитообразование при эвтектическом превращении существенно зависит 
от интенсивности диффузии атомов углерода и скорости затвердевания чугуна. Если скорость затверде-
вания чугуна относительно велика или в нем присутствуют элементы, значительно понижающие коэф-
фициент диффузии атомов углерода, то это приведет к существенному снижению интенсивности реак-
ций (6) и (7). В этом случае будет происходить образование кристаллов цементита (Цк) по следующему 
уравнению:

 Цн + Fe = Цк + Q9,  (9)
где Q9 – теплота образования кристаллов цементита. В этом случае по реакциям (6) и (7) будет выделять-
ся очень малое количество графита. Образование кристаллов насыщенного аустенита будет происходить 
по уравнению (5). Процесс кристаллизации АЦЭ можно выразить уравнениями (5) и (9). Количество 
графита будет зависеть от интенсивностей процессов (9) и (8). Если они сопоставимы, то кристаллизует-
ся половинчатый чугун.

Таким образом, плавление и кристаллизация чугуна является сложным физико-химическим нано-
процессом, который определяется в основном интенсивностью диффузии атомов углерода и скоростью 
затвердевания чугуна. 
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