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Термодинамічні закономірності структуроутворення 
високоміцного чавуну при модифікуванні та різних 
умовах кристалізації розплаву  
  

У статті проведено результати аналізу термодинамічних закономірностей структуроутворення 
високоміцного чавуну при модифікуванні та різних умовах кристалізації розплаву. Запропоновано 
концепцію утворення зародків графіту у високоміцному чавуні. Визначено наступне: завдяки суттєвому 
перерозподілу всіх елементів, які розчиняються в розплаві чавуну при його модифікуванні стається 
очищення від сірки, фосфору та ін., а це дозволяє одержати структуру чавуну з кулястим графітом при 
застосуванні модифікаторів. Під час кристалізації чавуну з виділенням аустеніту відповідна пряма 
мікроліквація кремнію з коефіцієнтом розподілу буде меншою за одиницю, проте марганець буде більш 
рівномірно розподілятися у металі, а, відповідно,  карбідостабілізуючі елементи ліквувати у рідку фазу. 
Наведено термодинамічний розрахунок теплових ефектів реакцій виділення графіту з розчиненого в 
залізі вуглецю, переходу кремнію та марганцю з рідкого стану в твердий в процесі утворення 
високоміцного чавуну. Визначено фізичну та приховану теплоту кристалізації високоміцного чавуну 
ентальпійним методом. 
високоміцний чавун, структуроутворення чавуну, кулястий графіт, флуктуація, дифузія, енергія 
Гіббса, тепловий ефект, теплота кристалізації 
 

Постановка проблеми. В галузі матеріалознавства високоміцний чавун з 
кулястим графітом є прогресивним литим конструкційним матеріалом, який має 
широкі можливості застосування у  сфері сучасних конструкцій та обладнанні. 
Властивості високоміцного чавуну визначаються особливостями утворення його 
структури, в першу чергу  це графітні включення в навколографітній матриці. Тому 
закономірності процесу формування графітних включень, а також причини 
різноманітностей форм графіту на сьогодні однозначно не встановленні. 

При введенні будь-якого десфероідизуючого елемента в чавун  змінюються 
термодинамічні умови кристалізації та формування кулястого і вермикулярного 
графіту. А складний комплекс  фізико-хімічних процесів, які відбуваються при 
графітизації магнієвого чавуну, не дозволяє дослідникам досягти єдиної точки зору 
щодо механізму формування включень  кулястої та вермикулярної форми графіту [1-5, 
8, 9]. 

Аналіз останніх досліджень і публікацій. Структура матриці високоміцного 
чавуну з вермикулярним графітом формується по-різному: наприклад, коли ЧВГ 
модифікуємо магнієвою лігатурою ЖКМ-2 у кількості 1,35 % за температури 1435 °С. 
Температура заливки складає 1385 °С. З первинної структури випливає, що 
кристалізація відбувається за типом доевтектичного чавуну: спочатку кристалізуються 
ділянки аустеніту, які збільшуються в розмірі в міру охолодження. Перші зерна 
___________ 
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аустеніту пересичені вуглецем, тому в процесі кристалізації всередині аустенітних 
областей виділяються графітні включення, що мають більш-менш компактну форму 
через труднощі дифузійного переміщення вуглецю з рідкого розплаву до зростаючого 
включення через тверду оболонку аустеніту [6-9,10-16]. 

При розгляді гомогенного процесу зародження центрами кристалізації графіту в 
чавуні є мікровкраплення графіту, які можуть потрапляти з шихти або модифікаторів, 
при припущенні, що такі мікровкраплення графіту або не повністю розчинилися в 
розплаві, або можуть з'являтися в результаті протікання реакцій в рідкому чавуні. А 
тому в роботах [1-4] відзначається, що відома класична теорія гетерогенного 
зародкоутворення, яка заснована на принципах структурної та розмірної відповідності, 
не може бути використана до кристалізації графіту у чавунах. Виключення теорії 
гетерогенного зародкоутворення базується на тому принципі, що параметри решітки 
неметалевих вкраплень не повинні відрізнятися від графіту більше, ніж на 15 %. Усі 
неметалеві вкраплення, крім BN, що утворюється при температурах вище 1650С, 
мають більшу різницю. А при цьому повністю виключається роль оксисульфідних або 
оксидних неметалевих вкраплень на утворення зародків графіту. Тому у рідкому чавуні 
немає центрів гетерогенного зародження графіту [5,6, 8].  

