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ОПРЕДЕЛЕНИЯ, ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ 

В настоящей работе применяют следующие термины с соответствую-

щими определениями, обозначения и сокращения: 

BET (БЭТ) – метод определения удельной поверхности  

d – диаметр частиц 

Е – напряженность электрического поля 

НВ – число твердости – твердость по Бринеллю 

HMDS – гексаметилдисилоксан 

Sуд. – удельная поверхность 

SEM – сканирующая электронная микроскопия  

τакт – время активации 

TTIP – тетраизопропоксид титана 

АГО-2, АГО-3 – марки планетарно-центробежных мельниц 

ВЧ – высокопрочный чугун 

Вт/г – единица измерения мощности, с которой вводится энергия при обра-

ботке в активаторах, отнесенная к массе вещества  

БСК-2-УС – модификатор (барий стронциевый карбонат) 

БКМ – бескремниевые комплексные модификаторы 

К – Кельвин, единица термодинамической температуры 

К1, К2, К3 – образцы для сравнения (контрольные). 

К3с – образец для сравнения после естественного старения 

КР – комплексный раскислитель 

Марки сталей – 110Г13Л, Х27, 12Х18Н9, 15Х28 

Марки чугунов – СЧ15-СЧ30 

м
2
/г – единица измерения удельной поверхности 

масс. % – массовые проценты 

мкм – микрометр 

мм/с, см/с – скорость распространения волны горения при СВС 

МА – механическая (механохимическая) активация 

МП – магнитное поле 
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МСС – металлсодержащие соединения 

нм – нанометр 

ОКР – область когерентного рассеяния 

Па, МПа – Паскаль, мегаПаскаль, единицы измерения прочности 

ПАВ – поверхностно-активные вещества 

ПАЭ – поверхностно-активные элементы 

ПГС – песчано-глинистая смесь 

ПФСМг-7 – модификатор (ферросилиций с магнием) 

ПХ – плазмохимический метод получения 

РЗМ – редкоземельные металлы 

РФА – рентгенофазовый анализ  

СВС – самораспространяющийся высокотемпературный синтез 

СВ-синтез – самораспространяющийся высокотемпературный синтез 

СВС-М – самораспространяющийся высокотемпературный синтез с магний-

термическим восстановлением оксидов 

СВС-Аз – самораспространяющийся высокотемпературный синтез с приме-

нением азидов в качестве азотирующего реагента 

Тг – температура горения 

Тпл – температура плавления 

Тк – температура кипения 

ТО – термообработка 

УДП – ультрадисперсные порошки 

УФ-излучение – ультрафиолетовое излучение 

ФMn70 – ферромарганец 

ФС15Г3, ФС45ГС, ФС45, ФС65, ФС75, ФС70Э, – марки ферросилиция  

ФСМг-3, ФСМг-4, ФСМГ-5, ФСМг-7, ФСМг-9, ФСМг10, ФСМг11, 

ФСМг521, ФСМг611 – магний-кремний-железные сплавы  

ФС30РЗМ20 – модификатор (ферросилиций с РЗМ цериевой группы) 

ФТи70 – ферротитан 

ЧВГ – чугун с вермикулярной формой графита 
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ЧШГ – чугун с шаровидной формой графита  

ЩЗМ – щелочноземельные металлы 

ЭП – электрическое поле 

60g – параметр, характеризующий энергонапряженность мельницы (g – 

ускорение свободного падения, обычно бывает 20, 40 и 60 g) 
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ВВЕДЕНИЕ 

 

Сплавы на основе железа (стали и чугуны) в настоящее время являются 

основными конструкционными материалами, которые обеспечивают высо-

кий уровень механических и технологических свойств наряду с относительно 

низкой стоимостью. Увеличение эксплуатационных характеристик (прочно-

сти при разрыве, твердости, износостойкости, коррозионной стойкости и, в 

конечном итоге, срока службы) чугунов и сталей является актуальной зада-

чей. Качество отливок из чугунов и сталей зависит от многих технологиче-

ских параметров, которые оказывают влияние на процессы кристаллизации 

расплава (температура заливки, формовочная смесь, химический состав, объ-

ѐм отливки, перегрев металла при выплавке и др.). Повысить качество отли-

вок, не меняя технологию выплавки и заливки металла в формы, можно, если 

научиться управлять процессом кристаллизации. В лабораториях выращены 

бездефектные кристаллы железа с пределом прочности при растяжении более 

1000 кгс/мм
2
 (прочность углеродистой стали – 40 кгс/мм

2
). Попытки повы-

сить механические свойства путем создания монокристалла не оправданы, 

поэтому приходится идти обратным путем – влиять на процесс кристаллиза-

ции, чтобы получить множество мелких кристаллов (зерен), что также позво-

ляет достигнуть высоких механических свойств [1]. Зависимость прочност-

ных характеристик от размера зерна описана законом Холла-Петча [2, 3]. Со-

гласно этому закону увеличение твердости материала происходит при 

уменьшении среднего размера зерна в 3…5 раз, а при дальнейшем уменьше-

нии среднего размера зерна больше, чем в 10 раз, происходит увеличение 

пластичности. Влиять на процессы кристаллизации расплавов чугуна и стали 

(изменять размеры зерен металлов, менять форму, размер и распределение 

графитовых включений) можно введением малых добавок веществ (модифи-

каторов), химически не взаимодействующих с матрицей. Применение моди-

фикаторов для повышения скорости кристаллизации, снижения структурной 
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неоднородности отливок имеет хорошие перспективы. К тому же в отличие 

от легирования, модифицирование не требует большого количества дорого-

стоящих добавок и, соответственно, незначительно повышает конечную сто-

имость продукции. 

Несмотря на большое количество модификаторов, предлагаемых на 

рынке, проблема получения модификаторов на основе тугоплавких ультра-

дисперсных частиц, смачиваемых расплавом и равномерно распределенных в 

металлической матрице, и проблема получения стабильных результатов при 

модифицировании являются объектом пристального внимания многих иссле-

дователей. Механохимия может существенно облегчить путь к достижению 

положительного результата. При обработке материала в высокоэнергетиче-

ских активаторах планетарного типа происходит не только его измельчение, 

но и активация; кроме этого, частицы порошков можно дополнительно пла-

кировать необходимым материалом и получать модификаторы, хорошо сма-

чиваемые расплавами. 

Кроме этого, механическая активация (МА) может оказывать влияние на 

различные процессы синтеза. 

Исследование влияния МА на инициирование и прохождение процесса 

самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС), получение 

тугоплавких ультрадисперсных порошков, нанокомпозиций модификаторов 

на их основе и материалов с улучшенными служебными характеристиками 

(прочностью, коррозионной стойкостью, износостойкостью и т. д.) является 

актуальной задачей. 

Цель работы: Создание эффективных композиций модификаторов для 

чугуна и стали на основе нанодисперсных карбидов вольфрама и титана, по-

лученных комбинированным методом – самораспространяющимся высоко-

температурным синтезом в сочетании с предварительной механической акти-

вацией. 

Для достижения цели поставлены и решены следующие задачи: 
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1) получение нанодисперсных порошков карбидов вольфрама и титана 

методом СВС; 

2) исследование влияния механической активации смеси вольфрам–

титан–сажа на инициирование и прохождение процесса СВС; 

3) исследование влияния состава исходной смеси на фазовый состав и 

выход конечных продуктов процесса СВС; определение минимального коли-

чества титана для прохождения СВС в системе «вольфрам-титан-сажа»; 

4) получение модификаторов на основе нанодисперсных порошков 

карбидов вольфрама и титана с металлами-протекторами (железо, медь, ни-

кель, хром, цирконий) с использованием МА; 

5) исследование процессов модифицирования чугунов и сталей этими 

модификаторами, сравнение эффективности с другими модификаторами по-

добного класса действия; 

6) исследование влияния различных технологических факторов на 

процесс модифицирования серого чугуна (конструкция, объем литейных 

форм, способ введения модификаторов и другие). 

Научная новизна работы. 

1. Методом СВС в сочетании с предварительной МА получена смесь 

нанодисперсных порошков карбидов вольфрама (WC, W2C) и титана (TiC). 

Для СВ-синтеза карбидов вольфрама был использован СВ-синтез карбида ти-

тана в системе вольфрам–титан–сажа.  

2. Определены условия получения WC и W2C и/или их смеси в систе-

ме W–Ti–C.  

3. Получена смесь с максимальным содержанием карбидов вольфрама 

(в пересчете на WC) в количестве 80%. 

4.  С использованием МА получены модификаторы на основе смеси 

карбидов вольфрама и титана с металлами-протекторами. 

5. Исследованы процессы внутриформенного модифицирования се-

рых чугунов марок от СЧ15 до СЧ30 и стали 110Г13Л. 
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6. Исследовано влияние технологических параметров (конструкция, 

объем литейных форм, способ введения модификаторов) на эксплуатацион-

ные характеристики серого чугуна. 

7. Получен патент РФ № 2508249 «Способ получения нанодисперс-

ных порошков карбидов вольфрама и титана методом СВС». БИ № 6, 

27.02.14. 

Основные положения, представленные к защите. 

1. Комбинированный способ получения смеси нанодисперсных по-

рошков карбидов вольфрама и титана (процесс СВС в сочетании с механиче-

ской активацией) и эффективных модификаторов на их основе. 

2. Исследование влияния модификаторов на основе нанодисперсных 

карбидов вольфрама и титана на эксплуатационные характеристики серых 

чугунов. 

3. Исследование влияния модификаторов на основе нанодисперсных 

карбидов вольфрама и титана на эксплуатационные характеристики стали 

110Г13Л. 

Практическая значимость работы. 

1. Разработан экономичный метод получения нанодисперсных порош-

ков карбидов вольфрама и титана и эффективных модификаторов на их осно-

ве для обработки чугунов и сталей.  

2. На примере модифицирования серых чугунов и стали 110Г13Л по-

казана эффективность данных модификаторов по сравнению с другими того 

же класса действия. 

Чугун: предел прочности при растяжении увеличивается на 20…29 %; 

относительная коррозионная стойкость в соляной кислоте – до 40…45%, 

причем в толстых отливках – до 59%; относительная износостойкость – до 

69%. 

Сталь (110Г13Л): временное сопротивление разрыву увеличивается на 

18%; относительное удлинение на 40%; размер зерна уменьшается в 5,5…6,8 

раз. 
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3. Передана лицензия в КНР «Получение смеси карбидов вольфрама и 

титана методом СВС и подготовка модификатора для обработки железоугле-

родистых расплавов (чугунов) при внутриформенном модифицировании». 

Оказана помощь в передаче результатов китайской стороне. 

Апробация работы. Результаты, изложенные в диссертационной рабо-

те, обсуждались на следующих конференциях: III Международная заочная 

научно-практическая конференция «Актуальные проблемы естественных и 

математических наук», 4 марта 2013г., Новосибирск; 15-я Международная 

научно-практическая конференция «Технологии упрочнения, нанесения по-

крытий и ремонта: теория и практика», 16-19 апреля 2013 г., Санкт-

Петербург; IV International Conference Fundamental Bases of Mechanochemical 

Technologies , 25-28 June 2013, Novosibirsk, Russia; V Международный кон-

гресс и выставка «Цветные металлы – 2013», 3-6 сентября 2013 г., Красно-

ярск; II Всероссийская конференция с международным участием «Горячие 

точки химии твердого тела: механизмы твердофазных процессов», 25-28 ок-

тября 2015 г., Новосибирск; VII Международный конгресс и выставка «Цвет-

ные металлы и минералы – 2015», 14-17 сентября 2015 г., Красноярск; VIII 

Международный Конгресс и Выставка «Цветные металлы и Минералы – 

2016», 12-16 сентября 2016 г., Красноярск. 

Опытные плавки и испытания образцов и изделий из чугуна и стали 

проводились на предприятиях России и Китая: ООО «Центролит-С» (г. Но-

восибирск), ОАО «ЕВРАЗ ЗСМК» (г. Новокузнецк), Институт научно-

технического сотрудничества города Линьи (КНР). 

Публикации. Основное содержание диссертации отражено в 26 печат-

ных работах, в том числе в 8 научных статьях, входящих в перечень рецензи-

руемых научных журналов ВАК, и в 18 работах, опубликованных в других 

изданиях. 

Личный вклад автора заключается в обсуждении и постановке задач 

исследования, в подготовке и проведении экспериментов по получению 

нанодисперсных порошков карбидов вольфрама и титана, модификаторов на 



12 

 

их основе; в проведении экспериментов по модифицированию; в изготовле-

нии и исследовании образцов чугунов и сталей; анализе полученных резуль-

татов, в оформлении рукописей печатных работ. 

Связь работы с Государственными программами и НИР. Работа вы-

полнена при поддержке федеральной целевой научно-технической програм-

мы «Исследования и разработки по приоритетным направлениям развития 

научно-технологического комплекса России на 2007-2013 годы» по теме: 

«Разработка способа получения многофункционального реагента-

модификатора на основе порошков тугоплавких соединений для обработки 

железоуглеродистых расплавов» (ГК от 18 октября 2011 г. № 16.513.11.3131); 

гранта РФФИ 11-08-00814; заказного проекта СО РАН № 12; контрактов № 

150429-1 и № 150429-2 от 29.04.2015 г. «Получение смеси карбидов воль-

фрама и титана методом СВС и подготовка модификатора для обработки же-

лезоуглеродистых расплавов (чугунов) при внутриформенном модифициро-

вании». 

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, 

двух глав, заключения, списка используемых источников и приложений. Ма-

териал работы изложен на 161 странице, включая 31 рисунок, 22 таблицы и 2 

приложения, список использованных источников включает 205 наименова-

ний. 
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ГЛАВА 1. АНАЛИТИЧЕСКИЙ ОБЗОР ИНФОРМАЦИОННЫХ 

ИСТОЧНИКОВ 

 

Наноразмерные частицы обладают высокой поверхностной энергией, 

обеспечивая тем самым качественно и количественно иной уровень взаимо-

действия между элементами структуры материала (ориентационные эффек-

ты, плотность упаковки и т.п.) и высокую реакционную способность. Можно 

говорить о различных размерных эффектах (и о возможностях значительного 

изменения свойств материалов), когда размеры элементов структуры матери-

ала становятся соизмеримыми с характерным корреляционным масштабом 

того или иного физического явления или характерной длиной какого-либо 

процесса переноса (размер домена, длина свободного пробега фононов или 

электронов и др.). 

Обычно размеры малых частиц ультрадисперсных систем находятся в 

области от 1 до 100 нм. В этой области особое влияние имеют поверхностные 

состояния, так как доля поверхностных атомов в таких частицах составляет 

десятки процентов, и разделение свойств на «объемные» и «поверхностные» 

теряет смысл. Развитая поверхность оказывает влияние как на решеточную, 

так и на электронную подсистемы. Появляются аномалии в поведении элек-

тронов, фононов, плазмонов, магнонов и других элементарных возбуждений, 

которые изменяют физические свойства ультрадисперсных систем по срав-

нению со свойствами соответствующих массивных кристаллов. 

В последние десятилетия наноразмерные частицы используются в раз-

личных литейных технологиях. Широкое применение они находят в качестве 

компонентов в модифицирующих смесях. Экспериментально установлено, 

что наилучший эффект дает модифицирование порошками с размером частиц 

менее 100 нм [4]. 
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1.1 Некоторые методы получения нанодисперсных частиц 

 

К настоящему времени разработано довольно большое количество мето-

дов получения нанопорошков. 

Авторы работы [5] приводят методы получения магнитных наночастиц, 

но эти же методы можно применять и для получения любых наночастиц. По 

некоторым оценкам уникальные свойства наночастиц возникают в области 

размеров 2…30 нм. 

Ниже перечислены методы получения наночастиц, приведенные автора-

ми [5]. 

Метод получения наночастиц из пересыщенных паров металлов ос-

нован на классической теории нуклеации, согласно которой зарождающиеся 

кластеры новой фазы (наночастицы) описываются моделью сферической 

жидкой капли. Для получения наночастиц используют несколько методов 

испарения металлов – термическое и лазерное испарение, дуговой разряд, 

плазму, солнечную энергию, лазерный фотолиз летучих металлсодержащих 

соединений. Образуются химически чистые, беспористые наночастицы, од-

нородные по морфологическому составу. 

Термическое испарение – в этом методе металл (сплав) нагревают в 

вольфрамовой лодочке в токе инертных газов (аргона или гелия). Атомы ме-

талла, испаряясь, сталкиваются с атомами инертного газа, при этом теряют 

кинетическую энергию и конденсируются в виде ультра- (нано) дисперсного 

порошка на подложке. В этом методе модно контролировать размер частиц в 

области 3…100 нм, изменяя температуру подложки, скорость испарения ме-

талла, давление и химический состав газов. 

Осаждение из атомного пучка незаряженных частиц с очень низкой 

энергией на подложку приводит к образованию наночастиц. Частицы могут 

быть внедрены в различные подложки, которые могут одновременно форми-

роваться в результате испарения из другого независимого источника. Ис-

пользуя масс-анализирующие системы различных типов на пути движения 
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частиц от источника до подложки, можно контролировать в газовой фазе до 

осаждения размеры и состав наночастиц. 

С помощью метода электроэрозии можно диспергировать частицы ме-

таллов и сплавов до нанометровых значений. Процесс проводят в диэлектри-

ческой жидкости, продукты трансформации которой покрывают образующи-

еся наночастицы. Метод позволяет получать частицы в интервале 2,5…20 нм, 

но могут присутствовать и отдельные частицы с размерами до 100 нм. Мел-

кие частицы образуются из паров металла, а крупные – из расплавленных ка-

пель. Размер частиц в этих интервалах можно контролировать условиями 

проведения процесса. 

Метод электрохимического генерирования позволяет получать нано-

частицы размером 1…2 нм. В электрохимической ячейке, с раствором тетра-

алкиламмонийгалогенида в спирте при прохождении тока происходит рас-

творение анода и образование наночастиц в приэлектродном слое катода 

(стеклоуглерод). При этом средний размер наночастиц обратно пропорцио-

нален плотности тока. В результате электролиза образуется коллоидная 

взвесь наночастиц, которая может храниться в течение нескольких месяцев в 

инертной атмосфере. При испарении растворителя образуются кристаллиты, 

из которых можно снова приготовить коллоидную суспензию. 

При получении наночастиц из химических соединений используют 

разнообразные металлсодержащие соединения (МСС): карбонилы металлов, 

соли карбоновых кислот, металлоорганические соединения и т.д. Разложение 

этих соединений чаще всего проводят методами термической обработки или 

ультрафиолетового облучения. 

Разложение металлсодержащих соединений (чаще всего используют 

карбонилы металлов или их производные) под действием ультразвука поз-

воляет получать наночастицы в так называемых мягких условиях. Метод ис-

пользуется для получения частиц метастабильного строения, но он не позво-

ляет тонко регулировать размеры частиц. 
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При термолизе металлсодержащих соединений в жидких средах в 

присутствии стабилизаторов (сурфактантов или полимеров) получают нано-

частицы размером до 10 нм. 

Восстановление металлсодержащих соединений используют для по-

лучения металлических наночастиц из солей соответствующих металлов. В 

качестве восстановителей применяют смеси щелочных металлов в углеводо-

родах (например, щелочные металлы в присутствии переносчиков электро-

нов – нафталина, гидридов (чаще всего – NaBH4), а также высококипящие 

спирты (например, 1,2-додекандиол). 

Радиационно-химическое восстановление катионов металлов в вод-

ных растворах при -облучении деаэрированных растворов перхлоратов 

Co
+2

 и Ni
+2

 в присутствии формиата натрия и стабилизатора позволяет полу-

чать сферические наночастицы этих металлов размером 2…4 нм. 

Синтез наночастиц на границе раздела фаз проходит в мономолеку-

лярном слое в результате окислительно-восстановительных реакций на гра-

нице раздела двух фаз (вода–воздух), одна из которых содержит соединение 

металла (прекурсор), а другая содержит восстановитель. На границе раздела 

фаз газ–жидкость формируется так называемый Ленгмюровский монослой. 

Монослой может содержать различные соединения (поверхностно-активные 

и другие вещества), которые участвуют в процессах формирования и роста 

наночастиц. В результате разложения молекул прекурсора в монослое ини-

циируются возникновение активных интермедиатов и процессы зародыше-

образования и роста наночастиц на поверхности жидкой фазы. Молекулы по-

верхностно-активных веществ в монослое могут влиять на процессы роста 

наночастиц, т. е. являться регуляторами размера и формы наночастиц и нано-

структур. Кроме этого, влиять на процессы роста наночастиц можно путем 

изменения химического состава жидкой или газовой фаз, температуры, в ре-

зультате действия на монослой электрическими и магнитными полями, све-

том и другими видами излучений. 
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Синтез в обратных мицеллах интенсивно используется в последние 

годы. Размеры обратных мицелл (мельчайших капель воды, стабилизирован-

ных в масле за счет монослоя сурфактанта на их поверхности) можно регу-

лировать в некоторых пределах, кроме этого, можно строго дозировать коли-

чество МСС в каждой мицелле. Метод позволяет регулировать состав и по-

лучать частицы с узким распределением по размерам. 

Золь-гель метод применяют для получения наночастиц оксидов метал-

лов, металлов и сплавов. 

Синтез гетерометаллических наночастиц проводят при одновремен-

ном термораспаде двух МСС разного состава. В реакционную смесь допол-

нительно в качестве восстановителя могут подавать водород. 

Метод позволяет в определѐнных пределах влиять на характеристики 

синтезируемых наночастиц путѐм изменения их морфологии [5]: состава, 

размеров и формы, соотношения ядро-оболочка, расположения частиц в мат-

рице. Для изменения кристаллической структуры ядра и оболочки можно ис-

пользовать температурную обработку и т.д. Авторы [5] предлагают ряд под-

ходов, перспективных с точки зрения направленного изменения свойств на-

ночастиц. Например, создание сложных частиц с четко выраженными про-

странственно разделенными частями, которые отвечают за различные свой-

ства (например, магнитное ядро и биологически активная оболочка), или по-

лучение частиц с экстремальными пространственными характеристиками 

(сверхтонкие и сверхплоские частицы, так называемые нанопровода), а также 

комбинирование свойств и частиц, и матрицы, в которой они расположены. 

Получение нанодисперсных порошков методом плазмохимического 

синтеза открывает большие возможности для регулирования их структуры за 

счет выбора оптимальных энергий конденсирующихся заряженных частиц 

[6…10]. Для получения плазмы можно использовать практически любые ве-

щества – различные газы, металлы, твердые или жидкие диэлектрики. 

Для получения ультрадисперсных (в том числе нанодисперсных) по-

рошков с помощью плазменных ускорителей и источников ионов всегда 
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можно выбрать оптимальный режим, которому соответствуют оптимальные 

значения плотности потока частиц и их энергии. 

При формировании ультрадисперсных порошков конденсацией из плаз-

менной фазы структуру конденсатов определяют энергия и степень иониза-

ции конденсирующихся частиц [11...14]. Изменяя энергию частиц в процессе 

конденсации, можно получать различные структуры материала – от аморф-

ного до кристаллического; при этом в зависимости от энергии можно управ-

лять формой и размерами кристаллов. 

При рассеивании энергии ионов и электронов на молекулах газа, он 

начинает нагреваться. В этом перегретом газе дополнительно испаряется 

микрокапельная фракция, которая образуется в результате разбрызгивания 

катода в жидкой фазе. 

При достаточном энергосодержании плазменного потока процесс испа-

рения катода в дуговом разряде низкого давления носит двухстадийный ха-

рактер: сначала материал катода разбрызгивается в жидкой фазе в катодном 

пятне, затем происходит полное испарение в приэлектродной парогазовой 

смеси. В результате смешивания паров металла с потоком ионизированного 

газа-носителя происходит перегрев паров, который способствует диссоциа-

ции образовавшихся кластеров, в то же время, препятствуя преждевременной 

конденсации паров. 

Плазмохимический синтез позволяет получать разнообразные ультра-

дисперсные (в том числе нанорамерные) частицы, которые можно применять 

для получения модификаторов. 

Альтернативным методом получения ультрадисперсных (нанодисперс-

ных) частиц является метод механохимической обработки в мельницах (ак-

тиваторах) различной конструкции и энергонапряженности. В результате об-

работки порошкового материала (или смесей) происходят измельчение (воз-

можен также обратный процесс – агрегация) и пластическая деформация ве-

ществ, ускоряются процессы массопереноса, перемешивание компонентов 

смеси может происходить на атомарном уровне, что способствует увеличе-



19 

 

нию химической активности твердых реагентов [15, 16]. В результате меха-

нического воздействия мелющими телами на материал в зонах контакта 

твердого вещества создается поле напряжений. Релаксация этого поля может 

происходить различными путями (выделение тепла, образование новой по-

верхности, образование различных дефектов в кристаллах, прохождение хи-

мических реакций в твердой фазе), а направление релаксации зависит от 

свойств вещества, условий обработки (мощности подведенной энергии, соот-

ношения между давлением и сдвигом), от размеров и формы частиц. С уве-

личением мощности механического импульса и времени воздействия проис-

ходит постепенный переход от релаксации путем выделения тепла к релакса-

ции, связанной с разрушением, диспергированием и пластической деформа-

цией материала и появлением аморфных структур различной природы. В ре-

зультате может быть инициируема разными механизмами (прямым возбуж-

дением и разрывом связи, локальным тепловым разогревом, безизлучатель-

ным распадом экситонов и т.д.) химическая реакция. 

Механическое воздействие на обрабатываемый материал является им-

пульсным, поэтому возникновение поля напряжений и его последующая ре-

лаксация происходят не в течение всего времени пребывания частиц в реак-

торе, а только в момент соударения частиц и короткое время после него [11]. 

Кроме того, механическое воздействие является не только импульсным, 

но и локальным – происходит не во всей массе твердого вещества, а лишь 

там, где возникает и затем релаксирует поле напряжений. 

С помощью механического истирания можно получать большие количе-

ства различных нанокристаллических материалов. При достижении опреде-

ленного уровня напряжений дислокации могут аннигилировать и рекомбини-

ровать с малоугловыми границами, которые разделяют отдельные зерна; на 

этом этапе истирания можно получить зерна размером 20…30 нм. 

Известно, что существует предел механического измельчения твердых 

тел, поэтому не все материалы можно измельчать до наноразмеров с узким 

распределением. Кроме этого, высокие энергетические нагрузки на измель-
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чаемый материал приводят к интенсивному взаимодействию образующихся 

наночастиц со средой диспергирования и между собой. В начальных иссле-

дованиях вводимая шарами мощность не превышала 10 Вт/г (ускорение ша-

ров не превышало 12g), такая мощность не позволяла получать высокоактив-

ные частицы. Механохимические активаторы, разработанные в ИХТТМ СО 

РАН, позволяют достигать ускорений шаров до 100g, вводить шарами энер-

гию с мощностью до 100 Вт/г. Применение таких аппаратов позволяет со-

здать химически активные нанодисперсные порошки. 

Сотрудниками ИХТТМ СО РАН (В.А. Полубояров [12, 13], Г.Р. Караге-

дов и Н.З. Ляхов [14]), разработаны специальные методики механохимиче-

ской обработки материала с использованием поверхностно-активных ве-

ществ, предотвращающих агрегацию наночастиц. Методики позволяют по-

лучать нанопорошки со средним размером частиц 20 нм и выходом около 

100%. 

Частицы после механохимической обработки в высокоэнергонапряжен-

ных активаторах заряжены, химически активны, могут иметь различные де-

фекты как на поверхности частиц, так и в объеме. Эти свойства частиц могут 

быть очень важны для получения модификаторов. Обычно частицы (даже 

нанометрового размера), полученные другими методами, требуется дополни-

тельно активировать. 

