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ся отрицательные отклонения от поведения идеальных 
растворов. Следует отметить, что в настоящей работе 
рассмотрено влияние термодинамических факторов на 
поведение углерода в растворах Fe – X – C. Интенсив-
ность графитизации в чугунах, морфология графито-
вых включений также будет определяться кинетикой 
процесса и изменением контактной разности потенциа-
лов между зародышем и расплавом при адсорбции на 
поверхности включения поверхностно-активных эле-
ментов и соединений [11].
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Аннотация. Методом термодинамического анализа исследовано влияние тонкого металлического слоя, плакирующего дисперсную сфериче-

скую частицу, на температуру плавления этого слоя. Показано, что температура плавления такого слоя может значительно превышать 
температуру плавления плакирующего вещества, если поверхностное натяжение расплав – тугоплавкая частица больше поверхностного 
натяжения плакирующий слой – частица. Это может быть использовано для повышения устойчивости экзогенных нано- и ультрадисперс-
ных частиц, применяемых для модифицирования высокотемпературных сплавов. 
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В последнее время большое внимание уделяется 
вопросам экзогенного модифицирования сплавов нано-
размерными порошковыми материалами. Экзогенное 
наномодифицирование (НМ) подразумевает введение 
в расплав специально подготовленных порошков, со-
стоящих из тугоплавких частиц, размер которых мень-

ше 100  нм. Обладая высокой смачиваемостью, такие 
частицы гомогенно распределяются в объеме жидкого 
металла и становятся центрами кристаллизации при 
охлаждении расплава. В результате этого происходит 
измельчение структурных составляющих сплава, что, в 
свою очередь, сказывается на свойствах затвердевшего 
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металла. Имеются многочисленные исследования влия-
ния данного способа модифицирования на структуру и 
свойства отливок из жаропрочных никелевых сплавов, 
сплавов на основе железа, алюминия и др. [1 – 4].

Следует отметить, что при экзогенном модифициро-
вании металлов и сплавов тугоплавкими наночастицами 
важное значение имеет смачиваемость частиц. Для улуч-
шения смачиваемости в процессе подготовки модифици-
рующих композиций наночастицы подвергаются плаки-
рованию металлами с помощью центробежных мельниц, 
пресс-форм или путем химического адсорбирования в 
расплавах [1]. При этом плакирующий (адсорбционный) 
слой должен обеспечить не только хорошую смачивае-
мость частиц, но и устойчивость их к плавлению и раст-
ворению в модифицируемом сплаве. 

Наиболее достоверной представляется модель 
двухфазной частицы с ядром в виде тугоплавкого не-
металлического включения и адсорбированного кри-
сталлического слоя, температура плавления которого 
определяется свойствами металла и подложки и мо-
жет быть выше точки плавления кристаллизующегося 
вещества. Анализ такого процесса, проведенный при 
условии взаимодействия расплава с адсорбированным 
слоем на плоской подложке, показал [5], что для метал-
лов с температурой плавления 1000  –  2000  К устойчи-
вость подобного комплекса может сохраняться при зна-
чительных перегревах.

В настоящей работе проведен анализ влияния тол-
щины слоя, плакирующего сферическую тугоплавкую 
частицу, на температуру плавления этого слоя. Рассмот-
рим некоторую систему, состоящую из сферической 
наночастицы, адсорбированного на ее поверхности 
тонкого металлического слоя и окружающего расплава 
(примем, что V – полный объем этой системы; R0 – ра-
диус ядра частицы; h – толщина плакирующего слоя). 

Запишем выражение для свободной энергия G такой 
системы в следующем виде:

       (1)

где μ1 , n1 и μ2 , n2 – химический потенциал и количест-
во молей вещества в объеме плакирующего слоя (V1 ) 
и жидкой фазы (V2 ) соответственно; S0 и S1 – площадь 
поверхности ядра частицы и частицы с учетом плаки-
рующего ее слоя; σ10 (h) и σ12 – поверхностное натяже-
ние системы частица – плакирующий слой и сис темы 
плакирующий слой – жидкость. 

