
г)'ляции в комплексы размерами 10-20 мкм. Вместе с мелкими сфе 
рическими частицами отчетливо наблюдаются ограненные частиць 
явно ісрйсталлйческого происхождения. Если указанные результат!, 
сопоставить с данными рентгеноструктурного анализа, то можно 
предположить, что ограненные частицы являются кристаллами хло 
рндов натрия и калия. Остальные химические соединения, присут­
ствующие в составе пыли, очевидно, конденсируются в аморфнол 
состоянии, и поэтому на рентгенограмме не наблюдаются пики, со 
оп:ветствующие этим соединениям.

Проведенные исследования процесса выплавки сплава АК91 
индукционной печи ИАТ-2,5 повышенной частоты показали, что 
о()ъемы и состав образующейся пыли во многом определяюта 
ісультурой производства, составом возврата и качеством его подго 
товки, технологией рафинирования и модифицирования. Образую­
щаяся пыль имеет сложный минералогический состав, является по- 
лидисперсной, что создает определенные трудности для ее улавли­
вания.

Литература

1. Бондарев, Б. И. Экологические аспекты литейного произ­
водства // ІДветные металлы. -  1991. -  № 12. -  С. 26-28.

2. Производство отливок из сплавов цветных металлов / А.В 
Курдюмов [и др.]. -  М.: МИСиС, 1996. -  504 с.

УДК 621.74:669.14

В.Ю. СТЕЦЕНКО, канд. техн. наук (ИТМ НЛН Беларуси!

МЕХАНИЗМЫ ПЛАВЛЕНИЯ И КРИСТАЛЛИЗАЦИИ 
МЕТАЛЛОВ И СПЛАВОВ

Механические и эксплуатационные свойства отливок из метал­
лов и сплавов в основном зависят от их структуры, которая, в свою 
очередь, во многом определяется процессами, происходящими при
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плавлении и кристаллизации. Исследование их механизмов имеет 
большое значение для теории модифицирования металлов и спла­
вов.

Рассмотрим термодинамику процесса плавления металла. Для 
жидкой и твердой фаз изменение молярных свободных энергий 
dGi и dGg будут определяться следующими уравнениями [1]:

dGj,=Vt^dPL-Sj^dT,
dGs=VsdPL-SsdT, ( 1)

где и F5 -  молярные объемы жидкой и твердой фаз; и 5^ -  
молярные энтропии жидкой и твердой фаз; Р^ и Р^ -  давление в 
жидкой и твердой фазах; Т — температура.

При равновесии выполняется условие dG i = d G ^. Тогда урав­
нение ( 1) преобразуется в следующее условие термодинамического 
равновесия между твердой и жидкой фазами;

(Ss-S^)dT = VsdPs-Vi^dPL. (2)

В уравнении (2) значение Р^ определяется следующим значе­
нием [1]:

dFs
'd V . ' (3)

где dF^ -  изменение свободной энергии твердой фазы при постоян­
ном объеме; d V g-  изменение объема твердой фазы при давлении Р ^.

Для сферического кристалла радиусом г значения dF^ и dV^ 
выражаются следующими уравнениями:
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dF^ = d{^nr^a^
(4)

где о -  удельная межфазная поверхностная энергия между кристал­
лом и расплавом.

Рассмотрим процесс термодинамического равновесия при 
ігіавленйй между кристаллом радиусом г и жидкой фазой. Посколь­
ку Pi = const, то (2) преобразуется в следующее уравнение:

(Ss-S^)dT = VsdPs. (5)

Известно, что процесс плавления металла всегда происходит 
при постоянной температуре. Тогда dT = О, а из уравнения (5) сле­
дует, что Pg -  const. Это означает, что при плавлении металла, с 
учетом (4), справедливо следующее уравнение:

а = кг, (6)
где к~  константа.

Уравнение (6) справедливо только для нанокристаллов [2]. От­
сюда можно предположить, что при плавлении металла твердая фа­
за. распадается на нанокристаллы, имеющие межфазную поверхно­
стную энергию. Определим насколько стабильны эти нанокристал­
лы при температуре плавления. Пусть сферический нанокристалл 
радиусом Г| после расплавления твердой фазы распадается на п 
сферических нанокристаллов с радиусом гг. Изменение свободной 
энергии этого процесса AG будет определяться уравнением:

AG = ДО) -I- 4nr^Gi -  4%Г2П02 , (7)

