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Mechanisms of modification of cast iron and steel\^ 
were analyzed and thermodinamic performance criterion of 
modifiers was defined. It is shown that in cast irons, Mg,
Ca and P3M mostly act like refining modifiers. In steel 
they act as refining and surfactant species. Effectiveness of 
modifiers for steel is determined by their high degassing 
and surface activity, low distribution coefficient, weak 
interaction with Ъ-Ре, low activity in liquid metal.
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ПРОЦЕССОВ 
МОДИФИЦИРОВАНИЯ ЧУГУНА И СТАЛИ

Наиболее активными модификаторами железа 
и сплавов на его основе являются магний, РЗМ 
и кальций. В чугунах они модифицируют графит, 
а в сталях ~  зерно. Причем в первом случае 
происходит увеличение поверхностного натяже
ния расплава и повышение переохлаждения при 
его кристаллизации, а во втором случае наблюда
ется обратная картина [1~3]. Поэтому механизм 
модифицирования железоуглеродистых расплавов 
остается противоречивым.

Классическая теория модифицирования свя
зывает увеличение кристаллизационного пере
охлаждения при воздействии модификаторов с 
активной адсорбцией поверхностно-активных 
элементов (ПАЭ) на поверхностях зародышей 
и растущих кристаллов. Магний как наиболее 
активный ПАЭ железа не попадает под этот 
вид модификаторов, поскольку при модифици
ровании чугуна происходит повышение повер
хностных натяжений на границах расп лав- 
воздух и расплав—графит [4]. Причем когда 
межфазные поверхностные натяжения макси
мальны = 0,04—0,05%), то при эвтекти
ческой кристаллизации расплава образуется 
наибольшее количество ( 100%) шаровидного 
графита с минимальным размером [1]. При 
этом переохлаждение значительно увеличивает
ся и составляет 22—24°С. Это в 3—5 раз выше, 
чем при кристаллизации чугуна с пластинча
тым графитом [5]. Отсюда следует, что при 
максимальном эффекте модифицирования чу
гуна магнием наблюдаются одновременно вы
сокие уровни графитообразования и переох
лаждения при эвтектическом превращении. 
Классическая теория зародышеобразования эту 
особенность объяснить не может. Для этого 
необходимо провести термодинамический ана
лиз процесса модифицирования при кристал
лизации жидкого чугуна. Поскольку примесные 
модификаторы чугуна (Mg, Са, РЗМ) не ра
створимы в графите, то критический радиус

гомогенного графитного зародыша опреде
ляется следующим образом [2]:

, КТ ■L,AT,
где ”  межфазное поверхностное натяжение 
на границе жидкого металла и зародыша графита; 
АТ^ — переохлаждение при кристаллизации гра
фита (чугуна); и -  удельная объемная 
теплота и температура кристаллизации графита в 
чугуне. Важнейшей термодинамической характе
ристикой процесса модифицирования чугуна яв
ляется АТ^. Данная величина определяется из 
уравнения:

АТ = (2)

Известно, что межфазные поверхностные на
тяжения на границе базисная грань шаровидного 
графита — расплав чугуна превышают на
границе призменная грань пластинчатого графита
— расплав чугуна не более чем на 30% [4]. При 

= const (равные условия кристаллизации) из
менение морфологии графита под действием мо
дификаторов (Mg, РЗМ) с пластинчатой до ша
ровидной в соответствии с уравнением (2) дол
жно увеличивать АТ^ не более чем на 30%. 
Реально АТ^ повышается в среднем в 4 раза [5]. 
Отсюда следует, что значительное (в несколько 
раз) увеличение переохлаждения при кристалли
зации магниевого чугуна не связано с изменени
ем формы графита, а происходит по другому 
механизму модифицирования.