 

1.2 Получение наночастиц методом СВС 

 

Самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС) твердых 

химических соединений – это процесс, основанный на проведении экзотер-

мической химической реакции между исходными реагентами в форме горе-

ния, то есть СВС – это синтез материалов горением. Для проведения такого 

процесса горения твердые реагенты обычно используют в виде порошков. В 

процессе СВС горение является не обычной реакцией окисления порошкооб-

разных веществ кислородом с образованием соответствующих оксидов, а 

сильно экзотермической реакцией взаимодействия порошкообразных реаген-
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тов между собой или порошкообразных реагентов с жидкими или газообраз-

ными реагентами с образованием твердых химических соединений. Метод 

СВС обычно используют для получения тугоплавких неорганических соеди-

нений (карбидов, нитридов, боридов и т.п.). 

В работе [17] представлена теория процессов СВС: химические реакции, 

термодинамика, закономерности и механизмы горения и образования про-

дуктов СВС; рассмотрены технологии СВС шести типов: реакторной порош-

ковой, спекания, силового компактирования, литья и наплавки, сварки, га-

зотранспортных покрытий; представлено оборудование. Кроме этого, описа-

ны свойства материалов, полученных методом СВС: порошков; пористых, 

спеченных керамических, компактированных твердосплавных, литых напла-

вок и покрытий. 

СВС прежде всего характеризуется низким энергопотреблением. Для 

нагрева воспламенительной спирали и зажигания исходного порошка требу-

ется немного энергии. Далее процесс СВС идет за счет собственного тепло-

выделения в результате сильно экзотермической реакции синтеза, т.е. за счет 

саморазогрева. Здесь энергия не потребляется извне, а наоборот, выделяется 

внутри, поэтому приходится охлаждать раскаленные продукты синтеза. 

Для проведения СВ-синтеза используют простое и малогабаритное обо-

рудование. Процесс нагрева не требует много времени и громоздких печей с 

системами нагрева, теплозащиты и терморегуляции. 

В результате саморазогрева при синтезе достигаются очень высокие 

температуры, которые значительно превышают температуры нагрева в про-

цессах порошковой металлургии, поэтому и скорость реакции СВС намного 

выше, поэтому метод СВС – высокопроизводительный. По массе порошка 

бежит волна синтеза в виде волны горения со скоростью от нескольких мм/с 

до десятка см/с. Продолжительность синтеза в реакторе составляет от не-

скольких секунд до нескольких минут, в то время как при печном синтезе – 

от нескольких десятков минут до нескольких часов. 
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Метод СВС является экологически безопасным, а продукты синтеза от-

личаются высокой чистотой. При таких высоких температурах (которые зна-

чительно выше температур при печном синтезе) вредные примеси разлагают-

ся и испаряются из продуктов реакции. 

Методом СВС можно получать довольно большой ассортимент продук-

тов: порошки, пористые материалы, беспористые компактные, литые, компо-

зиционные наплавки и покрытия. Это достигается изменением состава ис-

ходных порошков, условий их сжигания (температуры горения, давления га-

зов). То есть метод СВС позволяет получать на одном и том же оборудова-

нии самую разнообразную продукцию. 

Основной недостаток СВС – это высокая экзотермичность реакции вза-

имодействия исходных порошковых реагентов, чтобы реакция синтеза про-

дуктов прошла в виде явления горения. Но достоинства процесса СВС значи-

тельно превосходят его недостатки, поэтому процесс является перспектив-

ным и актуальным как для ученых, так и для производственников.  

СВС характеризуется высокими температурами в конденсированной фа-

зе (до 5000 К), кратковременностью (1 секунда и менее), высокой скоростью 

внутреннего саморазогрева (до 1 млн. К/с), резкими градиентами температур 

и др., что обеспечивает получение новых материалов даже со свойствами, от-

личающимися от аналогичных материалов, полученных другими способами. 

К настоящему времени методом СВС синтезировано более тысячи ве-

ществ и материалов, созданы производства на его основе. 

Считается, что получить непосредственно в результате СВС нанораз-

мерные порошки не всегда возможно в результате высоких температур, ко-

торые развиваются при горении. За счет этого продукты СВС представляют 

собой крупнозернистые структуры. Но существуют различные способы 

управления процессом СВС, которые способствую получению нанострук-

турных материалов [18]. 

В [19 и 20] представлен обзор методов, которые позволяют регулировать 

дисперсную структуру синтезированных порошков (размер частиц, их форму 
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и структуру, а также распределение по размерам) и получать субмикромет-

ровые и наноразмерные монокристальные порошки. В работе описан процесс 

зарождения и роста кристаллов продукта в волне горения, предлагаются об-

щие принципы уменьшения размера зерен продукта СВС. 

Возможность образования нанопродуктов в процессе СВС связана с ха-

рактером горения различных систем [21]. К настоящему времени исследова-

ны следующие основные классы СВС: горение в системах твердое⎯твердое (в 

том числе горение с промежуточным расплавленным слоем); горение в си-

стемах твердое⎯газ (фильтрационное горение, горение в газовзвесях); газо-

фазный СВС (включая холодные пламена и горение конденсированных си-

стем с промежуточной газофазной зоной). 

На основе этих исследований можно сформулировать следующие прин-

ципы уменьшения размера кристаллитов продуктов СВС: 

1) снижение размера частиц исходных реагентов; 

2) подавление процессов роста зерен (рекристаллизация, агломерация) 

продуктов горения за счет уменьшения температуры горения, увеличения 

скорости охлаждения продуктов горения, разделения частиц продукта про-

межуточными слоями побочного продукта или разбавителя; 

3) замена исходных реагентов из чистых элементов на их химические 

соединения, которые разлагаются в волне горения; 

4) превращение твердых реагентов в пар или газ в процессе горения; ис-

пользование газофазных реакций в горении, процессов химической конден-

сации; 

5) растворение исходных реагентов и проведение реакций СВС в жидкой 

фазе; 

6) активация процесса СВС за счет различных воздействий (механиче-

ских; ударных волн; гравитации; нагрева и закалки; электрических и магнит-

ных полей); 

7) химическое диспергирование продукта СВС. 
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Особенно перспективным для получения нанопорошков считается газо-

фазный СВС (СВС с исходными газовыми реагентами), в этом процессе нет 

необходимости в механическом измельчении и активации. Горение газов со-

провождается конденсацией твердого продукта. Агломерация частиц продук-

та приводит к образованию зародышей. Размер частиц продукта растет до тех 

пор, пока исходные реагенты полностью не израсходуются. Прекратить рост 

частиц при необходимости (если их размер может превысить 100 нм) можно, 

например, быстрым расширением реакционной смеси, когда процесс практи-

чески прекращается (закаливание реакции). 

Итак, для уменьшения размера частиц продукта газофазного СВС необ-

ходимо снизить концентрацию газовых реагентов, особенно прекурсоров; 

прекратить реакцию за счет быстрого расширения газовой смеси. 

Существуют следующие приемы получения нанопорошков методом 

СВС. 

В соответствии с работой [21], применение субмикрометровых и нано-

размерных реагентов – это единственный способ получения ультрадис-

персных (и нанодисперсных) порошков при твердопламенном горении в си-

стеме твердое–твердое: 

Ме (Nb, Ta) + неМе (В, С) → соединение (борид, карбид). 

Горение проходит в режиме реакционной диффузии, скорость которой 

определяется диффузией одного реагента через слой продукта, образующего-

ся на поверхности частицы другого реагента. В результате зерна продукта 

сильно не отличаются по размеру от исходных частиц последнего реагента. 

Рекристаллизация практически отсутствует вследствие того, что контакт 

между частицами оказывает большое сопротивление диффузии. Другой при-

мер – низкотемпературное горение в системе твердое⎯твердое с газификаци-

ей неметаллического реагента [22]: 

Мо (30 нм) + 2S (45 мкм) → МоS2 (80…100 нм). 

В этом процессе температура горения (Тг ≤ 2200 К) меньше, чем темпе-

ратура плавления металлического реагента (Тпл (Мо) = 2300 К), но намного 
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больше, чем температура кипения неметаллического реагента (Тк (S) = 718 

К). Частицы Mo остаются твердыми в газовой среде серы, и размер частиц 

продукта СВС – MoS2 – близок к исходному размеру Мо-частиц.  

При горении в системах твердое–газ можно получить нанопорошок, ес-

ли происходит газификация твердого реагента. В случае горения такой газо-

взвеси размер металлических частиц должен быть достаточно малым, чтобы 

обеспечить их предварительную газификацию [23, 24]: 

Мех (< 10 мкм) + 1/2 yO2 → MexOy (40 нм), где Ме = Al, Fe, Zr. 

При низкотемпературном фильтрационном горении порошка кремния в 

атмосфере азота в присутствии газифицирующихся добавок (NH4Cl, NH4F) 

можно получить высокодисперсный порошок продукта Si3N4 в случае, если 

размер частиц Si так мал, что они образуют с добавками летучие промежу-

точные продукты [25]. 

Зависимость удельной поверхности порошка Si3N4 от диаметра частиц Si 

на при Тг = 1550 К следующая: 

d(Si), мкм ................  3,0  1,2  0,4; 

Sуд(Si3N4), м
2
/г ........   4,0  8,0  12,0. 

В твердофазных системах с расплавленным промежуточным слоем раз-

мер кристаллитов продукта реакции зависит от процессов кристаллизации и 

рекристаллизации, от режимов нагрева, горения и охлаждения продукта, и, в 

меньшей степени, от размеров частиц исходных реагентов. 

Добавки инертных нанопорошков в исходную смесь реагентов слу-

жат зародышами кристаллов и препятствуют росту кристаллитов продукта. 

Добавка нанопорошков (40…50 нм) алмазов и оксида кремния (SiO2) в смесь 

(Ni + Al) приводит к уменьшению размера частиц синтезируемого интерме-

таллида NiAl (со 100…150 до 30…50 мкм) примерно в три раза [26]. Введе-

ние наноразмерных частиц ZrO2, Al2O3, W, WC, NbC и т.п. уменьшает размер 

синтезированных частиц TiC и TiB2 в 5…10 раз [27]. 

Разбавление шихты. В этом методе разбавитель не принимает участия 

в химической реакции СВС, но снижает температуру горения, увеличивает 
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скорость охлаждения продукта, так как разделяет частицы продукта. В ре-

зультате разбавитель тормозит процессы роста первичных зерен в продукте 

горения. Обычно используют разбавление конечным продуктом. Например, в 

системе Al–AlN–N2 удельная поверхность продукта процесса AlN возрастает 

с увеличением разбавления исходной шихты конечным продуктом AlN и до-

стигает максимума, когда разбавление становится максимально возможным 

(82% по массе AlN), а температура горения – минимальной (Тг = 1750 К), 

продукт горения при этом представляет собой неспеченные частицы AlN 

диаметром < 1 мкм [28]. Кроме этого, разбавление оказывает влияние на раз-

мер и форму синтезируемых частиц AlN и на температуру горения.  

В [29] описано влияние разбавления конечным продуктом, а также окси-

дами и металлами на размер частиц TiВ2. Один из методов разбавления осно-

ван на применении разбавителей с низкой температурой плавления. Реакция 

между реагентами, растворенными в разбавителе, происходит в жидкой фазе 

и сопровождается кристаллизацией конечного продукта из раствора, при 

этом размер кристаллитов продукта зависит от количества разбавителя в 

шихте. Такой метод применяют для получения нанокристаллов TiВ2 с ис-

пользованием хлорида натрия NaCl в качестве низкоплавкого разбавителя: 

TiO2 + 2H3BO3 + 5Mg + 2NaCl → TiB2 + 5MgO + 3H2O + 2NaCl. 

Применение ферросплавов можно продемонстрировать на следующем 

примере [30]: 

Fe−Si +N2 → СВС → Si3N4 + Fe → Н2SO4 → Si3N4 (≤ 0,5 мкм). 

Порошок феррокремния горит в азоте и дает продукт, состоящий из 

Si3N4 и Fe. Далее железо отделяют растворением в серной кислоте, в резуль-

тате получают субмикрометровый порошок Si3N4 (≤ 0,5 мкм). Применение 

ферросплавов позволяет получать порошки различных тугоплавких соедине-

ний с размером частиц < 0,1 мкм без механического измельчения. Таким об-

разом, ферросплавы могут действовать как специфические разбавители. 

Использование оксидов. В этом методе исходные реагенты в виде чи-

стых элементов (металлов и неметаллов) заменяются на их оксиды, которые 
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разлагаются в волне горения и обеспечивают возможность вступления эле-

ментов в СВС в виде индивидуальных атомов, а не макрочастиц конденсиро-

ванных чистых элементов. Этот метод применяется в так называемой техно-

логии СВС–М с магниетермическим восстановлением оксидов [31], напри-

мер: 

TiO2 + 5Mg + B2O3 → TiB2 + 5MgO. 

В технологии СВС–М реализуются относительно низкие температуры 

горения, к тому же в конечном продукте присутствует побочный. Целевой 

продукт далее отделяется от побочного обработкой в кислоте. По данному 

методу получены микропорошки TiВ2 (2...8 мкм), В4С (1…5 мкм), BN (1...10 

мкм). Для реакции с оксидными реагентами могут быть использованы аль-

тернативные восстановители (Mg или Zn), применение которых позволяет 

регулировать размер частиц (например, от грубых до ультратонких при по-

лучении порошка металлического вольфрама [32]).  

Нанопорошки таких металлов, как Ti, Ta, Nb, W, Mo можно получить 

восстановлением переходных металлов в расплавленных солях щелочных 

или щелочноземельных металлов [33]. В процессе горения расплавленные 

соли образуют защитный слой вокруг первичных частиц восстановленного 

металла, таким образом сохраняя их наноструктуру. Соль можно добавлять 

как к исходной шихте (например, при восстановлении оксидов МехОy магни-

ем), так и во время горения (восстановление МехОy натрием в присутствии 

NaN3, NaBH4 и т.д.). Этим методом можно получить частицы со средним 

размером 20…50 нм. 

Существует также метод, сочетающий СВС с применением и металла, и 

его оксидов, как исходных реагентов [34]: 

(1 – х)(Ti + C) + x(TiO2 + C) → TiC + xCO2, 

где х – массовая доля оксидной части шихты. TiO2 в шихте снижает тем-

пературу горения, а газ СО2, выделяющийся при горении, препятствует агло-

мерации частиц TiC, в результате получают TiC с размером частиц после 

размола 0,6…0,9 мкм. 
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В методе с использованием газифицирующихся добавок чаще всего 

применяют галоидные соли аммония (NH4Cl, NH4F, NH4ВF4, (NH4)2SiF6 и 

т.п.) [25, 28, 35, 36]. 

Эти добавки снижают температуру горения; дают много газа и препят-

ствуют спеканию частиц продукта; могут приводить к образованию летучих 

соединений с исходными реагентами и реализации газофазного механизма 

синтеза; в результате могут изменять размер и форму частиц продукта. 

В работе [28] рассмотрено влияние таких добавок для реакции синтеза 

AlN: 

аAl + bN2 + cAlN + dNH4Cl(NH4F) → eAlN + fНСl(HF) + gH2, 

где а…g – стехиометрические коэффициенты. Температура горения и 

размер частиц продукта снижаются при увеличении количества добавок. 

Кроме этого, форма частиц AlN становится волокнистой при использовании 

NH4Cl и шаровидной – при использовании NH4F. 

В [28] рассмотрено влияние различных добавок на температуру горения 

и удельную поверхность AlN (таблица 1). 

 

Таблица 1 – Влияние добавок на температуру горения и удельную  

поверхность AlN 

№ Добавка Масс. % Тг, К Sуд, м
2
/г 

1 NH4Cl 3 2430 0,5 

2 NH4Cl 5 2130 0,75 

3 NH4Cl 10 2100 1,5 

4 NH4Cl 15 1870 2,2 

5 NH4F 1 - 1,1 

6 NH4F 3 - 1,4 

7 NH4F 4 - 0,8 

 

Используя добавки NH4Cl или NH4F при синтезе нитрида кремния Si3N4, 

можно менять соотношение фаз в продукте (α- или β-Si3N4) [25]. Альфа-фаза 

Si3N4 образуется при низкотемпературном горении (когда синтез протекает 

по газофазному механизму). Исходные частицы Si могут переходить в газо-

вую фазу (только если их размер не более 1 мкм). Далее эти частицы реаги-
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руют с добавками с получением промежуточных газофазных продуктов, 

главным из которых является имид кремния Si(NH)2, который образует нано-

размерный продукт после термического разложения [25]: 

3Si(NH)2 → Si3N4+ 2NH3. 

Гранулирование шихты, например, Ti–C с использованием нитрита 

целлюлозы в качестве связки и дальнейшее проведение СВС в режиме с 

фильтрацией примесных газов (Н2, СО2) через пористую гранулированную 

засыпку позволяет получать высокопористый спек TiС, который легко раз-

молоть в тонкий порошок [37, 38]. 

Применение азидов в качестве азотирующих реагентов. Для получе-

ния нитридов методом СВС могут быть использованы вместо газообразного 

азота твердые неорганические азиды (NaN3, NH4N3, BaN6 и т.п.) [35, 36, 39, 

40]. 

Они разлагаются в волне горения с выделением активного атомарного 

азота, который азотирует исходный реагент: 

4Ti + NH4N3 → 4TiN + 2Н2, 

4Ti + NaN3 + NH4Cl → 4TiN + NaCl + 2H2. 

Этот метод (СВС–Аз) отличается низкой температурой горения с обра-

зованием газообразного побочного продукта (Н2). Конечный продукт получа-

ется в виде неспеченного порошка с частицами, близкими по размеру к ис-

ходному. Этому способствуют и газифицирующиеся реагенты (NH4Cl, NH4F 

и т.п.), они образуют конденсированный побочный продукт (NaCl, NaF), ко-

торый разделяет частицы целевого продукта. Метод также позволяет синте-

зировать наноразмерные порошки с волокнистой структурой. Удельная по-

верхность порошков марки СВС–Аз составляет, м
2
/г: от 36…40 до 120…130 

– для BN, 6…14 – для Si3N4, 4..8 – для AlN. 

Применение редокс-соединений и редокс-смесей. Редокс-соединения 

(Ме(N2H3COO)2, Ме(N2H3COO)2 · хH2O) получают на основе гидразина N2H4 

и являются его производными. Они разлагаются в виде горения (тления) при 

низкой температуре с образованием тонких порошков простых и сложных 
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оксидов и большого количества газа как побочного продукта [41, 42]. 

Например: 

TiO(N2H3COO)2 2H2O + 2О2 → TiO2 (8 нм) + 2N2 + 2CO2 + 5H2O. 

Редокс-смеси состоят из окислителя (нитрата или перхлората металла) и 

горючего (органического соединения гидразина). Их горение сопровождается 

большим выделением газа.  

Например, при синтезе наноразмерного оксида алюминия в режиме теп-

лового взрыва [44]: 

2Al(NO3)3 + 5CO(NH2)2 → Al2O3 + 5CO2 + 8N2 + 10H2O, 

в процессе нагрева и самовоспламенения твердой редокс-смеси образу-

ется расплав, который формирует структуру вспененного Al2O3. При даль-

нейшем размоле затвердевшей структуры получается нанопорошок Al2O3 

(100 нм).  

В рассмотренных выше случаях металл вступает в окислительную реак-

цию в виде индивидуальных атомов, которые образуются при разложении 

химического соединения металла, а не в виде частиц конденсированного ве-

щества. 

Использование жидких растворов. Растворный (или водный) синтез 

горением является соединением СВС с методом Печини [44, 45]. Этот про-

цесс представляет собой самоподдерживающуюся реакцию в жидких раство-

рах нитратов металлов и различных горючих органических материалов, со-

держащих амино-, гидроксил-, карбоксил- реакционные группы. Горючие 

вещества реагируют с кислородсодержащими группами, образованными в 

процессе разложения нитратов, и обеспечивают высокотемпературное быст-

рое взаимодействие в системе. Обычно после предварительного нагрева до 

небольших температур (150…200
о
С) жидкая реакционная среда может быть 

воспламенена, и фронт реакции распространится в самоподдерживающемся 

режиме вдоль системы, оставляя позади себя твердый продукт заданного со-

става. Температура горения при этом является довольно низкой (~ 800
о
С). 

Использование жидких растворов прекурсоров позволяет смешивать реаген-
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ты на молекулярном уровне. Во время быстрой экзотермической реакции вы-

деляются различные газы, которые препятствуют росту частиц. Этим мето-

дом можно получать наноразмерные порошки простых и сложных оксидов с 

высокой удельной поверхностью (30…200 м
2
/г). 

Применение промежуточного синтеза использовано, например, в реак-

ции синтеза карбида кремния через нитрид кремния [46]: 

3Si + 3C + 2N2 → Si3N4 + 3C → 3SiC + 2N2. 

Тепловыделение реакции (Si + С) недостаточно для проведения этой ре-

акции в режиме горения. Синтез промежуточного продукта Si3N4 поднимает 

температуру и делает возможным горение, далее Si3N4 разлагается с образо-

ванием SiC. 

Этот метод был использован в работе [47] для получения наноразмерно-

го порошка SiC в две стадии. Первая стадия представляет собой горение сме-

си Si и С (в избытке Si) в азоте, в результате которого получаются Si3N4 и 

SiC: 

Si + mC +(2 (1 − m) / 3) N2 → )(1 − m) / 3) Si3N4 + mSiC + Q1. 

Вторая стадия – отжиг смеси Si3N4 и SiC в печи в присутствии сажи как 

восстановителя и получение наноразмерного SiC: 

((1 − m) / 3) Si3N4 + mSiC + (1 – m) C + Q2 → SiC + N2. 

Промежуточный продукт (Si3N4) имеет крупные зерна, а конечный явля-

ется наноразмерным порошком. Прямая реакция между Si и С приводит к 

образованию крупных частиц. 

Химическое диспергирование. Этот метод основан на химической об-

работке измельченного спека СВС в специальном растворе (кислот, переки-

си, щелочей и т.п.) при определенной температуре. Поликристаллический 

спек распадается на отдельные кристаллические частицы продукта СВС с 

размерами, которые соответствуют размерам первичных кристаллитов, обра-

зующихся в волне горения [48, 49]. Кроме этого, обработка приводит к до-

полнительному диспергированию конечного продукта, и удельная поверх-

ность порошков может возрастать. 
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Ниже приведены примеры для получения нитрида бора методом СВС с 

химическим диспергированием [50]: 

1) 2B + N2 + BN → (2 + x) BN, 

BN (6 м
2
/г) → HCl, H2SO4, H2O2, KOH → BN (22…26 м

2
/г); 

2) 2B + N2 + B2O3 → 2BN + B2O3, 

2ВN (5 м
2
/г) + В2О3 → H2O → BN (10…12 м

2
/г); 

3) В2О3 + N2 + 3Mg → 2BN + 3MgO, 

2BN (10 м
2
/г) + 3MgO → HCl, H2SO4, H2O2, KOH → 2BN (60 м

2
/г). 

Пример других нанопорошков, полученных методом СВС и дальнейшим 

химическим диспергированием: В4С (8 м
2
/г); SiC (11 м

2
/г); Si3N4 (12 м

2
/г); 

TiВ2, WC и W (d < 0,1 мкм для 90% частиц). 

Механическая активация. Предварительная механическая обработка в 

планетарных мельницах приводит к механической активации (МА) исходной 

смеси порошков, повышению реакционной способности исходных реагентов 

и увеличению тепловыделения во время реакции. Это позволяет проводить 

низкотемпературный СВС и получать продукт с меньшими размерами ча-

стиц, особенно в случае интерметаллидов [51…54]. 

Ниже рассмотрены три случая: 

1. Предварительная МА шихты перед СВС. Таким образом были по-

лучены сверхстехиометрический карбид титана (TiC1,27 или Ti0,79С) из смеси 

(Ti + С). Зерна TiC (~ 0,5 мкм) содержали кристаллиты размером ~ 3 нм [55]. 

Карбид титана с размером частиц 30 нм был синтезирован в работе [56]. 

2. МА в ходе СВС. Согласно [57], порошки Ti и Si с размером частиц 

25…30 и 44 мкм, соответственно, были смешаны и размолоты при различных 

соотношениях титана и кремния в шаровых мельницах. Обнаружено, что при 

содержании кремния 34…60% (ат.) тепловыделение инициирует тепловой 

взрыв. Размер частиц конечного продукта (силицидов) составлял < 100 нм. 

3. МА после СВС. Было показано, что даже кратковременная МА про-

дукта СВС приводит к получению монофазных наноразмерных порошков (d 

~ 10 нм) сложных оксидов, нитридов, боридов, карбидов и т.д. [58]. 
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Ударно-волновая активация предполагает действие ударной волны на 

исходные реагенты во время СВС или на продукты СВС и рассмотрена в ра-

боте [59] Повышающееся давление сначала сжимает и деформирует реагенты 

без химического взаимодействия, затем разрушает их, перемешивает и 

нагревает, что может инициировать химическую реакцию. Сдвиговые напря-

жения во фронте ударной волны разрушают продукт и таким образом обра-

зуют тонкие частицы. Пока не удалось синтезировать наноструктуры в ре-

жиме ударно-волнового воздействия на образец во время СВС [20]. Так, при 

получении TiC данным методом размер его частиц составлял не более 1 мкм 

[60]. Уменьшение размера конечного продукта является пока наиболее 

успешным результатом применения ударно-волнового воздействия в техно-

логии СВС [20]. 

Гравитационное воздействие может приводить к измельчению зерна 

продукта СВС. Это было показано при получении композиционного матери-

ала TiC–Cr3C2–Ni–Mo методом СВС (перегрузки составляли 100 и 1000g, где 

g – ускорение свободного падения [61]). Микрогравитация также может 

уменьшать размер зерна продукта СВС. В работе [62] показано, как  

микроструктура фосфида галлия, полученного методом СВС, зависит от ве-

личины g. В условиях микрогравитации достигается высокая пористость 

продукта СВС, например, до 96% для пенокерамики состава NiAl–TiC [63], 

дальнейшее измельчение которой может дать очень тонкий порошок. 

Подогрев шихты. Этот метод используется для низкокалорийных си-

стем, например, в случае прямого синтеза карбида кремния SiC из шихты (Si 

+ C) методом СВС в режиме послойного горения или объемного теплового 

взрыва. В первом случае горелка движется вдоль образца со скоростью, ко-

торая совпадает со скоростью распространения фронта горения [64]. Было 

показано, что размер полученных частиц SiC составляет < 200 нм и слабо за-

висит от размера частиц исходного кремния. 

Во втором случае объемный микроволновой нагрев используется для 

прямого синтеза SiC в режиме теплового взрыва [65]. Исходные частицы Si и 
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С были примерно одного размера (~ 43 мкм), а синтезированный SiC имел 

форму игл диаметром 36…76 нм и длиной 360…1500 нм. 

По мнению авторов [66], микроволновой синтез является наиболее де-

шевым и эффективным методом получения нанокристаллических металличе-

ских и керамических порошков Fe, Co, Mo, Ni, TiO2, ZrO2, Al2O3 с размером 

частиц 10…15 нм. 

Закалка горящего образца. Результаты применения этого приема для 

регулирования размера зерна СВС-продуктов описаны выше. 

Наложение электрического и магнитного полей. Известно, что элек-

трические и магнитные поля (ЭП и МП, соответственно) влияют на процесс 

СВС, особенно после механической активации реагентов. Активация полями 

позволяет проводить процесс СВС в низкокалорийных системах, регулиро-

вать структуру продуктов СВС и получать нанопорошки. 

В следующем примере исходные порошки тантала и сажи были под-

вергнуты механической активации, а затем процесс СВС был проведен в 

электрическом поле [67]: 

Та (45 мкм) + С (13 мкм) → МА, ЭП, СВС → ТаС (30…50 нм). 

Изменение напряженности (Е) электрического поля может менять форму 

и фазовый состав продукта. Например, продолговатые частицы ТаС и Та2С 

получали при Е = 6,92 В/см, и преимущественно сферическая форма у ТаС 

была при Е = 30,33 В/см. 

