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Кристаллизация серых чугунов – ​наноструктурный процесс, в котором основную роль играют нанокристаллы же‑
леза, кремния и графита. Микрокристаллы аустенита не являются твердыми растворами атомов кремния и углерода 
в кристаллической решетке γ-Fe. При кристаллизации серых чугунов атомы кислорода и водорода выступают демоди‑
фицирующими элементами структуры аустенита, а атомы кислорода, водорода и серы – ​демодифицирующими эле‑
ментами структуры графита. Молекулярный водород, выделяющийся на дендритных микрокристаллах аустенита, 
препятствует их разветвлению, способствуя демодифицированию структуры аустенита. Модифицирующие элемен‑
ты серых чугунов уменьшают в расплавах концентрации демодифицирующих элементов, способствуя формированию 
разветвленных дендритных микрокристаллов графита.
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Crystallization of gray cast irons is a nanostructured process in which nanocrystals of iron, silicon and graphite play a ma‑
jor role. Austenite microcrystals are not solid solutions of silicon and carbon atoms in the γ-Fe crystal lattice. In the crystalliza‑
tion of gray cast irons, oxygen and hydrogen atoms are demodifying elements of the austenite structure. In the crystallization of 
gray cast irons, oxygen, hydrogen and sulfur atoms are demodifying elements of the graphite structure. Molecular hydrogen re‑
leased on dendritic austenite microcrystals prevents their branching, contributing to the demodification of the austenite structure. 
The modifying elements of gray cast irons reduce the concentrations of demodifying elements in the melts, contributing to the 
formation of branched dendritic graphite microcrystals.
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В литейном производстве наибольшее распространение получили серые чугуны (СЧ). Они кристал‑
лизуются с образованием аустенитно-графитной эвтектики (АГЭ). Для предотвращения отбела СЧ со‑
держат 1,5–3,0 % кремния [1]. В зависимости от формы микрокристаллов эвтектического графита (гра‑
фита) различают чугуны с пластинчатым графитом (ЧПГ) и чугуны с шаровидным графитом (ЧШГ). 
Последние получают путем обработки расплавов ЧПГ магнием или лигатурами, содержащими магний. 
Он является основным сфероидизирующим элементом при производстве ЧШГ. Для кристаллизации ша‑
ровидной формы графита содержание магния в ЧШГ должно составлять 0,04–0,08 % [1]. Из литератур‑
ных источников известно, что микрокристаллы аустенита в СЧ являются твердыми растворами атомов 
углерода и кремния в кристаллической решетке γ-Fe [1–5].

СЧ можно получить, растворив в жидком железе графит и кремний. Теплота плавления железа со‑
ставляет 13,8 кДж/моль, а теплота его атомизации – ​418,3 кДж/моль [6]. При плавлении железа атомизи‑
руется 3,3 % его ионов, в результате микрокристаллы железа распадаются на нанокристаллы [7].

Теплота растворения графита в жидком железе составляет 71,3 кДж/моль [8], теплота атомизации 
графита –  ​716,1 кДж/моль [6]. При растворении графита в жидком железе атомизируется только 10 % 
связанных атомов углерода, в результате микрокристаллы графита распадаются на нанокристаллы [7].
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Теплота растворения кремния в расплаве СЧ в среднем равна 78,0 кДж/моль [5], теплота атомизации 
кремния – ​469,3 кДж/моль [6]. При растворении кремния в жидком СЧ атомизируется в среднем 16,6 % 
связанного кремния, в результате микрокристаллы кремния распадаются на нанокристаллы [7].