При модифицировании чугуна магнием он 
выступает в основном как рафинирующий эле
мент, связывая такие ПАЭ, как кислород, сера и 
азот, которые более всего адсорбируются на меж- 
фазной границе графит -  расплав. При этом 
существенно (в несколько раз) снижается меж
фазное поверхностное натяжение. Десорбция и 
рафинирование дают обратный эффект. Поэтому
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Происходит увеличение межфазного натяжения 
0ГЖ • Магний при максимальном эффекте моди
фицирования не является ПАЭ по отношению к 
расплаву и фафигу, с ними и с неметаллическими 
включениями не взаимодействует, а только с 
кислородом, серой и азотом. Их в чугуне значи
тельно (на порядок) больше, чем в сталях. Поэто
му в модифицированных магнием чугунах обра
зуется относительно большое количество MgO, 
MgS и Mg3N 2 Они имеют кубическую решетку с 
параметрами а соответственно 0,421, 0,519, 0,997 
нм [6, 7]. У графита — гексагонс1ЛЬная кристсшли- 
ческая решетка с параметром а, равным 0,246 нм 
[8]. Таким образом, частицы MgO, MgS и M g.N.ne 
удовлетворяют правилу структурно-размерного 
соответствия Данкова—Конобеевского и не могут 
служить центрами гетерогенного образования за
родышей графита. Прилипанию ультрамикроско- 
пических частиц графита к неметаллическим ча
стицам будут препятствовать капиллярные силы, 
поскольку графит не смачивается модифициро
ванным жидким чугуном [4]. Поэтому следует 
полагать, что основной механизм модифицирова
ния графита в чугуне ~  рафинировочно-коагуля- 
ционный под действием таких активных элемен
тов, как Mg, РЗМ, Са, А1, Ва [9—11]. Их роль 
заключается в разблокировке ультрамикроскопи- 
ческих частиц графита от абсорбционных слоев 
кислорода, серы и азота. Это способствует росту и 
коагуляции графитовых дозародышей и зароды
шей в центр фафитообразования. Исследованиями 
методом растовой электронной микроскопии ус
тановлено, что центр графитного дендрита в мо
дифицированном чугуне состоит из отдельных, 
сросшихся (скоагулированных) ультрадисперсных 
частиц графита размером 20—50 нм [12]. Экспе
риментальное подтверждение рафинировочно-ко
агуляционного механизма при модифицировании 
чугуна магнием представлено в работе [13]. И н
тенсифицируя графитообразование, магний в ре
зультате коагуляции графитных зародышей умень
шает их число и увеличивает переохлаждение при 
эвтектической кристаллизации. Все это подтвер
ждает тот факт, что основными зародышами 
графита в чугуне являются не неметаллические 
частицы, а ультрадисперсный недорастворенный 
коллоидный графит [14]. Таким образом, расплав 
чугуна представляет собой графитную коллоид
ную систему (золь), в которой ультрадисперсные 
частицы графита стабилизированы кислородом, 
серой и азотом. Высокая устойчивость такой 
системы от растворения при перегреве жидкого 
чугуна заключается в том, что с уменьшением 
размера коллоидных частиц снижается поверхно
стное межфазное натяжение на границе расплав
-  зародыш [15]. Это существенно уменьшает 
скорость растворения диспергированного графи
та и стабилизирует его в расплаве выше темпе
ратуры ликвидус.

Что касается неметаллических частиц, то их 
роль в процессе модифицирования чугуна, по- 
видимому, заключается в способности связывать и 
адсорбировать кислород и этим препятствовать 
его адсорбции на кристаллах графита. Наиболее 
сильными адсорбентами кислорода являются суль
фиды, нитриды и интерметалл иды. С ними повер- 
хностно-активный растворенный кислород интен
сивно взаимодействует, так как свободная энергия 
образования оксидов существенно выше анало
гичной для сульфидов, нитридов и интерметалли- 
дов. Поэтому при модифицировании чугуна маг
нием роль неметаллических частиц косвенная 
(вторичная), но очень важная, поскольку от них в 
основном зависит время живучести модификатора. 
Вторичные модификаторы (сульфрщы, нитриды и 
интерметаллиды) существенно повышают эффек
тивность действия магния и ему подобных эле
ментов по механизму их действия. Отсюда следует, 
что при обработке чугуна магнием модифициро
вание должно быть комплексным, чтобы в распла
ве образовалось большое количество сульфидов, 
нитридов и интерметаллидов. Причем важна не их 
масса, а поверхность, на которой адсорбируется 
кислород. Время живучести процесса модифици
рования во многом будет зависеть от дисперсно
сти модификаторов и их удельного веса. Но 
поскольку все сульфиды, нитриды и интерметал
лиды намного легче железа, то главным критерием 
эффективности вторичных модификаторов явля
ется их дисперсность. Она во многом зависит от 
размеров фазовых составляющих комплексного 
модифицирующего сплава. Он должен быть высо
кодисперсным. Для этого необходимы универ
сальные средства модифицирования, позволяющие 
измельчать все фазовые составляющие комплек
сного модифицирующего сплава.