Подобным методом, но с прессованием исходных порошков Мо и Si по-

сле МА, был получен наноразмерный МоSi2 [68]: 

Мо (150 мкм) + Si (45 мкм) → МА, ЭП, СВС → МоSi2 (68…75 нм). 

В магнитном поле был проведен синтез нанокристаллического компози-

та AlN–SiC [63]: 

α-Si3N4 (0,5 мкм) + Al (7 мкм) + С (10 мкм) → AlN–SiC (< 100 нм). 

Исходные реагенты Si3N4, Al и C для проведения СВС были спрессова-

ны в образец. Далее образец был подвергнут индукционному нагреву, кото-

рый привел к тепловому взрыву. На начальной стадии процесса СВС проис-
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ходило растворение Si3N4 в расплаве, а затем – азотирование алюминия. Ре-

акция протекала в диапазоне температур от 600
о
С (Тпл алюминия) до 1400

о
С. 

В результате СВС был получен твердый раствор AlN–SiC в Si3N4–Al–C. Этот 

продукт был подвергнут термообработке (ТО) при различных температурах, 

была обнаружена зависимость микроструктуры от условий ТО. Нанокри-

сталлическая структура наблюдалась только при ТТО = 1750
о
С. 

СВС в газовзвесях. В данном методе для получения наноразмерных по-

рошков предварительно проводят газификацию частиц реагентов, так чтобы 

размер исходных частиц был достаточно малым. Например, горение метал-

лических частиц с d < 10 мкм в диффузионном или гомогенном пламени поз-

воляет синтезировать сферические частицы Al2O3, Fe2O3, Fe3O4 и ZrO2 с уз-

ким распределением по размеру (~ 40 нм в диаметре) [23, 24]. 

Непрерывное сжигание аэровзвеси алюминиевого порошка в камере 

сгорания прямоточного воздушно-реактивного двигателя обеспечивает газо-

фазный режим горения алюминия и позволяет получать порошок Al2O3 с ча-

стицами сферической формы, имеющими размер от 0,03 до 0,3 мкм [70]. 

В газофазном СВС исходными реагентами являются газы, а хотя бы 

один из конечных продуктов – твердый. Газовзвесь возникает благодаря про-

цессу химической конденсации. Данный метод позволяет получать нанопо-

рошки без применения механического измельчения. Существуют различные 

варианты газофазного СВС. При натриетермическом восстановлении хлори-

дов в газовой фазе получаются наночастицы металлов или тугоплавких со-

единений [71, 72, 73]: 

TiCl4(газ) + 4Na(газ) → Ti(тв.) + 4NaCl(тв.), 

2TiCl4(газ) + 8Na(газ) + N2(газ) → 2TiN(тв.) + 8NaCl(тв.), 

TiCl4(газ) + 2BCl3(газ) + 10Na(газ) → TiB2(тв.) + 10NaCl(тв.). 

Исходными реагентами здесь являются хлориды кремния или титана в 

газовой фазе и натрий или сплав натрий–калий (также в газовой фазе). Газо-

фазное окисление горючих газов, как метод получения наноразмерных окси-

дов, продемонстрировано на следующих примерах [74, 75]: 
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Пламя  + прекурсор  →   оксиды 

H2/O2   TiCl4[+SiCl4]    TiO2[+SiO2] 

CH4/O2/N2  Ti(OC3H7)4[+Si2O(CH3)6]  TiO2[+SiO2]. 

В газофазное пламя вводятся прекурсоры Ti и Si в низкой концентрации. 

Тетрахлорид титана также является прекурсором Ti для получения нанопо-

рошка TiO2 в диффузионном пламени Н2/О2. При добавлении тетрахлорида 

кремния получался композиционный нанопорошок TiO2–SiO2. В пламенах 

предварительно перемешанных систем СН4/О2/N2 были использованы другие 

прекурсоры (тетраизопропоксид титана (TTIP) и гексаметилдисилоксан 

(HMDS) для изготовления нанопорошков TiO2 и SiO2. Совместное добавле-

ние TTIP и HMDS в пламя позволило получить частицы TiO2 с закрепленны-

ми на них частицами SiO2. Увеличение концентрации HMDS привело к обра-

зованию частиц TiO2 размером 20…250 нм, которые были покрыты тонким 

слоем SiO2. 

Для получения нанопорошков кремния и германия и их тугоплавких со-

единений были использованы реакции пиролиза или окисления силана SiH4 и 

германа GeH4 [76, 77]: 

SiH4(газ) → Si(тв.) + 2H2(газ), 

GeH4(газ) → Ge(тв.) + 2H2(газ), 

SiH4(газ) + O2(газ) → Si(тв.) + 2H2O(газ), 

SiH4(газ) + 2O2(газ) → SiO2(тв.) + 2H2O(газ), 

3SiH4(газ) + 4NH3(газ) → Si3N4(тв.) + 12H2(газ). 

Последняя реакция протекает в присутствии 2% объемных О2 и позволя-

ет получать порошок оксинитрида кремния с Sуд = 7,0…9,5 м
2
/г, что соответ-

ствует размеру частиц 0,2…0,25 мкм. 

Анализ литературы показал, что процесс СВС весьма перспективен для 

получения различных нанопорошков. Как было показано, первичные части-

цы продукта СВС образуются во фронте горения и являются субмикрометро-

выми и наноразмерными. По окончании химических реакций их размер мо-

жет вырасти в результате процессов рекристаллизации и агломерации. Для 
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их подавления, а также для регулирования размера частиц и структуры син-

тезированных порошков технология СВС имеет большие возможности, что 

подтверждают перечисленные выше приемы. 

Общие принципы уменьшения размера макрочастиц продукта СВС (от 

СВС-монокристаллитов к наночастицам) предполагают следующее: приме-

нение химических соединений вместо чистых элементов, реализацию реак-

ций СВС в жидкой и газовой фазах, активацию процесса внешними воздей-

ствиями, применение химического диспергирования и т.д. 

 

1.3 Общие представления о модифицировании металлов 

и сплавов 

 

В литературе можно встретить разные определения понятия модифици-

рования. 

Общепринятое определение модифицирования – это (от лат. modificat – 

видоизменять путем деления на части) создание различного рода воздей-

ствий на расплав, в результате которых происходит измельчение кристалли-

ческой структуры и повышение физико-механических и эксплуатационных 

свойств металлов и сплавов [78]. В работе авторов [79] под термином «моди-

фицирование» понимают термодинамически нестабильные химические и 

энергетические воздействия, эффект от которых после их осуществления но-

сит экстремальный характер. К таким методам воздействия на структуру от-

ливок относят инокулирование кремнийсодержащими модификаторами, ока-

зывающими влияние на процесс графитизации чугунов, суспензионное литьѐ 

и т.д. При обработке расплава кремнийсодержащими модификаторами экс-

тремальный характер воздействия связан с образованием вокруг растворив-

шихся частиц ферросилиция зон, пересыщенных кремнием, в которых обра-

зуются дополнительные центры кристаллизации. При суспензионном литье в 

расплав вводят твѐрдые холодные частицы (например, дробь), измельчение 

структуры происходит за счет образования переохлаждѐнных зон в расплаве. 

Также есть и другие способы модифицирования, при которых структурные 
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изменения в расплаве происходят в результате энергетических воздействий, 

приводящих всю систему или отдельные локальные места сплава в неравно-

весное состояние (модифицирование ультразвуком, импульсным давлением 

на расплав и т.д.). Необходимо отметить, что все методы модифицирования 

объединяет эффект воздействия, который имеет свойство исчезать через 

определѐнный промежуток времени после выдержки расплава, потому что 

переходит из термодинамически неравновесного состояния в равновесное. 

Поэтому из-за термодинамической нестабильности модифицирующих воз-

действий для получения наибольшего эффекта необходима реализация про-

цесса на поздних стадиях получения отливок, например, непосредственно 

при заливке чугуна в формы. В промышленности широко применяются ме-

тоды позднего (или так называемого секундарного) модифицирования. 

Авторы работы [79] считают, что модифицирование – это процесс регу-

лирования первичной кристаллизации и (или) изменения дисперсности кри-

сталлизующихся фаз, который осуществляют введением в расплавы металлов 

малых добавок элементов или их соединений. В связи с этим понятие «моди-

фицирование» часто используется в узком смысле и предполагает введение в 

расплав малых добавок веществ, увеличивающих дисперсность кристалли-

зующихся фаз и повышение физико-механических свойств отливок. 

Таким образом, модифицирование – это совокупность различных мето-

дов улучшения качественных характеристик металлов и сплавов при добавке 

в их расплавы различных элементов (модификаторов). Под модифицирова-

нием подразумевается не только измельчение макро- и микроструктуры, но и 

изменение природы, формы и распределения неметаллических включений, 

тонкой структуры сплава и т.д.  

Модифицированием можно решить ряд задач, таких как [78]: 

-измельчение макрозерна; 

-измельчение микрозерна (дендритных ячеек); 
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-измельчение фазовых составляющих эвтектик, перитектик, хрупких и 

легкоплавких фаз (с изменением их состава путем введения присадок, обра-

зующих с этими фазами химические соединения); 

-измельчение первичных кристаллов, которые выпадают при кристалли-

зации, в до- или заэвтектических сплавах; 

-измельчение размера и изменение формы и распределения неметалли-

ческих включений (карбидов, графита, оксидов, сульфидов, оксисульфидов, 

нитридов, фосфидов). 

Одновременно решить все эти задачи не всегда оказывается возможным. 

Например, измельчение макроструктуры часто сопровождается огрублением 

микрозерен. Тем не менее, иногда удается добиваться одновременного до-

стижения нескольких из перечисленных целей. 

Модифицирование отличается от легирования тем, что при модифици-

ровании применяют меньшее количество добавок, которое составляет сотые 

или десятые доли процента и меньшей продолжительностью действия моди-

фикаторов (обычно 10…15 мин), однако некоторые модификаторы отлича-

ются длительным действием. 

 

1.3.1 Теоретические основы модифицирования металлов 

 

Согласно авторам [78] под модифицированием макроструктуры пони-

мают получение отливок с мелкозернистым строением. Основной задачей 

модифицирования является повышение механических, технологических и 

эксплуатационных свойств металлов и сплавов и получаемых из них изделий 

посредством измельчения литой структуры. 

Дисперсность литой структуры характеризуется размером так называе-

мого литого зерна и определяется расстоянием между осями первого поряд-

ка. Литое зерно – это область, которая визуально выделяется на шлифе и от-

личается от соседних участков цветовым оттенком и имеет выраженные гра-

ницы. Формирование литого зерна определяется теплофизическими услови-

ями, различия в которых обуславливают значение градиента температур и, 
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соответственно, направление роста твердой фазы; на стыке подобных участ-

ков образуется повышенное количество ликватов и дефектов кристалличе-

ской решетки, что обуславливает повышенную травимость этих мест и воз-

можность их визуальной идентификации. 

Как правило, литое зерно может содержать в себе один или несколько 

дендритов, направленный рост которых и способствовал его формированию. 

Границы зерен не могут пересекать сам дендрит, их сформировавший. Внут-

ри зерна оси соответствующих порядков параллельны. 

Размер литого зерна зависит от того, с какой скоростью происходит 

процесс образования зародышей кристаллов (n) и процесс их роста (v), и 

определяется соотношением этих скоростей. Модифицирование же способ-

ствует изменению этих параметров в нужном направлении. Размер литого 

зерна будет тем меньше, чем ниже скорость роста кристаллов и чем больше 

скорость зарождения центров кристаллизации. Согласно теории кристалли-

зации в условиях самопроизвольного зарождения кристаллов скорости их ро-

ста и зарождения зависят не только от переохлаждения, но и от поверхност-

ного натяжения σ на границе расплав-кристалл и энергии активации атомов в 

расплаве (U): 

n = K1·exp[-U:(R·T)]·ехр[-В·σ
3
:(T·ΔT

2
)]     (1) 

v = К2·ехр[-U1:(R·T)] ехр [-E·σ1

2
:(Т·ΔТ)]    (2) 

где К1 – множитель пропорциональности, равный приблизительно числу 

атомов в рассматриваемом объеме расплава (для одного моля К1 ~10
23

); К2 – 

множитель пропорциональности, равный приблизительно числу атомов на 

поверхности рассматриваемого объема (для одного моля К2 ~10
16

); U – энер-

гия активации атомов в расплаве; U1 – энергия активации, определяющая 

скорость обмена атомами между двухмерным зародышем и расплавом (U1= 

0,25·U); σ – поверхностное натяжение на границе расплав-кристалл; σ1 – по-

верхностное натяжение расплава на периферии двухмерного зародыша; В – 

постоянная вещества = (2/k)·[4·M·T0:(ρ·q)]
2
; М и ρ – молекулярная масса и 

плотность вещества кристалла; q – теплота плавления одного моля вещества; 
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k – постоянная Больцмана; Е – постоянная вещества (E·σ
2
 ~ 10

-3
·В·σ

3
); R – га-

зовая постоянная; Т – температура; ΔТ – переохлаждение. 

Появлению новых центров кристаллизации способствует повышение 

переохлаждения расплава. Из двух процессов (зарождение и рост) лимити-

рующим является процесс зарождения центров кристаллизации. Это обу-

словлено тем, что в уравнение скорости зарождения (1) переохлаждение вхо-

дит со степенью 2 (в отличие от выражения (2) для скорости роста, где пока-

затель степени при переохлаждении равен 1). 

Поэтому для зарождения центров кристаллизации требуется значитель-

но большее переохлаждение, чем для их роста. С учетом этого при рассмот-

рении модифицирования обычно наибольшее внимание уделяют увеличению 

скорости зарождения центров кристаллизации под действием примесей-

модификаторов. 

 

1.3.2 Зарождение твердой фазы в расплаве на ультрадисперсных 

тугоплавких частицах 

 

Исследование особенностей зарождения центров кристаллизации на 

ультрадисперсных частицах (наночастицах) имеет значение при построении 

теории структурообразования в сплавах, модифицированных ультрадисперс-

ными тугоплавкими соединениями с размером частиц 0,01…0,10 мкм. Боль-

шое количество публикаций посвящено вопросу гетерогенного зародышеоб-

разования, несмотря на это данная проблема – образование твердой фазы на 

частицах порядка сотни ангстрем – остается малоизученной [81…83]. 

Ниже рассмотрим влияние размера сферической тугоплавкой частицы 

на кинетику зарождения кристаллической фазы. В силу того, что ультрадис-

персные частицы имеют малые размеры, они могут оказывать значительное 

влияние на поверхностные процессы. Важную роль в поверхностных процес-

сах начинают играть эффекты кривизны [84…89]. Другой важный фактор, 

который известен из технологии изготовления ультрадисперсного порошка 

[90], свидетельствует о том, что одновременно с размером частиц меняются 



42 

 

их поверхностные свойства. Повышение активности поверхности происходит 

практически для всех видов частиц. Такая активная поверхность частиц игра-

ет важную роль в процессах зародышеобразования. Логично ожидать суще-

ственного отличия в эффективности порошков из разных составов, но име-

ются экспериментальные данные [81…83], которые показывают незначи-

тельную степень этого отличия. Таким образом, можно сделать вывод о том, 

что общим параметром для порошков любого состава, связанным с механиз-

мом воздействия частиц на расплав, является их размер. 

Как показано в работах [84, 85], большое количество факторов свиде-

тельствуют о том, что зарождение твердой фазы начинается непосредственно 

на ядре ультрадисперсной частицы. 

Один из факторов – это катализирующее свойство подложки, которое в 

известных моделях объясняется либо охлаждением при возможном раство-

рении частиц, либо скоплением вблизи частицы примесей, увеличивающих 

концентрационное переохлаждение. В литературе детальной информации о 

большинстве взаимодействий нет. Поэтому наиболее целесообразным явля-

ется описание процессов параметрами, которые, с одной стороны, включают 

информацию о каждой группе процессов, с другой стороны, достаточны для 

описания поведения системы, когда преобладающее влияние имеет один из 

них. Обычно как равновесные, так и неравновесные процессы описывают та-

кими достаточными параметрами, какими являются параметр смачивания 

(косинус краевого угла) и удельная энергия фазовой границы зародыша с 

расплавом [86, 87]. 

Определяющим параметром является размер тугоплавкой частицы. В 

перегретом расплаве высока вероятность возникновения сферической формы 

частицы в результате растворения локальных поверхностных неоднородно-

стей; поверхность зародыша также целесообразно рассматривать как сфери-

ческую, а в качестве общих параметров следует рассматривать параметр сма-

чивания, удельную энергию свободной поверхности зародыша и радиус за-

травки. 
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Таким образом, можно выделить следующие основные размерные эф-

фекты: 

- искривление поверхности (кривизна поверхности) оказывает влияние 

на линии раздела фаз и на направление действия межфазных сил; 

- увеличение электрической и химической активности частицы с умень-

шением ее радиуса [84, 88, 91]; 

 - при малой величине частиц становится существенным электрокон-

тактное взаимодействие. 

Из-за малой изученности процессов нельзя полностью исключить дей-

ствие каждого из данных явлений, определяющих кинетику зарождения и 

кристаллизации. На рисунке 1 показана схема образования равновесного за-

родыша кристаллической фазы в расплаве на твердой сферической подложке. 

 

 

 

Рисунок 1. Схема образования зародыша кристаллической фазы на сфе-

рической частице порошка: 1 – жидкая фаза; 2 – зародыш; 3 – частица 

 

Здесь Rs – радиус частицы тугоплавкого соединения (сферической под-

ложки); Rz – радиус кривизны зародыша; θ – краевой угол смачивания на 

сферической подложке (частице порошка); σ12, σ13, σ 23 – поверхностные 

натяжения границ раздела жидкость–зародыш, жидкость–подложка, заро-

дыш–подложка; цифрами 1, 2, 3 обозначены величины, относящиеся к жид-

кой фазе, зародышу и подложке соответственно. Образование дозародыша на 

твердой поверхности и его устойчивость зависят от радиуса кривизны (Rz) и 

от устойчивости контактной линии (отмечена на графике точками В и В  ) 
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(рисунок 1) [83, 92]. Периферия дозародыша устойчива, если общая поверх-

ностная свободная энергия не изменяется при возможных смещениях точек В 

и В  и удовлетворяет условиям, при которых уравновешиваются горизонталь-

ные составляющие поверхностных натяжений [92, 93], т. е. 

        σ
  

 σ        (3) 

В работе авторов [94] величину отношения поверхностных энергий вы-

ражают через параметр m, который равен косинусу равновесного краевого 

угла: 

             

   
               (4) 

Параметр m позволяет кристаллу распространяться по поверхности под-

ложки. Понятие «смачивание», которое используется для описания этой воз-

можности, соответствует растеканию жидкости по поверхности твердого те-

ла [93]. При условии m > 1 устойчивого краевого угла нет, в результате чего, 

по мере распространения дозародыша по подложке, поверхностная свобод-

ная энергия непрерывно уменьшается. При условии m < –1 краевой угол тоже 

неустойчив, и любое соприкосновение дозародыша с подложкой приводит к 

увеличению поверхностной свободной энергии. Значение m между +1 и –1 

дает устойчивый краевой угол. Если m близко к 1, может образоваться кри-

тический зародыш, объем которого значительно меньше того, какой был бы 

необходим при отсутствии подложки. Критический радиус rz той части заро-

дыша, которая соприкасается с жидким расплавом, не зависит от присутствия 

затравки, но «система», содержащая определенное число атомов, может об-

разовать сферический сегмент (при 0 < m < 1), радиус кривизны которого го-

раздо больше, чем у сферы равного объема. Таким образом, условие образо-

вания зародышей в присутствии подходящей затравки может выполняться 

при гораздо меньшем переохлаждении, чем без затравки, при условии, что 

радиус кривизны поверхности самого крупного из возможных дозародышей 

должен равняться критическому радиусу [92, 93, 94]. 
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При малой величине частиц увеличивается их электрическая и химиче-

ская активность, что может оказывать влияние на параметр смачивание всязи 

с появлением электрического поля в расплаве в окрестности системы заро-

дыш–частица. Основными причинами возникновения поля могут являться 

так называемое электроконтактное взаимодействие и различные дефекты 

структуры механохимически обработанных порошков: заряды на поверхно-

сти частиц, сквозные нанопоры, которые являются повышенными каналами 

проводимости, ион-радикалы и т. д. Авторами [91] были получены оценки 

электростатического вклада для параметра смачивания подложки расплавом. 

При соприкосновении двух фаз возникает разность потенциалов, равная раз-

ности уровней Ферми. При этом формируются два электрических слоя заря-

дов противоположного знака, расположенных по разным сторонам фазовой 

границы. В результате граница раздела оказывается помещенной в некото-

рый эффективный конденсатор, удельная энергия которого вносит отрица-

тельный вклад в поверхностное натяжение [91]. 

Поверхностные и объемные свойства нанодисперсных порошков зависят 

от способов получения и их размера. Измельчение частиц, их активацию, а 

также плакирование металлами–протекторами проводят в планетарных 

мельницах. Увеличению доли малых частиц при мехобработке способствует 

эффект Ребиндера [95], согласно которому если в микротрещины твердой фа-

зы будет внедряться жидкость (детергент), то это создаст «расклинивающее 

давление», что будет приводить к разрушению твердой фазы. Оценки темпе-

ратуры удара при механической активации в энергонапряженных активато-

рах показывают, что она близка к температурам плавления металла [96]. В 

связи с этим в качестве детергента используется металлический порошок. 

Также механическая активация приводит к тому, что на поверхности частиц 

локализуются ион-радикалы, обусловленные структурами кристаллографи-

ческого сдвига в объеме частицы – каналами проводимости с делокализован-

ной π-орбиталью. Это установлено исследованиями ряда механически акти-

вированных порошков методом электронного парамагнитного резонанса и 
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показано в работах [97…101]. Причиной их возникновения, по мнению авто-

ров, вероятно, являются смещения атомных плоскостей, которые частица ис-

пытывает при активации в планетарной мельнице. Поскольку радикалы хи-

мически активны и могут образовывать друг с другом химическую связь, а 

также благодаря скоплению их на поверхности и склонности образовывать 

пары, частицы прочно связываются между собой. В связи с этим детергент, 

создающий расклинивающее давление, должен быть еще и донором электро-

нов, чтобы предотвращать связывание частиц. В результате взаимодействия 

вещества сплошной среды с радикалами происходит смещение электронной 

плотности. Такой эффект экспериментально подтвержден при взаимодей-

ствии активированного SiO2 с полифенилоксидом и подробно изложен в  

работе [102]. 

Вероятно, возможно появление аналогичных эффектов в случае порош-

ков, которые вносят в расплав металла. В данном случае на основе ультра-

дисперсных частиц в расплаве формируются образования, которые будут 

электрически активными. При механической активации в энергонапряжен-

ных планетарных мельницах возможность появления радикалов на поверхно-

сти частицы обусловлена тем, что происходит смещение атомных плоскостей 

относительно первоначального равновесного состояния. Согласно данным 

авторов работы [99], после 3…5 секунд механической активации керамиче-

ских порошков при вводимой шарами мощности W≈100 Вт/г размеры частиц 

становятся меньше размера вязко-хрупкого перехода (невозможна стабили-

зация дислокаций внутри объема [103]). В этом случае все дислокации быст-

ро выходят на поверхность, не накапливаются внутри объема и не создают 

разрушающих напряжений. Сдвиг атомных слоев относительно друг друга 

приводит к образованию «cтупенек». Молекулы на ступеньке лишаются ча-

сти своих ближайших соседей, в результате чего приобретают неспаренный 

электрон и превращаются в радикалы [104]. С уменьшением размера частицы 

вероятность таких сквозных сдвигов повышается, и концентрация радикалов 

возрастает. Но экспериментально вид такой зависимости не определен, так 
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как проблематично получить порошки с высокой степенью однородности 

размера частиц для промежуточных значений в диапазоне 0,01…0,1 мкм [90]. 

Согласно рассмотренной выше модели нуклеации на твердой сфериче-

ской подложке, химический состав модификатора не должен иметь большого 

значения. Для того чтобы частицы были центрами кристаллизации, важно, 

чтобы размер частиц модификатора был примерно 10…100 нм. Если размер 

частиц будет намного больше, то процесс зародышеобразования пойдет по 

другому механизму. Следует отметить, что механическая активация позволя-

ет получать частицы необходимого размера. 

Концентрация частиц модификатора, вносимых в расплав, должна быть 

оптимальной. Если концентрация частиц в расплаве выше оптимального зна-

чения, мелкие частицы могут коагулировать между собой, процесс зароды-

шеобразования при этом будет происходить с участием «больших» частиц и 

по механизму, описываемому теорией линейного натяжения. 

Расплав имеет большое количество различных примесей, поэтому необ-

ходимо, чтобы именно частицы модификатора были центром кристаллиза-

ции. Согласно вышеописанной модели, частица должна быть определенного 

размера, иметь заряд, смачиваться расплавом, и именно такие частицы можно 

получить в процессе обработки с использованием механохимических актива-

торов. 

 

1.3.3 Типы добавок-модификаторов и их эффективность [78] 

 

В работе [78] модификаторы по их действию можно классифицировать 

на три группы. 

К первой группе относят модификаторы 1-го рода, которые влияют на 

процесс зарождения новой фазы посредством изменения таких параметров, 

как энергия активации и поверхностное натяжение. 

Вторая группа – это модификаторы 2-го рода, которые оказывают влия-

ние на кристаллизационные процессы, как зародыши твердой фазы (однако 
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подобное влияния модификаторов, по мнению [81], сомнительно и подлежит 

пересмотрению). 

К третьей группе относятся модификаторы 3-го рода – холодильники / 

инокуляторы, они снижают температуру металла и повышают скорость кри-

сталлизации, одновременно оказывая тормозящее действие на развитие лик-

вационных процессов. 

Модификаторы 1-го рода (растворимые) [78]. В настоящее время рас-

творимые модификаторы (1-го рода) получили наибольшее применение. К 

модификаторам такого типа относят добавки, которые неограниченно рас-

творяются в жидкой фазе и не растворяются в твердой фазе (0,001…0,1%). 

Такие добавки разделяют на два типа: а) не меняющие поверхностные свой-

ства кристаллизующейся фазы; б) меняющие поверхностное натяжение на 

границе расплав-кристалл. Растворимые добавки типа «а» тормозят рост 

твердой фазы только за счет концентрационного барьера на границе кри-

сталл-расплав (при коэффициенте распределения k < 1, концентрация второго 

компонента в приграничном слое жидкой фазы выше, чем в твердой фазе). 

При этом не происходит изменения энергетических характеристик процесса.  

Добавки типа «б» снижают поверхностное натяжение на границе рас-

плав-кристалл и избирательно концентрируются по этой причине на поверх-

ности кристаллов (дендритов), их называют поверхностно-активными. Меха-

низм действия поверхностно-активных веществ основан на их способности 

создавать сплошной адсорбционный слой на поверхности образующейся 

твердой фазы, вокруг которой формируется оболочка жидкости, обогащенная 

элементами модификатора. Это приводит к тому, что вязкость расплава обо-

лочки может существенно возрасти, что снижает скорость диффузии атомов 

к зародышу, поэтому рост кристаллов затрудняется. Образование слоя, обо-

гащенного модификатором, перед фронтом кристаллизации в условиях про-

должающегося теплоотвода приводит к повышению переохлаждения в жид-

ком слое впереди фронта кристаллизации. 
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Механизм действия добавок типа «б» основан на уменьшении величины 

поверхностного натяжения σ на границе зародыш-расплав. Эти добавки сни-

жают температурный интервал метастабильности (минимальное переохла-

ждение, превышение которого обеспечивает возникновение центров кри-

сталлизации). Склонность к адсорбции определяется обобщенным отноше-

нием (моментом) заряда иона к его кристаллографическому радиусу. Если 

обобщенный момент иона поверхностно-активной добавки меньше, чем 

обобщенный момент металла, то эта добавка будет понижать поверхностное 

натяжение. 

