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лесообразно повышать температуру нагрева расплава 
перед заливкой до 1450  –  1560  °C, т.е. применять го-
могенизирующую термическую обработку металли-
ческой жидкости.

Выводы. Проведено вискозиметрическое исследо-
вание жидкой стали 100Г13Х2Л. Образцы отобраны от 
слитков, полученных методами окисления и переплава. 
По результатам измерений сделано заключение о вли-
янии метода получения на характер температурных и 
временных зависимостей кинематической вязкости 
жидкой стали. 

Для всех исследованных образцов стали 100Г13Х2 
зафиксировано расхождение политерм нагрева и охла-
ждения (гистерезис) – Тгом = 1435 °C и повышенный 
(в  пределах 10  %) разброс значений кинематической 
вязкости в режиме нагрева металла. 

Авторы рекомендуют для стали 100Г13Х2Л повы-
шать температуру нагрева расплава перед заливкой 
до 1450  –  1560  °C, т.е. применять гомогенизирующую 
терми ческую обработку металлической жидкости.
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ПРЕДПОСЫЛКИ ЛЕГИРУЮЩЕГО ЭФФЕКТА 
ПРИ МОДИФИЦИРОВАНИИ НИЗКОХРОМИСТОГО ЧУГУНА

 
Аннотация. Изучены термодинамические аспекты легирующего эффекта при модифицировании низкохромистого (3 − 5 % Cr) чугуна Fe−Si−Mg 

модификатором. Этот эффект проявляется в фазовой трансформации структуры чугуна. Вместо ледебуритной эвтектики с цементитными 
карбидами Fe3C и (Fe,Cr)3C, формируется эвтектика с карбидом (Cr, Fe)7C3 . Такой карбид обычно образуется при содержаниях хрома в 
чугуне не менее 8 − 9 %. Показано, что это обусловлено квазиравновесным состоянием чугуна при обработке его модификатором. С одной 
стороны, расплав является неравновесным, потому что в нем присутствует много микрозон с высоким содержанием кремния и магния. Но 
с другой стороны, состояние расплава внутри микрозон можно рассматривать как квазиравновесное. В этих микрозонах ввиду высокой 
активности углерода создаются условия для формирования карбида (Cr, Fe)7C3 . Такая возможность подтверждена термодинамическими 
расчетами. Применение выявленного эффекта позволяет без существенных затрат обеспечить заметное повышение свойств чугуна. 

Ключевые слова: хромистый чугун, структура, карбидная фаза, модифицирование, трансформация карбидной фазы, термодинамика, легирую-
щий эффект.

THERMODYNAMIC PRECONDITIONS OF ALLOYING EFFECT 
WHEN MODIFYING LOW-CHROMIC CAST IRON

 
Abstract. It is studied the thermodynamic aspects of alloying effects during the treatment the low сhromium (3 − 5 % Cr) cast iron with Fe−Si−Mg inocu-

lants. This effect is displayed at transformation of phase at cast iron structure. Instead ledeburite eutectic with cementite carbides Fe3C and (Fe,  Cr)3C 
the eutectic with carbide (Cr, Fe)7C3 is formed. Such carbide usually is formed at Chromium content no less 8 – 9 %. It is showed, what it caused the 
quasi-equilibrium state of cast iron during of it treatment with inoculants. On one side, the melt is the non equilibrium, because of into it presence the 
many microzones with higher content of Si and Mg. But on the other side the melt state at the microzones can to consider as quasi-equilibrium. In that 
microzones because of high carbon activity are created the conditions for carbide (Cr, Fe)7C3 forming. Such possibility it is confi rmed by thermodynamic 
calculations. The application of the exposed effect is cause without the signifi cantly expense to provide the substantial increasing of cast iron properties. 

Keywords: chromium cast iron, structure, carbide phase, modifying, transformation carbide phase, thermodynamics, alloying effect.

