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Показано,	что	при	кристаллизации	сплавов	происходят	сложные	наноструктурные	процессы.	В	этих	процессах	
в	 основном	 участвуют	нанокристаллы	фаз,	 их	 атомы,	 центры	кристаллизации	дендритов,	 поверхностно-активные	
элементы,	 газы,	модифицирующие	 элементы,	 слаборастворимые	 примесные	 элементы.	Их	 активность	 и	 интенсив-
ность	отвода	теплоты	кристаллизации	определяют	структуру	отливок.	

It	is	shown	that	at	crystallization	of	alloys	the	sophisticated	nanostructural	processes	have	place.	The	nanocrystals	of	phases,	
their	atoms,	the	centers	of	crystallization	of	dendrites,	surface-active	elements,	gases,	modifying	elements,	poorly	soluble	impurity	
elements	generally	participate	in	these	processes.	Their	activity	and	intensity	of	abstraction	of	heat	during	crystallization	define	
the	structure	of	castings.
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Рассмотрим структурные процессы, происходящие при плавлении, обработке расплава модификато-
рами и кристаллизации. Литейные процессы происходят в сложных термодинамических системах, кото-
рые характеризуются числом фаз (Ф), числом компонентов (К), числом степеней свободы (С). При изо-
барном равновесии справедливо правило фаз [1]:

 Ф = К + 1 – С. (1)

При постоянном давлении расплав является одной фазой. Принято считать, что она не имеет равно-
весной структуры, что отображается на диаграммах состояния белым полем. Согласно современным 
представлениям о расплавах, они состоят из атомов, которые периодически, по законам статистики (слу-
чайно) образуют очень нестабильные образования (кластеры). Считается, что продолжительность жиз-
ни кластеров составляет 10–7–10–8 с, а размер – 2–5 нм [2]. Данные рентгеноструктурного анализа рас-
плавов свидетельствует о том, что их структура мало отличается от кристаллической. По измерению 
плотности и других свойств расплавов было установлено до 3–4 перестроек структуры металлических 
жидкостей в интервале температура ликвидуса – 0, 9 температуры кипения [3]. Удельная теплота плав-
ления металлов в среднем составляет 3% от их удельной теплоты атомизации [4]. Поэтому основным 
структурным элементом расплава является не атом, а нанокристалл. В отличие от кластера нанокри-
сталл – равновесное структурное образование, поскольку расплав – равновесная термодинамическая си-
стема. Нанокристалл имеет удельную межфазную поверхностную энергию (s). В термодинамической 
системе, состоящей в основном из нанокристаллов, давление не будет постоянным, так как определяется 
по уравнению Лапласа:
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где d – диаметр нанокристалла. 



/ 69 
  4 (89), 2017

Уравнение (1) применимо только для макросистем, в которых лапласовским давлением можно пре-
небречь, поскольку у макрокристаллов величина d относительно велика. Для высокодисперсных систем, 
состояших в основном из нанокристаллов, лапласовским давлением пренебречь нельзя. Поэтому прави-
ло фаз будет иметь вид:

 Ф = К + 2 – С. (3)
Из уравнения (3) следует, что в расплаве, состоящем из нанокристаллов, кроме них, должна суще-

ствовать еще одна фаза. Это бесструктурная зона, которая состоит в основном из атомов. 
При плавлении атомизируется в среднем 3% ионов. При этом уменьшается концентрация свободных 

электронов. В результате макрокристаллы распадаются на нанокристаллы. Поэтому плавление можно 
представить как процесс распада макрокристаллов на нанокристаллы с частичной атомизацией ионов. 
Атомы ослабляют связь между нанокристаллами, снижают удельную межфазную поверхностную энер-
гию между нанокристаллами и бесструктурной атомизированной зоной (атомным газом). Показано, что 
в жидких металлах удельная межфазная поверхностная энергия нанокристаллов в сотни раз меньше, 
чем аналогичная величина для макрокристаллов [5]. Поэтому лапласовское давление, действующее на 
нанокристаллы, относительно невелико, что делает их термодинамически устойчивыми в расплаве.