Цель настоящей работы – ​определение механизмов наноструктурной кристаллизации СЧ.
При кристаллизации СЧ в интервале ликвидус – ​солидус из исходного расплава (L) выделяются мик

рокристаллы первичного аустенита ( )мкпA  и образуется расплав эвтектического состава ( )эL  согласно 
следующей реакции:
	 мкп эL A L= + .	 (1)

По аналогии с  наноструктурной кристаллизацией металлов и  сплавов механизм кристаллизации 
мкпA  можно представить следующим образом [9, 10]. Сначала появляются структурообразующие нано‑

кристаллы первичного аустенита ( )снпA  по реакции:
	 эн1 эн1 эн1 а1 а1 а1 снпFe C Si Fe C Si A+ + + + + = ,	 (2)
где эн1Fe , эн1C , эн1Si  – ​элементарные нанокристаллы железа, графита, кремния соответственно; а1Fe , 
а1C , а1Si  – ​атомы железа, углерода, кремния при реакции (1) для получения мкпA .
Затем формируются центры кристаллизация (ЦК) первичного аустенита ( )цкпA :

	 снп а1 а1 а1 цкпFe C SiA A+ + + = .	 (3)
Заканчивается процесс кристаллизации мкпA  реакцией:

	 цкп снп а1 а1 а1 мкпFe C SiA A A+ + + + = .	 (4)
При кристаллизации АГЭ СЧ из эL  выделяются микрокристаллы эвтектического аустенита ( )мкэA  

и микрокристаллы графита ( )мкC  по реакции:
	 э мкэ мкL A C= + .	 (5)

По аналогии с наноструктурной кристаллизацией мкпA  механизм кристаллизации мкэA  можно пред‑
ставить следующим образом. Сначала появляются структурообразующие нанокристаллы эвтектическо‑
го аустенита ( )снэA :
	 эн2 эн2 эн2 а2 а2 а2 снэFe C Si Fe C Si A+ + + + + = ,	 (6)
где эн2Fe , эн2C , эн2Si  – ​элементарные нанокристаллы железа, графита, кремния соответственно; а2Fe , 
а2C , а2Si  – ​атомы железа, углерода, кремния при реакции (5) для получения мкэA .
Затем формируются ЦК эвтектического аустенита ( )цкэA :

	 снэ а2 а2 а2 цкэFe C SiA A+ + + = .	 (7)
Заканчивается процесс кристаллизации мкэA  реакцией:

	 цкэ снэ а2 а2 а2 мкэFe C SiA A A+ + + + = .	 (8)
По аналогии с наноструктурной кристаллизацией мкэA  механизм кристаллизации мкC  можно пред‑

ставить следующим образом. Сначала появляются структурообразующие нанокристаллы графита ( )снC :
	 эн3 а3 снCC C+ = ,	 (9)
где эн3C  – ​элементарные нанокристаллы графита; а3C  – ​атомы углерода при реакции (5) для получения 
мкC .
Затем формируются ЦК графита ( )цкC :

	 сн а3 цкCC C+ = .	 (10)
Заканчивается процесс кристаллизации мкC  реакцией:

	 цк сн а3 мкCC C C+ + = .	 (11)
Из реакций (2)–(4) и (6)–(11) следует, что структура СЧ будет определяться концентрациями цкпA , 

цкэA , цкC . Чем они выше, тем более дисперсной становится структура СЧ. Из реакций (2)–(4) и (6)–(8) 
следует, что микрокристаллы аустенита СЧ не могут быть твердыми растворами атомов углерода и крем‑
ния в кристаллической решетке γ-Fe.

На кристаллизацию аустенита СЧ большое влияние будут оказывать атомы водорода. Они образуют‑
ся при взаимодействии молекул воды атмосферного воздуха с нанокристаллами и атомами железа рас‑
плавов СЧ [11]. В  этих расплавах атомы водорода находятся как в  растворенном, так и 
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в адсорбированном состояниях. Стандартная теплота адсорбции атомарного водорода на железе равна 
143 кДж/моль [12]. При этом они не образуют твердый раствор внедрения [11]. Между адсорбирован‑
ным водородом { }H  и растворенным водородом устанавливается равновесие по закону Генри [13]:
	 { } [ ]1H Hk= ,	 (12)
где 1k  – ​константа Генри.