Классическая теория модифицирования свя
зывает существенное уменьшение кристаллизаци
онного переохлаждения при воздействии модифи
каторов с активным зародышеобразующим дей
ствием изоморфных примесей. При модифициро
вании стали магнием в основном образуются 
частицы MgO, MgS и Mg^N^. По параметру а их 
кристаллические решетки более чем на 15% от
личаются от 6-Fe {а =  0,293 нм). Кроме того, 
известно, что частицы MgO не смачиваются жид
ким железом [7]. Следовательно, продукты моди
фицирования стали магнием не могут служить 
центрами гетерогенного образования зародышей 
6-Fe. Для объяснения этих особенностей необхо
димо провести термодинамический анализ про
цесса модифицирования при кристаллизации 
жидкой стали.

В отличие от чугуна в стали примерно на 
порядок меньше содержания серы и кислорода. 
Поэтому при модифицировании стали магний 
переходит в раствор и снижает поверхностное 
натяжение расплава. Максимальный модифициру-
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ЮЩИЙ эффект отмечается при минимальных по
верхностном натяжении и переохлаждении при 
кристаллизации, что является главной особеннос
тью воздействия на расплав стали таких актив
ных элементов, как Mg, РЗМ и Са [3]. Это 
вытекает из термодинамики образования кристал
ла 5-Fe железа из расплава, содержащего раство
ренный модификатор.

Свободная энергия гомогенного образования 
зародыша стали определяется из уравнения:

где — объем зародыша; р — плотность железа;
и соответственно молекулярная масса

железа и модификатора; — разность удель
ных молярных свободных энергий жидкой и 
твердой фаз; S^~  плош;адь поверхности зароды
ша; — межфазное поверхностное натяжение 
на границе жидкого металла и кристалла; А ц - 
изменение химического потенциала при кристал
лизации зародыша; С^— концентрация модифика
тора в расплаве;

А|Л = RT^ In а* -  RT„ In , (4)
где и — термодинамические активности 
модификатора в жидкой и твердой фазах; Т^~  
температура плавления; R — константа Ридбер- 
га.

Поскольку растворимость модификатора в 
стали мала, то а ^= С ^, г а^= С ^, Q  -  концен
трация модификатора в твердой фазе.

С учетом этих преобразований уравнение (4) 
можно представить в виде

AVi = R T J n ^ , (5)

где к^— равновесный коэффициент распределе

ния модификатора равен *77̂ .

Разность удельных молярных свободных энер
гий в жидкой и твердой фазах при кристаллиза
ции определяется из уравнения [16]:

(6)

где -  молярная теплота плавления железа; 
АТ;- переохлаждение при его кристаллизации.

Тогда уравнение (3) для сферического заро
дыша радиуса г можно выразить как:

Gc = 3 М Fe

- -n r^R T A n — ^ C ^ .
к. М..

Критический радиус зародыша г определяет

ся из условия dr
= 0 -

M „L,A7;+A^p,/?7;inf С ,
(8)

Из формулы (8) следует, что чем меньше 
равновесный коэффициент распределения моди
фикатора и его молекулярный вес, а также больше 
растворимость его в стали, тем меньше критичес
кий радиус зародыша и тем эффективнее работает 
модификатор.

Переохлаждение при кристаллизации модифи
цированной стали находим из уравнения (8)

M ^,RTJn-^C ,
(9)

Из уравнения (9) следует, что модификаторы 
уменьшают переохлаждение при кристаллизации 
стали. Чем оно меньше, тем эффективнее работает 
модификатор.