Хромистые чугуны наиболее широко используются 
для изготовления литых изделий, работающих в усло-
виях абразивного износа, воздействия повышенных 

температур и коррозионно-активных сред. Варьиро-
ванием содержания хрома можно в широких пределах 
изменять служебные характеристики чугунов примени-
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тельно к тем или иным условиям эксплуатации литых 
изделий. Существенного повышения эксплуатацион-
ных характеристик хромистых чугунов можно достичь 
путем дополнительного легирования такими легирую-
щими элементами как ванадий, молибден, вольфрам, 
марганец, никель и др. При легировании за счет изме-
нения фазового строения чугуна удается достичь боль-
шего прироста показателей служебных свойств, но этот 
путь является и наиболее затратным. 

При модифицировании чугуна прирост его свойств 
достигается за счет изменения формы, размеров и рас-
пределения структурных составляющих. Этот путь 
улучшения качества чугуна является менее затратным, 
но и возможности варьирования свойствами при этом 
ограничены. 

Вместе с тем известно [1], что при определенных 
условиях удается методами модифицирования частич-
но решать задачи легирования. Так, при модифициро-
вании низкохромистого чугуна, % (по массе): 3,41  С; 
1,80  Si; 4,38  Cr; 0,64 Mn; 0,035 P; 0,038 S лигатурой 
Fe–Si–Mg–РЗМ, % (по массе): 44  –  48  Si; 5,5  –  6,5  Mg; 
0,4  –  0,6 РЗМ; 0,5  –  1,0  Al; ~  1,0  Ca в количестве бо-
лее 1,5  % наблюдается существенная трансформация 
структуры чугуна (рис.  1). Вместо ожидаемой леде-
буритной эвтектики с нелегированным Fe3C и легиро-
ванным (Fe,  Cr)3C цементитом в чугуне формируется 
хромисто-карбидная эвтектика с высокохромистым 
карбидом (Cr,  Fe)7C3 , который обычно образуется при 
содержаниях хрома 8  –  9  %. Таким образом, фактичес-
ки при модифицировании достигается эффект, эквива-
лентный эффекту легирования.

В то же время, при модифицировании чугуна хи-
мический состав в основном остается без изменения, 
за исключением кремния (возрастает с 1,8 до 3,6  %) и 
серы (уменьшается с 0,038 до 0,006  %). Такое измене-
ние сос тава чугуна не может привести к изменению 

его фазового строения. Наблюдаемая трансформация 
структуры низкохромистого чугуна при модифицирова-
нии не имеет адекватной трактовки в рамках равновес-
ных диаграмм состояния систем Fe–C–Cr, Fe–C–Cr-Si 
и Fe–C–Cr–Si–Mn.

В связи с изложенным, в работе оценивали возмож-
ность образования карбидов хрома Cr7С3 в исходном 
низкохромистом чугуне, а также при обработке его 
Fe–Si–Mg–РЗМ модификатором. При этом исходили из 
того, что процесс модифицирования чугуна осуществ-
ляется путем обработки расплава дробленым (куско-
вым или порошкообразным) модификатором. В этом 
случае в объеме расплава чугуна формируется мно-
жество очагов усвоения модификатора. Вокруг частиц 
модификатора образуются микрозоны растворения с 
высокой концентрацией компонентов модификатора. 
Под действием сил конвективного перемешивания оча-
ги растворения диспергируются на более мелкие зоны. 
Содержание компонентов модификатора в них посте-
пенно убывает по затухающему режиму. Процессы 
растворения и диспергирования зон растворения завер-
шаются, когда расплав чугуна станет гомогенным по 
химическому составу.