В процесі кристалізації чавуну графітна фаза виділяється безпосередньо з 
рідкого розплаву. Деякі автори також в роботах [10-16] стверджують, що утворення 
графіту може відбуватися на базі фазових флуктацій групи атомів вуглецю (гомогенне 
зародження) або на різних домішках, що присутні у чавунах (гетерогенне зародження).  

Процес зародження графітної фази у чавунах під час кристалізації та її 
подальшого зростання підкорюється загальним уявленням і закономірностям 
кристалізації рідких металів шляхом утворення зародків графіту та їх швидкості 
зростання, але все-таки залишається до кінця не з’ясованою проблемою. 

Постановка завдання. Метою роботи є встановлення термодинамічних 
закономірностей структуроутворення чавуну при модифікуванні та різних умовах 
кристалізації розплаву для розробки технології отримання виливків з високоміцного 
чавуну. 

Виклад основного матеріалу. Термодинамічне дослідження закономірностей 
структуроутворення чавуну при модифікуванні та різних умовах кристалізації розплаву 
проводимо для модифікованого чавуну наступного складу: 3,30–3,33 % С; 2,0–2,4 % Si; 
0,60 % Mn; 0,015 % Mg. Вуглецевий еквівалент для цього чавуну дорівнює близько 3,35.   

При використанні термодинамічної теорії фазових перетворень, утворення 
зародків графіту можна пояснити зменшенням вільної енергії системи, повний 
диференціал якої має наступний вираз: 

dG = dU −TdS – SdT,                                                        (1) 

де dU – зміна внутрішньої енергії ядра; T – температура; S – ентропія. 
При узагальненні першого та другого законів термодинаміки рівняння має такий 

вигляд 

TdS = dU + dA,                                                             (2) 

де A – робота розширення, що дорівнює добутку тиску P на зміну об’єму dV, 
тобто  A = PdV. 

Наприклад, для ізохорних процесів при V = const,  dA = 0 і TdS = dU. 
Враховуючи  рівняння (1) та (2), отримуємо 

(∂G/∂T)V = – S.                                                             (3) 
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Так як ентропія завжди позитивна, то (∂G/∂T)V  є негативною величиною. Отже, 
зі зростанням температури вільна енергія зменшується, на що вказує наступне рівняння. 

(∂2G/∂2T) = − (∂S/∂T)V.                                                   (4) 

А з підвищенням температури ентропія зростає, (∂2G/∂2T) є негативною 
величиною. 

Враховуючи ймовірность гомогенної флуктуації, а також дифузійного 
приєднання атомів вуглецю до зародків графіту швидкість зародження центрів 
кристалізації буде визначатися наступним виразом: 

I=A е-∆Fкр/К e-Q/ RT,                                                           (5) 

де  е-∆Fкр/КТ – ймовірність флуктуаційних скупчень атомів вуглецю; e-Q/RT –
ймовірність дифузійних переміщень атомів вуглецю до зародків графіту критичного 
розміру; A – коефіцієнт, що залежить від складу розплаву.  

Проведемо термодинамічний аналіз для визначення в замкнутій системі джерела 
енергії утворення зародків графіту критичних розмірів. Наприклад, відомо, що 
рушійною силою термодинамічного перетворення є різниця вільних енергій ∆G між 
вихідним розплавом і  фазами, утвореними при переохолодженні, яка визначається за 
наступним рівнянням 

∆G = −V∆f + Fпσ,                                                          (6) 

де V – об’єм нової фази; σ – поверхневий натяг на межі розділу фаз; Fп – площа 
поверхні утворюваної фази; ∆f – різниця питомих вільних енергій між вихідною і 
фазою, яка утворюється, тобто зростає при збільшенні переохолодження. 