Левая часть уравнения (9) соответствует 
величине переохлаждения немодифицирован- 
ной стали. Правая часть уравнения выражает 
уменьшение переохлаждения при кристаллиза
ции зародыша от действия модификатора. Рав
новесный коэффициент эффективности моди
фикатора можно определить следующим
образом:

(7)

Мр,/гт;1п ^ с ^
________^ ___  ( 10)

Чем больше , тем эффективней работает 
модификатор и тем меньше переохлаждение 
при кристаллизации стали. Сравнительную 
оценку модификаторов по можно сделать, 
приняв среднее значение С^=0,02% для каждо
го модификатора [13, 17]. Учитывая, что

= 2000 Д ж /см \ R = 1,1 10  ̂ см, Т^=Ш 5  К по 
уравнению ( 10) определяем коэффициенты эф 
фективности основных, применяемых для из
мельчения первичной структуры стали, моди
фикаторов [2, 8, 18]. Результаты приведены в 
таблице.

Из формулы (9) и таблицы следует, что такие 
активные модификаторы, как Mg, Са, Се в зави
симости от равновесных коэффициентов распре
деления и концентраций в расплаве, существенно 
снижают переохлаждение при кристаллизации 
сталей. Наиболее сильными модификаторами ста
ли являются магний и кальций. Оценка эффек
тивности модификатора по определяется для
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Эффективность модификаторов стали

Модификатор к.,
Магний 24 0,125 97

Кальций 40 0,12 59

Церий 140 0,127 17

Кремний 28 0,8

Алюминий 27 0,9

Барий 137 0,63

медленно протекающих процессов кристаллиза
ции стапи, когда зародыш находится в равновесии 
с жидкой фазой и в ней нет концентрационного 
градиента. При повышении скорости кристаллиза
ции этот градиент всегда существует. В этом 
сл>^ае эффективность модификатора необходимо 
определять не по равновесному, а по эффектив
ному коэффициенту эффективности модифика- 
тора

(И )

где -  эффективный коэффициент распреде
ления, который определяется по уравнению [19]:

К =-
^о+(1- ^ о ) е х р ( - ^ )

( 12)

где R -  скорость перемещения поверхности 
раздела; г> ~  коэффициент диффузии модифи
катора в жидкой фазе; d ~  толщина погранич
ного слоя, через который диффундируют атомы 
модификатора.

Из уравнений (11) и (12) следует, что при 
увеличении скорости кристшшизации \^еличи- 
вается от т  I, а уъ1еньшается от до 0. 
Поэтому примесный модификатор наиболее эф
фективен при относительно небольших скоростях 
затвердевания стали. Высокая скорость кристаллиза
ции значительно \^1еньшает модифицирующую 
способность примесного модификатора, поскольку 
скорость затвердеван14Я является также модифици
рующим фактором. Это подтверждается многими 
экспериментальными исследованиями [1—3].

При модифицировании сталр! магнием и каль
цием снижение поверхностного натяжения рас
плава не превышает 35% [1, 3]. Поэтому следует 
полагать, что снятие переохлаждения при кристал
лизации стали после ее обработки Mg, Са и Се 
происходит не в результате действия неметалли
ческих частиц, а вследствие значительного умень
шения химического потенциала при существен
ном снижении растворимости модифицирующих 
элементов в стали из-за относительно низких 
коэффициентов распределения.

Из таблицы следует, что наиболее эффектив
ными модификаторами для стали являются Mg, Са 
и Се, а самым сильным из них — магний. По 
отношению к расплаву он проявляет поверхнос
тно-активные свойства, снижая поверхностное 
натяжение на границе жидкий металл—воздух. Но 
магний не взаимодействует со сталью (8-Fe), 
поэтому очень слабо будет адсорбироваться заро
дышами, не мешая их росту при кристаллизации. 
Такими же свойствами, но в разной степени 
обладают Са и РЗМ. Главная роль магния, каль
ция и РЗМ при модифицировании стали -  
активно связывать кислород, серу и азот, а также 
предохранять зародыши от дезактивации этими 
ПАЭ. Это способствует росту возникающих уль- 
традисперсных частиц 6-Fe и их коагуляции, что 
значительно интенсифицирует процесс зародыше- 
образования и измельчает структуру при первич
ной кристаллизации. Поэтому главная особен
ность действия магния при модифицировании 
чугуна и стали заключается в том, что кристалли
зация графита и 5-Fe происходит по однотипному 
рафинировочно-коагуляционному механизму. По 
аналогии с графитом можно предположить, что 
при относительно небольших перегревах расплав 
стали представляет собой коллоидный раствор с 
ультрадисперсными недорастворившимися части
цами 5-Ре. Они стабилизируются низким межфаз- 
ным поверхностным натяжением на границе кри
сталл-раствор, которое убывает с уменьшением 
размера частиц 6-Ре [15]. С уменьшением повер
хностного натяжения на границе жидкий металл- 
кристалл его растворимость снижается. Стабилиза
торами коллоидного раствора сл\жат ПАЭ, кото
рые адсорбируются на фанице дисперсных частиц 
и жидкости, снижая межфазное поверхностное 
натяжение. В расплавах чугуна и стали такими 
ПАЭ являются в основном кислород, сера и азот.