В период модифицирования от момента ввода мо-
дификатора и до его полного растворения в распла-
ве чугун находится в неоднородном и неравновесном 
состоянии. Неоднородность жидкого чугуна при мо-
дифицировании проявляется в том, что в его объеме 
присутствует множество локальных микрозон с по-
вышенным содержанием компонентов модификатора. 
А  неравновесность заключается в том, что непрерывно 
идет процесс растворения модификатора в расплаве, 
сопровождающийся изменением химического состава 
в микрозонах. Степень неоднородности и неравновес-
ности максимальна в начале процесса модифицирова-
ния и минимальна на конечной его стадии. Зоны раст-

Рис. 1. Структурная диаграмма фазового состава низкохромистого чугуна, модифицированного Fe–Si–Mg–РЗМ лигатурой
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ворения, которые образуются в жидком чугуне, можно 
рассматривать как зоны относительно стабильного су-
ществования мощной искусственной флуктуации эле-
ментов-модификаторов. Известно, что длительность 
модифицирующего эффекта составляет 10  –  15  мин, 
а  затем он затухает и полностью исчезает по истечении 
25  –  30  мин [2]. В период модифицирования, особенно 
на начальной стадии, когда в зонах растворения сохра-
няется достаточно высокое содержание модифицирую-
щих элементов, возможно образование квазиравновес-
ных фаз, которые будут неравновесными в целом для 
чугуна, но равновесными для локальной зоны раство-
рения. Однажды выделившись из расплава, они могут 
потом стабильно существовать в нем по кинетическим 
факторам, например, из-за трудности обратного раство-
рения в чугуне. 

Трансформацию карбидной фазы при модифици-
ровании низкохромистого чугуна изучали термодина-
мическим методом, рассматривая расплав во время его 
обработки модификатором, находящимся в квазиравно-
весном состоянии. Хотя содержание модифицирующих 
элементов в очагах растворения модификатора с тече-
нием времени снижается, но в пределах узкого интер-
вала времени ∆ti можно считать содержание кремния и 
магния в них неизменными и равными Sii и Mgi . Ввиду 
этого, состояние расплава в микрозонах в пределах ин-
тервала времени ∆ti считали равновесным. В  микрозонах 
из-за высокого содержания Si и Mg углерод проявляет 
повышенную активность. Поэтому в них в присутствии 
хрома могут создаться благоприятные условия для фор-
мирования высокохромистого карбида Cr7С3 .

При этом в расчетах не учитывали влияние РЗМ, 
алюминия и кальция ввиду того, что в модифициро-
ванном чугуне их остаточные содержания не значимы 
из-за их высокой химической активности к кислороду 
и сере. Поэтому в качестве модельного модификатора 
рассматривали лигатуру Fe–50Si–6Mg. Кроме этого, ис-
ходили из того, что наличие возможности образования 
карбида Cr7С3 свидетельствует о том, что такая же воз-
можность имеется и для карбида (Cr,  Fe)7C3 , поскольку 
смешанные соединения для своего образования требу-
ют меньших энергетических затрат [3]. 

Возможность образования карбида Cr7С3 оценивали 
по изменению энергии Гиббса ΔGT для реакции

   7 [Cr] + 3 [С] = Cr7С3 , ТВ , (1)

        (2)

где  – изменение энергии Гиббса для стандартных 
условий, Дж/моль; R – универсальная газовая постоян-
ная, R = 8,31441 Дж/(моль∙К); T – температура, К. 

Значение  находили по соотношению

        (3)

где  ,  и  – изменения энергии Гиббса, 
Дж/моль для стандартных условий реакций соответст-
венно [1, 2]:

7 CrТВ + 3 СТВ = Cr7С3, ТВ ,   = –188 700 – 18,5Т ; (4,  а)

     СТВ = [C],   = 22 590 – 40,6Т ; (4, б)

    CrТВ = [Cr],   = 19 250 – 46,9Т. (4, в) 

Из (3) и (4, а – в) получили:

              = – 391 220 + 431,6Т. (5)

В выражении (2) приняли активность aCr7C3
 = 1, а ак-

тивности хрома и углерода находили по соотношениям:

         aCr = fCr [% Cr]; (6)

           aC = fC [% C]. (7)

При этом коэффициенты активности хрома fCr и 
углерода fC определяли по значениям параметров взаи-
модействия первого и второго порядков [4 – 7]:

  (8)

     (9)

При расчете ΔGT реакции (1) приняли следующее со-
держание основных компонентов в чугуне (j): C  =  3  %; 
Si  =  2  %; Mn = 1 %; Cr = 5 %.