На кристаллизацию аустенита СЧ большое влияние будут оказывать атомы кислорода. Они образу‑
ются при диссоциации молекул кислорода атмосферного воздуха на нанокристаллах железа расплавов 
СЧ [11]. В этих расплавах атомарный кислород находится как в растворенном, так и в адсорбированном 
состояниях. Стандартная теплота адсорбции атомов кислорода на железе составляет 570 кДж/моль [12]. 
Атомарный кислород, адсорбируясь на нанокристаллах железа в расплавах СЧ, не будет вступать в реак‑
цию с этими нанокристаллами, поскольку стандартная теплота адсорбции атомов кислорода на железе 
больше стандартной теплоты образования FeO (265 кДж/моль) [14]. При этом атомарный кислород не 
образует с нанокристаллами железа твердый раствор внедрения [11]. Между адсорбированным кислоро‑
дом { }O  и растворенным кислородом устанавливается равновесие по закону Генри [13]:
	 { } [ ]2O Ok= ,	 (13)
где 2k  – ​константа Генри.

В СЧ содержится достаточное количество атомов кремния, которые служат хорошими раскислителя‑
ми и снижают в расплавах СЧ концентрацию растворенного кислорода. В таком случае, согласно урав‑
нению (13), будет уменьшаться и концентрация адсорбированного кислорода. Это снижает поверхност‑
ную активность атомов кислорода на нанокристаллах железа, что делает ее сравнимой с аналогичной 
поверхностной активностью атомов водорода в расплавах СЧ.

Атомы водорода и кислорода, адсорбируясь на нанокристаллах железа, препятствуют объединению 
нанокристаллов в ЦК аустенита, что приводит к уменьшению их концентраций и укрупнению микро‑
кристаллов аустенита. Адсорбированные атомы кислорода и водорода оказывают демодифицирующее 
влияние на структуру аустенита при кристаллизации СЧ. Согласно уравнениям (12)–(13), для измельче‑
ния микрокристаллов аустенита СЧ необходимо снизить в расплавах концентрации растворенных ато‑
мов водорода и кислорода.

На кристаллизацию аустенита СЧ большое влияние будет оказывать молекулярный водород. Выде‑
ляясь на ветвях дендритных микрокристаллов аустенита, молекулярный водород препятствует развет‑
влению дендритов, что приводит к формированию крупных дендритных ветвей и большой неоднород‑
ности структуры отливок.

Модификаторы СЧ, содержащие такие химически активные элементы, как Al, Ca, Mg, Ba, Ce, 
уменьшают концентрации растворенных в  расплавах атомов водорода и  кислорода. При обработке 
жидких СЧ модификаторами дегазация расплавов от водорода происходит в основном за счет эффек‑
тивной адсорбции атомарного водорода соединениями модифицирующих элементов (неметаллических 
включений), которые являются активными раскислителями и  гидридообразователями [15]. Причем 
эти неметаллические включения (НМВ) не могут быть ЦК микрокристаллов аустенита, поскольку 
их кристаллические решетки не соответствуют принципу структурного и  размерного соответствия 
Данкова – Конобеевского [16].

На кристаллизацию графита СЧ большое влияние будут оказывать растворенные в расплавах атомы 
водорода, кислорода и серы. Стандартная теплота адсорбции атомарного кислорода на графите равна 
335 кДж/моль [17]. Атомы кислорода, адсорбируясь на нанокристаллах графита в расплавах СЧ, не будут 
вступать в реакцию с этими нанокристаллами, поскольку стандартная теплота адсорбции атомарного кис‑
лорода на графите больше стандартной теплоты образования оксида углерода (111 кДж/моль) [14].