Розмір критичного зародка rкр зменшується і визначається за таким виразом rкр  
= 4σ/∆f,  звідки 

 ∆f=4σ/ rкр .                                                              (7) 

Виконавши перетворення виразів (6) і (7), отримуємо, що робота на утворення 
критичного зародку зі зростанням переохолодження буде пропорційна квадрату ∆f , 
тобто 

Gкр =32 σ3/∆ f 2.                                                            (8) 

З аналізу термодинамічних та дифузійних закономірностей видно, що утворення 
в розплаві зародків графіту шляхом гомогенної флуктуації малоймовірно без утворення 
проміжних метастабільних фаз. Утворення нових фаз буде регулюватися не тільки 
рівнем вільної енергії згідно переохолодження або концентраційної флуктуації, а також 
і величиною енергетичного бар’єру, яка залежить від поверхневої енергії на міжфазній 
границі. Утворення більш стабільної фази має вплив на розчинення раніше утвореної 
менш стабільної фази. На цих положеннях базуються висновки ряду науковців про 
визначальну роль у формоутворенні компактних форм графіту розпаду малостійких 
карбідів глобуляризуючих елементів. 

Тому існування метастабільних (проміжних) фаз кінетично більш вигідно при 
великих переохолодженнях, коли уповільнені дифузійні процеси. 

Необхідно зазначити, що експериментальних даних, які переконливо 
підтверджують викладені вище гіпотези і теорії утворення зародків вільного графіту 
недостатньо. 

Таким чином, перерозподіл компонентів між фазами залежить не тільки від 
кристалізаційних і дифузійних процесів, а також і від теплових процесів. 
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Тому для термодинамічного опису структуроутворення кремнію, марганцю і 
вуглецю у високоміцному чавуні виконаємо розрахунок теплових ефектів наступних 
реакцій за теплотами утворення реагентів: 

  гр%Feтвpтвp CС;SiSi;MnMn  .                                      (9)     

            Згідно з методикою розрахунку теплових ефектів реакцій по теплотах утворення 
реагентів [17] та на основі вихідних даних табл. 1 проведемо термодинамічний 
розрахунок визначення теплових ефектів вищенаведених реакцій. 

Таблиця 1 – Термодинамічні дані для розрахунку теплових ефектів наведених 
реакцій [17] 

Коефіцієнти рівняння 
253 1010   TcTbaСр  Реагент 

о
утвH  298, 

моль

кДж
 

Т, K 
прН , 

моль

кДж
 

a b c 

 %FeС  - 1674 22,626 - - - 

Сгр(тв) - 4020 138,16 16,75 4,27 -8,37 
Mnр - 2368 224,83 6,05 - - 
Mnтв - 1517 14,7 47,31 - - 
Siр - 2750 297,26 30,98 - - 
Siтв - 1683 46,47 23,86 4,27 -4,44 

Джерело: розроблено авторами на підставі  [17] 

Знаходимо о
298Н  для реакції    гр%Fe CС  :   0о

С
о
С

о
298 %Feгр

 ННН ; 

для реакції твp MnMn  : 0о
Mn

о
Mn

о
298 pтв

 ННН ; 

для реакції твp SiSi  : 0о
Si

о
Si

о
298 pтв

 ННН . 

Розраховуємо зміни коефіцієнтів температурної залежності pC  при протіканні 

реакції   гр%Fe CС  . 

75,16075,16 a ; 27,4027,4 b ; 37,8037,8 c  

Зміна теплоємності системи внаслідок протікання реакції   гр%Fe CС   

  253 1037,81027,475,16   TTCp  Дж/моль·К. 

Зміни коефіцієнтів температурної залежності pC  при протіканні реакції 

твp MnMn   

26,105,4679,44 a ; 000 b ; 000 c  

Зміна теплоємності системи внаслідок протікання реакції  твp MnMn   
253 10010026,1   TTCp  Дж/моль·К. 