Макрокристаллы, как правило, являются дендритными образованиями (дендритами). Каждый ден-
дрит состоит из центра кристаллизации (ЦК) и отростков (ветвей). ЦК имеет глобулярную форму и на-
нометровые размеры (десятки или сотни нанометров). Эффект металлургической наследственности сви-
детельствует о том, что после расплавления, до определенной температуры выше ликвидуса, ЦК не рас-
падаются. Следовательно, ЦК состоят из скоагулированных, более мелких нанокристаллов. Установле-
но, что такой процесс может происходить без затрат энергии Гиббса, как и обратный процесс [6]. При-
сутствие поверхностей раздела в расплавах позволяет поверхностно-активным элементам (ПАЭ) влиять 
на процессы структурообразования, что подтверждается литейной практикой модифицирования. Ад-
сорбция ПАЭ на ЦК в достаточных количествах приводит к распаду ЦК на нанокристаллы по эффекту 
Ребиндера. Процесс плавления можно представить следующей реакцией:

 Макрокристаллы ® ЦК + нанокристаллы + атомы – Qп, (4)

где Qп – теплота плавления.
Процесс распада ЦК посредством ПАЭ происходит по реакции:

 ЦК + ПАЭ ® нанокристаллы. (5)
Примером одного из наиболее активных ПАЭ является кислород. С повышением температуры рас-

плава концентрация в нем растворенного кислорода увеличивается. Это, в свою очередь, приводит к по-
вышению количества адсорбированного кислорода и последующему распаду ЦК на нанокристаллы. 
Растворенный кислород адсорбируется на этих нанокристаллах, препятствуя их коагуляции в ЦК. Поэ-
тому при повышении температуры расплава количество в нем ЦК уменьшается. При снижении темпера-
туры расплава концентрация в нем кислорода уменьшается. Происходит его десорбция с поверхностей 
нанокристаллов, которые, сталкиваясь, начинают коагулировать в ЦК. Их количество будет определять-
ся концентрацией ПАЭ в расплаве. Для ее существенного и быстрого снижения используют модифици-
рующие элементы (МЭ). Они связывают ПАЭ, чем существенно снижают их количество в адсорбиро-
ванном состоянии. В результате интенсифицируется процесс коагуляции нанокристаллов в ЦК. Их кон-
центрация значительно повышается, что приводит при затвердевании расплава к существенному увели-
чению числа макрокристаллов и измельчению структуры отливки. Примерами наиболее сильных МЭ 
служат активные раскислители, которые имеют высокое химическое сродство к кислороду. При добавле-
нии МЭ к расплаву происходит следующая реакция:

 Нанокристаллы + МЭ ® ЦК.  (6)

При отводе от расплава теплоты кристаллизации Qк происходит конденсация атомарного газа (ато-
мов) с последующей металлизацией (ионизацией). В результате усиливается связь между нанокристал-
лами, которые начинают сначала присоединяться к ЦК, а затем к этим нанокристаллам присоединяются 
другие по дендритному механизму. В результате образуется дендрит. Его морфология (разветвленность) 
зависит от множества факторов. Основными из них являются скорость отвода Qк, выделяющиеся газы 
и слаборастворимые в твердых фазах примесные элементы (СПЭ). Одним из наиболее влиятельных га-
зов служит водород. Процесс кристаллизации расплава можно представить реакцией:
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 ЦК + нанокристаллы + атомы ® макрокристаллы (дендриты) + газы + СПЭ + Qк.  (7)
СПЭ и газы снижают степень разветвленности дендритов фаз. Для повышения модифицированности 

структуры отливки, кроме использования МЭ, необходимо производить дегазацию расплава, подвергать 
затвердевающий расплав вибрации или ультразвуковой обработке. Из (7) также следует, чтобы увели-
чить количество ЦК и степень разветвленности дендритов фаз, необходимо повысить интенсивность от-
вода теплоты кристаллизации расплава. Повышенная скорость затвердевания – универсальный и самый 
эффективный фактор модифицирования структуры отливки. В Институте технологии металлов НАН Бе-
ларуси разработан способ литья закалочным затвердеванием. Линейная скорость затвердевания этого 
метода на порядок выше, чем при литье в металлический кристаллизатор. Способ литья закалочным за-
твердеванием позволяет получать отливки диаметром 50 мм из эвтектического силумина с дисперсно-
стью кремния 0,2–0,3 мкм [6].