Растворимые поверхностно-активные добавки обладают комплексным 

воздействием на расплав, одновременно изменяют поверхностное натяжение 

σ и энергию активации U (1). Добавки, растворимые в жидкой фазе и нерас-

творимые в твердой фазе, создают повышенную концентрацию элементов в 

жидком слое, который находится в непосредственной близости от образую-

щихся кристаллов. Эти элементы препятствуют росту кристаллов и повыша-

ют энергию активации, которая необходима для обмена атомами между жид-

кой и твердой фазами. Таким образом, поверхностно-активная добавка по-

нижает поверхностное натяжение и ускоряет образование зародышей. По-

вышение энергии активации, которое обусловлено адсорбирующимися на 

поверхности растущих кристаллов элементами добавки, затрудняет переход 

атомов из жидкой фазы в твердую, это замедляет зарождение новых центров 

кристаллизации и снижает скорость их роста. 

Итак, обработка модификаторами 1-го рода сопровождается уменьшени-

ем величины поверхностного натяжения и повышением энергии активации. 

Такое действие модификаторов 1-го рода осложняет их одновременное влия-

ние на процесс кристаллизации и рост литого зерна. Уравнение (1) показыва-

ет, что показатель степени (3) при σ выше, чем при U (1), поэтому более 

сильное влияние на скорость зародышеобразования оказывает именно вели-

чина поверхностного натяжения. Поэтому для модификаторов 1-го рода 

наиболее характерен эффект измельчения макрозерна. Повышение же энер-
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гии активации из-за адсорбции примеси на гранях кристаллов способствует 

снижению скорости роста кристаллов, что вызывает огрубление дендритного 

строения зерна. Таким образом, модифицирующее действие модификаторов 

1-го рода заключается в одновременном измельчении макрозерна и укрупне-

нии микрозерна, т.е. оказывается комплексное воздействие на макро- и мик-

роструктуру. 

Модификаторы 2-го рода (нерастворимые) [78]. На процесс кристал-

лизации и на то, какой будет образованная макроструктура, могут также ока-

зывать влияние вводимые в расплав твердые частицы. Механизм действия 

объясняется тем, что при введении в расплав нерастворимых тугоплавких ча-

стиц со свойствами, близкими к свойствам кристаллизующегося вещества, 

происходит существенное снижение интервала метастабильности расплава. 

На этом положении основан так называемый принцип ориентационного и 

размерного соответствия, сформулированный П.Д. Данковым, согласно ко-

торому решетка возникающей фазы ориентируется относительно исходной 

фазы таким образом, чтобы между расположением атомов в обеих решетках 

было максимальное сходство, и чтобы атомы новой решетки претерпевали 

минимальные смещения, т.е. гетерогенное зарождение вызывают нераство-

римые частицы, которые обладают структурным сходством с кристаллизую-

щимся веществом. Примеси, которые имеют параметры кристаллической 

решетки, близкие к параметрам того вещества, в расплав которого их вводят, 

называют изоморфными с кристаллизующимся веществом и модификатора-

ми 2-го рода. Считается, что они обеспечивают, аналогично модификаторам 

1-го рода, уменьшение интервала метастабильности и измельчение макро-

зерна. Изоморфными будут являться добавки, параметры решетки которых 

отличаются от параметров решетки кристаллизующегося металла не более, 

чем на 10…15%. Обычно концентрация активной фазы модификаторов тако-

го типа не превышает 0,1%. Центры кристаллизации должны находиться в 

дисперсном виде (не более 1 мкм) и образовывать взвесь, устойчивую к коа-
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гуляции и расслоению во время выдержки расплава в миксере и в процессе 

литья в формы. 

Таким образом, можно сформулировать следующие условия для выбора 

нерастворимых добавок (частиц) с наибольшей модифицирующей способно-

стью: 

-во-первых, необходимо применять тугоплавкие нерастворимые веще-

ства, которые образуют самостоятельную фазу в расплаве; 

-во-вторых, частицы твердой фазы должны подчиняться принципу 

структурного и размерного соответствия расплаву, в котором они образуют-

ся; 

-в-третьих, наиболее эффективными будут дисперсные частицы с боль-

шей суммарной поверхностью раздела фаз и с сопоставимыми по размерам с 

кластерами (порядка 1…10 нм); 

-в-четвертых, частицы должны обладать металлическими свойствами 

(по типу химической связи); 

-в-пятых, наиболее эффективными будут частицы устойчивых химиче-

ских соединений, которые образуются в расплаве в результате взаимодей-

ствия добавки с одним из компонентов или основой сплава. 

Модификаторы 2-го рода в расплаве металла могут образоваться из мо-

дификаторов 1-го рода. Так, например, при модифицировании стали бором в 

расплаве могут образовываться химические соединения с другими его ком-

понентами (бор в стали может образовать химическое соединение с железом 

FеВ2), что изменит модифицирующее воздействие (частицы борида железа 

послужат центрами зародышеобразования), это будет соответствовать моди-

фикатору 2-го рода. Таким образом, новое химическое соединение будет иг-

рать роль самостоятельного модификатора. Такой же эффект возможен и при 

вводе алюминия в сталь, так как могут образоваться нитриды алюминия, ко-

торые также могут быть центрами кристаллизации. 

Для получения чугуна с пластинчатым графитом серый чугун модифи-

цируют кремнием. При добавке кремнийсодержащего модификатора в рас-
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плаве образуется «силикатная муть» (кремний является графитизирующим 

элементом в чугунах, так как способствует появлению «графитной спели», 

которая является центрами кристаллизации для графита). Также модифици-

рование кремнием способствует устранению отбела, измельчению структу-

ры, формированию мелких пластинок графита. Измельчение и уменьшение 

количества графитовых включений приводит к повышению физико-

механических свойств, что обусловлено большей однородностью структуры 

литых изделий. Следует отметить, что наилучшие результаты модифициро-

вания достигаются при пониженном содержании кремния и углерода в чу-

гуне. 

Таким образом, модификаторы 2-го рода способствуют появлению цен-

тров кристаллизации, этот процесс сопровождается снижением температур-

ного интервала переохлаждения в отличие от модифицирования модифика-

торами 1-го рода (поверхностно-активными добавками, адсорбирующимися 

на поверхности растущих кристаллов). 

Активированные (активные) добавки (нерастворимые) [78]. В каче-

стве нерастворимых добавок используют шихтовые материалы, которые бы-

ли предварительно закристаллизованы (например, чушки). Такие шихтовые 

материалы после кристаллизации становятся твердой подложкой для зарож-

дающихся кристаллов, но не обладают структурным сходством с кристалли-

зующимся веществом. Это объясняется тем, что в предшествующей кристал-

лизации между частицами этой примеси и твердой фазой закристаллизовав-

шегося вещества в результате молекулярного контакта возникает погранич-

ный слой, имеющий структурное сходство с кристаллами вещества. Если 

температура плавления этого слоя выше температуры плавления кристаллов, 

то после их расплавления на поверхности частиц примеси сохранится отме-

ченный пограничный (переходный) слой. Это будет способствовать превра-

щению указанных частиц примеси в активные. В результате, возможно их 

измельчающее действие на макрозерно подобно модификаторам 2-го рода. 

Считается, что в технических металлах и сплавах всегда имеются активные 
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примеси, которые влияют на характер кристаллизации и формирование мак-

роструктуры отливок и слитков. 

С проявлением роли активных примесей обычно связывают влияние пе-

регрева расплава на макроструктуру. Повышение температуры перегрева 

расплава, как правило, ведет к укрупнению макроструктуры, что объясняют 

дезактивацией активных примесей, под которой понимают исчезновение при 

повышенной температуре расплава активированного слоя на поверхности ча-

стиц примеси. Температура дезактивации зависит от вида (природы) приме-

сей и состава расплава. Так, полная дезактивация примесей происходит при 

перегреве (на °С): стали Х27 – на 100, стали 12Х18Н9Т – на 5…10, стали 

Х23Н18 – на 2…3, алюминия – на 50…60. 

При низких перегревах расплава наблюдали эффект наследования 

структуры, также связанный с действием активных примесей. При этих усло-

виях шихтовые заготовки, имеющие мелкозернистое строение, наследствен-

но передают отливкам или слиткам соответствующую мелкую макрострук-

туру. Но такой эффект наследственности исчезал при более высоком пере-

греве расплава (°С), например, для алюминия – выше 8…10, а для стали 

15X28 – выше 30…40. 

В последние 10…15 лет развиваются работы в области так называемой 

«генной инженерии», направленные на управление структурой и свойствами 

отливок и слитков с помощью явления наследственности. 

Применение комплексных модификаторов обусловлено несколькими 

причинами [78]: 

- совместное действие двух и более модификаторов усиливает эффект, 

получаемый от действия одиночного модификатора. Это связано с зарожде-

нием центров кристаллизации на нерастворимых примесях (в слое жидкой 

фазы) с диффузионным переохлаждением, обусловленным введением рас-

творимой примеси (особенно поверхностно-активной); 
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- при использовании комплексного модификатора можно значительно 

уменьшить содержание каждого из его компонентов и тем самым ограничить 

введение дополнительных примесей в сплав; 

- сочетание модификаторов с дополнительными физическими воздей-

ствиями усиливает эффект от действия модификаторов и создает возмож-

ность получения особо мелких и специальных структур. 

Различают комплексные модификаторы трех типов: 

1) рафинирующие модификаторы – они содержат активные элементы 

Mn, Si, Са, Mg, Al, P3M (редкоземельные металлы); 

2) дисперсионно-упрочняющие модификаторы – это модификаторы на 

основе элементов, которые образуют в расплаве карбиды, бориды, нитриды и 

способствуют упрочнению основы по композиционно-дисперсионному ме-

ханизму; 

3) рафинирующие-упрочняющие модификаторы – содержат активные 

элементы и соединения. 

Модификаторы на основе таких активных элементов, как РЗМ, Ва, Са 

оказывают влияние на форму и природу неметаллических включений, спо-

собствуют образованию более предпочтительного типа оксидных включений 

в оболочке сульфидов. 

Методом введения специально подготовленных лигатур или азотиро-

ванных ферросплавов на основе нитридов ванадия, титана, циркония, алю-

миния можно модифицировать стали. В модифицированной стали в резуль-

тате термической обработки выделяются нитридные и карбонитридные дис-

персные частицы. Например, при модифицировании конструкционных ста-

лей нитридами ванадия происходит измельчение аустенитного зерна на 3…4 

балла, повышение пластичности, ударной вязкости и прочности. 

При модифицировании стали комплексными модификаторами у отливок 

происходит как измельчение структуры, так и изменение формы и природы 

неметаллических включений. Количество оксидных, сульфидных и нитрид-

ных включений, выделяющихся по границам аустенитных зерен, снижается в 
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1,5…2,0 раза, повышается однородность структуры, что обеспечивает увели-

чение физико-механических характеристик стали (пластичности, ударной 

вязкости и др.). 

При производстве чугуна с шаровидным графитом применяют раздельно 

модификаторы – (магний либо церий) или комплексный модификатор (маг-

ний плюс церий). При добавке церия к магнию нейтрализуется действие та-

ких вредных примесей, как титан, алюминий, свинец, сурьма, мышьяк, вис-

мут, олово, которые оказывают вредное влияние на качество чугуна, моди-

фицированного магнием. 

Модификаторы 3-го рода – инокуляторы [78]. 

Под инокуляторами понимают частицы веществ, которые при введении 

в жидкий металл служат затравками (микрохолодильниками) и обеспечивают 

ускорение его охлаждения во всем объеме, тем самым способствуют повы-

шению однородности и дисперсности литой структуры, оптимизируют фор-

му и распределение неметаллических включений, уменьшают некоторые ли-

тейные дефекты (пористость, рыхлость, осевую и внеосевую ликвацию). 

Применение инокуляторов существенно улучшает характеристики и по-

вышает уровень изотропности свойств литого металла [105]: 

- при одинаковой прочности повышаются пластические характеристики 

металла на 30…50% и более (до 2,5…3,0 раз), ударная вязкость увеличивает-

ся на 25…30%; 

- улучшение пластических свойств в срединной (на половине радиуса) и 

осевой зонах свидетельствует о повышении физико-химической однородно-

сти и изотропности свойств металла по сечению слитков;  

- исчезновение структуры столбчатых кристаллитов способствует сни-

жению анизотропии свойств суспензионного металла в продольном направ-

лении в поверхностной зоне; 

- повышение уровня изотропности, пластичности и ударной вязкости 

стали, обусловленное введением порошков, сохраняется и после ковки (до 

5…10-кратного укова); 
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- по пластичности слитки, модифицированные экзогенными инокулято-

рами, приближаются к кованому металлу или достигают максимальных зна-

чений при небольших 1,5- и 3-кратном уковах, ударная вязкость не снижает-

ся после 5…10-кратного укова, как это имеет место в немодифицированных 

слитках. 

Основным негативным моментом при инокулировании является то, что 

при использовании металлического порошка или литой дроби в качестве 

инокуляторов (несмотря на улучшение макроструктуры отливок) увеличива-

ется загрязненность стали неметаллическими включениями, в основном ок-

сидами [104, 106, 108]. Поэтому применение данной технологии модифици-

рования ограничивается тем, что технологически довольно сложно получить 

дисперсные инокуляторы (порошок, дробь), которые будут устойчивы к 

окислению при хранении, транспортировке и вводе в расплав. Кроме того, 

существуют проблемы, связанные с недостаточной отработкой технологии 

ввода инокуляторов в расплав, отсутствием способов и устройств для обра-

ботки жидких металлов дисперсными инокуляторами, поэтому этот метод 

модифицирования не получил широкого внедрения из-за сложности эксплуа-

тации и других конструктивных недостатков [109]. 

Одним из перспективных способов в совершенствовании технологии 

ввода инокуляторов является способ, при котором формирование инокулято-

ров происходит в струе металла при отливке крупных слитков в вакууме. 

Данный способ разливки предложен Жульевым С.И. [110], образование твер-

дых частиц в этом случае обеспечивается за счет дополнительного разделе-

ния струи расплава с созданием условий кристаллизации капель во время по-

падания их в изложницу. При таком способе разливки частицы имеют один 

химический состав с расплавом. 

Механизм действия инокуляторов можно объяснить тем, что при попа-

дании в металл частицы инокуляторов приводят к локальному охлаждению 

металлического расплава, на них происходит намораживание корочки твер-

дой фазы, которая в дальнейшем из-за нагрева от окружающего расплава 
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расплавляется, позже расплавляется и сам инокулятор. Эти процессы отби-

рают тепло и, в результате, снижают температуру расплава. Эффект охла-

ждения приводит к росту скорости кристаллизации, что, в свою очередь, от-

ражается на снижении ликвационной неоднородности в заготовке и повыше-

нии однородности структуры, и, как следствие, это приводит к повышению 

физико-механических свойств отливок и изделий из них. 

 

1.3.4 Традиционные модификаторы для чугунов и сталей 

 

Классическими, или традиционными модификаторами для обработки 

железоуглеродистых сплавов принято считать: графит; ферросплавы на ос-

нове Cr, B, Ti, W, Nb, Zr, V, Mg, Mn; модификаторы на основе Si (силико-

кальций, силикобарий, ферросилиций), а также всевозможные лигатуры. Ис-

пользуемые для чугунов традиционные модификаторы бывают [111]: - гра-

фитизирующие – модификаторы, стимулирующие процесс графитизации за 

счет образования дополнительных центров кристаллизации графита, увели-

чение числа которых приводит к снижению переохлаждения расплава перед 

затвердеванием эвтектики, что способствует предотвращению отбела по-

верхностного слоя отливок и структуры переохлажденной графитной эвтек-

тики. К таким модификаторам относят графит, феррофосфор, ферросилиций, 

силикокальций, карбид кремния с добавками B, Mn и РЗМ [112]; – стабили-

зирующие – модификаторы, практически не влияющие на процесс графити-

зации при затвердевании чугуна, используются для сохранения цементитной 

фазы после эвтектического превращения, обеспечивая рост прочностных ха-

рактеристик. В качестве стабилизирующих модификаторов используют спла-

вы на основе Mg, Cr, Cu, Sn, Sb и др. [78]; - сфероидизирующие – модифи-

каторы, изменяющие форму графита в сторону приближения ее к глобуляр-

ной, используются для получения чугунов с вермикулярной и шаровидной 

формой графита. Изменение формы графита достигается при введении в рас-

плав лигатур, содержащих Mg, Ca, Y, Ce и РЗМ [78, 112]. Основной задачей 
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графитизирующего модифицирования является создание в расплаве благо-

приятных условий для активного зарождения центров кристаллизации и ро-

ста графита. Графитизирующее модифицирование чугуна заключается в воз-

действии на зарождение и рост кристаллов графита при эвтектической тем-

пературе. Элементы графитизирующих модификаторов взаимодействуют с 

серой и газами, связывая их в химические соединения, устраняя тем самым 

образование карбидных фаз. В процессе графитизации происходят диффузия 

углерода в расплаве и его последующая кристаллизация в виде графита на 

зародышах, в качестве которых могут выступать оксиды, сульфиды, нитри-

ды, карбиды и т. д. [113]. В практике литейного производства серого чугуна с 

пластинчатым графитом и высокопрочного чугуна с вермикулярной формой 

графита преимущественно используют графитизирующие модификаторы на 

основе ферросилиция. При растворении модификатора на основе Si в распла-

ве возникает локальная химическая и тепловая неоднородность, за счет кото-

рой и достигается эффективность действия модификатора. В местах высокой 

концентрации Si растворимость углерода уменьшается. В результате выделя-

ется избыточный углерод, который впоследствии образует первичный гра-

фит. Тепловая неоднородность, возникающая в расплаве вокруг частиц мо-

дификатора, имеющего температуру ниже расплава, ускоряет данный про-

цесс [112, 113, 114]. 

Для серого чугуна с пластинчатым графитом распространенным про-

мышленным модификатором является дробленый ферросилиций или другие 

модификаторы на основе Si и графита [115…120]. Более эффективная моди-

фицирующая способность FeSi по сравнению с чистым Si объясняется слож-

ным химическим составом, в котором содержатся Al и Ca и другие элементы, 

которые также выступают в качестве модификаторов, обеспечивая в расплаве 

раскисление, десульфацию и другие процессы [121]. В работах [118, 

121…123] показано, что при введении в серый чугун промышленных моди-

фикаторов FeSi, SiCa, FeSiCa, ZrSi, SiCaSr и чистого Ca основное влияние на 

структуру и свойства чугуна при модифицировании оказывает Са, концен-
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трация которого составляет ~0,003%, а не Si, повышающий степень графити-

зации чугуна. Однако относительно высокая стоимость SiCa и значительный 

пироэффект, возникающий при его вводе, приводят к тому, что зачастую на 

металлургических предприятиях используют бескальциевые лигатуры с Ba. 

Введение SiBa более технологично, чем SiCa, так как при этом выделяется 

значительно меньше газов без пироэффекта [124, 125]. 

Широкое распространение имеют модификаторы, содержащие Ba. Такие 

модификаторы позволяют улучшить механические свойства, изотропность 

структуры, а также устранить карбидообразование в тонкостенных отливках. 

Совместное использование Ba и Si приводит к более медленному испарению 

элементов и увеличению периода взаимодействия их с кислородом и серой и, 

следовательно, к более эффективному протеканию процесса модифицирова-

ния [126]. Механизм действия Ba-содержащих модификаторов сводится к пе-

реводу микрочастиц графита в активированное состояние вследствие удале-

ния из жидкого чугуна кислорода, находящегося в основном в свободном со-

стоянии. Повышение концентрации Si и понижение концентрации О в ло-

кальных зонах обеспечивают повышение активности С, создавая условия для 

стимулирования процесса зародышеобразования и кристаллизации графита 

[113]. Редкоземельные металлы (РЗМ) и Sr также являются сильными рас-

кислителями и десульфаторами, связывая в прочные высокотемпературные 

интерметаллидные соединения вредные примеси металлов и газов в распла-

ве. Так как эти элементы образуют дополнительные фазы, которые могут яв-

ляться центрами кристаллизации графита, их вводят в состав графитизирую-

щего модификатора вместо Ca и Ba для усиления эффекта модифицирования 

[127]. Для высокопрочных чугунов к графитизирующим модификаторам до-

бавляют Mg, способствующий кристаллизации графита в шаровидной и вер-

микулярной формах [128]. Стабилизирующие модификаторы в основном ис-

пользуют для упрочнения серого чугуна. В качестве таких модификаторов 

применяют соединения, содержащие элементы, которые тормозят процесс 

графитизации: Mg, Cr, Cu, Sn, Sb [78]. Хорошие результаты получаются при 
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использовании в качестве модификатора стабилизирующего типа FeSi, FeCr 

и Cu с содержанием в смеси не более 15 масс. % Si, 25 масс. % Cr, 30 масс. % 

Cu. В основном стабилизирующие модификаторы используют в составе ком-

плексных модификаторов. В качестве сфероидизирующих модификаторов 

используют, как правило, ферросплавы на основе FeSi с содержанием в каче-

стве основного элемента Mg от 4 до 10 масс. %, а также дополнительно со-

держащие щелочноземельные металлы (ЩЗМ) (Ca, Ba, Sr) [117, 129], РЗМ 

(Y, La, Ce) [130, 131], карбидо- и нитридообразующие (Ti, Zr , V, Nb, В) [120, 

132], а также легирующие (Si, Ni, Cr , Mn, Cu) элементы [78, 112, 127, 128]. 

Наиболее эффективным сфероидизирующим элементом является Mg, так как 

он обеспечивает наиболее правильную форму шаровидных глобул графита в 

чугуне различного состава и является универсальным катализатором зарож-

дения графита сферической формы. Механизм влияния сфероидизирующих 

элементов обусловлен их воздействием на диффузию атомов углерода к гра-

фиту, в результате чего возрастает переохлаждение и снижается линейная 

скорость роста кристаллов графита в расплаве. Вследствие низкого коэффи-

циента распределения между твердой и жидкой фазами в процессе затверде-

вания эти элементы накапливаются вблизи области кристаллизации, и их 

воздействие на формирование структуры усиливается [133…135]. 

В работах [136, 137] показано, что для образования шаровидного графи-

та в сплаве необходима определенная концентрация (0,015…0,08%) чистого 

Mg. Усвоенный Mg имеет слабые межатомные связи с компонентами жидко-

го чугуна, так как с железом магний не взаимодействует, а с углеродом и 

кремнием сила межатомных связей недостаточна для образования химиче-

ских соединений в области температур жидкого состояния [137]. 

Получение высокопрочного чугуна с шаровидным графитом при моди-

фицировании магнием осуществляется в специальных ковшах или автокла-

вах, а также Mg-содержащими лигатурами в открытых ковшах или непосред-

ственно в форме. Модифицирование чугуна магнием в автоклавах и гермети-

зированных ковшах требует больших трудозатрат при подготовке специаль-
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ного оборудования и технологически неэффективно при эксплуатации. Мо-

дифицирование лигатурами сравнительно легче, так как не требует специ-

альных ковшей, однако при этом до 40 масс. % Mg сгорает, сопровождаясь 

большим пироэффектом [138]. 

 

1.3.5 Модификаторы на основе нанодисперсных тугоплавких 

частиц 

 

К тугоплавким малорастворимым модификаторам относятся порошки 

тугоплавких металлов или их соединений с высокой температурой плавле-

ния, оказывающих инокулирующее воздействие (Ti, W, Mo, V, Nb, TiN, TiC, 

TiCN, TaC, VC, ZrC, SiC и др.) [139, 140]. 

Как и в случае традиционных модификаторов, использование смесей 

ультра- и нанодисперсных порошков различных химических составов оказы-

вает влияние на структурообразование и механические свойства чугунов. Ав-

торы [139] утверждают, что эффективность модификатора тем выше, чем 

меньше растворимость и наличие электронного сродства модификатора и 

расплава, выше термодинамическая устойчивость частиц и больше разница 

температур плавления частиц соединения и расплава. Из сравнительного 

анализа термодинамических показателей тугоплавких малорастворимых со-

единений по модифицирующей эффективности авторы работ [139, 140] рас-

полагают их в следующий ряд по убыванию: 

TiCN→ZrN→TiN→BN→TaN→TiC→ZrC→TaC→NbC→VC→WC→W2C. 

Карбонитрид титана (TiCN) является оптимальным соединением, кото-

рое полностью удовлетворяет требованиям, предъявляемым к инокулирую-

щим модификаторам [139]. Из анализа рассматриваемой в настоящей работе 

литературы видно, что в основном для повышения качества и эксплуатаци-

онных характеристик чугунов модифицированием ультра- (в том числе нано-

дисперсными) порошками используют TiCN и TiN [139, 141…145]. 

В работах В.П. Сабурова, А.Н. Черепанова, В.А. Полубоярова и др. (Ин-

ститут теоретической и прикладной механики СО РАН и Институт химии 
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твердого тела и механохимии СО РАН) [143, 146] показано, что наиболее ак-

тивными являются эндогенные частицы. Но процесс получения эндогенных 

частиц недостаточно контролируем, и по своей природе они менее устойчи-

вы, чем экзогенные частицы [147]. 