Результаты расчета для немодифицированного чу-
гуна приведены на рис.  2 (кривая 1). Для модифициро-
ванного чугуна расчеты выполняли для разных стадий 

Рис. 2. Зависимости ΔGT от температуры для реакции образования 
карбида Cr7С3 в немодифицированном (1) и модифицированном 

(2  –  4) чугуне при следующих содержаниях Si и Mg в микрозонах, 
% (по массе): 2 – 20 Si и 2,4 Mg; 3 – 30 Si и 3,6 Mg; 4 – 50 Si и 6 Mg
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растворения модификатора: от начального состояния 
(50  %  Si + 6 % Mg) до полного усвоения модификатора 
(3,6  %  Si + менее 0,1 % Mg). 

На рис. 2 для примера приведены результаты оценки 
вероятности протекания реакции (1) в зонах с различным 
содержанием кремния и магния. Анализ полученных ре-
зультатов показывает, что в исходном немодифицирован-
ном чугуне, содержащем 5  % хрома, образование карби-
да Cr7С3 невозможно, поскольку во всем температурном 
интервале (1273  –  1873  К) величина ΔGT для реакции (1) 
имеет положительное значение. 

В чугуне, обработанном модификатором ФС50Мг6, 
это возможно, но только при высоких содержани-
ях кремния и магния в микрозонах (см.  рис.  2, кри-
вые  2  –  4). В модифицированном чугуне в интервале 
температур от начала модифицирования (1723  К) до 
температуры кристаллизации чугуна (1523  К) карбид 
Cr7С3 может образоваться, если в микрозонах содержа-
ние кремния и магния превышает 20 и 2,4  % соответст-
венно (кривая  2). При больших концентрациях крем-
ния и магния вероятность образования карбида Cr7С3 
возрас тает (кривые 3 и 4).

Результаты исследования показывают, что при об-
работке низкохромистого (~  5  %  Cr) чугуна модифи-
катором типа ФС50Мг6 происходит трансформация 
структуры, которая проявляется не только в изменении 
формы, размеров и распределения структурных состав-
ляющих, но также в изменении фазового состава. Если 
в немодифицированном чугуне возможна и фактически 
образуется только ледебуритная эвтектика, содержащая 
нелегированный Fe3C и легированный (Fe,  Cr)3C цемен-
тит, то при модифицировании такого чугуна ферроси-
ликомагнием ФС50Мг6 в микрозонах с повышенным 
содержанием кремния (≥  20  %) и магния (≥  2,4  %) при 
температурах 1250  –  1450  °С создаются достаточные 
термодинамические условия для образования хроми-
стых карбидов Cr7С3 . Фактически образуется карбид 
(Cr,  Fe)7C3, поскольку это энергетически более выгодно.

Выводы. Дано термодинамическое обоснование 
легирующего эффекта при модифицировании низко-

хромистого чугуна (4 – 6 % Cr) Fe–Si–Mg–РЗМ лига-
турой в количестве свыше 1,5  %, который проявляет-
ся в получении в структуре чугуна высокохромистых 
карбидов (Cr,  Fe)7C3 , которые обычно образуются в 
высокохромистых (8  –  9  %  Cr) чугунах. Это являет-
ся результатом перехода расплава чугуна в неравно-
весное состояние при обработке его модификатором 
вследствие образования в нем микрозон с высоким 
содержанием элементов (прежде всего Si и Mg), повы-
шающих активность углерода, и формирования в этих 
зонах неравновесной фазы в виде высокохромистого 
карбида. Плохая растворимость последнего в жидком 
чугуне делает его устойчивым и он сохраняется за-
тем в структуре чугуна как в литом состоянии, так и в 
условиях высокотемпературного нагрева под термиче-
скую обработку.

Очевидно, что возможность получения в низкохро-
мистом чугуне структуры высокохромистого создает 
предпосылки для экономного легирования чугуна и су-
щественного снижения затрат на легирующий компо-
нент (хром).
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