В расплавах СЧ сильным поверхностно-активным элементом для нанокристаллов графита служит 
атомарный водород. Известно, что при затвердевании СЧ водород дает сильный отбеливающий эффект, 
блокируя зарождение графита [18]. Высокая поверхностная активность атомарных водорода и кислоро‑
да на нанокристаллах графита в расплавах СЧ объясняется тем, что водород и кислород могут образо‑
вывать с углеродом прочные химические соединения. Такое соединение с водородом образует и сера. 
Поэтому ее атомы, растворенные в  расплавах СЧ, обладают высокой поверхностной активностью на 
нанокристаллах графита.

В расплавах СЧ индукционной плавки содержится 0,03–0,05 % растворенных атомов серы и 0,003–
0,005 % растворенных атомов кислорода [19]. Поэтому сера в  расплавах СЧ будет активно 
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адсорбироваться на нанокристаллах графита. Между адсорбированной серой { }S  и растворенной серой 
в расплавах СЧ устанавливается равновесие по закону Генри [13]:

	 { } [ ]3S Sk= ,	 (14)

где 3k  – ​константа Генри.
Атомы водорода, кислорода, серы, адсорбируясь на нанокристаллах графита, препятствуют объ‑

единению нанокристаллов в ЦК микрокристаллов графита. Это приводит к уменьшению концентрации 
этих центров и укрупнению микрокристаллов графита. Повышение концентраций атомов водорода, кис‑
лорода, серы сверх критических способствует образованию аустенитно-цементитной эвтектики при кри‑
сталлизации СЧ.

Адсорбированные атомы водорода, кислорода, серы оказывают демодифицирующее влияние на 
структуру графита АГЭ СЧ. Согласно уравнениям (12) – (14), для измельчения микрокристаллов графита 
СЧ необходимо снизить в расплавах концентрации растворенных атомов водорода, кислорода и серы.

Модификаторы СЧ снижают концентрации растворенных в расплавах атомов демодифицирующих 
элементов, увеличивая концентрации ЦК микрокристаллов графита. При этом НМВ не могут быть ЦК 
микрокристаллов графита, поскольку их кристаллические решетки не соответствуют принципу струк‑
турного и размерного соответствия Данкова – ​Конобеевского [16].

Механизм действия модификаторов СЧ заключается в повышении интенсивности объединения на‑
нокристаллов в ЦК микрокристаллов аустенита и  графита при затвердевании отливок. Основным не‑
достатком модификаторов СЧ является существование критических концентраций модифицирующих 
элементов в  расплавах, при превышении которых снижаются концентрации ЦК аустенита и  графита, 
что способствует демодифицирующему эффекту и  отбелу. Поэтому концентрации модифицирующих 
элементов в расплавах СЧ должны быть оптимальными. Снижение концентраций растворенных в рас‑
плавах атомов водорода, кислорода, серы и поддержание их значений на оптимальном уровне – ​эффек‑
тивный способ модифицирования структуры отливок СЧ.

Магний при модифицировании СЧ находится в  расплавах в  газообразном (атомарном) состоянии, 
поэтому является наиболее сильным раскислителем и десульфуратором СЧ. Пузырьки магния также хо‑
рошо дегазируют расплавы СЧ от водорода.

При обработке расплава ЧПГ эвтектического состава лигатурой Ni–Mg получали отливки ЧШГ, 
которые содержали 4∙10–3 % серы и  7∙10–4 % кислорода [20]. До этого в  исходном чугуне находилось 
2∙10–2 % серы и 35∙10–4 % кислорода. Модифицирование чугуна лигатурой Ni–Mg уменьшило в нем кон‑
центрации серы и кислорода в 5 раз. Но если модифицированный расплав находился на воздухе опреде‑
ленное время, то в нем концентрация кислорода повышалась до 18∙10–4 %, что приводило к получению 
ЧПГ [20]. Поэтому форма графита в СЧ зависит от концентраций в расплавах серы и кислорода, адсор‑
бированных на нанокристаллах графита, что подтверждается тем, что межфазное поверхностное натя‑
жение на границе расплав – ​графит для ЧПГ существенно ниже, чем у ЧШГ [20, 21].

