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В. Ю. СТЕЦЕНКО, канд. техн. наук (ИТМ НАН Беларуси)

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ 
МОДИФИЦИРОВАНИЯ СТАЛИ

Для модифицирования струюуры стали в качестве модификато­
ров применяют магний, кальций, церий, кремний, алюминий и ба­
рий. Они существенно снижают переохлаждение при затвердевании 
стального слитка [1-3]. В настоящее время теория модифицирова­
ния стали недостаточно разработана, многие ее положения носят 
противоречивый характер.

Классическая теория модифицирования связывает существенное 
уменьщение кристаллизационного переохлаждения при воздейст­
вии модификаторов с активным зародыщеобразующим действием 
изоморфных примесей. При модифицировании стали магнием в ос­
новном образуютея частицы MgO, MgS и Mg3N 2 - По параметру а их 
кристаллические рещетки более чем на 15% отличаются от 5-Fe 
{а = 0,293 нм). Кроме того, известно, что частицы MgO не смачи­
ваются жидким железом [4]. Следовательно, продукты модифици­
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рования стали магнием не м оп т  служить центрами гетерогенного 
образования зародышей б-Fe.

В отличие от чугуна в стали примерно на порядок меньше со­
держания серы и кислорода. Поэтому при модифицировании стали 
магний переходит в раствор и снижает поверхностное натяжение 
расплава. Максимальный модифицирующий эффект отмечается при 
минимальных поверхностном натяжении и переохлаждении при крис­
таллизации, что является главной особенностью воздействия на рас­
плав стали таких активных элементов, как Mg, РЗМ и Са [3]. Это 
вытекает из термодинамики образования кристалла 5-Fe из распла­
ва, содержащего растворенный модификатор.

Свободная энергия образования зародыша железа G определяет­
ся уравнением

М Fe
( 1)

где V -  объем зародыша; р -  плотность железа; -  молек^'лярная 
масса железа; -  молекулярная масса модификатора; Ag -  раз­
ность удельных молярных свободных энергий жидкой и твердой 
фаз; S  -  площадь поверхности зародыша; -  межфазное поверх­
ностное натяжение на границе жидкого металла и кристалла; Ар. -  
изменение химического потенциала при кристаллизации зародыша; 

-  концентрация модификатора в расплаве.
Величина Ар находится из следующего уравнения:

Ар = Л7’о1по^-ЛТ'оІпй.у, (2)

где а^, -  термодинамические активности модификатора в ятидкой
и твердой фазах; Tq -  температура атавления; R -  константа Ридберга.

Поскольку растворимость модификатора в стали мата, -юа^ = 
аа^ = С^ где -  концентрация модификатора в твердой фазе.

С учетом этих преобразований уравнение (2 ) можно выразить так:

Ар = Л7’о1і ‘̂~ > (3)

где АГр -  коэффициент распределения модификатора, равный CJC^.
Разность удельных молярных свободных энергий жидкой и твер­

дой фаз при кристаллизации определяется из уравнения [2J
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Ag = LM4To, (4)

где L -  молярная теплота плавления железа; АТ -  переохлаждение 
при его кристаллизации. Тогда зфавнение (1) для сферического за­
родыша радиусом г можно выразить следующим образом:

^  4 3  р LAT  .  ̂ 2  3 3  , 1 рG = — 71Г — --------- t-4 7 t r  — n r RTn\n—
М . -Сжк ^ м . .  * (5)

dG^
dr

'Fe  ^

Критический радиус зародыша определяется из условия

=  0 :

к̂р С
1 Л

М „1ЛГ +Мре/?Го1п—
V у

(6)

Из формулы (6 ) следует, что чем меньше коэффициент распреде­
ления модификатора и его .молек>'лярная масса, а также больше рас­
творимость его в железе, тем меньше критический радиус зародыша 
и тем эффективнее работает модификатор.

