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Известно, что антиграфитизатор висмута в со­
ставе модифицирующей смеси в количестве 0,01— 
0,03% от массы плавки увеличивает время "живуче­
сти" графитизирующего и сфероидизирующего эф­
фектов при вьщержке расплава в ковше и в процессе 
разливки чугуна [1, 2]. Механизм этого явления до 
конца не выяснен и остается спорным. Одни авто­
ры считают, что висмут является поверхностно-ак­
тивным элементом (ПАЭ). Поэтому при модифици­
ровании чугунов он адсорбируется на сформиро­
вавшихся графитных зародышах (микрочастицах 
графита) и замедляет процесс их растворения [1, 3]. 
Против этого механизма свидетельствует то, что 
висмут не смачивает графит (0=136®) [4]. Он не ра­
створяется ни в жидком, ни в твердом железе и не 
образует с ним никаких соединений [5]. По этим 
причинам висмут не может являться ПАЭ и адсор­
бироваться на поверхности графитных частиц.

Другие авторы считают, что висмут при моди­
фицировании образует с РЗМ тугоплавкие интер- 
металлиды. Они имеют низкую скорость всплыва­
ния и этим обеспечивают длительное сохранение в 
жидком чугуне гетерогенных зародышей для крис­
таллизации графита [6]. Но высокотемпературные 
интерметаллиды РЗМ Bi имеют решетки гранецен­
трированного куба типа NaCl со следующими пара­
метрами (а. А): СеВі — 6,5, YBi - 6,2, для других — 
6,58—6,156 [7]. Эти соединения не удовлетворяют 
принципу структурного и размерного соответствия 
по отношению к графиту. Он имеет гексагональную 
кристаллическую решетку с а=2,4612А [8]. Поэтому 
интерметаллиды РЗМ Bi не могут служить центра­
ми гетерогенного зародышеобразования графита при 
модифицировании чугунов.

Исследование механизма влияния висмута на 
процесс графитообразования в расплаве чугуна от­
крывает путь к познанию процесса модифицирова­
ния. Для этого необходимо выявить основные фи­
зико-химические особенности поведения Bi в рас­
плаве чугуна и при его кристаллизации. Висмут 
относится к легкоплавким металлам, температура 
плавления составляет 544,592 К, температура кипе­
ния — 1830 К [8]. Следовательно, в расплаве чугуна 
висмут будет находиться в жидком состоянии. Плот­
ность ВІ — 9,8 кг/м^ При плавлении она возрастает 
на 3,32% [8]. Поскольку висмут не имеет химичес­

кого взаимодействия с жидким железом и не ра­
створяется в нем, то он должен скапливаться на 
дне ковша и не принимать участия в процессе мо­
дифицирования и кристаллизации чугуна. Но мето­
дом микрорентгеноструктурного анализа было ус­
тановлено, что ВІ в чугуне концентрируется глав­
ным образом по границам зерен и блоков [9]. Он 
оказывает существенное влияние на процесс моди­
фицирования и кристаллизацию чугуна: измельча­
ет графит, увеличивает переохлаждение при эвтек­
тическом превращении, значительно повышает 
эффективность графитизирующего модифицирова­
ния [10, И]. Это может происходить только в том 
случае, если висмут будет принимать участие в гра- 
фитообразовании на микроуровне. Следует полагать, 
что висмут в жидком чугуне диспергируется в виде 
ультрамикроскопических капель, образуя микро- 
эмульсию. Известно, что при температуре 1160 ®С 
он хорошо смачивает аустенит [12]. Это означает, 
что между двумя несмешивающимися жидкостями 
(висмутом и расплавом чугуна) обеспечивается ми­
нимальное межфазное натяжение, необходимое для 
образования микроэмульсии. Этому процессу спо­
собствует интенсивное перемешивание расплава при 
модифицировании в литейном ковше.

Свободные энергии образования основных ок­
сидов, которые могут получаться при модифици­
ровании чугуна висмутсодержащими лигатурами при 
1600 К, составляют, кДж/моль: Сс20з = —1290; 
АІ̂ Оз = -1164; СаО = -490 (при 1400 К); ВаО = -404; 
MgO = -404,9; ТіО^ = -658,4; Сг^Оз = -723,5; 
SiO  ̂ -  -568,6; MnO = -266; СО = -253,7; FeO = 
-156,7; ВІ2О3 = -144,4 [13].

В процессе модифицирования происходит ин­
тенсивное раскисление чугуна следующими элемен­
тами: Се, А1, Са, Ва, Mg. При вьщержке расплава в 
нем находятся в достаточном количестве Si, Сг, Мп, 
С, которые имеют гораздо большее химическое 
сродство к кислороду, чем Fe и Bi. Поэтому после­
дние окисляться не будут, а на границе Fe—Bi бу­
дет адсорбироваться кислород, который является 
для них ПАЭ. Он снижает межфазное натяжение и 
этим стабилизирует микроэмульсию висмута. Его 
ультрамикроскопические капли заряжаются отри­
цательно и отталкиваются друг от друга, как и от 
графитных частиц аналогичного размера. На них
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также адсорбируется кислород и заряжает их отри­
цательно [14].

