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Кристаллизация аустенитно-карбидной эвтектики хромистых чугунов – ​это наноструктурный процесс, в котором 
основную роль играют нанокристаллы железа, графита и хрома. Дендритные микрокристаллы аустенита не являются 
твердыми растворами атомов углерода и хрома в кристаллической решетке γ-Fe. При кристаллизации хромистых чу-
гунов атомы кислорода и водорода в их расплавах являются демодифицирующими элементами, снижающими дисперс-
ность микрокристаллов эвтектических аустенита и карбида. Молекулярный водород, выделяющийся на дендритных 
микрокристаллах эвтектических аустенита и карбида, препятствует разветвлению дендритов. Это приводит к демо-
дифицированию структуры аустенитно-карбидной эвтектики хромистых чугунов. Модифицирующие элементы хроми-
стых чугунов уменьшают в их расплавах концентрации атомов кислорода и водорода, что повышает дисперсность 
и разветвленность дендритных микрокристаллов эвтектических аустенита и карбида при затвердевании хромистых 
чугунов. Неметаллические включения модифицирующих элементов (Mg, Ca, Ce, La) хромистых чугунов не могут быть 
центрами кристаллизации микрокристаллов эвтектических аустенита и карбида. Этими центрами кристаллизации 
являются наноструктурные образования аустенита и карбида.
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Crystallization of austenitic carbide eutectic of chromium cast iron is a nanostructural process in which iron, graphite and 
chromium nanocrystals play a major role. Austenite dendritic microcrystals are not solid solutions of carbon and chromium atoms 
in the γ-Fe crystal lattice. During the crystallization of chromium cast iron, oxygen and hydrogen atoms in their melts are demod-
ifying elements that reduce the dispersion of microcrystals of eutectic austenite and carbide. Molecular hydrogen released on 
dendritic microcrystals of eutectic austenite and carbide prevents the branching of dendrites. This leads to demodification of the 
austenitic-carbide eutectic structure of chromium cast irons. Modifying elements of chromium cast iron reduce the concentrations 
of oxygen and hydrogen atoms in their melts. This increases the dispersion and branching of dendritic microcrystals of eutectic 
austenite and carbide during solidification of chromium cast iron. Nonmetallic inclusions of modifying elements (Mg, Ca, Ce, La) 
of chromium cast irons cannot be centers of crystallization of microcrystals of eutectic austenite and carbide. These crystallization 
centers are nanostructured formations of austenite and carbide.
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Среди легированных чугунов большое применение получили хромистые чугуны. Они кристалли‑
зуются с образованием аустенитно-карбидной эвтектики (АКЭ) [1]. Основными элементами АКЭ яв‑
ляются железо, углерод и хром. Из литературных источников известно, что микрокристаллы аустенита 
хромистых чугунов являются твердыми растворами атомов углерода и хрома в кристаллической решетке 
γ-Fe [1–6]. Основной недостаток хромистых чугунов – ​образование при кристаллизации их расплавов 
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крупнокристаллической эвтектической структуры, которая существенно снижает механические свойства 
отливок. Для модифицирования АКЭ в основном используют лигатуры, содержащие Ce, La, Ca, Mg [6, 7]. 
Известно, что модифицирующие элементы чугунов образуют неметаллические включения (НВ), которые 
служат центрами кристаллизации (ЦК) основных фаз [1–5].

Хромистые чугуны можно получить, растворив в жидком железе графит и хром. Теплота плавления 
железа составляет 13,8 кДж/моль, а теплота его атомизации – ​418,3 кДж/моль [8]. При плавлении железа 
атомизируется всего 3,3 % его ионов, в результате микрокристаллы железа распадаются на нанокристаллы [9].

Теплота растворения графита в жидком железе равна 71,3 кДж/моль [10], теплота атомизации гра‑
фита – ​716,1 кДж/моль [8]. Тогда при растворении графита в жидком железе атомизируется только 10 % 
связанных атомов углерода, в результате микрокристаллы графита распадаются на его нанокристаллы.

Теплота плавления хрома составляет 13,8 кДж/моль, а теплота его атомизации – ​397,2 кДж/моль [8]. 
При плавлении (растворении в жидком железе) хрома атомизируется всего 3,5 % его ионов, в результате 
микрокристаллы хрома распадаются на его нанокристаллы [9].