Переохлаждение при кристаллизации модифицированного же­
леза (стали) определяется из уравнения (6 ):

АТ =
Р'*кр̂

_________
М Л

(7)

Как видно из выражения (7), модификаторы уменьшают переохлаж­
дение при кристаллизации стали. Чем оно меньше, тем эффективнее 
работает модификатор. Левая часть уравнения (7) определяет вели­
чину переохлаждения немодифицированного железа (стали), а пра­
вая показывает уменьшение переохлаждения при кристаллизации 
зародыша от действия модификатора. Коэффициент его эффектив­
ности АГ, можно выразить следующим образом;

МреТ?7о CjK
К . = -

М Л
(8)
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Чем больше К^, тем эффективней работает модификатор и тем мень­
ше переохлаждение при кристаллизации железа (стали). Сравни­
тельную оценку модификаторов по можно сделать, приняв сред­
нее значение = 0,02% для каждого модификатора [5]. Учитывая, 
что 1 = 2000 Дж/см^, R = 1,110^см, = 1805 К, по уравнению (8 )
определим коэффициенты эффективности основных применяемых 
для измельчения первичной структуры стали модификаторов [2, 6 , 7], 
Результаты приведены в таблице.

Эффективность модификаторов ста.1 И

Кодификатор Ч .

Магний 24 0,125 97
Кальций 40 0,12 59
Церий 140 0,127 17
Кремний 28 0,8 8
Алю\шний 27 0,9 4
Барий 137 0,63 4

Из формулы (7) и таблицы следует, что такие активные модифи­
каторы, как Mg, Ca, Ce, в зависимости от коэффициентов распреде­
ления и концентраций в расплаве существенно снижают переохлаж­
дение при кристаллизации сталей. Это подтверждается многими эк­
спериментальными исследованиями [1-3].

Оценка эффективности модификатора по определяется для 
медленно протекающих процессов кристаллизации стали, когда за­
родыш находится в равновесии с жидкой фазой и в ней нет концент­
рационного градиента. При повышении скорости кристаллизации 
этот градиент всегда существует. В таком случае эффективность мо­
дификатора необходимо определять не по равновесному, а по эффек­
тивному коэффициенту эффективности модификатора К^.

Л/ре/гЗо1п^Сж
--------------- ------- , (9)

М м і
где ^ 3  -  эффективный коэффициент распределения, определяе.мый 
из [8 ]:
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—  *

ko

ко + ( 1 -Аго)ехр
’ D ,

(10)

где R -  скорость перемещения поверхности раздела; D -  коэффи­
циент диффузии модификатора в жидкой фазе; d  -  толщина погра­
ничного слоя, через который диффундируют атомы модификатора.

Из уравнений (9) и (10) следует, что при увеличении скорости 
кристаллизации повышается от Atq до 1 , а уменьшается от 
до 0. Поэтому примесный модификатор наиболее эффективен при 
относительно небольших скоростях затвердевания стали. Высокая 
скорость кристаллизации существенно уменьшает модифицирующу'ю 
способность примесного модификатора, поскольку скорость затвер­
девания является также модифицирующим фактором. Это подтверж­
дается многими экспериментальными исследованиями [1-3].

При модифицировании стали магнием и кальцием снижение по­
верхностного натяжения расплава не превышает 35% [1, 3]. Поэто­
му следует полагать, что снятие переохлаждения при кристаллиза­
ции стали после ее обработки Mg, Ca и Се происходит не в результа­
те действия неметаллических частиц, а вследствие значительного 
уменьшения химического потенциала при существенном снижении 
растворимости модифицирующих элементов в стали из-за относи­
тельно низких коэффициентов распределения.