Наиболее перспективными являются экзогенные частицы, которые вво-

дятся в расплав в виде порошка или гранул, так как процесс получения по-

рошков позволяет варьировать размер частиц и их химический состав. Одна-

ко при использовании тугоплавких экзогенных частиц в качестве модифици-

рующих добавок авторы [94, 146, 148] предъявляют к ним ряд требований: 

нанодисперсные частицы, введенные в расплав, должны смачиваться распла-

вом, не коагулировать, не окисляться и не растворяться. Процесс экзогенного 

модифицирования рассматривается как метод искусственной гетерогениза-

ции жидкого расплава перед кристаллизацией [92]. При этом в расплаве 

формируются микрообъемы, стабилизированные поверхностной энергией 

частиц твердой и жидкой фаз. Если при химическом взаимодействии в меж-

фазном слое образуются соединения в виде интерметаллида, то процесс мас-

сопереноса может перейти в кинетический режим, и система будет длитель-

ное время находиться в метастабильном равновесии. В соответствии с моде-

лью, представленной в работах [92, 149], при получении устойчивой суспен-

зии создаются условия для образования концентрационных флуктуаций в 

объеме расплава, адсорбированного на поверхности частиц. Эти флуктуации 

вызывают локальное концентрационное переохлаждение и изменение по-

верхностного натяжения адсорбированного слоя. При достижении поверх-

ностным натяжением критического уровня в адсорбированном слое создают-

ся условия зарождения кристаллов. Например, после модифицирования из-

носостойкого хромистого чугуна частицами TiCN с размером ~ 0,01…0,5 

мкм происходит перераспределение элементов в составе карбидов, уменьша-

ется их размер в 2…10 раз, изменяется форма распределения графита в более 

компактную, повышается пластичность в 1,5…2 раза [143]. Эффективность 

инокулирующих наночастиц как центров кристаллизации характеризуется 
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наличием на их поверхностях активированного переходного слоя, который 

обеспечивает хорошую смачиваемость с расплавом, предохраняет от коагу-

ляции и окисления, а также способствует зарождению кристаллической фазы 

при небольших переохлаждениях [150]. При этом для создания активирован-

ного слоя на экзогенной частице необходима дополнительная механическая 

обработка (активация) наночастиц [96, 144, 147]. В работе [151] показано, что 

при модифицировании расплава серого чугуна марки СЧ25 и СЧ15 наномо-

дификаторами из нанопорошков TiC0,5N0,5+Y2O3 и TiC0,5N0,5+SiC, нанопо-

рошки предварительно плакировались α-Fe и Cr в планетарной центробежной 

мельнице. Для введения наномодификатора в расплав нанопорошки с опре-

деленной навеской заворачивали в алюминиевую фольгу и вставляли в кон-

тейнер из стальной трубки. Далее контейнер погружали в тигель с расплавом 

до полного его расплавления и гомогенизации порошка в объеме расплава за 

счет индукционного перемешивания [151]. В результате такого модифициро-

вания в сером чугуне марки СЧ25 повысились предел текучести и прочность 

на растяжение на 16 и 15%, соответственно, а в сером чугуне марки СЧ15 

произошло повышение прочности на разрыв на 20% и относительного удли-

нения в 2…3 раза [151]. В других работах коллектива Института теоретиче-

ской и прикладной механики СО РАН и Института химии твердого тела и 

механохимии СО РАН, например, при модифицировании марганцевой стали 

наномодификатором WC+Co, порошки WC также предварительно подверга-

ли диспергированию до размеров частиц < 0,1 мкм и механической актива-

ции в центробежной планетарной мельнице в инертном газе совместно с по-

рошком Со, который использовали в качестве протектора [152]. Аналогично 

другим работам, подготовленный порошок закатывали в медную фольгу и 

вводили непосредственно в расплав. В работах авторов [153, 154] проведены 

исследования свойств порошка TiCN с размером частиц от 0,03 до 3,5 мкм, 

полученного плазмохимическим синтезом, а также влияние TiCN на структу-

ру и свойства доэвтектических чугунов. В работе [154] показано, что введе-

ние частиц TiCN в расплав осложняется из-за повышенного содержания га-
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зов в материале порошка, образующих в нем твердые адсорбционно-

диффузионные растворы, сопровождающиеся при определенных концентра-

ционных и температурных условиях диффузией кислорода в объем частиц с 

образованием оксидных фаз. Смачиваемость оксидных фаз жидкими метал-

лами сравнительно низкая, поэтому одним из условий перед введением ча-

стиц в расплав является их глубокая дегазация с возможностью восстановле-

ния оксидов за счет изменения термодинамической активности компонентов 

в вакууме. Поэтому для достижения эффекта модифицирования частицы 

TiCN плакировали защитной оболочкой из вещества основы модификатора 

[154]. Авторы утверждают, что в качестве плакирующего вещества необхо-

димо использовать элементы, входящие в состав сплава, и имеющие 

наибольшее химическое сродство к химическим элементам частицы и обра-

зующие с ними химические соединения [154]. Модифицирующие брикеты 

TiCN после предварительной твердофазной активации [153, 155] вводили в 

расплав в количестве 0,02% от веса расплава. Модифицирование наночасти-

цами TiCN привело к уменьшению карбидных включений в 2 раза, увеличе-

нию их количества в 5…8 раз, повышению прочностных свойств чугуна на 

10…15%, ударной вязкости на образцах без надреза в 1,6…2 раза [155]. 

Однако данные о влиянии природы введенных частиц в расплав проти-

воречивы. В работах по исследованию влияния частиц TiC, TiN, ZrC, ZrN на 

структуру и свойства стали Х18Н9 [156, 157] показано, что при вводе туго-

плавких частиц переохлаждение расплава уменьшается на 10…20°С и не 

увеличивается после 14 переплавов, что связано с высокой термодинамиче-

ской устойчивостью частиц. Экспериментально показано, что эффективность 

вводимых тугоплавких частиц в значительной мере определяется теплофизи-

ческими условиями затвердевания с образованием мелкодисперсной струк-

туры, характер которой не зависит от природы введенных в расплав частиц и 

их активации [156]. 

В работе [158] предложено улучшение структурного состояния чугуна за 

счет введения фуллеренового наномодификатора, эффективность которого 
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заключается в наличии физической поверхности раздела «фуллерен–

расплав» со всеми термодинамическими параметрами, присущими фазовым 

поверхностям раздела [158]. Наномодификатор на основе фуллерена эффек-

тивно влияет на кристаллизацию не только графитной фазы, но и на размер 

зерна, фосфидную эвтектику, а также на фазы неметаллических включений, 

которые впоследствии активизируются и выступают в качестве дополнитель-

ных центров кристаллизации [158, 159]. 

Анализ зарубежной литературы показал, что для модифицирования вы-

сокохромистых чугунов возможно использование нанодисперсных материа-

лов различного химического состава [160…165]. Внепечная обработка рас-

плава высокохромистых чугунов путем добавления B4C на дно разливочного 

ковша в количестве 0,4 масс. % приводит к повышению однородности рас-

пределения карбидов и повышению твердости как в литых изделиях, так и 

после термической обработки [160]. В работе [162] представлены результаты 

исследований по введению редкоземельных наночастиц в количестве 

0,2…0,8 масс. % в расплав высокохромистого чугуна с содержанием 20 масс. 

% Cr. Показано, что наибольший эффект достигается при введении 0,4 масс. 

%, при котором наблюдается однородность распределения карбидов типа 

M7C3, повышение ударной вязкости на ≈ 36% и износостойкости на ≈ 52% 

[160]. Из анализа зарубежной литературы было выявлено, что для модифи-

цирования серых и высокопрочных чугунов используются инокуляторы, 

преимущественно на основе FeSi, с добавлением различных редкоземельных 

элементов [117, 119…123, 129, 131, 160, 166…169]. 

Таким образом, особое место занимает модифицирование чугунов нано-

дисперсными порошками, которое позволяет получать отливки с однород-

ным распределением структурных составляющих и повышенными механиче-

скими свойствами. Разработки модифицирующих составов на основе нано-

дисперсных порошковых материалов ведутся как российскими, так и зару-

бежными учеными. Значительный эффект изменения микроструктуры и ме-

ханических свойств наблюдается при ведении нанодисперсных модификато-
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ров различного химического состава в расплав высокохромистых чугунов. 

Для модифицирования серых и высокопрочных чугунов преимущественно 

используются традиционные ферросплавы. 

 

1.3.6 Методы ввода модификаторов в расплавы чугуна и стали 

 

Без специальных технических средств эффективный ввод в железоугле-

родистые расплавы активных элементов (Al, Mg, ЩЗМ), имеющих низкую 

плотность относительно плотности расплава, затруднен. Кроме этого, ввод 

Mg и ЩЗМ усложняется из-за их низкой растворимости в металлическом 

расплаве, а ввод Mg, Ca и Sr – ещѐ и из-за высокой упругости пара этих эле-

ментов. 

Снизить давление пара легкоиспаряющихся элементов (Са, Sr или дру-

гого) можно путем сплавления этих элементов с другим компонентом, упру-

гость пара которого относительно низка. О степени влияния различных ком-

понентов сплавов на снижение парообразования летучего элемента можно 

судить по диаграммам состояния, что позволяет оценить возможность взаи-

модействия элемента-модификатора с примесными элементами сплава. 

Кальций с барием и стронцием образует жидкие и твердые растворы, в 

результате растворения кальция в этих металлах уменьшается температура 

плавления сплава. 

В настоящее время в отечественной металлургии используются различ-

ные методы ввода ферросплавов-модификаторов в жидкий металл [171]. 

Основные направления работ по совершенствованию методов ввода мо-

дификаторов: 

- ускорить процесс плавления модификаторов можно за счет предвари-

тельного подогрева (расплавления), а также применения экзотермических 

брикетов; 

- ускорить интенсивность теплообменных процессов путем различных 

видов перемешивания (пневматическое, механическое, электромагнитное пе-
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ремешивание, использование энергии падающей струи при сливе металла в 

ковш); 

- создать эффективные модификаторы с оптимальными физико-

химическими свойствами, например, с необходимой плотностью и темпера-

турой плавления; 

- совершенствовать способы ввода модификаторов (выстреливание спе-

циальными пулями, погружение штангами, вдувание порошкообразных фер-

росплавов, введение порошковой проволоки и т.д.). 

Увеличить степень усвоения элементов, входящих в состав модификато-

ров, можно следующими методами: метод выстреливания пуль, который раз-

работала Японская фирма «Sumitomo». Метод был назван ABS (Aluminium 

Bullet Shooting) – метод выстреливания алюминиевыми пулями, так как пер-

воначально предполагалось использовать его для ввода в алюминий. 

В больших ковшах (1200 т и более) для раскисления алюминием металла 

(когда требуется большой расход алюминия) используют пневматический 

«пулемет», который стреляет пулями (масса пули – 0,5…1,2 кг). 

Чтобы снизить угар и повысить эффективность применения легкоплав-

ких и легкоиспаряющихся элементов (алюминий, кальций, углерод, магний и 

др.), используют метод утапливаемых блоков. Блок может быть монолитный 

(алюминий, углерод) или иметь стальной кожух. В качестве блока применя-

ют стальные бочки для транспортирования ферросплавов, в которые поме-

щаются насыпные материалы. Кальций, например, вводят в виде заключен-

ного в тонкий стальной кожух блока цилиндрической формы, состоящего из 

железа и кальция. 

Соотношение между содержанием ферросплава (кальция) и железа в 

блоке подбирают так, чтобы обеспечить постепенное расходование кальция, 

снизить его потери, дымо- и пылеобразование. Продолжительность и глуби-

ну погружения блоков определяют экспериментально. 

Чтобы уменьшить потери элементов, которые имеют низкую температу-

ру кипения (Mg, Са, Ва и др.), применяют метод, при котором над поверхно-
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стью металла создается повышенное давление, близкое к упругости пара 

элемента при температуре обработки. Если давление над поверхностью ниже 

упругости паров вводимого элемента при температуре расплава, то ввод про-

текает спокойно, с достаточно интенсивным перемешиванием металла. Для 

этого ковш с металлом помещают в автоклав, давление в автоклаве повыша-

ют за счет подачи извне сжатого воздуха или инертного газа, после чего 

вглубь вводят колокол, под которым находятся кусковые металлы или спла-

вы. Обычно этот способ применяют для ввода в чугун магния с использова-

нием ковшей небольшого объема (до 5 т). Для больших масс металла приме-

нять этот способ довольно трудно. 

Можно вводить в металл магний и кальций совместно с неактивными 

наполнителями. Суть способа заключается в торможении процесса испарения 

вводимых элементов при их разделении на мелкие объемы, пространство 

между которыми заполняется неактивным наполнителем с низкой теплопро-

водностью. Это позволяет снизить скорость подвода тепла к отдельным объ-

емам магния (кальция). В качестве наполнителя используют доломит, кокс, 

мартеновский шлак, спрессованную стальную или чугунную стружку. Для 

обеспечения низкой скорости испарения магния (0,12…0,15 кг/с), и предот-

вращения выбросов металла из ковша необходимо, чтобы доля наполнителя 

составляла не менее 0,52…0,57 от суммарной массы реагента с наполните-

лем. 

На предприятиях СНГ и за рубежом применяется введение в ковш жид-

ких ферросплавов. В этом случае, например, сталь меньше охлаждается в 

ковше из-за снижения тепловых затрат на плавление ферросплавов. Расплав-

ление ферросплавов проводят в основном в индукционных электропечах, ко-

торые располагают недалеко от места их ввода в ковш. Недостатки – допол-

нительные тепловые затраты и угар элементов при плавлении ферросплавов, 

затраты на печное оборудование и ковши для заливки сплава в ковш. 

В настоящее время наибольшее распространение получили три способа 

введения ферросплавов в металл: 
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1) обработка порошковой проволокой; 

2) продувка порошкообразными ферросплавами; 

3) обработка кусковыми ферросплавами. 

Обработка металла порошковой проволокой. Введение в жидкую 

сталь смесей и сплавов в виде порошка, спрессованного в стальную трубча-

тую оболочку (порошковая проволока, ПП), получило широкое распростра-

нение с середины 80-х годов XX столетия. Проволоку «cored wire» вводят в 

металл с заданными скоростью и расходом материала при помощи специаль-

ных трайб-аппаратов. Металл может находиться в ковше, в промежуточном 

ковше, кристаллизаторе или изложнице, метод также используют при довод-

ке металла на установках типа «ковш-печь». Такой способ ввода ограничива-

ет тепловой поток на реагент в начале обработки, предотвращает его взаимо-

действие с расплавом в верхних слоях металла, способствуя плавлению реа-

гента в нижних горизонтах жидкого металла, увеличивает время контакта и 

позволяет более эффективно использовать элементы, имеющие низкие тем-

пературы плавления, малую растворимость в металле. Способ находит все 

большее применение при внепечной обработке стали. 

Продувка стали порошкообразными ферросплавами в сталеплавиль-

ном агрегате или ковше способствует условиям оптимального массоперено-

са, при котором обеспечивается максимальный контакт вдуваемых твердых 

реагентов с жидким расплавом, высокая скорость их взаимодействия и сте-

пень использования вдуваемых материалов. 

Обработка металла кусковыми ферросплавами. В настоящее время 

более 95% всех ферросплавов вводится в жидкую сталь в кусковом виде. Ме-

тод прост и дешев, но необходимы исследования и мероприятия по увеличе-

нию степени усвоения сталью кусковых ферросплавов.  

Далее представлены некоторые способы модифицирования чугуна и 

стали [172]: Flotret-process, Inmold-process, Map-process, Mag-coke-process, 

Sandwich-process, Tip-process, T-NOCK-process, Tundish-cover-process.  
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Флотрет-процесс (англ. Flotret-process) – способ модифицирования чу-

гуна лигатурой в специальной камере (рисунок 2) при переливе его из пла-

вильной печи в разливочный ковш для получения чугуна с шаровидной фор-

мой графита. Камера собрана из огнеупорных стержней и имеет три ѐмкости 

с литниковыми ходами. Первая ѐмкость – приѐмная литниковая чаша, вторая 

– реакционная с модификатором, третья – накопительная. В камере можно 

обработать до 20 т чугуна, содержащего не более 0,02% серы. 

 

 

 

Рисунок 2. Схема заливочной камеры при флотрет-процессе: 

1 – литниковая чаша; 2 – емкость с модификатором; 3 – шлакоулови-

тель; 4 – литниковый канал, соединенный со стояком 

 

Инмолд-процесс (англ. inmold; буквально – в форму, в форме) – способ 

получения высокопрочного чугуна с шаровидным графитом путѐм модифи-

цирования лигатурой, которая находится в литниковой (реакционной) каме-

ре. В данном случае совмещают заливку металла при инмолд-процессе с мо-

дифицированием. Жидкий металл проходит через реакционную камеру, за-

полненную зернистым модификатором, и взаимодействует с лигатурой («су-

пермодифицированное» состояние). При инмолд-процессе снижается расход 

модификатора (усвоение – 80…85%); упрощается производственный про-

цесс; исключаются выброс металла, пироэффект и дымовыделение. В чугуне 

практически отсутствует цементит, поэтому нет необходимости в термиче-

ской обработке отливок. Применение инмолд-процесса требует жѐсткого 

контроля по температуре и составу заливаемого металла и скорости его за-

ливки. В исходном чугуне содержание серы не должно быть более 0,01%. 
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Мап-процесс (франц. Map-process, предложен французской фирмой 

"Pont-a-musson") – способ модифицирования чугуна чистым магнием в ковше 

с целью получения чугуна с шаровидным графитом. Для предупреждения 

бурной реакции между магнием и жидким металлом и для регулирования 

процесса модифицирования поверхность гранул магния частично покрывают 

огнеупорным составом. Обработанный магний помещают в перфорирован-

ный колокольчик и погружают в ковш с жидким чугуном. Колокольчик вы-

держивает до 120 погружений. Усвоение Mg – 30…60%, исходный чугун со-

держит не более 0,05% S. Мап-процесс широко используют во Франции. 

Маг-коук-процесс (англ. Mag-coke-process – магний-кокс). Этот спо-

соб модифицирования разработан фирмой "American Cast iron Co." (США) 

для получения чугуна с шаровидным графитом. Модифицирование проводят 

магнием, которым пропитывается пористый кокс (продукт поставляет фирма 

Фосико). Модификатор насыпают на дно ковша, пригружают скрапом и 

наливают чугун; усвоение магния при маг-коук-процессе – до 50%. 

Сандвич-процесс (англ. Sandwich – бутерброд) – способ обработки 

жидкого чугуна в ковше Si-Mg-модификатором для получения высокопроч-

ного чугуна с шаровидным графитом. Раздробленный модификатор насыпа-

ют на дно разливочного ковша и пригружают обрезками листовой стали, 

чтобы не было всплывания лигатуры и сгорания на зеркале металла (отсюда 

название – слой модификатора, покрытый слоем стальных обрезков). Усвое-

ние Mg при cандвич-процессе (сэндвич-процессе) составляет 35…80%. В ис-

ходном чугуне ограничивают содержание серы (до 0,004…0,05%) и кремния. 

Тип-процесс (англ. tip-process) – способ модифицирования чугуна Fe-

Si-Mg-лигатурой для получения графита шаровидной формы. Тип-процесс 

проводится в ковше барабанного типа (рисунок 3) с вертикальной и горизон-

тальной осями вращения. При заполнении ковша металлом контакт между 

расплавом и лигатурой отсутствует. Заполненный ковш поворачивают вокруг 

вертикальной оси. После завершения модифицирования ковш возвращают в 
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горизонтальное положение, скачивают шлак и разливают металл через си-

фонный носок. Mg усваивается на 60…70% при вместимости ковша 1,5 т. 

 

 

 

Рисунок 3. Барабанный ковш для модифицирования с использованием тип-

процесса: 1 и 7 – цапфы для вращения ковша в плоскостях соответственно 

горизонтальной и вертикальной; 2 – сифонный носок; 3 – окно для чистки 

шлака; 4 – ковш; 5 – лигатура; 6 – жидкий металл 

 

Т-НОК-процесс (нем. T-NOCK) разработан фирмой "Clocher Co" (ФРГ) 

для обработки чугуна различными порошковыми модификаторами (в том 

числе, и сфероидизирующими) путем введением их в полую струю чугуна 

для получения модифицированного (высокопрочного) чугуна (рисунок 4). 

Чугун выливают в промежуточную емкость, в которой установлено, так 

называемое, Т-НОК-сопло, которое образует полую струю. Из вибродозатора 

в центр струи подают порошкообразный модификатор. При использовании в 

качестве модификатора чистого магния его усвоение составляет 50…70%. 

 

 

 

Рисунок 4. Т-НОК-процесс: 1 – плавильная печь; 2 – промежуточная ем-

кость; 3 – Т-НОК сопло; 4 – дозирующее отверстие; 5 – сменная трубка; 

6 – полая струя металла; 7 – вибродозатор 

 

Тандиш-каве-процесс (англ. Tundish-cover-process – промежуточный 

ковш с крышкой). Способ разработан фирмой QIT-Fer Titan GmBH (Герма-
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ния) для получения чугуна с шаровидной формой графита. В ковше над зер-

калом металла (рисунок 5) создаѐтся повышенное давление, определяемое 

высотой H жидкого металла в крышке, которое способствует усвоению маг-

ниевой лигатуры, уменьшает пироэффект и дымовыделение. При использо-

вании Тандиш-каве-процесса сечение F отверстия в крышке рассчитывают в 

зависимости от времени заполнения ковша и его вместимости. 

 

 

 

Рисунок 5. Тандиш-каве-процесс: 1 – съемная крышка; 2 – ковш; 

3 – лигатура; 4 – перегородка ковша 

 

1.4 Описание некоторых модификаторов Российского и  

импортного производства, а также компаний-поставщиков 

 

ОДО «Белтехнолит» реализует высококачественные модификаторы для 

внепечной обработки чугуна и стали от зарубежных производителей (Табли-

ца 2) [173]. 

Таблица 2 – Модификаторы от ОДО «Белтехнолит» 

Модификатор Краткое описание модификатора 
Цена 

за 25 кг, $ 

Superseed Extra от 

Elkem (Осло, 

Норвегия) 

Является лучшим модификатором в мире для 

серых чугунов. Модификатор на основе ферро-

силиция, в качестве активных модифицирующих 

элементов дополнительно содержит цирконий и 

стронций. Снижает количество образованного 

шлака благодаря низкому содержанию алюминия 

и кальция, снижает отбел. Применение модифи-

катора позволяет снизить затраты на модифици-

рование как серых, так и высокопрочных чугу-

нов. 

120 
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Barinoc Inoculant от 

Elkem (Осло, Норве-

гия) 

Модификатор на основе на ФС-75 с добавка-

ми Ba и Ca специально разработан для модифи-

цирования средних и крупногабаритных отливок 

из серых и высокопрочных чугунов из-за дли-

тельного времени воздействия на расплав метал-

ла. Внешний вид – серебристо-серые кристаллы, 

100 

VL63 (M) от ASK 

Chemicals (Германия, 

Хильден) 

Модификатор для производства чугуна с ша-

ровидным графитом на основе FeSiMgCa. 
100 

SB5 от ASK Chemicals 

(Германия, Хильден) 

Модификатор для чугуна с пластинчатым ли-

бо шаровидным графитом на основе ферросили-

ция с добавлением бария, кальция, алюминия. 

120 

 

Модификатор Barinoc Inoculant (Изготовитель: Elkem, Осло, Норве-

гия) содержит кальций и барий для снижения отбела в отливках и уменьше-

ния количества шлака. Такой состав более эффективен по сравнению с ана-

логами, содержащими только кальций [173]. 

Эффективность. Модификатор применяется для модифицирования се-

рого и высокопрочного чугунов. Применение модификатора Barinoc Inoculant 

дает хорошие результаты по уменьшению отбела для серых чугунов с раз-

личным содержанием серы. В процессе выдержки расплава число центров 

кристаллизации графита остается более высоким, чем при использовании 

других модификаторов, это дает возможность использовать модификатор для 

ВЧ. Количество кальция, бария и других подобрано таким образом, чтобы 

способствовать минимальному образованию шлаков. В результате достигает-

ся стабильное качество металла и облегчается его обработка. Наилучшие ре-

зультаты по сравнению с модификаторами других марок Barinoc Inoculant 

дает для низкосернистых чугунов.  

Применение. Модификатор Barinoc используют при внепечной обра-

ботке сплавов серых и высокопрочных чугунов, вводят в расплав при заливке 

чугуна в ковш или непосредственно на струю металла при заливке в форму. 

Для полного растворения модифицирующих элементов в металле необходи-

мо подобрать размер фракции модификатора. Основные размеры фракций: 
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0,2…0,7 мм (при модифицировании в струе) [173]; 0,5…3 мм; 1…6 мм; 1…10 

мм. 

Кроме этого, вводить модификатор необходимо на поздних стадиях, т.к. 

модифицирующие элементы могут снизить свою эффективность, например, 

для снижения отбела при длительной выдержке в металле. 

Barinoc способствует появлению большого количества центров кристал-

лизации графита в расплаве, и это количество остается высоким в процессе 

выдержки расплава, поэтому данный модификатор подходит для модифици-

рования в крупных ковшах, а также, если разливка чугуна по формам требует 

длительного времени. 

Химический состав. Основные элементы, %: Si – 72…78; Са – 1,0…2,0; 

Вa – 2,0…3,0; Al – до 1,5; остальное – железо. 

Фракционный состав. Доступны различные фракции модификатора 

как для ковшевого модифицирования, так и для модифицирования в струе 

металла. Основные размеры фракций: 0,2…0,7 мм (модифицирование в 

струе); 0,5…3 мм; 1…6 мм; 1…10 мм. 

Физические свойства. Насыпная плотность: 3,1 г/см
3
. Объемный вес: 

1750 кг/м
3
. Интервал плавления: 1325ºС (ликвидус)…1208ºС (солидус). Рас-

творимость в воде: нерастворим; в неорганических кислотах растворяется с 

выделением водорода. В контакте с водой, кислотами и основаниями может 

образовывать газообразные фосфин и арсин. 

«Старение» модифицирующего эффекта. Если модифицированный 

металл необходимо длительно выдержать перед формообразованием, то по-

степенно может потеряться способность к снижению отбела. Модификаторы 

разных марок отличаются разными показателями «старения» модифицирую-

щего эффекта. Как указано выше, модификатор Barinoc характеризуется вы-

соким исходным числом центров кристаллизации, которые длительно сохра-

няются расплаве, в отличие от других модификаторов. 

SB5 – очень эффективный модификатор на основе ферросилиция для чу-

гуна с пластинчатым или шаровидным графитом. Действие бария, кальция и 
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алюминия способствует большой эффективности и позволяет расширить 

сферу использования. Зернистость – 0,2…0,8 мм, упакован в бумажные меш-

ки по 25 кг [173]. 

VL 63(M) – модификатор на основе FeSiMgCa для производства чугуна 

с шаровидным графитом. Модификатор с низким содержанием магния под-

ходит для метода перелива (метод требует специальной узкой формы ковша 

для модифицирования с разделительной стенкой на дне ковша, куда помеща-

ется модификатор и прикрывается для задержки начала реакции). Упакован в 

бумажные мешки по 25 кг [173]. 

Superseed Extra – модификатор снижает отбел в серых чугунах с со-

держанием серы более 0,02%, а также в высокопрочных чугунах. Модифика-

тор Superseed можно применять для обработки чугунов, выплавленных как в 

вагранке, так и в электропечах. Дополнительное содержание циркония улуч-

шает морфологию графита, помогает контролировать содержание азота в чу-

гуне. Зернистость – 0,2…0,7 мм, упакован в бумажные мешки по 25 кг [173]. 

Компания НПП. Компания НПП была создана в 1996 году, в январе 

1998 года была выпущена первая опытно-промышленная партия модифика-

тора на вновь спроектированном и построенном производстве, в котором ре-

ализована защищенная патентами технология изготовления микрокристалли-

ческого модификатора. Компания постоянно проводит исследования по вне-

печной обработке чугунов и сталей, разрабатывает новые марки продукции и 

выпускает широкий ассортимент модификаторов, которые пользуются спро-

сом у различных литейных производств. Основной продукт, производимый 

компанией – микрокристаллический модификатор, но, кроме этого, компания 

производит порошковую проволоку, модификаторы в виде фракционирован-

ного слитка и широкий спектр лигатур, в том числе, бескремнистых [174]. 

Ниже представлена продукция и технологические решения, предлагае-

мые компанией: 

Модификаторы для обработки чугуна: 
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1. Графитизирующие модификаторы: SIBAR®, R-GRAPH®, Z-

GRAPH®, Si-extra®, ZIRCALLOY®, CARBAMAX®, NOCSIL®. 

2. Сфероидизирующие модификаторы для внутриформенного моди-

фицирования: SIMAG®, Сферомаг®, Сферомакс®, Сферомаг®. 

3. Вермикуляризирующие модификаторы: VERMILOY®, МЕХ-

МАРК® – лигатура для чугуна, КПМ кокильный порошок. 

Технологии для обработки стали: INSTEEL® – Технология повышения 

жидкотекучести стали, Технология повышения трещиноустойчивости стали, 

Технология повышения коррозионостойкости, Метод подачи модификатора, 

ALCAR® – лигатура бескремнистая комплексная. 

Модификаторы для обработки стали и чугуна: REFESIL ® – универ-

сальная лигатура с РЗМ, порошковая проволока и технология внепечной об-

работки расплава порошковой проволокой, оборудование для обработки рас-

плава порошковой проволокой, наполнители для порошковой проволоки. 

ООО «ТехЛит» [175] предлагает модификаторы, указанные в таблице 3. 

Таблица 3 – Модификаторы ООО «ТехЛит» 

№ 
Наименование 

модификатора 
ГОСТ Цена за тонну, руб. 

1 ФСМг3 ТУ 14-5-134-86 115100 

2 ФСМг4 ТУ 14-5-14-134-86 125100 

3 ФСМг5 ТУ 14-5-14-134-86 135100 

4 ФСМг7 ТУ 14-5-14-134-86 150 100 

5 ФСМг9 ТУ 14-5-14-134-86 155100 

6 ФСМг521 ТУ 14-5-14-134-86 126100 

7 ФСМг611 ТУ-14-5-14-134-86 125 100 

8 ФС65Б1 ТУ-14-5-160-84 125100 

9 ФС65Б4 ТУ-14-5-160-84 130100 

 

Производство и поставка модификаторов, лигатур, ферросплавов 

[176]. В разделе представлены основные российские предприятия, которые 

производят и поставляют модификаторы, ферросплавы, лигатуры. А также 
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предприятия, которые наряду с модификаторами и ферросплавами произво-

дят другую продукцию (литьѐ, сплавы, футеровочные материалы и другое). 