Значение величины h считаем малым по сравнению 
с R0 (h  <<  R0 ), поэтому для величин Vi и Si (i  =  1,  2), 
пренебрегая малыми величинами второго порядка 
((h / R0 )

2), с достаточной степенью точности можно за-
писать

      (2)

Учитывая соотношения (2) и принимая во внима-
ние, что ni = Vi / vi (где vi – мольный объем i-й фазы), 
выражение (1) можно записать в виде

   (3)

Равновесие слоя с расплавом определим из условия

          (4)

Или, сокращая последнее выражение на  , полу-
чим

            (5)

Уравнение (5) представим в виде

   (6)

Примем, что пленка и расплав состоят из одного и 
того же вещества. Тогда с достаточной точностью можно 
считать, что их мольные объемы равны (v1 = v2 ). С  уче-
том принятого допущения соотношение (6) примет вид

             (7) 

Из выражения (7) следует, что значения равновесной 
температуры и величины h функционально связаны. 
Чтобы определить эту зависимость, рассмотрим беско-
нечно малое отклонение рассматриваемой системы от 
состояния равновесия: 

            (8)

где  = ΔS; ΔS = κ/T – энтропия фазового пере-

хода адсорбированная фаза – расплав; κ – скрытая теп-
лота этого фазового перехода. 

Подставляя полученные соотношения в уравнение 
(8) и интегрируя его от hс до h∞ , получим

        (9)

где Tc – температура плавления адсорбированного слоя 
толщиной hс ; h∞ – толщина слоя, при котором значение 
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поверхностного натяжения уже не зависит от его тол-
щины.

Определение зависимости величины σ01 от h для 
металлических систем является методически и техни-
чески весьма сложной задачей. В известной литерату-
ре такой зависимости не обнаружено. Однако имеются 
экспериментальные данные по исследованию влияния 
толщины полистиролового слоя на свинцовой подлож-
ке на поверхностное натяжение слоя [6]. Установлено, 
что поверхностное натяжение вещества, контактирую-
щего с подложкой, сильно зависит от энергетических 
параметров подложки, имеет максимальное значение на 
границе контакта двух сред и монотонно убывает с ро-
стом h, асимптотически приближаясь к значению тол-
стого слоя (h∞ ). На основе анализа результатов данного 
эксперимента предложена следующая зависимость для 
величины σ01(h):

                 (10)

где σ02 – поверхностное натяжение на границе раздела 
наночастица – расплав (при h = 0, т.е. когда плакирую-
щий слой отсутствует); n > 1 – эмпирическая константа, 
определяемая по данным эксперимента, согласно кото-
рым с достаточной степенью точности можно принять 
n  =  2 (рис.  1). 

Продифференцировав выражение (10) по h и подста-
вив полученное выражение в зависимость (9), получим 
следующее: 

 (11)

При σ02  >   температура плавления слоя будет 
выше температуры плавления расплава. На рис.  2 при-

ведена зависимость температуры плавления слоя нике-
ля, адсорбированного на сферической частице нитри-
да титана, от толщины этого слоя. Так, принимая для 
частицы нитрида титана в расплаве никеля значения 

  =  0,47  Н/м; σ02 = 1,4 Н/м [7]; hс = 10–8 м; h∞  =  10–7  м;  
κ / v1  =  2·109  Н/м; Tl = 1453 °С; получим Tс  =  1479  °С. 
Видно, что увеличение температуры плавления такой 
пленки составляет 26 °С.

Выводы. Проведенное исследование показывает, 
что устойчивость нанодисперсных модифицирующих 
порошков в перегретом сплаве можно существенно 
повысить с помощью плакирования их поверхности 
тонкими слоями металлов, соответствующих условию  
σ02  >  .
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Рис. 2. Зависимость изменения температуры плавления слоя никеля 
(Tc ), плакирующего тугоплавкую частицу, от толщины слоя (h)

Рис. 1. Зависимость поверхностного натяжения плакирующего 
слоя от его толщины:

 – расчет по формуле (11);  – экспериментальные данные [6]