При кристаллизации АКЭ хромистых чугунов из расплавов ( )L  выделяются микрокристаллы (mc) 
аустенита ( )mcA  и микрокристаллы карбида ( )mcCB  по реакции:
	 mc mcL A CB= + .	 (1)

По аналогии с  наноструктурной кристаллизацией металлов и  сплавов механизм кристаллизации 
mcA  можно представить следующим образом [9, 11, 12]. Сначала образуются структурообразующие на‑

нокристаллы (sn) аустенита ( )snA  согласно реакции:

	 1 1 1 1 1 1n n n a a a snFe C Cr Fe C Cr A+ + + + + = ,	 (2)

где 1nFe , 1nC , 1nCr  – ​нанокристаллы железа, графита, хрома; 1aFe , 1aC , 1aCr  – ​атомы железа, углерода, 
хрома при реакции (1) для получения mcA .

Затем формируются ЦК (cc) аустенита ( )ccA  по реакции:
	 1 1 1sn a a a ccA Fe C Cr A+ + + = .	 (3)

Заканчивается процесс кристаллизации mcA  по следующей реакции:

	 1 1 1cc sn a a a mcA A Fe C Cr A+ + + + = .	 (4)

Дендритные микрокристаллы аустенита образуются путем соединения нанокристаллов посредством 
атомов [11]. По аналогии с наноструктурной кристаллизацией металлов и сплавов механизм кристалли‑
зации mcCB  можно представить следующим образом [9, 11, 12]. Сначала формируются структурообра‑
зующие нанокристаллы карбида ( )snCB  согласно реакции:

	 2 2 2 2 2 2n n n a a a snFe C Cr Fe C Cr CB+ + + + + = ,	 (5)
где 2nFe , 2nC , 2nCr  – ​нанокристаллы железа, графита, хрома; 2aFe , 2aC , 2aCr  – ​атомы железа, углеро‑
да, хрома при реакции (1) для получения mcCB .

Затем образуются ЦК карбида ( )ccCB  по реакции:
	 2 2 2sn a a a ccCB Fe C Cr CB+ + + = .	 (6)

Заканчивается процесс кристаллизации mcCB  по следующей реакции:
	 2 2 2cc sn a a a mcCB CB Fe C Cr CB+ + + + = .	 (7)

Дендритные микрокристаллы карбида формируются путем соединения нанокристаллов посред‑
ством атомов [11]. Эвтектическими карбидами при кристаллизации хромистых чугунов являются 3Fe C , 

7 3Cr C , 23 6Cr C , в которые встраиваются нанокристаллы железа.
Из реакций (2) – ​(7) следует, что структура АКЭ хромистых чугунов будет определяться концентра‑

циями ccA  и  ccCB . Чем выше эти концентрации, тем более дисперсной становится структура АКЭ. Из 
реакций (2) – ​(7) также следует, что микрокристаллы аустенита хромистых чугунов не могут быть твер‑
дыми растворами атомов углерода и хрома в кристаллической решетке γ-Fe.

На кристаллизацию эвтектических аустенита и карбида хромистых чугунов большое влияние будут 
оказывать атомы водорода. Они формируются при взаимодействии молекул воды атмосферного воздуха 
с нанокристаллами и атомами железа и хрома в расплавах хромистых чугунов [13]. В этих расплавах 
атомы водорода находятся в  свободном (растворенном) и  адсорбированном состояниях. Стандартные 
теплоты адсорбции атомов водорода на железе и  хроме составляют соответственно 143 
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и 161 кДж/моль [14]. При этом они не образуют твердые растворы внедрения [15]. Между адсорбирован‑
ным водородом { }H  и растворенным водородом устанавливается равновесие по закону Генри [16]:

	 { } [ ]1H k H= ,	 (8)

где 1k  – ​константа Генри.
В  расплавах хромистых чугунов концентрация адсорбированного водорода пропорциональна кон‑

центрации растворенного водорода. На кристаллизацию эвтектических аустенита и карбида хромистых 
чугунов большое влияние будут оказывать атомы кислорода. Они образуются при диссоциации молеку‑
лярного кислорода атмосферного воздуха на нанокристаллах железа и  хрома в  расплавах хромистых 
чугунов [13]. В этих расплавах атомы кислорода будут находиться в растворенном и адсорбированном 
состояниях. Стандартные теплоты адсорбции атомов кислорода на железе и хроме составляют соответ‑
ственно 570 и 729 кДж/моль [14]. Адсорбируясь на нанокристаллах железа и хрома в расплавах хроми‑
стых чугунов, атомы кислорода не будут вступать в реакции с этими нанокристаллами, поскольку стан‑
дартные теплоты адсорбции атомарного кислорода на железе и хроме больше стандартных теплот обра‑
зования FeO (265 кДж/моль) и CrO (389 кДж/моль) [17]. При этом атомы кислорода не образуют твердые 
растворы внедрения с нанокристаллами железа и хрома [15]. Между адсорбированным кислородом { }O  
и растворенным кислородом устанавливается равновесие по закону Генри [16]:

	 { } [ ]2O k O= ,	 (9)
где 2k  – ​константа Генри.