Большинство предприятий изготавливают материалы для модифициро-

вания чугуна и стали, но некоторые специализируются на материалах, кото-

рые применяют для модифицирования цветных металлов и сплавов. 

В таблице 4 приведен неполный список предприятий России, Украины, 

Беларуси, Индии. 

 

Таблица 4 – Производство и поставка модификаторов, лигатур,  

ферросплавов 

Предприятие и его местонахождение Продукция 

ЗАО «Камышинский литейно-

ферросплавный завод»  

(г. Камышин, Волгоградская область) 

Ферромолибден 

ОАО «Ключевский завод ферроспла-

вов» 

(п. Двуреченск, Свердловская об-

ласть) 

Ферросплавы на основе хрома, бора, титана, 

вольфрама, ниобия, циркония, ванадия, марганца, 

молибдена; магнийсодержащие и комплексные 

модификаторы; лигатуры с редкоземельными 

элементами, ванадиевые, никельниобиевые, алю-

минобариевые, хромоалюминиевые и др., брике-

ты для цветной металлургии; порошковая прово-

лока 

ООО «Комплексные модификаторы» 

(г. Санкт-Петербург) 

Бескремниевые комплексные модификаторы 

БКМ; модификатор РУМ-1 для чугунов на базе 

РЗМ, кремния и бария; специальные марки моди-

фикаторов, лигатур МАК-1 и МАК-2 (борсодер-

жащие); комплексный раскислитель КР-1 на ос-

нове РЗМ; двух-трех компонентные сплавы на 

основе (Ni, V, Fe, Ti, Al, Nb, B, Mn) 

ООО «Компания НПП» (г. Челя-

бинск) 

Модификаторы и порошковая проволока для 

изготовления высококачественных отливок, фер-

росплавы, оборудование для модифицирования 

порошковой проволокой 

ОАО «Косогорский металлургиче-

ский завод» 

(г. Тула, п. Косая Гора) 

Ферромарганец 

ОАО «Кузнецкие ферросплавы» (г. 

Новокузнецк) 

Ферросилиций марок ФС45, ФС65, ФС70Э, 

ФС75; ферросилиций гранулированный марок 

ФС15Г3, ФС45ГС; микрокремнезѐм МКУ 85 

ООО «Научно-экспериментальный Специальные модификаторы для ЧШГ; лига-
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комплекс (НЭК)» (г. Елабуга, Татар-

стан) 

туры для алюминиевых сплавов 

ОАО «НИИМ» (г. Челябинск) 

Сфероидизирующие, графитизирующие, сме-

севые и др. модификаторы; силикокальций с 

алюминием, барием и ванадием; лигатуры с РЗМ, 

никель-магний-церий, железо-никель-магний-

церий, молибденовые, на основе меди; легиро-

ванный чугун 

ООО «НПК «МеталлТехноПром» (г. 

Иркутск) 
Барий-стронциевый модификатор БСК-2 

ЗАО «НПО БКЛ» 

(г. Санкт-Петербург) 
Бескремниевые комплексные лигатуры БКЛ 

ОАО «Русполимет» 

(г. Кулебаки, Нижегородская область) 

Ферросплавы для легирования сталей (фер-

ромолибден, ферровольфрам, феррониобий, фер-

рованадий); ферротитан; лигатуры для легирова-

ния титановых и жаропрочных сплавов 

ООО «СпецТехСплав» 

(г. Набережные Челны) 
Ферросплавы 

ООО «Спецферросплав» (г. Челя-

бинск) 

Модификаторы и лигатуры для чугунного и 

стального литья; ферросилиций, силикокальций 

ОАО «Тулачермет» 

(г. Тула) 

Феррованадий, феррованадий с кремнием, 

ферромолибден, силикокальций, ванадийкальцие-

вая лигатура и др. 

ЗАО «ФерроСплав» 

(г. Челябинск) 

Порошковая проволока с различными напол-

нителями; ферросплавы в виде фракций, мелко-

дисперсных порошков и брикетов; марганцевая 

руда 

ООО «Ферросплавы» 

(г. Нижний Новгород) 
Ферротитан ФТи70, ГОСТ 4761-91 

ОАО «Чусовской металлургический 

завод» 

(г. Чусовой, Пермская область) 

Ферросплавы: феррованадий, феррованадий 

азотированный, пятиокись ванадия; чугун рафи-

нированный (полупродукт углеродистый); чугун 

ванадиевый; чугун ванадиевый комплексно леги-

рованный 

ЗАО «Юпитер ЛТД» 

(г. Кострома) 

Порошковая проволока для внепечной обра-

ботки стали и чугуна с различными наполнителя-

ми для макро- и микролегирования, модифициро-

вания, науглероживания, десульфурации, раскис-

ления; трайб-аппараты, бухтоприемные стенды и 

другое оборудование для ввода проволоки; по-

ставка, комплексное обслуживание 

ООО «Вулкан-ТМ» 

НПП (г. Тула) 

Комплексные системы ковшевой обработки и 

бесстопорной разливки стали; порошковая прово-

лока с различными наполнителями, линии для ее 

производства и трайб-аппараты для ввода 
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ЗАО «НПП ФАН» 

(г. Екатеринбург) 

Ванадиевые, железо-медно-никелевые, ни-

кель-магний-цериевые лигатуры; мишметаллы 

ЗАО «Урал ВИМ» 

(г. Челябинск) 

Брикеты ферросилициевые и ферросили-

кохромовые, силикокальций, модификаторы для 

чугуна и стали на основе ферросилиция с барием 

и углеродом, десульфаторы и науглероживатели 

чугуна и стали 

УРП «Союз»  

(Украинско-Российское предприятие) 

Модификаторы, карбюризаторы, раскислите-

ли, коагуляторы шлака, смеси комплексные. Пла-

виковый шпат и разжижители шлака. Краски ан-

типригарные. Флюсы и таблетки дегазирующие 

для цветных сплавов 

ФГУП ОНПП «Технология» (г. Об-

нинск,  

Калужская область) 

Тонкодисперсные керамические модифика-

торы 

ООО «Жирекенский ферромолибде-

новый завод» (пгт. Жирекен,  

Читинская обл.) 

Ферромолибден 

ООО «Азотированные материалы-10» 

(г. Челябинск) 

Азотированные материалы: хром, феррохром, 

ниобий, феррониобий, марганец, ферромарганец, 

феррованадий 

S. R. Carbons Company (Индия), [177] Модификаторы для чугуна и стали 

Ashish Steels Company (Индия), [178] Модификаторы для чугуна и стали 

ОДО «Белтехнолит» (Минск, г. Смор-

гонь) 

Ферросплавы, ферросилиций, модификаторы 

графитизирующие, сфероидизирующие, для литья 

серого и высокопрочного расплава чугуна, жид-

кой стали. 

Модификатор для чугуна и стали, предназна-

чен для комплексной внепечной обработки жид-

кого чугуна и стали при разливке расплава метал-

ла в литейный ковш или формы. 

Качественные колото-гранулированные же-

лезокремниевые модификаторы с эффективными 

добавками для внепечной обработки сплавов чу-

гуна и стали от ведущих мировых производителей 

ферросплавов (ASK Chemicals, SKW Giesserei 

GmbH, Elkem Foundry Products и многих других). 

Ферросплавы и модификаторы: ферросили-

ций, силикокальций, лигатуры с барием и други-

ми легирующими элементами, силикобарий, ком-

плексные смесевые присадки, модифицирующие 

порошки и литые вставки, графитизирующие и 

сфероидизирующие модификаторы для графити-

зации серого, вермикулярного и высокопрочного 

расплава чугуна, порошковая проволока с различ-

http://68222.in.all.biz/ru/
http://www.by.all.biz/g93509/
http://www.by.all.biz/g93509/
http://www.by.all.biz/g93509/
http://www.by.all.biz/g93509/
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ными наполнителями. 

Графитизирующие модификаторы для ков-

шевой обработки серого и высокопрочного чугу-

на – Superseed Extra, Barinoc, SB 5, INOCOLOY 63 

и др.  

Сфероидизирующие модификаторы – 

CompactMag, Lamet, Denodul 5, Noduloy 3, VL63 

(M) и др.  

ООО «Промфильтр» 

(Беларусь) 
Модификаторы для чугуна и стали 

 

Из анализа литературных источников были сделаны следующие выводы. 

Влиять на процессы кристаллизации расплавов чугуна и стали можно 

введением малых добавок веществ (модификаторов). Применение модифика-

торов для повышения скорости кристаллизации, снижения структурной не-

однородности отливок имеет хорошие перспективы. К тому же, в отличие от 

легирования, модифицирование не требует большого количества дорогосто-

ящих добавок и, соответственно, незначительно повышает конечную стои-

мость продукции. 

Модифицирование можно рассматривать как совокупность различных 

методов улучшения качественных характеристик металлов и сплавов при до-

бавке модификаторов. Под модифицированием понимается не только из-

мельчение макро- и микроструктуры, но и изменение природы, формы и рас-

пределения неметаллических включений, тонкой структуры сплава и т.д. 

Разработки модифицирующих составов на основе нанодисперсных по-

рошковых материалов ведутся как российскими, так и зарубежными учены-

ми.  

В последние десятилетия для модифицирования в различных литейных 

технологиях используются наноразмерные частицы. Широкое применение 

они находят в качестве компонентов в модифицирующих смесях. 

Согласно некоторым моделям, химический состав модифицирующего 

материала не имеет большого значения. Основное значение имеет размер ча-

стиц. Для того чтобы частица была центром кристаллизации, ее размер дол-
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жен быть примерно 10 нм. Если размер частицы будет намного больше, то 

процесс зародышеобразования пойдет по другому механизму.  

Количество частиц должно быть оптимальным. Если концентрация ча-

стиц в расплаве выше оптимального значения, мелкие частицы в результате 

коагуляции укрупнятся, и процесс зародышеобразования будет происходить 

по механизму, описываемому теорией линейного натяжения. 

Расплав имеет большое количество различных примесей, и необходимо, 

чтобы именно частицы модификатора были центром кристаллизации. Со-

гласно вышеописанной модели, частица должна быть заряжена, именно такие 

частицы получаются в результате МА. 

Для получения модификаторов наночастицы необходимо дополнительно 

плакировать материалами, которые будут предохранять частицы от воздей-

ствия окружающей среды и способствовать быстрому и равномерному рас-

пределению их в объеме расплава. Для этого наиболее перспективным явля-

ется метод механохимической обработки керамических порошков с порош-

ками различных металлов в активаторах планетарного и вибро-

центробежного типа. 

К настоящему времени разработаны многочисленные методы получения 

наночастиц, но наиболее перспективными методами получения тугоплавких 

керамических частиц, по мнению Автора, являются методы самораспростра-

няющегося высокотемпературного синтеза и плазмохимический. 

Метод СВС является более простым и дешевым по сравнению с плазмо-

химическим, но пригоден не для всех составов. Предварительная механохи-

мическая активация смеси может оказать положительное влияние на иниции-

рование и прохождение синтеза в различных режимах. 

В литературе описано много методов внепечного модифицирования, в 

диссертационной работе Автора применяются методы внутриформенного и 

ковшевого модифицирования, разработанные В.А. Кузнецовым с соавторами 

[179]. 
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Несмотря на большое количество модификаторов, наиболее часто в ка-

честве эффективных применяются модификаторы на основе сплавов FeSi с 

РЗМ. Эти модификаторы в основном оказывают влияние на процесс графи-

тизации и форму графитовых включений. 

Процессы внепечного модифицирования наноразмерными тугоплавкими 

керамическими порошками широко не используются по причине нестабиль-

ности результатов. 

Получение модификаторов стабильного химического, гранулометриче-

ского и фазового состава также является актуальной задачей. Метод СВС 

позволяет получать наноразмерные частицы карбидов вольфрама и титана, 

на основе которых в дальнейшем можно получать модификаторы для вне-

печной обработки металлов. 

Таким образом, эффективным методом повышения качества и эксплуа-

тационных свойств металлов является модифицирование расплава ультра- (в 

том числе нанодисперсными) частицами тугоплавких соединений, которые, 

являясь центрами зародышеобразования, изменяют условия кристаллизации 

металлической матрицы и графита, что приводит к изменению микро- и  

мароструктуры. Для получения модификаторов используют нанодисперсные 

порошки с размером частиц менее 100 нм; частицы, прошедшие МА, заряже-

ны и химически активны вследствие малых размеров и наличия различных 

дефектов, как на поверхности частиц, так и в объеме. В результате МА полу-

чаются материалы с активной поверхностью, что очень важно для модифика-

торов; исследование влияния модифицирующей смеси на основе ультрадис-

персных порошков карбидов вольфрама и титана на структурообразование и 

механические свойства серых чугунов и стали 110Г13Л является актуальным 

и имеет как научную, так и практическую значимость. 
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ГЛАВА 2. ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ, РЕАКТИВЫ И 

ОБОРУДОВАНИЕ 

 

2.1 Объекты исследования, реактивы и оборудование 

 

2.1.1 Объекты исследования 

 

Объекты исследования: нанодисперсные порошки карбидов вольфрама 

и титана, полученные методом СВС в сочетании с МА, модификаторы на ос-

нове этих порошков, распределенных в металлической матрице из железа, 

меди, никеля, хрома, циркония; модификаторы российского производства; 

различные марки серого чугуна СЧ15…СЧ30 российского и китайского про-

изводства; сталь 110Г13Л. 

 

2.1.2 Реактивы и материалы 

 

Для проведения синтеза карбидов вольфрама и титана методом СВС, 

получения модификаторов, выплавки чугунов и стали, а также проведения 

испытаний образцов чугуна на коррозионную стойкость использовали сле-

дующие реактивы: 

1) азот жидкий повышенной чистоты, 1 сорт, ГОСТ 9293-74; 

2) азотная кислота, хч, гост 4461-77; 

3) аргон, ГОСТ 10157-79, баллон; 

4) борная кислота, хч., ГОСТ 9656-75; 

5) вода дистиллированная; 

6) вольфрамовый порошок, марка ПВТ, ТУ-48-19-417-86; 

7) гелий газообразный, сжатый, марка А, ТУ 0271-135-31323949-2005, 

баллон; 

8) графит (электродный бой, г. Искитим), ТУ 1911-109-73-2000; 

9) железо карбонильное, ГОСТ 13610-79; 
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10) иттрий оксид, марка ИтО-2, ТУ 48-4-191-72; 

11) карбид кремния, SiC, зеленый 63С, ГОСТ 3647-80; 

12) карбид кремния технический, отходы производства; 

13) лом металлический; 

14) медь порошок, ГОСТ 4960-75, марка ПМС-А, партия 2871; 

15) модификатор БСК-2-УС (барий-стронциевый карбонат), ТУ 1717-001-

75073896-2005; 

16) модификатор ПФСМг-7 (ферросилиций с магнием, 7% Mg), ТУ 14-5-

14-134-86; 

17) никель порошок, марка ПНЭ-1, ГОСТ 9722-97; 

18) образцы модификаторов: ά-Fe, TiCxNy, SiC, Fe=90%; ά-Fe, TiCxNy, SiC, 

Fe=95%; ά-Fe, TiCxNy, SiC, Fe=95%; 

19) песчано-глинистая смесь (ПГС); 

20) сажа ламповая, ПМ-15; 

21) серная кислота, хч, ГОСТ 4204-77; 

22) соляная кислота, хч, ГОСТ 3118-77; 

23) составы для травления шлифов; 

24) сталь 110Г13Л; 

25) титан, ПТОМ-2, 0…40 мкм, ТУ 14-22-57-92; 

26) титаномагнетит; 

27) углерод (различные марки); 

28) ферросилиций; 

29) хром порошок, ПХ1С, ТУ 14-1-1474-75; 

30) цирконий порошок, ПЦрК1, ТУ 48-4-234-84; 

31) чугуны марки СЧ15…СЧ30 российского и китайского производства; 

32) этанол, ГОСТ 51652-2000. 
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2.1.3 Оборудование 

 

В работе использовали следующее оборудование: 

1) АГО-2 – активатор гидроохлаждаемый планетарно-центробежного 

типа, 2 барабана объемом по 150 см
3
. Мелющие тела – стальные шары диа-

метром 6 мм, количество шаров – 200 г. Загрузка: до 10 г. Время помола до 3 

минут при 60g; 

2) АГО-3 – активатор гидроохлаждаемый планетарно-центробежного 

типа, 3 барабана объемом по 3 л. Мелющие тела – смесь стальных шаров 

диаметром 6 мм – 900 г и диаметром 12…14 мм – 900 г; 

3) автоматический полировальный станок LaboPol-5 («Struers A/S»); 

4) весы SK-1000; 

5) ДРОН-3М или ДРОН-4 – рентгеновские дифрактометры для рент-

генофазового анализа (РФА); 

6) дуговая сталеплавильная печь ДС6-Н1; 

7) индукционная печь ОКБ-281 на 750 кг; 

8) индукционная печь на 400 кг;  

9) литейные ковши разного объема; 

10) литейные формы различной конструкции; 

11) микроскоп оптический Carl Zeiss AxioObserver A1m («Carl Zeiss», 

Германия); 

12) микроскоп электронный растровый (РЭМ) – Carl Zeiss EVO50 

XVP («Carl Zeiss», (Германия); 

13) оборудование для проведения промышленных плавок; 

14) прибор для испытания металлов на твердость ТШ-2 с нагрузкой 

3000 кг; 

15) прибор для измерения твердости по Виккерсу Model 402MVD, In-

stron Wolpert Wilson Instruments; 

16) система универсальная сервогидравлическая, тип Instron 300DX 

(«Instron», Англия); 
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17) сита и оборудование для отделения мелющих тел от порошка и 

разделения порошков на фракции; 

18) смеситель для однородного перемешивания всех компонентов; 

19) станок для грубой резки металлов и керамик «Discotom-65» 

(«Struers A/S»); 

20) сушильные шкафы разных марок, t = 50…350°С; 

21) установка для проведения СВС; 

22) установка для измерения удельной поверхности по методу BET 

(БЭТ); 

23) химическая посуда; 

24) шлифовально-полировальная машина Neris с абразивными шкур-

ками 100, 500 и 1200. 

 

2.1.3.1 Литейные формы 

 

Модель литейной формы, в которой проводили модифицирование, пред-

ставлена на рисунке 6. Литейная форма представляет собой систему из стоя-

ка посредине и шести цилиндров вокруг стояка длиной до 300 мм и диамет-

ром 30 и 40 мм. Заливка металла производится в центральную часть (стояк 

посредине заготовки), откуда металл сифонной заливкой (снизу вверх) по-

ступает в цилиндрические заготовки. 
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Рисунок 6. Модель литейной формы: 1 – керамические фильтры, 2 – 

модификатор в алюминиевой фольге, 3 – образец для физико-механических 

испытаний, 4 – образец для предварительных исследований и проведения 

химического анализа 

 

Для экспериментов по внутриформенному модифицированию серого чу-

гуна использовали три конструкции литейных форм, масса металла в форме – 

от 19 до 45 кг, формовочные смеси – холоднотвердеющие (ХТС) жидкосте-

кольные из кварцевого песка (по СО2 – процессу) и ПГС (песчано-глинистые 

смеси): 

1) форма №1 рассчитана примерно на 20 кг чугуна, диаметр цилин-

дров вокруг стояка – 30 мм, центральный стояк ~ 90 мм; 

2) форма №2 ~ на 40 кг чугуна, диаметр цилиндров – 40 мм, стояк – 

100 мм; 

3) форма №3 рассчитана на 19 кг чугуна, для этого использовали цен-

тральный стояк формы №2. Эти формы использовали для, так называемого, 

модифицирования в толстых отливках. 

Внешний вид литейных форм в опоках представлен на рисунке 7. 
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Рисунок 7. Внешний вид литейных форм №2 в опоках 

 

Модификаторы в ходе эксперимента помещали между двумя фильтрами, 

расположенными в стояке литейной формы. На нижний фильтр помещали 

модификатор, завернутый в алюминиевую фольгу, после чего верхний 

фильтр ставили на свое место в литейной форме в соответствии с рисунком 

8. Верхний фильтр препятствует всплытию модификатора и тем самым обес-

печивает проникновение частиц в расплав и равномерное их распределение. 

Керамический фильтр показан на рисунке 9. 

 

  

 

Рисунок 8. Способ помещения модификатора между двумя керамическими 

фильтрами 
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Рисунок 9. Керамический фильтр [180] 

 

Для исследований процессов модифицирования стали проводили вы-

плавку стали 110Г13Л в печи ДС6-Н1 по технологии переплава легирован-

ных отходов (110Г13). В опытной форме имеются две приливные пробы типа 

«топорик» для определения механических свойств и микроструктуры. 

 

2.2 Методы исследования 

 

В работе применяли следующие методы исследования: 

1) определение удельной поверхности BET (БЭТ) по десорбции арго-

на; 

2) определение среднего размера частиц порошков по данным удель-

ной поверхности; 

3) определение области когерентного рассеяния (ОКР); 

4) определение относительного удлинения; 

5) определение предела прочности при растяжении; 

6) определение твердости; 

7) определение химического состава; 

8) определение износостойкости; 

9) определение коррозионной стойкости; 
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10) РФА – рентгенофазовый анализ в области 2θ = 5…90 град. 

11) сканирующая электронная микроскопия (СЭМ). 

 

2.2.1 Методы аттестации порошков 

 

Аттестация полученных порошков включала следующие виды физико-

химического анализа. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на дифрактометре ДРОН-4 

(ДРОН-3М), совмещенном с персональным компьютером, в Со (или Cu) Кα-

излучении при следующих условиях: CuKα-излучение с длиной волны 

λ=1,5418 Ǻ (или CоKα-излучение с длиной волны λ=1,78 Ǻ), угол дифракции 

2θ от 10 до 90º со скоростью изменения угла дифракции 2 град/мин. Иденти-

фикация фаз по результатам съемки проводилась на компьютере с использо-

ванием соответствующего программного обеспечения. 

Определение ОКР с использованием метода РФА. Дифракционный 

метод анализа – рентгенофазовый – используют для исследования структуры 

кристаллов [181]. Брэгг вывел простое условие дифракции: 

2 × d × sinθ = n × λ ,      (5) 

где λ – длина волны рентгеновских лучей; θ – угол дифракции (брегговский 

угол); d – межплоскостное расстояние, Ǻ. 

Размер кристаллитов связан с углом дифракции соотношением Шерера: 

t = (0,9 × λ) : (B × cosθ),      (6) 

где t – размер кристаллита, Ǻ; λ – длина волны рентгеновских лучей, Ǻ; θ – 

угол дифракции, В – полуширина пика, рад. 

Число слоев в кристаллите рассчитывается по формуле: 

n = t : d       (7) 

Для интерпретации данных рентгеновских спектров применяли следу-

ющий метод: определив полуширину пика, рассчитывали межплоскостное 

расстояние и средний размер кристаллитов по формулам Брэгга (6) и Шерера 

(7), соответственно. 
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Удельную поверхность порошков измеряли методом БЭТ по десорб-

ции аргона. При определении удельной поверхности берется среднее значе-

ние трех измерений (расхождение в показаниях для одного образца должно 

составлять не более 3%). Удельную поверхность (м
2
/г) рассчитывают по 

формуле: 

Sуд. = (Fобр. × Sст. × mст.) : (mобр. × Fст.),    (8) 

где Fобр. – площадь пика образца; Sст. – удельная поверхность стандартного 

образца, м
2
/г; mст. – масса стандарта, г; mобр. – масса образца, г; Fст. – площадь 

пика стандарта. 

Средний размер частиц d на основании данных удельной поверхности 

рассчитывали по формуле: 

Sуд = 6 : (ρ × d),       (9) 

где ρ – плотность материала, d –диаметр частиц. 

Отсюда, размер частиц 

d = 6 : (Sуд × ρ).       (10) 

 

2.2.2 Физико-механические методы исследования свойств  

образцов чугуна и стали 

 

Определение предела прочности при растяжении. Для определения 

предела прочности при растяжении на токарном станке вытачивали заготов-

ки для одноосного статического растяжения (голтели) согласно ГОСТ 1497-

84 [182]. Схема образца для проведения эксперимента на одноосное статиче-

ское растяжение показана на рисунке 10, где D – внешний диаметр, d – 

наименьший диаметр; l – контролируемая длина, контроль проводится до и 

после эксперимента, разница показывает относительное удлинение образца, в 

данных экспериментах – длина средней части образца с диаметром d (Рису-

нок 11а). Траверса двигалась со скоростью 4…5 мм/мин. Эксперименты про-

водили на универсальной сервогидравлической системе типа Instron 300DX 

производства «Instron» (Англия). Среднее значение прочности при растяже-
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нии получали по данным шести измерений, что обеспечивало корректность 

получаемых результатов. Внешний диаметр составлял 30 мм, внутренний – 

10…20 мм (Рисунок 11б). Предел прочности считался как нагрузка, прихо-

дящаяся на площадь наименьшего сечения (внутреннего диаметра) (Н/мм
2
, 

МПа). 

 

     

а)       б) 

 

Рисунок 10. Образцы для проведения эксперимента на одноосное статиче-

ское растяжение (а) и размеры образцов-голтелей (б) 

 

Микроструктурные исследования методами оптической микроско-

пии проводились по ГОСТ 3443-87 [183, 184, 185]. Образцы металлов для 

проведения микроструктурных исследований изготавливали в виде шайб 

стандартного размера диаметром 40 мм (предварительно их обрезали на 

станке для грубой резки металлов и керамик «Discotom-65» производства 

«Struers A/S», затем подвергали шлифовке и полировке на автоматическом 

полировальном станке LaboPol-5 производства «Struers A/S»). 

Шлифование образцов вручную осуществляли на шлифовально-

полировальной машине Neris абразивными шкурками 100, 500 и 1200. Для 

охлаждения образцов в рабочую зону подавалась вода. На следующем этапе 

образцы подвергали шлифованию на алмазных пастах, нанесенных на бу-

мажные круги. Были применены 3 пасты с размером зерна 17…27, 14…10, 

5…7 мкм. Полирование образцов осуществляли на суконном круге при пода-

че водной взвеси оксида хрома Cr2O3. 
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Микроструктурные исследования (в соответствии с ГОСТ 3443-87 [183]) 

проводили на оптическом микроскопе Carl Zeiss Axio Observer A1m произ-

водства «Carl Zeiss». 

Оценка величины зерна стали 110Г13Л проводилась по ГОСТ 5639 

[186]). 

Твердость по Бринеллю. Дюраметрические исследования были прове-

дены на приборе для испытания металлов на твердость ТШ-2 с нагрузкой 

3000 кг [187,188]. 

Полученные образцы чугуна, предназначенные для микроскопических 

исследований и твердости, представлены на рисунке 11. 

 

  

 

Рисунок 11. Внешний вид образцов для микроскопических исследований  

и твердости 

 

Исследование износостойкости. Износостойкость (ε) определяется по 

ГОСТ 17367-71 [189] в процессе испытания на абразивное изнашивание при 

трении о закрепленные абразивные частицы. Относительная износостойкость 

считается по формуле: 

  
   

  и 
(
 э

 и
)
 
,     (13) 

где: Δlэ – абсолютный линейный износ эталонного образца, мм; Δlи – абсо-

лютный линейный износ испытуемого образца, мм; dэ – фактический диа-
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метр эталонного образца, мм; dи – фактический диаметр испытуемого образ-

ца, мм. 

