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НАНОСТРУКТУРНАЯ КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ ЧУГУНОВ
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Показано, что кристаллизация чугунов является наноструктурным процессом. Аустенитно- графитная эвтектика 
формируется из нанокристаллов железа и графита, свободных атомов железа и графита. Аустенитно- цементитная 
эвтектика образуется из нанокристаллов железа и графита, свободных атомов графита и железо- углеродных ком-
плексов. Первичные микрокристаллы аустенита формируются из нанокристаллов железа, графита и железо- 
углеродных комплексов.
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Crystallization of cast iron has been shown to be a nanostructured process. Austenitic- graphite eutectic is formed from iron 
and graphite nanocrystals, free iron and graphite atoms. Austenitic- cementite eutectic is formed from iron and graphite 
nanocrystals, free graphite atoms and iron-carbon complexes. Primary austenite microcrystals are formed from iron nanocrystals, 
graphite and iron-carbon complexes.
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Кристаллизация металлов является наноструктурным процессом [1]. Жидкие чугуны затвердевают 
с образованием эвтектики. Относительно нее различают доэвтектические, эвтектические и заэвтектиче‑
ские чугуны. Эвтектика формируется при кристаллизации железо‑ углеродного расплава, содержащего 
17 ат. % углерода [2]. Чугуны можно получать растворением графита в жидком железе. При плавлении 
железа происходит реакция [3]:
  1 1мк эн а пжFe Fe Fee u H= + − Δ ,  (1)
где  мкFe  –  микрокристаллы железа;  аFe  –  свободные атомы железа;  1e  и  1u  –  атомные концентрации 
элементарных  нанокристаллов  и  свободных  атомов  железа;  пжHΔ   –   молярная  энтальпия  плавления 
железа.

пжHΔ = 13,8 кДж/моль, а молярная энтальпия сублимации (атомизации) железа  ( )сжHΔ  составляет 
417,6 кДж/моль [4]. Атомная концентрация свободных атомов железа при плавлении определяется сле‑
дующим уравнением [3]:

  1u = пж

сж

H
H

Δ
Δ

.  (2)

Подставляя исходные данные в (2), получаем  1u =  3 ат. %. Соответственно  1e =  97 ат.%.
При растворении графита происходит реакция, аналогичная (1):

  2 2мк эн а ргC e C u C H= + − Δ ,  (3)
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где  мкC  –  микрокристаллы графита;  энC  –  элементарные нанокристаллы графита;  аC  –  свободные ато‑
мы графита;  2e  и  2u  –  атомные концентрации элементарных нанокристаллов и свободных атомов гра‑
фита;  ргHΔ  –  молярная энтальпия растворения графита.

ргHΔ  равна молярной теплоте кристаллизации графита в чугуне и составляет 71,34 кДж/моль [5]. 
Молярная энтальпия сублимации (атомизации) графита  ( )сгHΔ  равна 717,8 кДж/моль [4].

Атомная концентрация свободных атомов графита при растворении графита определяется по урав‑
нению [3]:

  2u = рг

сг

H
H

Δ

Δ
.  (4)

Подставляя исходные данные в (4), получаем  2u =  10 ат. %. Соответственно  2e = 90 ат. %. Атомы гра‑
фита являются связующими нанокристаллов графита.

При растворении графита в жидком железе происходит взаимодействие  аFe   с  аC   с образованием 
железо‑ углеродных комплексов (ЖУК). В результате микрокристаллы графита распадаются на элемен‑
тарные нанокристаллы по следующей реакции:
  мк а энFe ЖУКC C+ = + .  (5)

Элементарными  ЖУК  являются  соединения  3Fe C .  В  жидком  эвтектическом  чугуне  содержатся 
80,5 ат. % энFe ; 15,3 ат. %  энC ; 0,9 ат. %  аC ; 3,3 ат. % ЖУК.

Аустенитно‑ графитная эвтектика (АГЭ) формируется при медленной эвтектической реакции. В этом 
случае основное количество ЖУК распадается на  аFe  и  аC . Тогда образование  мкC  в АГЭ происходит 
следующим  образом.  Сначала  формируются  структурообразующие  нанокристаллы  графита  ( )снC   по 
следующей реакции:
  эн а снC C C+ = .  (6)

Затем образуются центры кристаллизации графита  ( )цкC :
  сн а цкC C C+ = .  (7)

Заканчивается процесс формированием  мкC  по реакции:
   цк сн а мкC C C C+ + = .  (8)

Образование микрокристаллов  аустенита в АГЭ  ( )мкгA   происходит  следующим образом. Сначала 
формируются структурообразующие нанокристаллы аустенита АГЭ  ( )снгA  по следующей реакции:
  эн эн а снгFe FeC A+ + = .  (9)

Затем формируются центры кристаллизации аустенита АГЭ  ( )цкгA :
    снг а цкгFeA A+ = .  (10)

Заканчивается процесс образованием  мкгA  по следующей реакции:
  цкг снг а мкгFeA A A+ + = .  (11)

Аустенитно‑ цементитная эвтектика (АЦЭ) формируется при быстрой эвтектической реакции. В этом 
случае ЖУК не распадаются на  аFe  и  аC . Тогда образование микрокристаллов цементита  ( )мкЦ  в АЦЭ 
происходит следующим образом. Сначала формируются структурообразующие нанокристаллы цемен‑
тита  ( )снЦ  по следующей реакции:
  эн эн а снFe ЖУК ЦC C+ + + = .  (12)

Затем образуются центры кристаллизации цементита  ( )цкЦ :
  сн а цкЦ ЖУК=ЦC+ + .  (13)

Заканчивается процесс формированием  ( )мкЦ  по реакции:
  цк сн а мкЦ +Ц +ЖУК=ЦC+ .  (14)

Образование микрокристаллов аустенита в АЦЭ  ( )мкцA  происходит следующим образом. Сначала 
образуются структурообразующие нанокристаллы аустенита АЦЭ  ( )снцA  по реакции:
  эн эн снцFe ЖУКC A+ + = .  (15)

Затем формируются центры кристаллизации аустенита АЦЭ  ( )цкцA :
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  снц цкцЖУКA A+ = .  (16)
Заканчивается процесс образованием  мкцA  по реакции:

  цкц снц мкцЖУКA A A+ + = .  (17)
Можно считать, что кристаллизация эвтектического чугуна происходит по реакциям (6) –  (11) или 

(12) –  (17). Если ЖУК при эвтектической реакции распадаются на  аFe  и  аC  только наполовину, то одно‑
временно образуются АГЭ и АЦЭ. В этом случае получается половинчатый чугун.

При  кристаллизации  доэвтеткического  чугуна  сначала  формируются  первичные  микрокристаллы 
аустенита по реакциям,  аналогичным  (15) –   (17),  а  затем –   АГЭ или АЦЭ по реакциям  (6) –   (11) или 
(12) –  (17). При кристаллизации заэвтектического чугуна сначала образуются первичные микрокристал‑
лы графита или цементита по реакциям, аналогичным (6) –  (8) или (12) –  (14), а затем –  АГЭ или АЦЭ по 
реакциям (6) –  (11) или (12) –  (17).
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