где AGi -  изменение объемной свободной энергии процесса; оі и 02 
-  удельные межфазные поверхностные энергии между нанокри­
сталлами с радиусами Г] и Гг и жидкой фазой, равные кгі и Агг. По­
скольку объем нанокристаллов с радиусом гі равен объему нанок-
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ристаллов с радиусом Гг, а процесс происходит без изменения теп­
лоты плавления, то AG\ = 0. При этом справедливо условие:

3 3г, =ПГ2. (8)

Подставляя значения oi, ог, ДСі в уравнение (7), учитывая (8), 
получим: AG = 0. Это означает, что после расплавления твердой 
фазы нанокристаллы сохраняют термодинамическую стабильность 
в жидком металле при температуре плавления. Это происходит бла­
годаря тому, что к = const. Поскольку величина к зависит от темпе­
ратуры, то процесс распада нанокристаллов будет определяться пе­
регревом расплава. Термодинамическое условие распада нанокри­
сталла радиуса Г) на т нанокристаллов с радиусом гз при перегреве 
жидкого металла относительно температуры плавления определяет­
ся следующим уравнением:

AG2 + 4т1Г|̂ а} -  > 0 , (9)

где AG2 -  изменение объемной свободной энергии процесса; О] и 03 
- удельные межфазные поверхностные энергии между нанокри­
сталлами с радиусами /*і и гз и жидкой фазой, равные кгі и кг^. По­
скольку объем нанокристалла с радиусом г\ равен объему нанокри­
сталлов с радиусом Гз, а процесс происходит без изменения теплоты 
плавления, то AG2 = 0. При этом также будет справедливо условие:

гі = тг^. (10)

Подставляя значения О], 03, AG2 в уравнение (9), учитывая (8), 
получим: к > к\ . Это означает, что с повышением температуры к 
уменьшается, а процесс распада нанокристаллов усиливается. Чем 
больше перегрев жидкого металла, тем мельче становятся нанокри­
сталлы. Их максимальный размер достигается при температуре 
плавления.

Поскольку равновесная кристаллизация металлов происходит 
при постоянной температуре, то для этого процесса справедливы 
термодинамические уравнения, аналогичные для плавления. Отли­
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чие заключается в том, что вместо диспергирования происходит 
процесс агрегации нанокристачлов. До температуры равновесной 
кристаллизации происходит коагуляция более мелких нанокристал­
лов (дозародышей) в более крупные (зародыши). Последние явля­
ются основным строительным материалом для образования и роста 
микрокристаллов. Этот процесс идет с выделением теплоты кри­
сталлизации, что подтверждают термодинамические обратимости 
процессов «плавление кристаллизация» и механизмов «диспергиро­
вание коагуляция». Известно, что микрокристаллы в отливках ме­
таллов и сплавов в основном представляют собой дендриты, со­
стоящие из ядра (центра кристаллизации), стволов и ветвей. Центр 
кристаллизации (ЦК) состоит из скоагулированных сфероидальных 
нанокристаллов [3, 4]. Исходя из этого и разработанных механиз­
мов плавления и кристаллизации металлов, можно предположить 
следующую схему этих процессов (рис.)

О О О
О О О
О О О
О О  О -
О  О  о "
О О О
О О О

О О
:0 О О: 

О О

1 2  3 4

I -  дозародыши; 2 -  зародыши; 3 -  центр кристаллизации; 4 — дендритный микро­
кристалл