Магний проявляет поверхностную активность 
по отношению к тем неметаллическим частицам, 
с которыми он может взаимодействовать. Анало
гичное действие проявляют модификаторы, кото
рые являются ПАЭ для расплава стали (ее повер
хности). Адсорбируясь на неметаллических вклю
чениях, магний дольше остается в жидкой стали, 
что повышает эффективность процесса модифи-
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цирования. Поэтому модифицирующий сплав дол
жен быть комплексным, включающим те элементы, 
с оксидами, сульфидами, нитридами и интерметал- 
лидами которых мог бы взаимодействовать основ
ной модификатор (модификаторы). Поэтому их 
действие будет усиливаться в присутствии более 
слабых модификаторов. Отсюда следу^ет, что время 
живучести процесса модифицирования во многом 
будет зависеть от удельного веса и дрюперсности 
активных неметаллических частиц. В стали они 
также являются вторичными модификаторами. Их 
косвенная активность будет определяться размера
ми фазовых составляющих модифицирующего спла
ва. Чем они мельче, тем больше будет образовывать
ся неметаллических частиц (адсорбентов). Поэтому 
для обработки стали наиболее эффективным будет 
модифицированный комплексный модифицирую
щий сплав. Лучшими способами его пол>^ения 
являются литье методом закалочного затвердевания 
и в кристаллизатор со стр>^ной системой охлажде- 
нш. [20-22]. Они позволяют получать отливки с 
повышенной скоростью кристаллизации и высокой 
дисперсностью кристаллов эвтектического кремния 
(200—250 нм) [22]. Стртаный кристаллизатор обес
печивает литье заготовок диаметром 50 мм из 
силуминов со средним размером кристаллов эвтек
тического кремния в 1 мкм [21]. При этом никакие 
примесные модификаторы не применяются. Высо
кая скорость охлаждения отливок ~  универсальное 
средство для измельчения всех фазовых составляю
щих модифицирующих сплавов для ч>туна и стали. 
Литьем в кристаллизатор со струйной системой 
охлаждения бьши получены отливки диаметром 50 
мм из силумина с химическим составом, мас.%: Si
— 12; Mg — 4; РЗМ — до 1; А1 — основа.

На основании термодинамического анализа 
процессов модифицирования чугуна и стали мож
но сделать следующие, важные для теории моди
фицирования, выводы:

• Mg, Са и РЗМ в чугунах проявляют себя в 
основном как рафинирующие модификаторы;

• в стали Mg, Са и РЗМ действуют как рафи
нирующие и поверхностно-активные элементы;

• основная роль магния, кальция и РЗМ 
(основные модификаторы) заключается в рафи
нировании расплава от кислорода, серы и азота;

• основная роль неметаллических частиц (вто
ричные модификаторы) заключается в способно
сти связывать и адсорбировать кислород и этим 
препятствовать его адсорбции на зародышах и 
раст\^щих кристаллах;

• процесс зародышеобразования при кристал
лизации может осуществляться по единому рафи
нировочно-коагуляционному механизму, где глав
ная роль принадлежит основным модификаторам;

• Mg, Са и РЗМ существенно понижают пере
охлаждение при кристаллизации стали благодаря 
значительному уменьшению химического потен
циала основных модификаторов, имеющих относи
тельно низкие коэффициенты распределения;

• эффективность основных модификаторов 
для стсШИ определяется их высокими дегазирую
щей и поверхностной активностями, низкими 
коэффициентом распределения и взаимодействи
ем с 6-Fe, растворимостью в расплаве, скоростью 
кристаллизации;

• эффективность вторичных модификаторов 
определяется их дисперсностью, от которой в 
основном зависит время живучести процесса мо
дифицирования;

• с увеличением скорости затвердевания ста
ли эффективность модификаторов снижается.
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