Исходя из того что расплавы состоят из нанокристаллов фаз и бесструктурных атомизированных 
зон, можно исследовать и понять процессы литья металлов и сплавов, например, доэвтектического силу-
мина. Процессы его литья включают расплавление сплава, перегрев расплава, его охлаждение, модифи-
цирование лигатурой, содержащей кристаллы интерметаллида TiAl3, кристаллизацию фаз. При плавле-
нии доэвтектического силумина происходит распад первичных дендритов a-фазы (алюминия) ä

ïAl  на 
их центры кристаллизации ö

ïAl , нанокристаллы íAl  и атомы алюминия àAl  по следующей реакции:

 .ä ö í à
ï ï ïAl Al Al Al Q→ + + −   (8)

При перегреве расплава и его взаимодействии с воздушной атмосферой происходит следующая ре-
акция [6]:

 2 3 6[ ].í í
2 2 3Al H O Al O H+ = +   (9)

В результате образуются нанокристаллы оксида алюминия í
2 3Al O  и растворенный водород [H]. По-

следний диффундирует в бесструктурные зоны расплава, а затем адсорбируется на центрах кристаллиза-
ции алюминиевых дендритов. Нанокристаллы í

2 3Al O  коагулируют в более крупные образования, на ко-
торых также адсорбируется растворенный водород. При достижении определенной его концентрации 

ö
ïAl  распадаются по эффекту Ребиндера на m более мелких нанокристаллов по следующей реакции:

 .ö í
ïAl Alm→  (10)

Известно, что с ростом перегрева силуминового расплава концентрация растворенного в нем водо-
рода увеличивается. Между ним и адсорбированным водородом существует термодинамическое равно-
весие. Поэтому с возрастанием перегрева количество адсорбированного водорода будет увеличиваться, 
а концентрация ö

ïAl  – уменьшаться. В результате структура отливки доэвтектического силумина стано-
вится крупнокристаллической.

При охлаждении расплава силумина концентрация растворенного водорода снижается. Соответ-
ственно уменьшается концентрация адсорбированного водорода, который препятствует коагуляции на-
нокристаллов алюминия в ЦК. В результате активизируется процесс образования ö

ïAl  по следующей 
реакции:

 .í ö
ïAl Alm →  (11)

При охлаждении расплава реакции дегазации и десорбции водорода протекают достаточно медлен-
но. Наибольший эффект достигается при длительном выстаивании расплава силумина вблизи темпера-
туры ликвидуса. В реальных условиях литья охлаждение расплава происходит достаточно быстро. Поэ-
тому существенно понизить концентрацию растворенного водорода до начала процесса затвердевания 
не удается. Не решает проблему применение рафинирующих флюсов и газов. Для модифицирования 
первичной микроструктуры отливок из доэвтектического силумина в расплав в относительно неболь-
ших количествах добавляют лигатуру, содержащую кристаллы интерметаллида TiAl3. Его кристалличе-
ская решетка и кристаллическая решетка алюминия не соответствуют принципу структурно-размерного 
соответствия Данкова-Конобеевского [6]. Поэтому кристаллы TiAl3 не могут быть ЦК первичных ден-
дритов алюминия. Действие интерметаллида сводится к активному поглощению растворенного водоро-
да и заметному снижению его концентрации в расплаве [1]. Этот эффект усиливается в сочетании с ра-
финированием расплава флюсами и газами. В результате существенного снижения концентрации рас-
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творенного водорода значительно усиливаются процессы коагуляции нанокристаллов алюминия в ö
ïAl  

и их количество заметно возрастает. Известно, что кристаллы интерметаллида TiAl3 имеют определен-
ное время живучести. При его превышении они дезактивируются (насыщаются) водородом и эффектив-
ность процесса модифицирования снижается. При затвердевании расплава доэвтектического силумина, 
обработанного кристаллами интерметаллида TiAl3, в течение времени их живучести первичная структу-
ра отливок становится модифицированной, мелкокристаллической. После рафинирующей и модифици-
рующей обработки расплава его первичная кристаллизация происходит по следующей реакции:

 .ö í à ä
ï ï êAl Al Al Al Q+ + → +  (12)

При добавлении в расплав доэвтектического силумина относительно большого количества модифи-
цирующей лигатуры процесс снижения концентрации адсорбированного водорода значительно ускоря-
ется. В результате существенно возрастает интенсивность коагуляции нанокристаллов алюминия. Это 
приводит к укрупнению ö

ïAl  и снижению их количества в расплаве. При его затвердевании структура 
отливок становится крупнокристаллической. Происходит так называемый процесс перемодифицирова-
ния.

Таким образом, при кристаллизации сплавов происходят сложные наноструктурные процессы, в ко-
торых участвуют нанокристаллы фаз, их атомы, ЦК, ПАЭ, газы, СПЭ и МЭ. Их активность и интенсив-
ность отвода теплоты кристаллизации определяют структуру отливок.
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