При кристаллизации СЧ графит формируется в виде дендритных микрокристаллов с разными раз‑
ветвленностями в виде лепестков [8, 22]. Наиболее разветвленными являются дендриты графита ЧШГ. 
Каждый такой микрокристалл имеет вид дендрита, состоящего из одинаковых радиально разветвленных 
ветвей, выросших из одного центра, сформированного из нанокристаллов графита [8].

Модификаторы СЧ, уменьшая в расплавах концентрации атомарных кислорода и серы, способству‑
ют при кристаллизации АГЭ формированию более разветвленных дендритных микрокристаллов графи‑
та. Магний, как самый эффективный модифицирующий элемент СЧ, приводит к образованию наиболее 
разветвленных сферических дендритных микрокристаллов графита.

При кристаллизации СЧ молекулярный водород в основном выделяется на дендритных микрокри‑
сталлах аустенита, поэтому непосредственно не может влиять на разветвление дендритных микрокри‑
сталлов графита.

В СЧ водород оказывает двоякое действие на кристаллизацию графита. При повышении содержания 
водорода в расплавах с 30 до 60 см3/100 г дисперсность дендритных микрокристаллов графита уменьша‑
ется, а их разветвленность увеличивается вплоть до образования дендритов графита шаровидной формы 
[18]. Это происходит благодаря действиям атомарного и молекулярного водорода. Последний в основном 
выделяется на дендритных микрокристаллах аустенита, снижая степень их разветвленности. Атомар‑
ный водород уменьшает дисперсность микрокристаллов АГЭ. При кристаллизации СЧ повышенное со‑
держание водорода в расплавах приводит к образованию крупных, малоразветвленных, микропористых, 
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рыхлых дендритных микрокристаллов аустенита. Это способствует разветвлению крупных дендритных 
микрокристаллов графита, которым легче преодолеть сопротивление рыхлого аустенита. Мелкие ден‑
дритные микрокристаллы графита при кристаллизации СЧ могут разветвляться в менее рыхлых микро‑
кристаллах аустенита.

Повышенная скорость затвердевания СЧ оказывает двоякое действие на кристаллизацию АГЭ. До 
определенных критических значений эта скорость уменьшает демодифицирующее влияние водорода, 
кислорода, серы, способствуя модифицированию АГЭ. При превышении критической скорости затвер‑
девания СЧ в отливках формируется аустенитно-цементитная эвтектика.

Выводы
1. 	 Кристаллизация СЧ  –  ​наноструктурный процесс, в  котором нанокристаллы железа, кремния 

и графита, соединяясь атомами железа, кремния и углерода, образуют микрокристаллы аустенита, а на‑
нокристаллы графита, соединяясь атомами углерода, образуют микрокристаллы графита. Причем ми‑
крокристаллы аустенита не являются твердыми растворами атомов кремния и углерода в кристалличе‑
ской решетке γ-Fe.

2. 	 На кристаллизацию аустенита СЧ большое влияние оказывают:
•	 атомы кислорода и водорода, которые являются демодифицирующими элементами, укрупняю‑

щими микрокристаллы аустенита;
•	 молекулярный водород, выделяющийся на ветвях дендритных микрокристаллов аустенита, он 

препятствует разветвлениям дендритов, приводя к демодифицированию структуры аустенита;
•	 атомы водорода, кислорода и серы, которые являются демодифицирующими элементами струк‑

туры графита.
3. 	 Модификаторы СЧ снижают в расплавах концентрации демодифицирующих элементов, увели‑

чивая интенсивность объединения нанокристаллов в ЦК микрокристаллов аустенита и графита. Но кон‑
центрации модифицирующих элементов в расплавах СЧ должны быть оптимальными.

4. 	 Самым эффективным модифицирующим элементом СЧ служит магний. Он измельчает структу‑
ру СЧ и способствует формированию наиболее разветвленных, шаровидных дендритных микрокристал‑
лов графита.
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