Зміни коефіцієнтів температурної залежності pC  при протіканні реакції  

твp SiSi   

12,798,3086,23 a ; 000 b ; 000 c  

Зміна теплоємності системи внаслідок протікання реакції  твp SiSi   
253 10010012,7   TTC p  Дж/моль·К. 
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Розраховуємо о
ТН  для реакції   гр%Fe CС   в інтервалі температур 1425-1621 

К (1152 оС-1348 оС): 

  228,46о
С11521425К о Н  кДж/моль;   712,50о

С13481621К о Н  кДж/моль;  

Визначаємо о
ТН  (теплові ефекти) для реакції твp MnMn   для заданого 

температурного інтервалу 1376-1674 К (1103 оС–1401 оС): 

  молькДж816,60
С1103К1376 о Н ;   молькДж187,61

С1401К1674 о Н  

Визначаємо о
ТН  (теплові ефекти) для реакції твp SiSi   для заданого 

температурного інтервалу 1376-1674 К (1103 0С–1401 0С): 

  мольДж842,51
С1103К1376 о кН  ;   молькДж604,51

С1401К1674 о Н  

Результати оцінки теплових ефектів реакцій за різних діапазонів температур 
наведено на рис. 1. 

 

1– реакція: твp MnMn  ; 2– реакція: твp SiSi  ; 3– реакція:   гр%Fe CС   

Рисунок 1 – Залежність теплових ефектів реакцій 1, 2, 3 від температурного фактору 
Джерело:  розроблено  авторами  

Однією з найбільш важливих характеристик процесу кристалізації є послідовне 
виділення твердої фази при фазовому переході багатокомпонентних сплавів із рідкого 
стану в твердий стан, що має безпосередній вплив на хід теплових процесів, 
формування структури литого металу і виникнення ліквації, механізм утворення яких 
пов’язаний з процесом кристалізації m(t) і темпом виділення твердої фази dm/dt(t) і, 
відповідно, прихованою теплотою кристалізації )(Δ dtdmН . 

 З урахуванням теплових ефектів послідовних фазових перетворень, які 
відбуваються у високоміцному чавуні виділення теплоти кристалізації Qкр визначається 
за таким рівнянням  у вигляді   

Qкр = ΔН + Qф + ΔНn,                                                   (10) 

де ΔН – тепловий ефект перетворення рідкої фази в тверду, тобто прихована 
теплота кристалізації сплаву;  

Qф – кількість теплоти фізичної складової кристалізації сплаву;  
ΔНn – стрибкоподібна зміна ентальпії  при нонваріантних перетвореннях.  
За виразом (10) можна розрахувати не тільки повну теплоту кристалізації сплаву 

при Т=Тs, але й виявляти внесок в неї теплових ефектів різних процесів. 
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При використанні результатів термодинамічних розрахунків можна виконувати  
дослідження процесу кристалізації по зміні кількості і складу фаз, які утворюються у 
відповідності з виділенням теплоти фазових перетворень. 

Термодинамічний аналіз процесів, які відбуваються при кристалізації чавуну на 
основі даних про зміну ентальпії для системи Fe-C-Xi (Xi = Si, Mn)  вказує на  те, що зі 
збільшенням вуглецю зміна ентальнії в інтервалі кристалізації змінюється не суттєво – 
на рівні 16 кДж/моль. 

Також на основі розрахованих значень ентальнії сплаву Fe-C-Xi можна 
визначити значення прихованої і фізичної теплоти в процесі кристалізації (рис. 2, 3, 4). 
При аналізі зміни фізичної теплоти, що виділяється під час кристалізації сплавів Fe-C-
Xi (Xi = Si, Mn) на різних етапах виділення твердої фази (рис. 2) видно, що величина 
фізичної теплоти QФ і її доданків (QФ

δ, QФ
Р, QФ

γ) залежить від інтервалу кристалізації 
сплаву ΔТ=(Тl -Тs) і співвідношення етапів виділення різних структурних складових 
(∆Тδ, ∆ТР і ∆Тγ). 