В расплавах хромистых чугунов концентрация адсорбированного кислорода пропорциональна кон‑
центрации растворенного кислорода. В хромистых чугунах содержится достаточное количество атомов 
хрома, которые являются хорошими раскислителями. Эти атомы снижают в расплаве стали концентра‑
цию растворенного кислорода. Соответственно, согласно уравнению (9), будет уменьшаться и концен‑
трация адсорбированного кислорода. Это снижает поверхностную активность атомарного кислорода на 
нанокристаллах железа и хрома и делает ее сравнимой с аналогичной поверхностной активностью ато‑
марного водорода в расплавах хромистых чугунов.

Стандартная теплота диссоциации молекул азота атмосферного воздуха составляет 947 кДж/моль 
на молекулярный азот, или 473,5 кДж/моль на атомарный азот [8]. Стандартные теплоты адсорбции 
атомов азота на железе и хроме составляют соответственно 290 и 440 кДж/моль [14]. Поэтому моле‑
кулы азота не будут диссоциировать на атомы при взаимодействии с нанокристаллами железа и хрома 
в расплавах хромистых чугунов. Азот с этими чугунами может образовывать только нитриды железа 
и хрома.

Адсорбируясь на нанокристаллах железа и хрома, атомы водорода и кислорода препятствуют объе‑
динению нанокристаллов в ЦК эвтектических аустенита и карбида, что приводит к уменьшению их кон‑
центрации и укрупнению структуры АКЭ при затвердевании отливок. Адсорбированные водород и кис‑
лород оказывают демодифицирующее действие на микрокристаллы эвтектических аустенита и карбида, 
снижая их дисперсность при кристаллизации хромистых чугунов. Согласно уравнениям (8)–(9), для из‑
мельчения структуры АКЭ хромистых чугунов необходимо снизить в их расплавах концентрации рас‑
творенных атомов кислорода и водорода.

На кристаллизацию эвтектических аустенита и карбида хромистых чугунов большое влияние будет 
оказывать молекулярный водород. Выделяясь на ветвях дендритных микрокристаллов эвтектических ау‑
стенита и карбида, молекулярный водород препятствует их разветвлению, что приводит к образованию 
крупных дендритных ветвей и большой неоднородности структуры отливок.

Модификаторы хромистых чугунов, содержащие Ce, La, Ca, Mg, снижают концентрации растворен‑
ных в расплавах атомов кислорода и водорода [6, 7]. Это приводит к модифицированию микрокристал‑
лов аустенита и карбида АКЭ при затвердевании отливок.

При обработке расплавов хромистых чугунов модификаторами дегазация по водороду происходит 
в основном за счет эффективной адсорбции атомарного водорода соединениями модифицирующих эле‑
ментов (Mg, Ca, Ce, La), которые являются не только сильными раскислителями, но и активными гидри‑
дообразователями [18].

Чтобы НВ (оксиды, карбиды, нитриды, сульфиды, оксисульфиды) на основах Ce, La, Ca, Mg были 
ЦК микрокристаллов эвтектических аустенита и  карбида хромистых чугунов, необходимо, чтобы НВ 
с аустенитом и карбидом имели одинаковый тип кристаллических решеток, а отличия соответствующих 
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параметров их решеток не должны превышать 8–9 %, т. е. необходимо соблюдение принципа структур‑
ного и размерного соответствия Данкова-​Конобеевского [3, 19].

Аустенит и карбид 23 6Cr C  АКЭ хромистых чугунов имеют кубические кристаллические решетки 
с параметрами a = 0,364 и 1,066 нм соответственно [20]. Чтобы НВ модифицирующих элементов были 
ЦК микрокристаллов эвтетических аустенита и карбида 23 6Cr C , необходимо, чтобы эти НВ имели куби‑
ческие кристаллические решетки с параметрами a в диапазоне от 0,331 до 0,397 нм для аустенита и от 
0,970 до 1,162 нм для карбида 23 6Cr C . Кубические кристаллические решетки имеют следующие НВ: 
MgO (a = 0,421 нм); MgS (a = 0,519 нм); Mg3N2 (a = 0,995 нм); CaO (a = 0,481 нм); CaS (a = 0,568 нм); 
CeS (a = 0,578 нм); CeN (a = 0,502 нм); LaS (a = 0,584 нм); LaN (a = 0,528 нм) [20]. Из этого следует, что 
НВ модифицирующих элементов хромистых чугунов не соответствуют принципу структурного и раз‑
мерного соответствия Данкова-Конобеевского в отношении эвтектических аустенита и карбида 23 6Cr C , 
поэтому не могут быть ЦК их микрокристаллов.