Рисунок -  Схема процессов плавления и кристаллизации металлов и сплавов

Данная схема применима .для сплавов с неограниченной рас­
творимостью компонентов. При совместной кристаллизации денд- 
ритов двух различных составов затвердевает эвтектический сплав. 
К нему также применимы механизмы плавления и кристаллизации, 
аналогичные для металла, поскольку эвтектики также затвердевают 
при постоянной температуре.
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в реальных условиях в металлах и сплавах всегда присутству­
ют примеси. Среди них наибольшее влияние на процесс кристалли­
зации оказывают поверхностно-активные элементы (ПАЭ) и эле­
менты с низким коэффициентом распределения (ЭНКР) [5, 6]. Ис­
ходя из предложенной схемы кристаллизации, можно раскрыть ме­
ханизм влияния этих элементов на структуру отливок. Рассмотрим 
случай реальных (невысоких) скоростей затвердевания отливок. 
При низкой концентрации ПАЭ они будут слабо влиять на относи­
тельно быстрые процессы коагуляции дозародышей в зародыши, а 
последних -  в ЦК. Это приведет к их уменьшению, что будет спо­
собствовать получению в отливке крупнокристаллической структу­
ры. Поэтому относительно чистые (рафинированные) по ПАЭ ме­
таллы и сплавы обычно при затвердевании являются крупнокри­
сталлическими со сквозной транскристаллизацией. При увеличении 
концентрации ПАЭ в расплаве коагуляционные процессы будут 
тормозиться. В результате количество ЦК увеличивается, а струк­
тура отливок становится более дисперсной. При относительно вы­
сокой концентрации ПАЭ в расплаве, адсорбируясь на поверхности 
нанокристаллов, они будут существенно затруднять коагуляцию 
дозародышей в зародыши, а последних -  в ЦК. В результате их ко­
личество значительно уменьшается. ПАЭ, адсорбируясь на ЦК, 
стволах и ветвях дендритов, будут снижать степень их разветвле­
ния. В итоге получается крупнокристаллическая структура со слабо 
разветвленными дендритными микрокристаллами. Реально отливки 
металлов и сплавов имеют именно такую структуру, поскольку в 
расплаве содержится достаточно большое количество таких ПАЭ, 
как кислород, азот и сера. Они попадают в жидкий металл из атмо­
сферы, топлива, тиглей, формы и шихты.

Для измельчения структуры отливок применяют примесные 
модификаторы. В основном они содержат элементы, имеющие вы­
сокие химические сродства к кислороду, азоту и сере. Связывая эти 
ПАЭ, примесные модификаторы рафинируют межфазные границы 
при затвердевании расплава. Это интенсифицирует процессы коа­
гуляции дозародышей в зародыши, а последних -  в ЦК. В результа­
те их количество возрастает, и структура отливки становится мел­
кокристаллической. Рафинируя поверхности ЦК, стволов и ветвей 
растущего дендритного микрокристалла, примесные модификаторы 
способствуют его разветвлению. В результате получается модифи­
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цированная микроструктура, обеспечивающая отливке повышенные 
механические свойства. При относительно высокой концентрации 
примесного модификатора происходит значительное рафинирова­
ние расплава от ПАЭ, что приводит к существенному усилению 
коагуляционных процессов при затвердевании сплава. В итоге ко­
личество ЦК уменьшается, а структура отливок становится крупно­
кристаллической. Поэтому избыток примесного модификатора 
сверх оптимального приводит к процессу перемодифицирования 
сплава. Исходя из этого, для получения модифицированной струк­
туры в отливке концентрация примесного модификатора должна 
быть оптимальной. Химически активные модифицирующие эле­
менты регулируют содержание в расплаве ПАВ, концентрация ко­
торого для получения мелкокристаллической структуры также 
должна быть оптимальной. Это подтверждает достоверность пред­
ложенных механизмов плавления и кристаллизации металлов и 
сплавов. Следовательно, примесный модификатор должен быть ра­
финирующим по отношению к ПАЭ, в первую очередь к кислороду, 
азоту и сере. Для этого могут применяться не только химически ак­
тивные, но и адсорбционно-связующие модификаторы. К ним мож­
но отнести сульфиды и нитриды, которые активно адсорбируют ки­
слород, являясь модификаторами дендритов графита в чугунах [7]. 
С увеличением дисперсности адсорбционно-связующих модифика­
торов их эффективность действия возрастает [8].

ЭНКР, выделяясь на границе фаз, замедляют рост ЦК, стволов 
и ветвей дендрита. Но этот процесс будет лимитироваться отводом 
примесных элементов от межфазной границы вследствие их диффу­
зии. Если она не успевает проходить за время кристаллизации, то 
примесные элементы будут тормозить коагуляционные процессы 
образования ЦК, увеличивая их число. Это приводит к получению 
отливок с мелкокристаллической структурой. В этом случае ЭНКР 
действуют аналогично ПАЭ. При больщих концентрациях ЭНКР 
они будут значительно затруднять образование ЦК, замедляя их 
рост и разветвление дендритного микрокристалла. Это способству­
ет получению отливок с крупнокристаллической немодифициро- 
ванной структурой. Примером ЭНКР в алюминиевых сплавах явля­
ется водород. Связывание его в дендриты либо удаление из распла­
ва приводит к получению в отливке модифицированной микро­
структуры [9, 10]. Если в расшіаве содержится ПАЭ и ЭНКР, то они
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усиливают друг друга либо нейтрализуют, что оказывает сущест­
венное влияние на процесс модифицирования сплавов. Здесь могут 
быть различные варианты взаимодействия между ПАЭ и ЭНКР, что 
является предметом отдельного исследования, позволяющего более 
детально раскрыть механизмы модифицирования сплавов. Как и в 
случае с ПАЭ, роль модификаторов будет сводиться к рафинирова­
нию расплава и межфазных границ от ЭНКР, регулированию про­
цесса образования ЦК и роста дендритного микрокристалла. Луч­
шим модификатором является тот, который одновременно связыва­
ет ПАЭ и ЭНКР. Если они нейтрализуют друг друга, то это будут 
самомодифицирующиеся сплавы. В случае взаимодействия между 
ПАЭ и ЭНКР последние могут выступать в роли модифицирующих 
элементов.

