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ВЛИЯНИЕ ПАРАМЕТРОВ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ  
НА МОДИФИЦИРОВАНИЕ СПЛАВА

INFLUENCE OF PARAMETERS OF CRYSTALLIZATION  
ON MODIFYING OF AN ALLOY

В. Ю. СТЕЦЕНКО, Институт технологии металлов НАН Беларуси, г. Могилев, Беларусь
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Mogilev, Belarus 

Показано, что степень модифицирования сплава пропорциональна переохлаждению при его затвердевании, вязкости 
расплава и межфазной поверхностной энергии кристаллов ведущей фазы. Основными технологическими параметрами 
модифицирования сплава являются скорость его затвердевания, вязкость расплава и степень рафинирования от поверх-
ностно-активных элементов. Их адсорбция на кристаллах ведущей фазы препятствует модифицированию сплава.

It is shown that extent of modifying of an alloy is proportional to overcooling at its hardening, viscosity of fusion and 
interphase superficial energy of crystals of the leading phase. The key technological parameters of modifying of an alloy are the 
speed of its hardening, viscosity of fusion and extent of refinement from surface-active elements. Their adsorption on crystals of 
the leading phase interferes with modifying of an alloy.
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Известно, что скорость затвердевания сплава пропорциональна скорости роста кристаллов ведущей 
фазы. В серых чугунах это графит, а в силуминах – кремний. Ведущей является та фаза, которая кри-
сталлизуется в первую очередь. Как правило, это более тугоплавкая фаза (графит, кремний). Поэтому 
следует исследовать кристаллизацию ведущей фазы, поскольку она определяет процесс модифицирова-
ния сплава.

Линейная скорость роста реального кристалла фазы (υ ) определяется уравнением Джаксона:

	
,	 (1)	

где S∆  – молярная энтропия кристаллизации фазы; D  – коэффициент диффузии; T∆  – переохлаждение 
при затвердевании сплава; Vм – молярный объем фазы; R  – универсальная газовая постоянная; T  – тем-
пература плавления фазы; σ  – удельная межфазная поверхностная энергия [1].

Учитывая, что /S L T∆ = , где L  – молярная теплота кристаллизации фазы, а Vм = M / ρ, где ρ и M  – 
плотность и молярная масса фазы, уравнение (1) можно представить в следующем виде:
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Степень модифицирования сплава определяется коэффициентом формы кристалла ведущей фазы  

(kф) [2]:

	
	 (3)
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Чем больше kф, тем выше степень модифицирования кристаллов ведущей фазы. Из уравнений (2)  
и (3) следует:

	
	 (4)

При обычных (невысоких) переохлаждениях сплавов для большинства кристаллов фаз справедливо 
уравнение [3]: 

	
2

1 ,k Tυ = ∆ 	 (5)

где 1k  – константа. Подставляя значение υ  уравнения (5) в уравнение (4), получаем:

	
	 (6)

Из уравнения (6) следует, что чем больше переохлаждение сплава при его затвердевании и ниже ко-
эффициент диффузии строительных частиц кристаллов ведущей фазы, тем выше степень ее модифици-
рования. Справедливость уравнения (6) подтверждается процессом модифицирования кристаллов гра-
фита в чугуне церием. Он увеличивает переохлаждение при эвтектической кристаллизации и суще-
ственно (в 5–8 раз) снижает коэффициент диффузии углерода в расплаве [4]. Это происходит благодаря 
тому, что церий обладает малой растворимостью в графите и при его кристаллизации накапливается 
вблизи межфазной поверхности, замедляя процесс массопереноса углерода. Это приводит к усилению 
разветвления графитного дендрита, увеличению его коэффициента формы.

Известно, что коэффициент диффузии частиц радиуса r  в жидких сплавах определяется уравнением 
Стокса–Эйнштейна:

	
,
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где k  – постоянная Больцмана; η  – коэффициент динамической вязкости. Тогда из уравнений (6) и (7) 
следует, что чем выше вязкость расплава, тем выше степень модифицирования сплава. Это подтвержда-
ется воздействием натрия на процесс эвтектической кристаллизации силумина. Установлено, что через 
5–7 мин после введения в расплав натрия вязкость жидкого силумина повышается в 15 раз, а через  
40 мин она превышает исходную в 2 раза [5]. Кроме того, натрий повышает переохлаждение при эвтек-
тической кристаллизации, поэтому является эффективным модификатором силуминов. Любой процесс 
«замутнения» расплава тугоплавкими эндогенными либо экзогенными наночастицами приведет к умень-
шению коэффициента диффузии наночастиц строительного материала кристаллов фаз, будет способ-
ствовать повышению степени модифицирования сплава.

Из формулы (7) следует, что коэффициент диффузии наночастиц уменьшается с увеличением их ра-
диуса. Если кристалл фазы формируется из нанокристаллов, то коагуляция более мелких в более круп-
ные нанокристаллы будет способствовать уменьшению коэффициента диффузии и увеличению коэффи-
циента формы кристалла. Процессу агрегации более мелких нанокристаллов фазы в более крупные пре-
пятствуют поверхностно-активные элементы (ПАЭ), которые адсорбируются на межфазных поверхно-
стях. В сплавах наиболее активным ПАЭ является кислород. Поэтому сильные раскислители служат эф-
фективными модификаторами [3–5].

Увеличение радиуса нанокристалла приводит к повышению удельной межфазной поверхностной 
энергии согласно следующему уравнению [6]:

	 2k rσ = , 	 (8)

где 2k  – константа. Тогда из уравнений (6) – (8), учитывая, что AR kN= , где NA – число Авогадро, полу-
чаем:

	
	 (9)

Из формулы (9) следует, что чем больше значение σ , тем выше степень модифицирования сплава. 
Это происходит вследствие рафинирования межфазной поверхности от ПАЭ, которые снижают удель-
ную межфазную поверхностную энергию. ПАЭ препятствуют коагуляции нанокристаллов в центры 
кристаллизации дендритного кристалла и уменьшают степень его разветвленности.
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Таким образом, степень модифицирования сплава пропорциональна переохлаждению при его за-
твердевании, коэффициенту динамической вязкости расплава и удельной межфазной поверхностной 
энергии кристаллов ведущей фазы. Основными технологическими параметрами модифицирования 
сплава являются скорость его затвердевания, вязкость расплава и степень рафинирования от поверх-
ностно-активных элементов. Их адсорбция на кристаллах ведущей фазы препятствует модифицирова-
нию сплава.
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