Карбид Fe3C хромистых чугунов имеет ромбическую кристаллическую решетку [20]. Такой решет‑
кой не обладают НВ модифицирующих элементов (Mg, Ca, Ce, La) хромистых чугунов [20]. Такие НВ не 
соответствуют принципу структурного и размерного соответствия Данкова-Конобеевского в отношении 
карбида Fe3C, поэтому не могут быть ЦК его микрокристаллов.

Карбид Cr7C3 хромистых чугунов имеет гексагональную кристаллическую решетку с параметром a = 
1,398 нм [20]. Гексагональной кристаллической решеткой обладают следующие НВ модифицирующих 
элементов хромистых чугунов: Mg2С3 (a = 0,745 нм); Ca3N2 (a = 0,355 нм); La2O2S (a = 0,403 нм) [20]. 
Такие НВ не соответствуют принципу структурного и размерного соответствия Данкова-Конобеевского 
в отношении карбида Cr7C3, поэтому не могут быть ЦК его микрокристаллов.

ЦК микрокристаллов эвтектических аустенита и  карбида хромистых чугунов являются соответ‑
ственно ccA  и  ccCB , которые имеют одинаковые с аустенитом и карбидом по типу и параметрам кри‑
сталлические решетки, соответствующие принципу структурного и  размерного соответствия 
Данкова-Конобеевского.

Механизм действия модифицирующих элементов хромистых чугунов заключается в  уменьшении 
демодифицирующего влияния на структуру АКЭ растворенных в расплаве кислорода, водорода и по‑
вышении интенсивности объединения нанокристаллов в ЦК микрокристаллов аустенита и карбида. Ос‑
новным недостатком модифицирующих элементов хромистых чугунов является существование крити‑
ческих концентраций этих элементов. При их превышении уменьшаются концентрации ЦК, что приво‑
дит к демодифицирующему эффекту. Поэтому концентрации модифицирующих элементов в расплавах 
хромистых чугунов должны быть оптимальными. Уменьшение концентраций растворенных в расплавах 
хромистых чугунов водорода и кислорода и поддержание их оптимальных значений является эффектив‑
ным способом модифицирования структуры отливок.

Выводы
1. 	 Кристаллизация АКЭ хромистых чугунов является наноструктурным процессом, в котором на‑

нокристаллы железа, графита, хрома, соединяясь атомами железа, углерода, хрома, образуют дендрит‑
ные микрокристаллы аустенита и карбида. Причем микрокристаллы аустенита не являются твердыми 
растворами атомов углерода и хрома в кристаллической решетке γ-Fe.

2. 	 На кристаллизацию АКЭ хромистых чугунов большое влияние оказывают растворенные в  их 
расплавах атомы кислорода и водорода. Они являются демодифицирующими элементами, снижающими 
дисперсность эвтектических микрокристаллов аустенита и карбида.

3. 	 На кристаллизацию АКЭ хромистых чугунов большое влияние оказывает выделяющийся на вет‑
вях дендритных микрокристаллов аустенита и карбида молекулярный водород. Он препятствуют развет‑
влениям дендритов, способствуя демодифицированию структуры АКЭ.

4. 	 Модифицирующие элементы хромистых чугунов уменьшают в их расплавах концентрации ато‑
мов кислорода и водорода, повышая интенсивность объединения нанокристаллов в центры кристалли‑
зации микрокристаллов эвтектических аустенита и карбида. Но концентрации модифицирующих эле‑
ментов в расплавах хромистых чугунов должны быть оптимальными.

5. 	 Неметаллические включения модифицирующих элементов (Mg, Ca, Ce, La) хромистых чугунов 
не соответствуют принципу структурного и размерного соответствия Данкова – ​Конобеевского в отно‑
шении эвтектических аустенита и карбида. Поэтому эти неметаллические включения не могут быть цен‑
трами кристаллизации микрокристаллов АКЭ.
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6. 	 Центрами кристаллизации микрокристаллов АКЭ при затвердевании хромистых чугунов явля‑
ются ccA  и  ccCB , которые имеют одинаковые кристаллические решетки с аустенитом и карбидом, т. е. 
соответствуют принципу структурного и размерного соответствия Данкова – ​Конобеевского.
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