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Показано, что плавление и литье эвтектического силумина являются сложными физико-химическими нанострук-
турными процессами. В них главную роль играют центры кристаллизации эвтектических дендритов алюминия, нано-
кристаллы алюминия, растворенный и адсорбированный водород. Роль модифицирующего флюса сводится к образова-
нию натриевой эмульсии. На ней происходит выделение пузырьков водорода при эвтектической кристаллизации. Это 
способствует разветвлению дендритов и получению модифицированной микроструктуры силумина.

It is shown that melting and molding of the eutectic silumin are difficult physical and chemical nanostructural processes. In 
them the major role is played by the centers of crystallization of the eutectic dendrites of aluminum, aluminum nanocrystals, the 
dissolved and adsorbed hydrogen. The role of the modifying gumboil is reduced to formation of a sodium emulsion. On it there is 
an allocation of vials of hydrogen at the eutectic crystallization. It promotes a branching of dendrites and receiving the modified 
silumin microstructure.
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Основную часть заготовок из алюминиево-кремниевых сплавов получают из эвтектического силу-
мина. Он обладает высокими литейными свойствами и имеет сравнительно невысокую стоимость. Ос-
новными недостатками силуминов являются низкие механические свойства, для повышения которых 
используют процессы модифицирования микроструктуры отливок при их затвердевании. Для повыше-
ния механических свойств эвтектического силумина в основном применяют флюсы, содержащие NaCl. 
Они существенно разветвляют эвтектические дендриты и делают структуру отливок модифицирован-
ной. Известно, что в алюминиево-кремниевых сплавах кристаллические решетки алюминиевой и крем-
ниевой фаз практически не отличаются от аналогичных для алюминия и кремния. Поэтому будем счи-
тать, что эвтектический силумин в основном состоит из переплетенных между собой дендритов алюми-
ния и кремния. Причем первая фаза является ведущей, поскольку количественно ее больше, чем второй. 
От их разветвленности в основном зависят механические свойства отливок.

Принято считать, что модифицирующее действие NaCl определяется поверхностно-активными свой-
ствами атомов натрия по отношению к центрам кристаллизации (ЦК) кремния. Но в этом случае они долж-
ны разрушаться по эффекту Ребиндера. Кроме того, известно, что натрий не растворим в жидком алю-
минии и не образует с ним никаких соединений. Поверхностное натяжение жидкого натрия значительно 
меньше, чем жидкого алюминия. Поэтому в расплаве силумина натрий будет находиться в виде эмуль-
сии. В этом случае с точки зрения общепринятой (классической) теории модифицирования не ясен ме-
ханизм воздействия NaCl на структуру эвтектического силумина.

Теория модифицирования сплавов должна исходить из теории жидкого состояния. В настоящее вре-
мя она слабо разработана и достаточно противоречива. Современные представления о металлической 
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жидкости основаны на том, что расплав – однофазная система, состоящая из атомов. Кроме того, они по 
непонятному (случайному) механизму периодически и с очень высокой частотой образуют достаточно 
сложные упорядоченные области – кластеры. Их строение очень близко к структурам кристаллических 
фаз сплава. Считают, что время жизни кластеров составляет 10–10–10–11 с [1]. Такие крайне нестабиль-
ные структурные образования не могут иметь межфазной границы раздела «кластер-расплав». Поэтому 
классическая теория модифицирования не в состоянии объяснить адсорбционное действие атомов на-
трия при обработке расплава NaCl. 

Чтобы понять процессы, происходящие при затвердевании сплавов, необходимо знать, что происхо-
дило до начала их кристаллизации. Для этого автор предлагает считать расплав, состоящим из термоди-
намически стабильных (равновесных) нанокристаллов фаз и бесструктурных атомизированных зон.  
В пользу этой теории расплавов предоставляются следующие аргументы.

1. Между жидким и твердым кристаллическими состояниями должна быть наследственная струк-
турная связь. Это означает, что в расплаве должны стабильно существовать, как минимум, элементар-
ные кристаллические ячейки фаз. Для кристаллов алюминия их размер составляет 0,4 нм [2].

2. Центрифугирование доэвтектического силумина, содержащего 7,7% кремния, свидетельствует  
о существовании стабильных нанокристаллов. Их размер при 700 °С в среднем составлял 4,5 нм, а при 
850 °С уменьшался до 3,0 нм [3].

3. Установлено, что при плавлении металлов может атомизироваться в среднем 3% ионов [4]. В ре-
зультате уменьшается количество свободных электронов, что ослабляет металлическую связь. Это при-
водит к тому, что микрокристаллы распадаются на нанокристаллы и образуют бесструктурные атомизи-
рованные зоны. Они обеспечивают расплаву высокие реологические свойства.

4. Процессы адсорбции, связанные с газонасыщением расплава, его дегазацией и действием поверх-
ностно-активных элементов, требуют стабильных межфазных границ раздела.

5. Для обеспечения принципа структурно-размерного соответствия Данкова-Конобеевского необхо-
димо, чтобы при кристаллизации существовали ЦК, состоящие из нанокристаллов фаз.

6. Правило фаз с учетом лапласовского давления доказывает, что расплав металла должен состоять 
из двух равновесных фаз: нанокристаллов и разупорядоченных зон [4].

7. Термодинамика и кинетика формирования дендритов алюминия при высоких скоростях затверде-
вания доэвтектического силумина требуют, чтобы основными строительными структурными элемента-
ми процесса кристаллизации были не атомы, а нанокристаллы алюминия.