По требованиям ГОСТ 17367-71 [189] эталонным образцом считается 

железо технически чистое в отожженном состоянии. В формуле (13) за эта-

лонный образец был взят контрольный немодифицированный образец, отсю-

да значение износостойкости контрольного образца приняли равным едини-

це, то есть определяли относительную износостойкость (относительно кон-

трольного образца). 

В испытаниях использовали абразивную шкурку Н6, для каждого образ-

ца использовали новую абразивную шкурку. Все образцы проходили одина-

ковый путь. Испытания образцов проходили при трении торца образца по 

поверхности абразивной шкурки по спирали Архимеда в направлении от 

центра шкурки к периферии. Параметры испытаний перечислены в 

таблице 5. 

 

Таблица 5 – Основные параметры испытаний на износостойкость 

№ Параметр Значение 

1 Частота вращения диска, об/мин 60 

2 Удельное давление на образец, МПа 400 

3 Путь трения, м 50 

4 Радиальное перемещение образца, мм 1,4 

5 Рабочая поверхность образца, мм 2х2х17 

 

Исследования коррозионной стойкости проводили по ГОСТ 9.908-85 

[190]. Для этого готовили два образца чугуна (модифицированный и кон-

трольный). Для измерения относительной коррозионной стойкости образцы 

должны иметь примерно одинаковый диаметр и высоту, то есть поверхность, 

контактирующая с агрессивной средой, должна быть примерно одинаковой. 

Испытания проводили в 25% соляной кислоте и в 25% серной кислоте. 

Количество кислот должно быть достаточным для взаимодействия всего об-
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разца (рассчитывают по реакции и берут примерно избыток около 10%). Об-

разцы помещали в растворы кислот при комнатной температуре (20
о
С). Через 

24 часа образцы вынимали из растворов, промывали водой и измеряли поте-

рю массы модифицированного и контрольного образцов. 

Коррозионную стойкость (кг/м
2
) вычисляли по формуле: 

   (   –   )      (14) 

где m0 – масса образца до испытаний, кг; m1 – масса после испытаний и уда-

ления продуктов коррозии, кг; S – площадь поверхности образца, м
2
. 
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ГЛАВА 3. ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА СВС ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ  

НАНОДИСПЕРСНЫХ ПОРОШКОВ КАРБИДОВ ВОЛЬФРАМА И  

ТИТАНА 

 

3.1 Способы получения карбидов вольфрама 

 

Карбид вольфрама (WC) в больших количествах используется для леги-

рования сталей. Его производят различными способами, например, взаимо-

действием вольфрама с углеродом в среде водорода при температурах 

1430…1630°С [191, 192]; взаимодействием триоксида вольфрама, вольфра-

мовой кислоты или пара-вольфрамата аммония с водородом и метаном при 

температурах 900…1000°С [192]; разложением карбонила вольфрама W(CO)2 

при температуре 1030°С [193]. 

Для получения карбида вольфрама W2C требуются более жесткие усло-

вия: взаимодействие вольфрама с углеродом в среде водорода протекает при 

температурах 3000…3200°С [191]. 

Из-за термодинамических ограничений так просто получать карбид 

вольфрама методом СВС невозможно. В патентах по проблеме синтеза кар-

бидов вольфрама [194…202] не обнаружено применение метода СВС для по-

лучения карбидов вольфрама в режиме волнового горения. 

 

3.2 Получение нанодисперсных порошков карбидов вольфрама и 

титана 

 

Для синтеза карбидов вольфрама (W2C, WC) был использован метод 

СВС карбида титана в смеси вольфрам–титан–сажа. СВС карбида титана в 

этой смеси разогревает ее, что приводит к синтезу карбида вольфрама. Цель 

данного исследования – получение карбидов вольфрама и определение ми-

нимального количества титана для прохождения СВС в системе вольфрам–

титан–сажа. Для достижения заданной цели необходимо решить следующие 
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задачи: 1) выяснить условия, при которых идет синтез W2C и WC в системе 

W–Ti–C; 2) изучить влияние МА на продукты реакции. 

Для проведения синтеза использовали порошки вольфрама ПВТ, титана 

ПТОМ-2 и сажи ПМ-15. Механическую активацию проводили в планетарной 

центробежной мельнице АГО-2 с водяным охлаждением при 60g. Загрузка 

барабанов: 200 г стальных шаров диаметром 5 мм и 20 г смеси W–Ti–C. Вре-

мя МА для разных составов варьировали от 1 до 5 минут. Смесь сжигали в 

виде порошка. Инертную атмосферу обеспечивали продувкой аргона. Фазо-

вый состав продуктов реакции исследовали методом РФА. На основании 

РФА оценивали размер ОКР. 

Смеси содержали стехиометрическое количество углерода, необходимое 

для образования WC и TiC, и избыточное – в 2 и 2,5 раза. Составы смесей и 

условия их получения даны в таблице 6. 

 

Таблица 6 – Состав смесей и условия их получения 

№ 

п/п 
Состав, № 

Состав в пере-

счете на карби-

ды, % 

Время 

МА, 

мин 

W, г Ti, г C, г 
Избыток са-

жи по W 

1 1 20 WC : 80 TiC 1 3,75 12,79 3,45 0 

2 2 40 WC : 60 TiC 1 7,51 9,59 2,9 0 

3 3 60 WC : 40 TiC 1 11,26 6,39 2,33 0 

4 3 60 WC : 40 TiC 2 11,26 6,39 2,33 0 

5 3 60 WC : 40 TiC 3 11,26 6,39 2,33 0 

6 4 70 WC : 30 TiC 1 13,14 4,79 2,9 2 раза 

7 5 70 WC : 30 TiC 1 13,14 4,79 3,33 2,5 раза 

8 6 75 WC : 25 TiC 1 14,08 3,99 2,84 2 раза 

9 7 80 WC : 20 TiC 5 15,02 3,2 2,76 2 раза 

10 8 50 WC : 50 TiC без МА 9,39 7,99 2,61 0 

 

СВС идет во всех перечисленных в таблице 6 составах. В смеси состава 

1 WC не образуется. Образуются TiC, W2C, и остается немного вольфрама 

(рисунок 12). 
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Рисунок 12. Дифрактограмма продуктов СВС (20 % WC : 80% TiC,  

стехиометрическое количество сажи, МА 1 минута) 

 

В смеси состава 2, кроме TiC, W2C и вольфрама, в небольших количе-

ствах появляется WC (рисунок 13). 

 

 

 

Рисунок 13. Дифрактограмма продуктов СВС (40 % WC : 60% TiC,  

стехиометрическое количество сажи, МА 1 минута) 

В смеси состава 3 наблюдаются TiC, W2C и вольфрам (рисунок 14). 
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Рисунок 14. Дифрактограмма продуктов СВС (60% WC : 40% TiC,  

стехиометрическое количество сажи, МА 1 минута) 

 

Для образца состава 3 было увеличено время МА до 2 и 3 минут. Было 

обнаружено, что увеличение времени предварительной МА смеси приводит к 

увеличению содержания фазы WC в продуктах СВС, но присутствует W2C и 

остается вольфрам (рисунки 15 и 16). 

 

 

 

Рисунок 15. Дифрактограмма продуктов СВС (60% WC : 40% TiC,  

стехиометрическое количество сажи, МА 2 минуты) 
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Рисунок 16. Дифрактограмма продуктов СВС (60% WC : 40% TiC,  

стехиометрическое количество сажи, МА 3 минуты) 

 

Для исследования возможности прохождения СВС в системах с мини-

мальным содержанием титана были приготовлены составы 4…7. Смесь со-

става 7 (МА от 1 до 3 мин) зажечь не удалось. При увеличении времени МА 

смеси до 5 мин и содержании сажи в 2 раза больше стехиометрического ко-

личества в продуктах реакции обнаружены TiC, WC, а W2C и W отсутствуют 

(рисунок 17). 

 

 

 

Рисунок 17. Дифрактограмма продуктов СВС (80% WC : 20% TiC, 

избыток сажи – в 2 раза, МА 5 минут) 
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В смеси состава 6 удается провести СВС после предварительной МА в 

течение 1 мин. После СВС в продуктах реакции обнаружено небольшое ко-

личество фазы W2C помимо основных фаз WC и TiC (рисунок 18). 

 

 

 

Рисунок 18. Дифрактограмма продуктов СВС (75% WC : 25% TiC, 

избыток сажи – в 2 раза, МА 1 минута) 

 

Образцы состава 4 с количеством сажи в 2 и 2,5 раза больше стехиомет-

рического были обработаны в АГО-2 в течение 1 мин. На дифрактограммах 

продуктов СВС присутствуют WC, W2C и вольфрам. Увеличения количества 

сажи более чем в 2 раза не требуется, так как это не приводит к большему 

выходу карбида вольфрама WC (рисунки19, 20). 
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Рисунок 19. Дифрактограмма продуктов СВС (70% WC : 30% TiC, избыток 

сажи – в 2 раза, МА 1 минута) 

 

 

 

Рисунок 20. Дифрактограмма продуктов СВС (70% WC : 30% TiC,  

избыток сажи – в 2,5 раза, МА 1 минута). 

 

Без МА смесь W–Ti–C загорелась только при соотношении WC : TiC = 

50 : 50 (состав 8). После СВС в смеси остается много не прореагировавшего 

вольфрама, присутствуют фазы WC, W2C. (рисунок 21). 
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Рисунок 21. Дифрактограмма продуктов СВС (50% WC : 50% TiC,  

простое перемешивание, избыток сажи – в 2 раза) 

 

В таблице 7 приведены данные по фазовому составу всех образцов после 

СВС, в таблице 8 – данные по удельной поверхности и размерам кристалли-

тов. Рефлексы, на основании которых рассчитывали ОКР, град.: WC – 48, TiC 

– 41, W2C – 39. 

 

Таблица 7 – Фазовый состав образцов после СВС по результатам РФА 

№ 

п/п 

Состав, 

№ 

Состав в пересчете 

на карбиды, % 

Время МА до 

СВС, мин 

Наличие фаз в образце 

после СВС 

TiC WC W2C W 

1 1 20 WC : 80 TiC 1 да нет да да 

2 2 40 WC : 60 TiC 1 да да да да 

3 3 60 WC : 40 TiC 1 да нет да да 

4 3 60 WC : 40 TiC 2 да да да да 

5 3 60 WC : 40 TiC 3 да да да да 

6 4 70 WC : 30 TiC 1 да да да да 

7 5 70 WC : 30 TiC 1 да да да да 

8 6 75 WC : 25 TiC 1 да да да нет 

9 7 80 WC : 20 TiC 5 да да нет нет 

10 8 50 WC : 50 TiC 0 да да да да 



105 

 

Таблица 8 – Размер ОКР продуктов СВС 

№ 

п/п 

Состав в пересчете 

на карбиды, % 

Избыток 

сажи 

Время МА до 

СВС, мин 

ОКР по 

W2C, нм 

ОКР по 

TiC, нм 

ОКР по 

WC, нм 

1 20 WC : 80 TiC 0 1 30,2 32,7 - 

2 40 WC : 60 TiC 0 1 36,7 38,7 - 

3 60 WC : 40 TiC 0 1 31,2 32,7 - 

4 60 WC : 40 TiC 0 2 26,4 29,3 29,1 

5 60 WC :40 TiC 0 3 26,4 25,0 25,6 

6 70 WC : 30 TiC в 2 раза 1 28,2 28,4 33,5 

7 75 WC : 25 TiC в 2 раза 1 - 34,0 34,9 

8 80 WC : 20 TiC в 2 раза 5 - 28,4 33,5 

9 
Ti + C (СВС) → 

(TiC) 
0 1 - 35,4 - 

 

Размер частиц смеси карбидов титана и вольфрама, полученных мето-

дом СВС, на основании данных сканирующей электронной микроскопии 

(SEM) (рисунок 22) составляет менее 100 нм. 

 

 
 

Рисунок 22. SEM образца, полученного методом СВС  

(смесь карбидов вольфрама и титана) 
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Выводы: Экспериментально подобраны условия получения методом 

СВС карбидов вольфрама WC и W2C: в образцах составов WC : TiC = 20…60 

: 80…40, предварительно обработанных в течение 1 мин и содержащих сте-

хиометрическое количество сажи, образуется фаза W2C, а в обработанных 2 и 

3 мин появляется фаза WC; в образцах состава WC : TiC = 70 : 30, содержа-

щих количество сажи больше стехиометрического в 2 и 2,5 раза, наблюдают-

ся оба карбида. В образце состава WC : TiC = 80 : 20, обработанном 5 мин, 

при количестве сажи в 2 раза больше стехиометрического образуется  

только WC. 

Получены смеси карбидов вольфрама и титана с размером ОКР порядка 

30 нм. 

Показано, что выход карбидов вольфрама зависит от состава смеси 

вольфрам–титан–сажа и времени ее механической активации. 
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ГЛАВА 4. МОДИФИЦИРОВАНИЕ СЕРОГО ЧУГУНА И СТАЛИ 

110Г13Л 

 

4.1 Получение композиций модификаторов 

 

Для того чтобы сравнить эффективность модификаторов на основе кар-

бидов вольфрама и титана, полученных комбинированным методом (СВС в 

сочетании с МА), относительно других модификаторов подобного класса 

действия, в работе использовали модификаторы, полученные такими мето-

дами как: плазмохимический (ПХ), термический (Т) в сочетании с МА, меха-

ническая активация (МА), а также некоторые модификаторы российского 

производства (П – имеющийся в продаже модификатор, Россия). 

 

4.1.1 Модификаторы, полученные термическим (Т) методом 

в сочетании с механической активацией [203,204] 

 

Модификаторы были получены и исследованы в рамках Госконтракта № 

16.513.11.3131 «Разработка способа получения многофункционального реа-

гента-модификатора на основе нанопорошков тугоплавких соединений для 

обработки железоуглеродистых расплавов». 

В промышленных условиях ООО «Центролит-С» (г. Новосибирск) был 

получен модификатор термическим методом. 

Модификатор (TiCN-Cu-Fe) состоял из карбонитрида титана в медно-

стальной матрице, и был получен из исходных компонентов (предварительно 

смешанных) методом обработки при температуре 1200°С в течение 1,5…2 

часов. В процессе нагрева смесь продували азотом для удаления оксидов уг-

лерода и для образования нитрида титана. Состав шихты соответствовал со-

ставу лигатуры TiCN-Cu-Fe: TiO2 (размер частиц 0,1…0,2 мкм); сажа (0,006 

мкм); медный порошок; графит (бой электродов); стальная дробь (1 мм); 
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борная кислота. Готовый модификатор представлял собой спѐк в виде кусков 

и порошка. Далее для использования модификатора в процессе внепечного 

модифицирования порошок и куски подвергали дополнительной обработке в 

планетарно центробежных мельницах с металлами-протекторами никелем 

или цирконием. Условия МА и состав модификаторов даны в таблице 9. 

 

Таблица 9 – Условия МА и состав модификаторов, полученных Т методом 

№ 

Состав модификатора 

К/Ме Время МА, мин Керамическая фа-

за (К) 
Металл (Ме) 

1 
TiCN-Cu-Fe 

Ni 1/1 2 

2 Zr 1/1 1 

 

4.1.2 Модификаторы, полученные плазмохимическим (ПХ) 

методом [205] 

 

Плазмохимическим методом модификаторы были получены в Институте 

металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова Российской академии 

наук (ИМЕТ РАН, г. Москва). 

Модификаторы из природного сырья – титаномагнетита, равномерно 

распределенные в железной матрице, были получены взаимодействием по-

рошка титаномагнетита с метаном в потоке водородно-азотной плазмы. 

Продукты реакции представляли собой порошки с удельной поверхно-

стью 1,6…20 м
2
/г и состояли преимущественно из частиц с размерами 30…70 

нм (по данным сканирующей электронной микроскопии) (рисунок 25). 
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Рисунок 23. SEM порошка (ά-Fe, TiCxNy, SiC), полученного ПХ методом 

 

Результаты рентгенофазового анализа показали, что порошки являются 

композиционными, и преобладающими фазами являются железо в форме 

феррита, аустенита и цементита. В незначительном количестве отмечено 

присутствие оксида железа в виде магнетита, интегральная интенсивность 

его дифракционных линий более чем на порядок меньше суммарной инте-

гральной интенсивности всех присутствующих форм железа. 

На дифрактограммах образцов присутствуют линии, соответствующие 

соединением титана TixCyNz со структурой типа NaCl (TiN, TiC, TiCN), а 

также линии карбида кремния SiC (рисунок 26). 

 

 
 

Рисунок 24. Дифрактограмма порошка (ά-Fe, TiCxNy, SiC),  

полученного ПХ методом 
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Свойства модификаторов, полученных плазмохимическим методом, да-

ны в таблице 10. 

 

Таблица 10 – Модификаторы, полученные ПХ методом. Состав и свойства 

№ 

Состав модификаторов 

Sуд., м
2
/г 

Размер ча-

стиц, нм 
Керамическая 

фаза (К) 
Металл (Ме) К/Ме, г 

1 

TiCxNy, SiC 

Fe 1/9 1,6 

30…70 

2 Fe 1/9 2,1 

3 Fe 0,5/9,5 20,2 

4 Fe 0,5/9,5 5,0 

5 Fe 1,7/8,3 5,1 

 

4.1.3 Модификаторы, полученные методом механохимической 

активации (МА) 

 

Известно, что керамические материалы не смешиваются с расплавом чу-

гуна, так как не смачиваются им. Введение каких-либо керамических матери-

алов в расплав невозможно без предварительной активации поверхности. 

Простое механическое перемешивание керамических материалов с металла-

ми также не способствует перемешиванию этих составов с расплавом. 

Механическая активация смеси керамики и металла в высокоэнергети-

ческих аппаратах в течение 0,5…3 минут приводит к получению композици-

онного материала за счет хорошего диспергирования компонентов друг в 

друге, за счет увеличения удельной поверхности каждого компонента и ком-

позита в несколько раз или за счет плакирования одного компонента другим 

(при этом изначально большая удельная поверхность одного из компонентов 

композита может даже уменьшаться).  

Для сравнения, обработка смеси керамики и металла, например, в шаро-

вых мельницах, требует времени обработки в течение нескольких десятков 

часов и даже суток для незначительного увеличения удельной поверхности. 
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Механическая активация может приводить к различным дефектам, кото-

рые приводят к тому, что частицы становятся заряженными, и это тоже при-

водит к лучшему смачиванию частиц расплавом. 

При получении порошковых композиций различных тугоплавких соеди-

нений (модификаторов) с использованием метода механической активации 

необходимо правильно подбирать металлическую матрицу (железо, медь, 

никель, хром, цирконий или другие металлы), соотношение компонентов, 

условия МА, так как от этого зависит значение удельной поверхности и, со-

ответственно, размер частиц композита. 

Кратковременная механохимическая активация позволяет получать 

композиты, которые будут смачиваться расплавом и равномерно в нем пере-

мешиваться и влиять на процессы кристаллизации расплава.  

Порошковые композиты различных керамических материалов с плаки-

рующими металлами получали совместной обработкой в планетарных мель-

ницах АГО-2 или АГО-3. У полученных композитов измеряли удельную по-

верхность методом ВЕТ и оценивали размер частиц порошка (перед проведе-

нием измерений все образцы были прогреты в токе газов Ar и He при темпе-

ратуре 120ºС в течение 0,5 ч). 

Были исследованы составы с разным соотношением керамики и метал-

ла-протектора (1÷1, 9÷1, 1÷4). Для исследования процессов модифицирова-

ния, как правило, использовались композиты с наибольшей удельной по-

верхностью. Состав и условия получения композитов (в АГО-2) даны в таб-

лице 11. 
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Таблица 11 – Условия получения и характеристики композитов 

№ 

Композит 
МА, 

мин 

Sуд., 

м
2
/г 

Средний размер 

частиц (рассчитан 

по данным Sуд), нм 

Керамическая 

фаза (К) 

Металл 

(Ме) 
К/Ме 

1 

SiC 

Сr 

9/1 

3 6,0 277 

2 Сu 3 6,8 232 

3 Ni 1 6,0 264 

4 

SiC 

Сr 

1/4 

3 2,6 365 

5 Сu 1 0,9 897 

6 Fe 3 3,4 254 

7 Ni 3 2,2 354 

8 

SiC 

Сr 

1/1 

3 6,6 174 

9 Сu 3 6,2 159 

10 Fe 3 6,1 178 

11 Ni 3 9,0 110 

12 Zr 2 3,4 339 

13 

Y2O3 

Сr 

1/1 

0,5 3,0 332 

14 Сu 0,5 3,0 290 

15 Fe 1 1,4 655 

16 Ni 1 3,1 284 

17 Zr 0,5 2,8 364 

18 

FeSi 

Ni 

1/1 

2 2,6 324 

19 Сr 1 3,4 283 

20 Zr 1 3,0 328 
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4.1.4 Модификаторы, полученные комбинированным методом 

(СВС в сочетании с МА) 

 

Для получения модификаторов на основе карбидов вольфрама и титана 

в основном использовали композиции, которые содержали 50…80% воль-

фрама в пересчете на WC. Смесь карбидов вольфрама и титана подвергали 

совместной обработке (в основном, в течение 1 минуты) в планетарных акти-

ваторах с металлами: железом, медью, никелем, хромом, цирконием.  

Состав и свойства порошковых модификаторов даны в таблице 12. 

Средний размер частиц смеси карбидов вольфрама и титана состава 70 WC : 

30 TiC, рассчитанный по результатам измерений удельной поверхности, со-

ставляет примерно 63 нм. Средний размер частиц композиций на основе это-

го состава с металлами-протекторами варьируется от 63 нм (с хромом) до 142 

нм (с цирконием). 

 

Таблица 12 – Состав и свойства модификаторов на основе смеси карбидов 

вольфрама и титана (70 WC : 30 TiC) с металлами-протекторами 

№ 

Композиция 

МА, 

мин 

Sуд., 

м
2
/г 

(К+Ме) 

Сред-

ний 

размер 

частиц, 

нм 

Керамиче-

ская фаза 

(К) 

Sуд., 

м
2
/г 

(К) 

Ме-

талл 

(Ме) 

Sуд., 

м
2
/г 

(Ме) 

Соотно-

шение  

К/Ме 

1 Смесь кар-

бидов воль-

фрама и ти-

тана (СВС) 

70 WC : 30 

TiC 

10,1 

- - - 0 - 63,03 

2 Сr 0,06 

50/50 

1 11,71 62,76 

3 Ni 0,12 1 8,99 72,90 

4 Fe 1,00 1 10,08 69,73 

5 Zr 0,26 1 5,48 142,30 

 

Все вышеприведенные составы карбидов вольфрама и титана с металла-

ми, совместно обработанные в высоко энергонапряженных активаторах пла-
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нетарно центробежного типа при введении энергии мелющими телами в ма-

териал мощностью до 100 Вт/г, можно считать композиционным материалом, 

имеющим свойства, отличные от свойств каждой составляющей композита. 

Несмотря на то, что размеры частиц некоторых композитов более 100 

нм, они могут быть эффективными модификаторами, так как количество ча-

стиц в области 10 нм может быть достаточным согласно ранним исследова-

ниям процессов измельчения в активаторах. 

 

4.2 Модифицирование серого чугуна 

 

4.2.1 Модифицирование серого чугуна СЧ20 

 

Для выплавки синтетического чугуна использовали индукционную печь 

ОКБ-281 (емкость тигля 750 кг), футеровка кислая (кварц и 3% борная кисло-

та). Заливку проводили одним ковшом (≈ 400 кг), при 1350…1380ºС в формы 

конструкции №1, ПГС. В ходе эксперимента было отлито девять образцов, 

восемь образцов с модификаторами, завернутыми в алюминиевую фольгу, 

девятый образец – контрольный без модификатора (на нижний фильтр была 

помещена пустая алюминиевая фольга). 

Цели эксперимента: 1) сравнить эффективность модификаторов, полу-

ченных ПХ, МА, СВС+МА способами при модифицировании серого чугуна 

СЧ-20. 2) исследовать влияние концентрации этих модификаторов на слу-

жебные характеристики. 

В таблице 13 приведены данные по составу, способу получения и кон-

центрации модификаторов, а так же твердость по Бринеллю (НB) и измене-

ние твердости (%) образцов чугуна СЧ-20. 
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Таблица 13 – Состав, количество модификаторов и твердость образцов  

чугуна 

Обра

ра-

зец 

чу-

гуна 

Модификатор 
Свойства образ-

цов чугуна 

Состав 

Метод 

полу-

чения 

Состав 

керами-

ческой 

фазы 

Sуд., 

м
2
/г 

Количе-

ство ке-

рамиче-

ской фа-

зы, % 

Твер-

дость 

по Бри-

неллю, 

НB 

Изме-

нение 

твердо-

сти, % 

1 Y2O3+Zr  МА Y2O3 2,7 0,013 201,0 9,8 

2 Y2O3+Cr  МА Y2O3 3,0 0,025 201,0 9,8 

3 
(WC,TiC)

+Zr СВС+

МА 
WC-TiC 5,5 

0,0375 207,0 13,1 

4 
(WC,TiC)

+Zr 
0,013 192,0 4,9 

5 

ά-Fe, 

TiCxNy, 

SiC  

ПХ 
TiCxNy, 

SiC 

1,6 0,003 197,0 7,7 

6 

ά-Fe, 

TiCxNy, 

SiC  

20,2 0,0015 201,0 9,8 

7 

ά-Fe, 

TiCxNy, 

SiC  

5,0 0,0015 192,0 4,9 

8 
FeSi+SiC 

(1/1) 
МА SiC 7,3 0,025 183,0 0 

9  

Кон-

трольный 

(К1), 

(Алюм. 

фольга) 

 -  0 183 0 

 

В таблице 14 приведены данные по пределу прочности при растяжении 

образцов чугуна, а также изменение предела прочности (%) относительно 

контрольного образца. 
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Таблица 14 – Предел прочности при растяжении образцов чугуна 

Образец 

Свойства 
1 2 3 4 5 6 7 8 

9 

(К1) 

Предел проч-

ности, МПа 
260 261 280 254 254 262 257 244 234 

Доверительный 

интервал 
3,76 5,73 5,03 2,77 8,09 4,01 5,61 7,05 6,77 

Изменение 

предела проч-

ности, % 

12,2 11,7 19,8 8,5 8,7 11,9 9,9 4,3 0 

 

По данным таблиц 13 и 14 наибольшие увеличения твердости по Бри-

неллю (на 13,1%) и предела прочности при растяжении (на 19,8%) наблюда-

ются в чугуне, модифицированном карбидами вольфрама и титана с цирко-

нием (комбинированный метод получения – СВС плюс МА) при концентра-

ции керамической фазы модификатора – 0,038% (образец 3). При снижении 

концентрации в три раза (образец 4, концентрация керамической фазы – 

0,013%) твердость чугуна увеличилась лишь на 4,9%, а предел прочности при 

растяжении – на 8,5% относительно контрольного образца. Образцы 1, 2, 

5…7 с модификаторами, полученными другими методами (ПХ, МА) увели-

чили твердость в пределах 8…10%, предел прочности при растяжении – в 

пределах 8,5…12%. 

 

4.2.2 Модифицирование серого чугуна СЧ25 

 

В качестве исходного сырья был использован синтетический чугун, в 

состав которого дополнительно было введено 0,1% Cr и 0,1% Ni. Заливку 

проводили одним ковшом (≈ 400 кг) при 1350…1380ºС в формы конструкции 

№1, ПГС. 
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Цель эксперимента: сравнить эффективность модификаторов, получен-

ных разными способами (ПХ, МА, Т+МА, СВС+МА), модификаторов рос-

сийского производства (П) при концентрации керамической фазы 0,05…0,1% 

(т.е. оценить верхний предел концентраций модификаторов на служебные 

характеристики чугуна СЧ25). 