 
Рисунок  2 –  Зміна  фізичної теплоти  Qф  кристалізації сплаву Fe-C-Xi 

 (при Хi = 3 % ат.) в залежності від вмісту вуглецю 
Джерело:  розроблено  авторами  

 

Рисунок  3 –  Зміна  прихованої  теплоти  ΔН  кристалізації сплаву  Fe-C-Xi   
(при Хi = 3 % ат.)  в залежності від вмісту вуглецю 

Джерело:  розроблено  авторами  
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Рисунок  4 – Зміна  прихованої ентальпії  при  нонваріантних перетвореннях ΔНn   

кристалізації сплаву Fe-C-Xi (при Хi = 3 % ат.) в залежності від вмісту вуглецю 
Джерело:  розроблено  авторами  

На основі термодинамічного аналізу зміни прихованої теплоти кристалізації 
сплаву Fe-C-Xi (Xi = 3 % ат.) в  залежності від вмісту вуглецю встановлено, що для 
передперитектичних сплавів І групи деяке зменшення виділення прихованої теплоти 
кристалізації пов'язано зі збільшенням вмісту вуглецю при виділенні δ-фази. При 
збільшенні концентрації вуглецю в передперитектичних сплавах, а також зі 
зменшенням виділення δ-фази відбувається збільшення загальної величини прихованої 
теплоти кристалізації сплаву завдяки розвитку перитектичної реакції, що досягає свого 
максимального ступеня в сплавах перитектичного складу (при С = СJ). 

Прихована теплота кристалізації буде зменшуватися зі збільшенням вмісту 
вуглецю у сплавах при зміні темпу виділення і кількості утворюваних твердої δ- і γ-фаз. 
Відповідно до діаграми стану (рис. 2), значний вплив на зміну величини повної теплоти 
кристалізації сплаву Fe-C-Xi, порівняно зі сплавом Fe-C, має і фізична теплота 
кристалізації, яка залежить від інтервалу кристалізації сплаву. 

При проведенні термодинамічних розрахунків було виявлено залежність 
теплових характеристик сплавів Fe-C-Xi при рівноважній кристалізації від положення 
на діаграмі стану: співвідношення величин Qδ, Qγ і QР знаходиться у прямій залежності 
від кількості твердої фази, що виділяється mδ, mγ, mР. При збільшенні вмісту вуглецю у 
сплаві повна теплота кристалізації збільшуватиметься, а тому, значний вплив на  її 
зміну має фізична теплота графітизації, яка пов'язана з параметрами діаграми стану 
(інтервалом кристалізації тощо), що змінюються при введенні елементу  Xi = Si, Mn 
(рис. 2). 

Введення кремнію в заевтектичні сплави (1 і 5 % ат.) сприяє незначному 
зниженню прихованої теплоти кристалізації первинного графіту (до 3 % на кожен 
атомний відсоток кремнію). При зміни температурного інтервалу його виділення 
зменшує сумарну фізичнуї теплоту кристалізації (Qф)g відповідно до зменшення 
температурного інтервалу кристалізації сплаву, а також зростання теплоти 
кристалізації евтектики. Повна теплота кристалізації Qкр збільшується на 2 ... 4% при 
додаванні 1% кремнію  (рис. 2, 3, 4). 

Значення теплофізичних параметрів, що одержані на основі термодинамічної 
моделі, сприяють уточненню розрахунків, а також, надають широкі можливості для 
термодинамічного аналізу впливу елементів та домішок при дослідженні потрійних та 
багатокомпонентних сплавів будь-якого складу. 
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Прихована теплота кристалізації, яка приймається при моделюванні затвердіння 
сплаву, коливається в межах від 100 до 285 кДж/кг для чавунів різного складу та 
структури.  