Большое влияние на процесс кристаллизащги и его механизмы 
оказывает скорость затвердевания сплава. Она определяется интен­
сивностью отвода теплоты кристаллизации (плавления). Увеличе­
ние скорости затвердевания рафинированных сплавов увеличивает 
количество ЦК, что приводит к получению отливок с мелкокри­
сталлической структурой. Повышение скорости затвердевания мо­
дифицированных сплавов также увеличивает число ЦК, поскольку 
уменьшается конкуренция между ними. Аналогичный результат 
достигается при ускоренном затвердевании расплава, не обработан­
ного модификаторами. В итоге также получаются отливки с мелко­
кристаллической структурой. Поэтому увеличение скорости затвер­
девания сплава является универсальным и эффективным средством 
модифицирования структуры отливок.

На основании разработанных механизмов плавления и кристал­
лизации, их анализа, используя ускоренное затвердевание сплава, 
была разработана технология получения отливок диаметром 50 мм 
высотой 200 мм из силумина АК12 с дисперсностью кристаллов 
глобулярного кремния 0,2-0,3 мкм [11]. Полученные литые заго­
товки имели высокие пластичность и износостойкость при сухом 
трении о закаленную сталь. Отливки из сплава АК12М2, получен­
ные методом литья закалочным затвердеванием, можно подвергать 
горячей штамповке и получать втулки, которые по износостойкости 
превосходят аналогичные из антифрикционной бронзы БрОСЦЗ-5-
7. Например, червячное колесо, полученное из опытного силумина 
АК18М2, установленное в редуктор шлифовально-полировального
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станка 6ШП-100, имело ресурс работы в 6 раз выше, чем аналогич­
ное колесо из антифрикционной бронзы БрАЖ9-4.

Таким образом, очевидно, что процесс распада микрокристал­
лов на нанокристаллы во многом определяет механизм плавления 
металлов и сплавов, а обратный процесс -  механизм кристаллиза­
ции, на которые большое влияние оказывают поверхностно­
активные элементы и элементы с низким коэффициентом распреде­
ления.
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АНАЛИЗ СОСТАВА И ОБЪЕМОВ ВРЕДНЫХ ВЬШРОСОВ, 
ОБРАЗУЮЩИХСЯ ПРИ РАБОТЕ ФЛЮСОПЛАВИЛЬНЫХ 

УСТАНОВОК И В ПРОЦЕССЕ РАФИНИРУЮЩЕ- 
МОДИФИЦИРУЮЩЕЙ ОБРАБОТКИ СИЛУМИЯОВ

Все возрастающие требования к качеству литья уже не обеспе­
чиваются простым переплавом шихты, и назрела необходимость 
усложнения технологий с введением дополнительных процессов 
улучшения качества расплава -  глубокого рафинирования и моди­
фицирования. Указанные операции реализуются в основном с по­
мощью специальных дополнительных средств в плавильных агрега­
тах, ковшах, раздаточных печах и сопровождаются выделениями 
токсичных газов. В некоторых случаях именно неудовлетворитель­
ные санитарно-гигиенические условия служат препятствием вне­
дрения прогрессивных процессов рафинирующе-модифицирующей 
обработки, повышающей физико-механические свойства отливок.

С целью уточнения количества и химического состава выбро­
сов во время обработки расплавов различными рафинирующими 
препаратами, были проведены исследования указанного процесса 
на установке, приведенной на рисунке 1. Тигель с расплавом 1 по­
мещали в емкость 2, которую герметично закрывали. После обра­
ботки расплава препаратом, помещенным в колокольчике 3, произ­
водили отбор газа. Используя данные химического анализа, зная 
объем, температуру и давление газа в установке, определяли абсо­
лютное количество газов, образующихся при обработке 1 кг метал­
ла. Результаты исследований представлены в таблицах 1, 2.
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