В качестве модификаторов использовали ферросилиций с магнием 

ПФСМг-7, модификатор российского производства (образец 2); модификатор 

из титаномагнетита (ά-Fe, TiCxNy, SiC), полученный плазмохимическим ме-

тодом (образец 3); барий стронциевый карбонат БСК-2-УС (модификатор 

российского производства) (образец 4); TiCN-Cu-Fe с металлом-протектором 

цирконием, полученный термическим методом с дополнительной МА (обра-

зец 5); оксид иттрия и карбид кремния с цирконием, полученные МА (образ-

цы 6, 8); модификатор, содержащий карбиды вольфрама и титана с циркони-

ем, полученный методом СВС в сочетании с МА (образец 7); контрольный 

(К2) (образец 1). 

В таблице 15 приведены данные по составу, способу получения и кон-

центрации модификаторов, а также твердость по Бринеллю (НB) и изменение 

твердости (%) образцов чугуна СЧ25, обработанных этими модификаторами. 
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Таблица 15 – Состав, количество модификаторов и свойства образцов  

чугуна 

Об-

ра-

зец 

чу-

гуна 

Модификатор 

Твердость по Бринел-

лю образцов чугуна в 

центре и на разных 

расстояниях от центра 

(точки 1 и 2), HB  

Состав  

Ме-

тод 

полу-

чения  

Состав 

керами-

ческой 

фазы 

Sуд., 

м
2
/г 

Коли-

чество 

кера-

миче-

ской 

фазы, 

% 

1 (в 

цен-

тре) 

2  3 

сред

нее 

зна-

че-

ние 

1 

Контроль

троль-

ный (К2), 

(Алюм. 

фольга) 

    201 197 197 198 

2 
ПФСМг-

7  
П FeSi+Mg 0,4 ~ 0,1 192 197 197 195 

3 

ά-Fe, 

TiCxNy, 

SiC 

ПХ 
TiCxNy, 

SiC 
1,6 0,05 197 192 197 195 

4 
БСК-2-

УС  
П SiC 0,4 0,1 187 183 187 185 

5 

(TiCN-

Cu-

Fe)+Zr 

Т+М

А 
TiCN  0,1 179 187 192 186 

6 Y2O3+Zr МА Y2O3 2,7 0,1 187 197 197 193 

7 
(WC,TiC)

+Zr 

СВС

+МА 
WC,TiC 5,5 0,1 197 197 197 197 

8 SiC+Zr МА SiC 2,8 0,1 187 201 197 195 
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Прочностные характеристики отливок, полученных с использованием 

модификаторов различного типа, показаны в таблице 16. 

 

Таблица 16 – Предел прочности при растяжении образцов чугуна 

Образец 

Свойства 
1 (К2) 2 3 4 5 6 7 8 

Предел прочно-

сти при растяже-

нии, МПа 

279 299 275 269 276 276 265 263 

Изменение пре-

дела прочности, 

% 

0,0 7,3 -1,6 -3,5 -1,2 -1,1 -5,2 -5,2 

 

Твердость образцов по Бринеллю (таблица 15) измеряли в нескольких 

точках, находящихся в центре и на разных расстояниях от центра (точки 1  

и 2). Заметные (на 10 единиц по HB) отличия в значениях твердости могут 

говорить об отличиях в фазовых составах образцов. 

Образцы (1, 4…8) не сильно отличаются по всем характеристикам, од-

нако наибольшая изотропность свойств по сечению отливки наблюдается у 

образца, модифицированного карбидами вольфрама и титана с цирконием 

(таблица 15, образец 7). 

Модифицирование ферросилицием с магнием (0,05%) оказывает незна-

чительное положительное влияние на прочностные характеристики отливок 

(образец 2, увеличение предела прочности при растяжении составляет 7,3%). 

Прочность остальных образцов или не изменяется, или даже уменьшается 

(таблица 16). Это говорит о том, что эффективные концентрации данных мо-

дификаторов (керамической фазы) находятся в области ниже 0,05% для мо-

дификатора, полученного ПХ методом, и ниже 0,1% для модификаторов, по-

лученных остальными методами (Т+МА, СВС+МА, МА). 
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4.2.2.1 Структурные исследования образцов чугуна СЧ20, СЧ25 

 

В структуре всех образцов чугуна СЧ20 (таблица 13) присутствует гра-

фит пластинчатой формы. В образцах (кроме тех, которые обработаны моди-

фикаторами на основе смеси карбидов вольфрама и титана) матрица состоит 

из перлита (объемная доля – 70%) и феррита (30%). Феррит находится вокруг 

графитовых включений.  

Наибольшее изменение соотношения между перлитом и ферритом 

наблюдается в образце 3 (смесь карбидов вольфрама и титана с цирконием, 

концентрация керамической фазы – 0,038%, СВС в сочетании с МА). Объем-

ная доля феррита составляет лишь 8% (рисунок 27б), рисунок 27а – кон-

трольный образец. 

 

  
 

Рисунок 25. Структура образцов СЧ20, травление 5% HNO3 в спирте: 

а) немодифицированный образец, б) образец, модифицированный  

(WC+TiC, 0,038%) 

 

Во всех образцах СЧ25 графит имеет пластинчатую форму. Перлит и 

феррит присутствуют в структуре всех образцов чугуна (таблица 15), кроме 

образца, модифицированного ферросилицием с магнием (образец 2), который 

имеет структуру перлита (рисунок 28б). Соотношение перлита и феррита в 

б) а) 
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структуре образцов 1 и 3, соответственно, 96% и 4%. В структуре других об-

разцов (1, 4…8) 92% шлифа занимает перлит и 8% феррит. Феррит находится 

вокруг графитовых включений в отдельных областях, равномерно располо-

женных в плоскости шлифа. 

 

 
 

Рисунок 26. Структура образцов СЧ25, травление 5% HNO3 в спирте:  

а) немодифицированный образец, б) образец, модифицированный ПФСМг-7 

 

4.2.2.2 Исследование влияния модификаторов на износостойкость 

и коррозионную стойкость серого чугуна СЧ20, СЧ25 

 

На износостойкость и коррозионную стойкость были испытаны образцы 

чугуна СЧ20 (таблица 13), изготовленные с применением модификаторов, 

полученных комбинированным (СВС в сочетании с МА) и ПХ методами, ко-

торые показали лучшие результаты по твердости и пределу прочности при 

растяжении. В качестве эталонного образца исследовали немодифицирован-

ный образец, его износостойкость была принята равной единице. 

Относительная износостойкость образца 3 (модификатор на основе WC, 

TiC с металлом-протектором цирконием, концентрация керамической фазы – 

0,0375%) увеличилась на 69%, а относительная износостойкость образца 6 

(модификатор (ά-Fe, TiCxNy, SiC), концентрация керамической фазы – 

а) б) 
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0,0015%) – на 21% относительно контрольного (немодифицированного) об-

разца (Рисунок 27). 

 

 

 

Рисунок 27. Относительная износостойкость модифицированных образцов 

(3 и 6) относительно контрольного образца (К1) 

 

Коррозионную стойкость модифицированных образцов чугуна опреде-

ляли на образцах того же состава, что были использованы для определения 

износостойкости. Коррозионная стойкость в серной кислоте оказалась срав-

нимой с коррозионной стойкостью контрольного образца. Коррозионная 

стойкость в соляной кислоте у образцов, полученных с применением моди-

фикатора, синтезированного ПХ методом при концентрации керамической 

фазы 0,0015%, увеличилась примерно на 12,3%. Коррозионная стойкость об-

разцов, полученных с применением модификатора, синтезированного комби-

нированным (СВС + МА) методом при концентрации керамической фазы 

0,0375%, увеличилась на 28%, а при концентрации керамической фазы 

0,013% – на 12,3% (Таблица 17). 
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Таблица 17 – Коррозионная стойкость 

Обра

ра-

зец 

чу-

гуна 

Моди-

фикатор 

Метод 

получе-

ния мо-

дифика-

тора 

Количе-

ство ке-

рамиче-

ской фазы 

модифи-

катора, % 

Изменение 

массы за 24 

часа в кисло-

тах при ком-

натной тем-

пературе, г 

Корро-

зионная 

стой-

кость, 

кг/м
2
 

Корр. 

стой-

кость 

относи-

тельно 

кон-

троль-

ного об-

разца, % 

m0 m1 
Δ

m 

25% H2SO4 

К1 -  0 
17,

40 

16,

10 

1,

30 
0,92  

6 

ά-Fe, 

TiCxNy, 

SiC 

ПХ 0,0015 
16,

50 

15,

25 

1,

25 
0,88 > на 4,5 

3 
(WC, 

TiC)+Zr 

СВС+ 

МА 
0,0375 

16,

80 

15,

45 

1,

35 
0,96  

25% HCl 

К1 -  0 
16,

15 

15,

25 

0,9

0 
0,64  

6 

ά-Fe, 

TiCxNy, 

SiC 

ПХ 0,0015 
17,

95 

17,

15 

0,8

0 
0,57 > на 12,3 

3 
(WC, 

TiС)+Zr 

СВС+ 

МА 
0,0375 

16,

55 

15,

85 

0,7

0 
0,50 > на 28 

 

Из полученных данных следует, что коррозионная стойкость, как и дру-

гие свойства чугуна, зависят от марки чугуна, от состава модификатора, его 

количества и от агрессивной среды. 
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Выводы: Применение наномодификаторов на основе смеси карбидов 

вольфрама и титана более эффективно для улучшения эксплуатационных ха-

рактеристик серого чугуна по сравнению с другими исследованными в дан-

ной работе модификаторами. Модификатор оказывает влияние на процесс 

кристаллизации расплава металла, что приводит к изменению соотношения 

фаз феррит – перлит в сторону увеличения перлитной составляющей, что в 

свою очередь повышает предел прочности при растяжении, твердость, 

устойчивость к абразивному износу и коррозионную стойкость чугуна. 
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4.2.3 Модифицирование чугуна «эффективными»  

модификаторами 

 

На основе полученных результатов далее были проведены эксперименты 

по модифицированию чугунов китайского производства с использованием 

эффективных модификаторов (смеси карбидов вольфрама и титана разного 

соотношения). 

Цель эксперимента: Исследование влияния концентрации модификатора 

и способа введения. 

Выплавка чугуна проводилась в индукционной печи, емкость тигля – 

400 кг. Чугун разливали при температуре 1350
о
С, при этом индукционная 

печь была постоянно включена. Модифицирование проводили в форме (мас-

са металла 20…40 кг) и ковше, при этом в ковш заливали количество метал-

ла, необходимое для последующей заливки одной или двух форм (предвари-

тельно ковш прогрели газом для удаления влаги). Состав материала для изго-

товления литейных форм – песчано-глинистая смесь (ПГС) и холодно-

твердеющая смесь (ХТС). 

В ходе экспериментов отливали до десяти образцов: один – без моди-

фикатора (на нижний фильтр помещали пустую алюминиевую фольгу), 

остальные – с различными модификаторами, завернутыми также в алюмини-

евую фольгу. 

В этом эксперименте использовали литейные формы конструкции №2, 

ПГС. Исследовали модификаторы состава WС : TiС = 70 : 30 с металлами-

протекторами: хромом (50/50,) – М1; хромом и медью (25/25/50) – М2; кон-

центрации модификаторов (керамической фазы) – 0,013…0,062%. 

Условия модифицирования (состав, количество модификатора, способ 

введения) даны в таблице 18: образец 1 – контрольный без модификатора, 

образцы 2…4 – с модификатором М2, образец 5 – с модификатором М1. Во 

второй и третий образцы модификаторы были помещены в стояк формы 

(между двумя фильтрами), в четвертый и пятый образцы модификаторы вве-
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ли в ковш под струю металла (количество металла в ковше такое же, как в 

форме – примерно 40 кг). 

 

Таблица 18. – Условия модифицирования 

Номер 

Модификатор 

Название 
Состав 

(WС:TiС)/Cr/Cu, % 

Концентрация ке-

рамической фазы, 

% 

Способ вве-

дения 

1 - - - - 

2 М2 25/25/50 0,033 форма 

3 М2 25/25/50 0,013 форма 

4 М2 25/25/50 0,034 ковш 

5 М1 50/50/0 0,062 ковш 
 

Свойства образцов чугуна – предел прочности при растяжении, твер-

дость по Бринеллю, а также изменение прочности и твердости относительно 

контрольного (немодифицированного) образца даны в таблице 19. Увеличе-

ние предела прочности при растяжении составило от 0,9 до 18,3% (образцы 

2…5), увеличение твердости по Бринеллю – от 2,8 до 10,8% (образцы 3…5), у 

образца 2 твердость снизилась на 6,4% относительно контрольного образца 1. 

Относительная коррозионная стойкость увеличилась с 7,2% до 44,1%, 

причем максимальные значения 37,6 и 44,1% получены при модифицирова-

нии в ковше (образцы 4 и 5, соответственно). 

 

Таблица 19. – Свойства образцов чугуна 

Номер 

Предел проч-

ности при рас-

тяжении, МПа 

Твердость, 

единиц, HB 

Изменение 

прочности, 

% 

Изменение 

твердости, 

% 

Относи-

тельная 

коррози-

онная 

стойкость, 

% 

1 178(К3) 177 
 

  

2 211 166 18,5 -6,2 13,7 

3 209 197 17,4 11,3 7,2 

4 190 182 6,7 2,8 44,1 

5 180 194 1,1 9,6 37,6 
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На рисунках 28…30 приведены микрофотографии шлифов образцов чу-

гуна. У всех модифицированных образцов (рисунки 29, 30) наблюдается из-

мельчение графитовых включений по сравнению с контрольным образцом 1 

(рисунок 28). Образцы, модифицированные в форме (рисунок 29, образцы 2 и 

3) и ковше (рисунок 30, образцы 4 и 5), отличаются распределением и фор-

мой графитовых включений. 

 

 
×400 

 

Рисунок 28. Образец 1 (контрольный) 

 

 
×400 

 

Рисунок 29. Модифицирование в форме: слева – образец 2 

(WС,TiС – 0,033%); справа – образец 3 (WС,TiС – 0,013%) 
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×400 

 

Рисунок 30. Модифицирование в ковше: слева – образец 4  

(WС,TiС – 0,034%); справа – образец 5 (WС,TiС – 0,062%) 

 

4.2.3.1 Исследование влияния «естественного старения» 

 

После 3,5 месяцев хранения («естественного старения») прочность об-

разцов 2 и 3, модифицированных в форме, уменьшилась примерно на 1…2%, 

т.е., практически не изменилась; прочность контрольного образца К3 умень-

шилась на 4,7% (образец 1) относительно контрольного (К3c) (таблица 20, 6-й 

столбец). 

Прочность образцов 4 и 5, модифицированных в ковше (концентрации 

керамических частиц 0,034% и 0,062%), увеличилась на 29,4 и 25,3% относи-

тельно контрольного образца (К3с) (табл. 4, 5-й столбец); изменение (увели-

чение) прочности в результате «старения» для этих образцов составило 15,8 и 

18,3%, соответственно (таблица 20, 6-й столбец). 
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Таблица 20 – Влияние «естественного старения» 

№ 

Исходные образцы 
Образцы через 3,5 меся-

ца хранения 
Изменение 

прочности в ре-

зультате «ста-

рения», % 

Предел 

прочности 

при растя-

жении, 

МПа 

Изменение 

прочности 

относи-

тельно К3, 

% 

Предел 

прочности 

при растя-

жении, 

МПа 

Изменение 

прочности 

относитель-

но К3с, % 

1 2 3 4 5 6 

1  178 (К3)  170 (К3c)  -4,7 

2 211 18,5 209 22,9 -0,9 

3 209 17,4 205 20,6 -1,9 

4 190 6,7 220 29,4 15,8 

5 180 1,1 213 25,3 18,3 

 

4.2.3.2 Влияние концентрации модификатора на коррозионную 

стойкость 

 

Влияние концентрации модификатора на коррозионную стойкость ис-

следовали на двух марках чугуна, аналогичных российским маркам СЧ20 и 

СЧ30. Использовали литейные формы конструкции №3, масса чугуна – 19 кг. 

Состав материала для изготовления литейных форм – ПГС и ХТС. Модифи-

катор – WС : TiС = 70 : 30, (WС,TiС)/Cr/Cu = 25/25/50%, концентрации кера-

мической фазы модификатора – в пределах 0,01…0,2%. 

В пределах концентраций керамической фазы 0,025…0,2% относитель-

ная коррозионная стойкость в 0,1 М соляной кислоте увеличилась с 22,7 до 

58,8% (образцы 2…7, таблица. 21); при концентрации 0,01% коррозионная 

стойкость незначительно снизилась (на 6,2%) относительно немодифициро-

ванного образца. 
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Таблица 21 – Влияние концентрации модификатора на коррозионную стой-

кость в соляной кислоте 

№ Модификатор 

Конц. кера-

мической фа-

зы, % 

Изменение кор. 

стойкости, % 

Формовочная 

смесь 

1 
 

WС,TiС = 

70:30, 

 

(WС,TiС)/Cr/Cu 

= 25/25/50% 

0,01 -6,2 ПГС 

2 0,025 26,8 ПГС 

3 0,05 25,8 ПГС 

4 0,06 22,7 ХТС 

5 0,08 34 ХТС 

6 0,1 36,1 ПГС 

7 0,2 58,8 ПГС 

 

Выводы 

1. Модифицирование в форме №2. 

1.1 Применение модификатора М2 (концентрация керамической фа-

зы 0,033%) при внутриформенном модифицировании серого чугуна способ-

ствует увеличению прочности при растяжении на 18,5%, относительной кор-

розионной стойкости в соляной кислоте – на 13,7%, но снижает твердость на 

6,2% относительно контрольного образца. При концентрации керамической 

фазы модификатора 0,013% увеличиваются и твердость (на 11,3%), и проч-

ность при растяжении (на 17,4%), относительная коррозионная стойкость – 

на 7,2%. 

1.2 При обработке расплава в ковше модификатором М2 (концен-

трация керамической фазы 0,034%) прочность при растяжении увеличилась 

на 6,7%, твердость – на 2,8%; относительная коррозионная стойкость в соля-

ной кислоте – на 44,1%. 

1.3 При обработке металла в ковше модификатором М1 (концен-

трация активной фазы 0,062%) прочность при растяжении увеличилась не-
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значительно (на 0,9%), твердость – на 9,2%, относительная коррозионная 

стойкость – на 37,6%. 

1.4 После 3,5 месяцев хранения прочность при растяжении кон-

трольного образца и образцов, модифицированных в форме, практически не 

изменилась, а прочность образцов, модифицированных в ковше (концентра-

ции керамических частиц 0,034 и 0,062%), увеличилась примерно на 

15,8…18,3%. 

2. Модифицирование в форме №3. 

2.1  Относительная коррозионная стойкость образцов чугуна в со-

ляной кислоте в пределах концентраций керамической фазы 0,025…0,2% 

увеличилась с 22,7 до 59%. 

3. Полученные результаты свидетельствуют о том, что при исследова-

нии процессов модифицирования серого чугуна (СЧ15 – СЧ30) модификато-

рами, содержащими нанодисперсные керамические фазы (WС, TiС), необхо-

димо учитывать не только концентрации и состав модификаторов, но и раз-

личные технологические параметры (конструкция, объем литейной формы, 

способ введения модификаторов и другие). 

 

4.3 Модифицирование стали 110Г13Л 

 

Масса выплавленного металла составляла 5,5 тонн. Раскисление стали 

на выпуске проводили путѐм подачи на дно разливочного ковша 8 кг специ-

ального раскислителя (70% Al, 20% Fe, 5% Ca, остальное – C, Si, Cu) с добав-

кой 5 кг гранулированного алюминия. Температура стали на выпуске (в ков-

ше) – 1460°С. Модифицирование металла проводилось в форме путѐм за-

кладки модификатора в специальные реакционные камеры. Во всех опытных 

формах были предусмотрены и залиты по две приливные пробы типа «топо-

рик» для определения механических свойств и микроструктуры. Количество 

металла в форме ~ 120 кг. 



132 

 

Было изготовлено пять опытных форм с реакционными камерами, куда 

были заложены следующие модификаторы в виде порошков: 1) карбид бора 

÷ медь (1:2), (200 г); 2) ферротитан : медь (1:1), (200 г); 3) смесь карбидов 

вольфрама и титана ÷ медь (2 : 5), (140 г); 4) карбид титана : медь (1:1), (200 

г); 5) медь (100 г), контрольный образец. 

Смесь карбидов вольфрама и титана (модификатор 3) была получена ме-

тодом СВС по методике, описанной выше. Соотношение карбидов вольфра-

ма (в пересчете на WC) и карбида титана в данном модификаторе составляло 

75 : 25. Модификаторы для улучшения смачиваемости расплавом металла 

предварительно были обработаны в планетарной центробежной мельнице в 

течение 1 минуты. Травление образцов для исследования микроструктуры 

проводили 4% спиртовым раствором HNO3. Нумерация образцов сталей 

(1…5) соответствует нумерации образцов модификаторов (1…5). 

Состав, количество модификаторов и результаты механических испыта-

ний сталей, обработанных этими модификаторами, приведены в таблице 22. 
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Таблица 22 – Состав, количество модификаторов и свойства образцов стали 

110Г13Л 

 

Применение дисперсных модификаторов, содержащих карбид бора и 

смесь карбидов вольфрама и титана при внутриформенном модифицирова-

нии стали 110Г13Л способствует равномерному распределению карбидов, 

выделившихся внутри и по границам зерен, значительному уменьшению 

Обра-

зец  

Модификатор 
Свойства образцов стали 

Временное 

сопротивле-

ние разрыву, 

b, Н/мм
2
 

(увеличение, 

%) 

Относитель-

ное удлине-

ние, 

, % 

Относитель-

ное сужение, 

, % 
Состав 

Содержа-

ние кера-

мической 

фазы, % 

1 

карбид 

бора : 

медь (1:2) 

0,056 630 (14,5) 8 9 

2 

ферроти-

тан : медь 

(1:1) 

0,083 590 (7,3) 12 7 

3 

(смесь 

карбидов 

вольфра-

ма и ти-

тана) : 

медь (2:5) 

0,033 650 (18,0) 14 10 

4 

карбид 

титана : 

медь (1:1) 

0,083 600 (9,0) 10 12 

5 медь 0 550 10 16 
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размера зерна и увеличению временного сопротивления разрыву по сравне-

нию с другими модификаторами. 

Значительное увеличение временного сопротивления разрыву показали 

образцы стали, отработанные модификаторами 1, 3 и 4 (на 14,5, 18,0 и 9,0%, 

соответственно). Кроме этого, применение модификатора 3 (смесь карбидов 

вольфрама и титана, концентрация керамической фазы 0,033%) позволило 

увеличить относительное удлинение на 40%. Свойства сталей, обработанных 

другими модификаторами – в пределах контрольного образца 5. 

Было выявлено, что микроструктура образцов состоит из аустенита и 

карбидов, выделившихся внутри и по границам зерен. Оценка величины зер-

на проводилась по ГОСТ 5639. В образцах 1 и 3 величина зерна соответству-

ет двум баллам (фактический средний диаметр зерна – 0,387…0,694 и 

0,338..0,581 мм, соответственно), в остальных образцах зерно соответствует 

трем баллам и более (фактический средний диаметр зерна контрольного об-

разца – 2,325…3,168 мм) (рисунок 31). 

 

  

×200 образец 1 ×1000 

  

×200 образец 2 ×1000 
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×200 образец 3 ×1000 

  

×200 образец 4 ×1000 

  

×200 образец 5 ×1000 

 

Рисунок 31. Микроструктура образцов стали 110Г13Л  

(травление 4% спиртовым раствором HNO3) 

 

Выводы: В экспериментах по модифицированию серого чугуна различ-

ных марок и стали 110Г13Л модификаторы на основе нанодисперсных кар-

бидов вольфрама и титана, полученные комбинированным методом (СВС в 

сочетании с МА), показали наибольшую эффективность по сравнению с дру-

гими исследованными модификаторами. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

В диссертационной работе исследован процесс получения нанодисперс-

ных карбидов вольфрама и титана методом СВС. Показана возможность по-

лучения карбидов вольфрама (WC, W2C) методом СВС в режиме волнового 

(послойного) горения в смеси Ti–W–C с разным соотношением вольфрама и 

титана. Исследовано влияние МА смесей Ti–W–C как на возможность осу-

ществления СВС, так и на состав продуктов СВС. Установлено, что размер 

частиц карбидов вольфрама и титана, полученных комбинированным спосо-

бом (СВС+МА), составляет менее 100 нм. 

На основе нанодисперсных карбидов вольфрама и титана были получе-

ны модификаторы с металлами–протекторами: железом, медью, никелем, 

хромом, цирконием. 

Для сравнения эффективности модификаторов на основе карбидов 

вольфрама и титана с модификаторами, полученными другими методами 

(термическим, плазмохимическим, механохимическим), и промышленными 

модификаторами российского производства были проведены эксперименты 

по модифицированию чугуна и стали. Показана наибольшая эффективность 

модификаторов, полученных методом СВС в сочетании с МА, по сравнению 

с другими модификаторами того же класса действия. 

Опробованы разные способы ввода модификаторов в расплав чугуна: 

внутриформенное и ковшевое. 

Проведено модифицирование в формах разных конструкций. Для изго-

товления форм применяли два вида формовочной смеси: песчано-глинистую 

и холоднотвердеющую. 
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ВЫВОДЫ 

1.  Методом СВС в сочетании с предварительной МА получена 

смесь нанодисперсных порошков карбидов вольфрама (WC, W2C) и титана 

(TiC). 

В результате исследования процесса СВС было установлено: 

- для инициирования процесса необходимо оптимальное количество ти-

тана в смеси вольфрам–титан–сажа; 

- выход карбидов вольфрама существенно зависит от состава смеси 

вольфрам–титан–сажа и времени ее механической обработки;  

- получены составы с максимальным содержанием вольфрама 80% (в 

пересчете на WC); 

- установлено, что размер ОКР полученных частиц карбидов вольфрама 

и титана составляет ~ 30 нм. 

2. На основе нанодисперсных порошков карбидов вольфрама и ти-

тана с различными металлами-протекторами получены эффективные моди-

фикаторы для обработки чугунов и сталей: 

- получены модификаторы состава WC : TiC = 70 : 30 с плакирующими 

металлами железом, медью, никелем, хромом, цирконием;  

- эффективность модификаторов была исследована на примере внутри-

форменного модифицирования серых чугунов Сч20…СЧ30 российского и 

китайского производства и стали 110Г13Л; 

- исследовано влияние концентрации модификаторов (керамической фа-

зы) в пределах 0,001…0,22%; 

- исследовано влияние технологических параметров (конструкция, объ-

ем литейной формы, способ введения модификаторов) на служебные харак-

теристики серого чугуна; 

- проведено сравнение эффективности полученных модификаторов с 

другими подобного класса действия. 

3. Получены результаты по модифицированию серых чугунов: 
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- микроструктурными исследованиями было установлено, что модифи-

каторы влияют на соотношение фаз (феррит÷перлит) – увеличивают перлит-

ную составляющую; меняют форму, длину и распределение графитовых 

включений (меняют пластинчатый графит на более компактный); 

- увеличение предела прочности при растяжении модифицированных 

образцов в зависимости от технологических условий составило в пределах 

20…29%; 

- относительная коррозионная стойкость в соляной кислоте может уве-

личиваться до 40…45%, причем в толстых отливках – до 59%; 

- увеличение относительной износостойкости – до 69%. 

4. В результате модифицирования стали 110Г13Л (смесью карбидов 

вольфрама и титана, при концентрации керамической фазы – 0,033%) увели-

чение временного сопротивления разрыву составило 18,0%; относительного 

удлинения – 40%; размер зерна уменьшился в 5,5…6,8 раз. 

5. На примере модифицирования серых чугунов и стали 110Г13Л 

показана наибольшая эффективность полученных модификаторов по сравне-

нию с другими того же класса действия. 
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