Висновки.   1. Виконані термодинамічні розрахунки та визначені теплові ефекти 
реакцій (9) в розплаві високоміцного чавуну від їх концентрацій і температури 
розплаву. Використання результатів термодинамічних розрахунків дає можливість 
дослідити процес кристалізації по зміні кількості і складу фаз, які  утворюються під 
впливом  виділення теплоти фазових перетворень.  

2. З’ясовано, що введення Si в заевтектичні сплави (від 1 до 5 % ат.) призводить 
до незначного зниження прихованої теплоти ΔН кристалізації первинного графіту (до 3 
% на кожен атомний відсоток Si). Внаслідок зміни температурного інтервалу його 
виділення викликає зменшення сумарної фізичної теплоти кристалізації Qф. 

3. Показано, що термодинамічний аналіз процесів, які відбуваються при 
кристалізації чавуну на основі даних про зміну ентальпії для системи Fe-C-Xi (Xi = Si, 
Mn)  вказує на  те, що зі збільшенням вуглецю зміна ентальнії в інтервалі кристалізації 
змінюється приблизно  на 16 кДж/моль. 

4. Суттєвий вплив на зміну величини повної теплоти  кристалізації чавуну Qкр 
Fe-C-Xi (Xi = Si, Mn) у порівнянні зі сплавом Fe-C має фізична теплота кристалізації. 
Прихована теплота кристалізації при затвердіванні високоміцного чавуну знаходиться в 
межах від 245 до 275 кДж/кг.  
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Thermodynamic patterns of structure formation of high-strength cast iron during 
modification and under different conditions of melt crystallization 

The article presents the results of the analysis of thermodynamic regularities of structure formation of 
high-strength cast iron during modification and under different conditions of melt crystallization. The concept of 
the formation of graphite nuclei in high-strength cast iron is proposed. It has been established that during the 
modification of molten iron, as a result of a significant redistribution of all elements dissolved in it, impurities 
(sulfur, phosphorus, etc.) are removed, which makes it possible to obtain the structure of cast iron with nodular 
graphite with the use of modifiers. During the crystallization of cast iron with the release of austenite, direct 
microliquation of silicon with a distribution coefficient less than one is characteristic, manganese is more evenly 
distributed in the metal, and carbide stabilizing elements are treated in the liquid phase. A thermodynamic 
calculation of the thermal effects of the reactions of the release of graphite from carbon dissolved in iron, the 
transition of silicon and manganese from a liquid state to a solid state in the process of forming high-strength 
cast iron is presented. The physical and latent heat of crystallization of high-strength cast iron was determined by 
the enthalpy method. 
 Thermodynamic calculations were performed and the thermal effects of reactions (9) in the melt of 
high-strength cast iron were determined, depending on their concentrations and the temperature of the melt. 
Using the results of thermodynamic calculations makes it possible to study the crystallization process by 
changing the number and composition of phases that are formed under the influence of heat release of phase 
transformations. It was found that the introduction of Si into pre-eutectic alloys (from 1 to 5% at.) leads to a 
slight decrease in the latent heat ΔН of crystallization of primary graphite (up to 3% for each atomic percentage 
of Si). As a result of the change in the temperature interval, its release causes a decrease in the total physical heat 
of crystallization Qf. It is shown that the thermodynamic analysis of the processes that occur during the 
crystallization of cast iron based on the data on the change in enthalpy for the system Fe-C-Xi (Xi = Si, Mn) 
indicates that with an increase in carbon, the change in enthalpy in the crystallization interval changes approx 
lyzno by 16 kJ/mol. The physical heat of crystallization has a significant effect on the change in the value of the 
total heat of crystallization of cast iron Qkr Fe-C-Xi (Xi = Si, Mn) in comparison with the Fe-C alloy. The latent 
heat of crystallization during solidification of high-strength cast iron is between 245 and 275 kJ/kg. 
high-strength cast iron, structuring of cast iron, spheroidal graphite, fluctuation, diffusion, Gibbs energy, 
thermal effect, heat of crystallization 
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