Из таблицы следует, что наиболее эффективными модификато­
рами для стали являются Mg, Ca и Се, а самым сильным из них -  
магний. По отношению к расплаву он проявляет поверхностно-ак­
тивные свойства, снижая поверхностное натяжение на границе жид­
кий металл-воздух. Но магний не взаимодействует с железом (5-Fe), 
поэтому очень слабо будет адсорбироваться зародышами, не мешая 
их росту при кристаллизации. Такими же свойствами, но в разной 
степени обладают Са и РЗМ. Главная роль магния, кальция и РЗМ 
при модифицировании стали -  активно связывать кислород, серу и 
азот, а также предохранять зародыши от дезактивации этими повер­
хностно-активными элементами. Это способствует росту возникаю­
щих ультрадисперсных частиц 5-Fe и их коагуляции, что значитель­
но интенсифицирует процесс з^одышеобразования и измельчает 
структуру при первичной кристадлизации.
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Мапгий проявляет поверхностную активность по отношению к тем 
неметаллическим частицам, с которыми он может взаимодействовать. 
Аналогичное действие проявляют модификаторы, которые являются 
ГІАЭ для расплава стали (ее поверхности). Адсорбируясь на неметалли­
ческих включениях, мапгий дольше остается в жидкой стали, что по­
вышает эффекттность процесса модйфйцйроваішя. Поэтому модифи­
цирующий сплав должен быть комплексным, включающим те элемен­
ты, с оксидами, сульфидами, нитридами и интерметаллидами которых 
могли бы взаимодействовать сильные модификаторы. Поэтому их дейст­
вие будет усиливаться в присутствии более слабых модификаторов.

Отсюда следует, что время живз^ести процесса модифицирова­
ния во многом будет зависеть от удельного веса и дисперсности ак­
тивных неметаллических частиц. В стали они являются вторичными 
модификаторами. Их косвенная активность будет определяться раз­
мерами фазовых составляющих модифицирующего сплава. Чем они 
мельче, тем больше будет образовываться неметаллических частиц 
(адсорбентов). Поэтому для обработки стали наиболее эффектив­
ным будет высокодисперсшлй комплексный модифицирующий сплав. 
Лучшими способами его получения являются литье методом зака­
лочного затвердевания и в кристаллизатор со струйной системой ох­
лаждения [9-11]. Они позволяют получать отливки с повышенной 
скоростью кристаллизации и высокой дисперсностью кристаллов 
эвтектического кремния (200-250 нм) [11].

Струйньш кристаллизатор обеспечивает литье заготовок диаметром 
50 мм из силуминов со средним размером кристаллов эвтектического 
кремния 1 мкм [10]. При этом никакие примесные модификаторы не 
применяются. Высокая скорость охлаждешэя отливок является уни­
версальным средством для измельчения всех фазовых составляющих 
модифицирующего сплава. Наиболее перспективными из них для мо­
дифицирована стали будут модификаторы на основе алюминия, со­
держащие магніш, кальций, РЗМ и кремний. Легкоплавкая основа та­
кого сплава будет способствовать быстрому усвоению модификатора.

Таким образом, основные термодинамические закономерности 
модифицирования стали следующие:

в стали модификаторы действуют в основном как рафинирую­
щие и поверхностно-активные элементы;
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основная роль неметаллических частиц заключается в способ­
ности связьшать и адсорбировать кислород и этим препятствовать 
его адсорбции на зародышах и растущих кристаллах;

модафикаторы существишо понижают переохлаждение при крис­
таллизации стали благодаря значительному уменьшеншо химиче­
ского потевдиала основных модификаторов, имеющих относитель­
но низкие коэффициенты распределения;

эффективность модификаторов для стали определяется их высо­
кими дегазирующей и поверхностной активностями, низкими коэф- 
фищтентом распределения и взаимодействием с 6 -Fe, растворимостью 
в расплаве;

эффективноеть неметаллических частиц определяется их дис­
персностью, от которой в основном зависит время живучести про­
цесса модифищ1 рования.

Эти термодинамические закономерности модифицирования ста­
ли позволяют понять сущность процесса и выбрать наиболее рацио­
нальный еоетав модификатора.
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