8. Прямые дифракционные исследования и эксперименты по малоугловому рассеянию рентгенов-
ских лучей и нейтронов доказывают, что в расплавах довольно долго (стабильно) существуют кристал-
лические наноструктурные образования фаз (нанокристаллы). Например, в жидком алюминии радиус 
нанокристаллов алюминия составлял 1,9–2,2 нм [2].

9. Высокая устойчивость нанокристаллов фаз в расплаве кинетически обеспечивается за счет отно-
сительно низких значений удельной межфазной поверхностной энергии. Ее значение для нанокристал-
лов алюминия дисперсностью 4 нм составляет 0,79 мДж ⋅ м–2 [4].

10. При плавлении металлов их коэффициенты диффузии (самодиффузии) скачкообразно увеличи-
ваются в 1000–10 000 раз [3]. Соответственно, во столько же раз возрастают потоки веществ. Это свиде-
тельствует о том, что в расплавах происходит кооперативный, нанокристаллический перенос веществ,  
а основными структурными единицами являются не атомы, а нанокристаллы.

Исходя из того, что расплавы состоят из нанокристаллов фаз и бесструктурных атомизированных 
зон, можно исследовать и понять процессы плавки и литья эвтектического силумина. Его плавка вклю-
чает расплавление сплава и перегрев расплава, а литье – процессы охлаждения, модифицирования  
и кристаллизации фаз. При рентгеноструктурном исследовании жидкого эвтектического силумина и его 
сверхбыстрой закалке силициды кремния не обнаружены, в расплаве фиксировались области чистого 
кремния [5]. Поэтому будем считать, что выше температуры ликвидус существуют в основном нанокри-
сталлы кремния и алюминия. При плавлении эвтектического силумина происходит распад эвтектиче-
ских дендритов алюминия ( ä

ýAl ) и кремния ( ö
ýSi ) на их центры кристаллизации ( ö ö

ý ýAl , Si ), нанокри-
сталлы (Alн, Siн) и атомы алюминия и кремния (Alа, Siа) по следующим реакциям:

	 ,  .ä ö í à ä ö í à
ý ý ý ýAl Al Al Al Si Si Si Si→ + + → + +  	 (1)

При перегреве расплава и его взаимодействии с парами воды (Н2О(г)) атмосферы воздуха происхо-
дит следующая реакция:
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	 Н2О(г) = 2[H]+[O]. 	 (2)
Растворенный водород диффундирует в бесструктурные зоны расплава, а затем адсорбируется на 

центрах кристаллизации алюминиевых дендритов. При достижении определенной концентрации адсор-
бированного водорода ö

ýAl  распадаются по эффекту Ребиндера на m более мелких нанокристаллов по 
следующей реакции:
	  .ö í

ýAl Alm→ 	 (3)
В результате количество ЦК алюминиевых дендритов уменьшается. Известно, что с повышением 

перегрева силуминового расплава концентрация растворенного водорода увеличивается. Между ним  
и адсорбированным водородом существует термодинамическое равновесие. Поэтому с возрастанием 
перегрева количество адсорбированного водорода будет увеличиваться, а концентрация ö

ýAl  – умень-
шаться.

При охлаждении расплава силумина концентрация растворенного водорода снижается вследствие 
протекания следующей реакции:
	 22[ ]  .H H= ↑  	 (4)

Соответственно будет уменьшаться концентрация адсорбированного водорода. В результате активи-
зируется коагуляция нанокристаллов алюминия и увеличивается количество ö

ýAl  по реакции:

	  .í ö
ýAl Alm → 	 (5)

Реакции дегазации и десорбции водорода протекают достаточно медленно. Наибольший эффект до-
стигается при длительном выстаивании расплава силумина вблизи температуры ликвидус. В реальных 
условиях литья охлаждение расплава происходит достаточно быстро. Существенно понизить концен-
трацию растворенного водорода до начала затвердевания не удается. В результате в эвтектической кри-
сталлизации участвует относительно меньшее количество ЦК. При этом из расплава выделяется почти 
весь растворенный водород, который попал туда при перегреве. Пузырьки водорода будут выделяться 
на кристаллизующихся дендритах фаз, в основном на ä

ýAl  [3]. Этот процесс препятствует разветвлению 
дендритов ведущей фазы, что соответственно приводит к получению немодифицированной эвтектиче-
ской микроструктуры.

Для модифицирования микроструктуры отливок из эвтектического силумина в перегретый до опре-
деленной температуры расплав замешивают в относительно небольших количествах флюс, содержащий 
кристаллы NaCl. При этом в жидком металле образуются микропузырьки AlCl3 и жидкий натрий. По-
следний диспергируется в эмульсию, что подтверждается существенным повышением вязкости жидкого 
силумина [6]. Микропузырьки AlCl3 производят частичную дегазацию расплава от водорода. При этом 
интенсифицируются процессы коагуляции нанокристаллов и увеличивается количество ЦК. При эвтек-
тическом превращении растворенный водород будет выделяться на натриевой эмульсии [3]. В результа-
те начинают активно разветвляться дендриты алюминия и кремния, что приводит к получению модифи-
цированной микроструктуры. 

После модифицирующей обработки расплава эвтектического силумина его кристаллизация проис-
ходит по реакциям:
	 2, , 2[ ]  .ö í à ä ö í à ä

ý ý ý ýAl Al Al Al Si Si Si Si H H+ + → + + → = ↑ 	 (6)

Натриевая эмульсия обладает относительно малым временем живучести. Она разрушается под дей-
ствием адсорбированного водорода по эффекту Ребиндера. 

Таким образом, плавка и литье эвтектического силумина являются сложными физико-химическими 
наноструктурными процессами, в которых определяющую роль играют центры кристаллизации эвтек-
тических дендритов алюминия, нанокристаллы алюминия, растворенный и адсорбированный водород.
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