Таким образом, модифицированный висмутсо­
держащей лигатурой расплав представляет собой 
одновременно тонкодисперсную эмульсию висмута 
и золь графита (графитных зародышей) в жидком 
чугуне, которые не взаимодействуют друг с другом. 
В такой системе основная роль висмута сводится к 
активной адсорбции кислорода межфазной поверх­
ностью. Он, как ПАЭ, оказывает существенное вли­
яние на процесс графитообразования в расплаве 
чугуна [15]. При его обработке элементами - актив­
ными раскислителями и десульфураторами, адсор­
бированные на поверхности ультрамикроскопичес- 
ких частиц графита кислород и сера связываются в 
прочные соединения и удаляются. Это приводит к 
коагуляции графитного золя и образованию заро­
дышей графита сверхкритического размера. Он уве­
личивается при первичной кристаллизации в усло­
виях локального повышения концентрации крем­
ния. В этом заключается суть графитизирующего 
модифицирования расплава чугуна. В процессе вы­
держки он начинает насыщаться кислородом, кото­
рый снова адсорбируется на микрочастицах графита. 
При их насыщении ПАЭ (кислородом) происходит 
распад графитных зародышей сверхкритических раз­
меров на ультрамикроскопические частицы по эф­
фекту Ребиндера. Этот процесс происходит во вре­
мени, которое и определяет "живучесть" графити­
зирующего эффекта. Он может быть продлен, если 
во время модифицирования, а лучше после него, в 
расплав ввести висмут. Его микроэмульсия, актив­
но адсорбируя кислород, сначала будет защищать, 
а затем замедлять процесс насыщения им поверх­
ности микрочастиц графита (графитных зародышей). 
Это приведет к тому, что в расплаве будут дольше 
сохраняться зародыши графита сверхкритических 
размеров, возникших и выросших при графитизи- 
рующем модифицировании. Защищая аналогичным 
образом частицы графита, скоагулированного при 
сфероидизирующем модифицировании, от кисло­
рода микроэмульсия висмута обеспечивает стаби­
лизацию эвтектической кристаллизации шаровид­
ного графита. При этом увеличивается время "жи­
вучести" модификатора.

Эффективность модифицирования чугуна вис­
мутом повышается, если он действует совместно с 
РЗМ. Они образуют с микроэмульсией Bi ультра­
микроскопические тугоплавкие частицы интерме- 
таллидов, которые стабилизируют и активизируют 
микроэмульсию или создают зольную защиту мик­
рочастиц графита (графитных зародышей) от кис­
лорода.

Эффективность модифицирования чугуна Bi 
определяется и его оптимальным содержанием в 
чугуне. Превышение этого значения приводит к уве­
личению количества микроэмульсии, а следователь­
но, адсорбированного кислорода. Появление в рас­
плаве чугуна аустенита при его кристаллизации

приводит к осаждению на нем ультрамикроскопи- 
ческих капель висмута и образованию сконденси­
рованных пленочных слоев. Такое разрушение мик­
роэмульсии висмута значительно сокращает площадь 
межфазной поверхности Fe—Bi, на которой в ос­
новном адсорбируется кислород. В этом случае (при 
кристаллизации чугуна) он будет уходить в расплав 
и насыщать поверхность зародышей графита сверх­
критических размеров.

При сфероидизирующей обработке чугуна в рас­
плаве значительно уменьшается количество заро­
дышей графита за счет их коагуляции в относитель­
но крупные глобули (15мкм) [14]. Если в таком рас­
плаве будет находиться Bi сверх его оптимального 
количества, то при появлении аустенита вьщелив- 
шийся из висмутовой микроэмульсии адсорбиро­
ванный кислород приведет к распаду глобулей ско­
агулированного графита по эффекту Ребиндера. В 
результате количество зародышей графита в жид­
ком чугуне увеличится, а переохлаждение при эв­
тектической кристаллизации уменьшится. В таких 
условиях графитообразование в чугуне будет про­
исходить в формах, отличных от глобулярной. Мож­
но предположить, что в этом заключается основ­
ной механизм десфероидизирующего действия вис­
мута. Чтобы устранить его отрицательное влияние, 
необходимо при модифицировании добавлять в 
жидкий чугун лигатуру, содержащую РЗМ. Они 
уменьшают количество висмутовой микроэмульсии 
или переводят ее в интерметаллидный золь, кото­
рый лучше защищает графитные зародыши сверх­
критического размера от адсорбционного распада 
под действием ПАЭ кислорода, особенно при кри­
сталлизации чугуна. Поэтому графитизирующий 
эффект модифицирующей смесью FeSi75 -ł-РЗМ +Ві 
очень высок [2, 6].

Оптимальное количество висмута, необходи­
мое для модифицирования, будет зависеть от об­
щего содержания в лигатуре вводимых РЗМ. Без 
них магнийвисмутовый чугун кристаллизуется пла­
стинчатым при концентрации Bi 0,01%. [16]. До­
бавка в расплав, обработанный магнийсодержа­
щей и графитизирующей лигатурами, РЗМ и 0,02% 
ВІ не только не устраняет сфероидизирующий 
эффект, но и повышает эффективность модифи­
цирования [2].

Таким образом, следует полагать, что основной 
механизм эффективности модифицирования чугу­
на висмутом заключается в адсорбционной защите 
графитных зародышей (микрочастиц графита) 
сверхкритических размеров от демодифицирующе­
го действия ПАЭ кислорода микроэмульсией Bi, 
интерметаллидным золем (РЗМ—Bi) либо их сме­
сями.
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