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Аннотация. Исследовано влияние концентрации и состава наноразмерных модификаторов, полученных различными методами (термическим, 
плазмохимическим, самораспространяющегося высокотемпературного синтеза – СВС, механохимическим и комбинированным с механо-
химическим), на микроструктуру и механические свойства синтетического серого чугуна при внутриформенном модифицировании. Кро-
ме этого, в качестве наноразмерных модификаторов были исследованы пылевидные металлургические отходы. Для сравнения модифици-
рующих свойств использованы классические модификаторы российского производства. Увеличение твердости по Бринеллю в пределах 
13  % показали образцы чугуна, модифицированные карбидами вольфрама и титана (методы СВС + механохимический), 10  %  – модифици-
рованные оксидом иттрия с цирконием или хромом (механохимический метод) и [ά-Fe, TiCx Ny , SiC] (плазмохимический метод). Увеличе-
ние предела прочности на растяжение примерно на 20  % зафиксировано на образцах чугуна, модифицированных карбидами вольфрама и 
титана с цирконием (механохимический метод). На образцах, модифицированных оксидом иттрия с цирконием или хромом (механохими-
ческий метод) и [ά-Fe, TiCx Ny , SiC] (плазмохимический метод), предел прочности возрос на 8  –  12  %. Концентрации модификаторов, при 
которых проявляется наибольший модифицирующий эффект, составили примерно 0,002  –  0,050  %. 
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Влияние наноразмерных частиц тугоплавких фаз 
(НЧТФ) на структуру и механические свойства чугу-
нов рассматривается во многих исследованиях, это-
му вопросу посвящены монографии [1, 2]. В работах 
[3  –  8] изучены особенности, характерные для введе-
ния НЧТФ в чугуны различных марок. В роли моди-
фикаторов выступали следующие НЧТФ: SiC, BN, AlN, 
TiN и TiCN. В работах [3, 4] НЧТФ в виде SiC и BN 
добавляли в объеме алюминиевого прутка, а Al2O3 в 
работах [3,  4,  6] добавляли на дно ковша в латунной 
фольге. В  исследованиях [5, 7] поверхность НЧТФ, по-
лученных плазмохимическим синтезом, плакировалась 
смесью твердых углеводородов метанового ряда. В ра-
боте  [8] смесь частиц SiC с металлом-протектором за-
ворачивали в алюминиевую фольгу и помещали на дно 

ковша. Время выдержки после ввода НЧТФ составляло 
5  мин  [8] и в интервале от нуля до 16 мин [5]. Показа-
но, что после ввода частиц BN в серых чугунах наблю-
дается измельчение колоний эвтектики [3, 4]; умень-
шение глубины отбела [3, 4]; изменение морфологии 
графитовых включений [3]; увеличение прочности на 
растяжение на 32  %  [3] и относительного удлинения 
на 40  %  [3]. Результатом введения частиц SiC является 
измельчение зерна [3,  4], уменьшение количества мар-
тенсита до 40  % [4], увеличение износостойкости на 
15  –  20  %  [3,  4], образование мелкозернистой структу-
ры  [5], снижение отбела [5]. Авторы работы [8] отмеча-
ют равномерное распределение графита. Показано, что 
хлопьевидный графит стал тоньше, а выделения сфери-
ческого графита уменьшились в радиусе. При добавке 
0,1  % SiC предел прочности на растяжение возрос на 
22,7  %, а износостойкость увеличилась до 78  % в зави-
симости от концентрации модификатора. Ввод частиц 
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Al2O3 в чугун приводит к образованию карбидов округ-
лой формы, равномерно распределенных в объеме мат-
рицы [6], выделению графита глобулярной формы [4], 
увеличению твердости на 86,6  % [3, 6] и уменьшению 
износа на 31,6  % [3, 6]. В  работе [3] при добавлении 
частиц TiN и TiCN наблюдали измельчение зеренной 
структуры, увеличение микротвердости аустенита на 
18  –  36  % и перлита на 28  –  47  %. В работе [7] отмечено, 
что для измельчения аустенита в промышленных отлив-
ках размер частиц (TiCN) должен быть 10  –  50  нм, а  для 
устранения отбела и измельчения графитовой фазы раз-
мер частиц (SiC) должен быть в пределах 50  –  200  нм. 
Приводятся также данные об увеличении стойкости 
валков на 14,7  –  38,7  % и стойкости сталеразливочных 
изложниц из чугуна на 22  –  45  % [7]. Несмотря на боль-
шое количество публикаций, посвященных модифици-
рованию чугунов, исследованию внутриформенного 
модифицирования как модельного объекта уделяется 
недостаточно внимания. 

Целью настоящей работы является исследование вли-
яния состава модификаторов и их концентрации на ми-
кроструктуру и механические свойства синтетичес кого 
серого чугуна при внутриформенном модифицировании.

Для исследования процессов модифицирования 
при менялись модификаторы, полученные следующими 

методами: термическим (углетермическим, Т), плазмо-
химическим (ПХ), самораспространяющимся высоко-
температурным синтезом (СВС), механохимическим 
(МХ) и комбинированным с механохимическим (когда 
модификатор подвергался дополнительной механохими-
ческой обработке в планетарно-центробежных мельни-
цах). Кроме этого, в качестве модификаторов были ис-
следованы пылевидные металлургические отходы: ККС 
(смесь из углерод-карбидкремниевых материалов произ-
водства ООО Торговый дом «Русский металлургический 
брикет») и ПУД (продукт улавливания дисперсный, от-
ход дробления ферросилиция). Состав ККС следующий: 
65  ±  1  % SiC; 26  ±  2  % Ссум ; 6  –  7  %  SiО2 ; ≤  1  %  СаО; 
≤  1  %  Al2O3 ; ≤  1  %  Fe2O3 ; следы Р; ≤  0,12  %  S.

Модификаторы применялись в виде порошков и 
таб леток диам.  10  –  25  мм, которые получали прессо-
ванием без вяжущего материала или с вяжущим ма-
териалом  –  метилцеллюлозой (МЦ). Для сравнения 
модифицирующих свойств были использованы класси-
ческие модификаторы российского производства – фер-
росилиций с магнием и барийстронциевый карбонат. 
Состав модификаторов, методы получения и свойства 
приведены в табл.  1.

Модификаторы состава TiCN в медно-стальной 
мат рице получали термическим методом. Компонен-

Т а б л и ц а 1

Состав, методы получения и свойства модификаторов

Table 1. Composition, production methods and the properties of modifi ers

Модификатор Метод получения МХ-обработка, мин Sуд , м
2/г

TiCN – Cu – Fe Т 0 0,88
TiCN – Cu – Fe Т + МХ 1,0 1,70
(TiCN – Fe – Cu) + Zr Т + МХ 1,0 2,00
ά-Fe, TiCx Ny , SiC:
ПХ-1, порошок (90 % Fe)
ПХ-3, порошок (95 % Fe)
ПХ-4, порошок (95 % Fe)
ПХт-1, таблетки (90 % Fe)

ПХ –
1,60
20,20
5,00
1,60

70 – 80 % WC / 20 – 30 % TiC СВС – 6,0 – 18,5
(WC – TiC) + Zr, ((1)÷1) СВС + МХ 1,0 5,50
Y2O3 + Zr, (1÷1) МХ 1,0 2,80
Y2O3 + Cr, (1÷1) МХ 0,5 3,00
(SiC + Zr), (1÷1) МХ 1,0 3,40
FeSi + SiC, (1÷1) МХ 2,0 7,30
ККС Отходы – 1,70
ПУД (ферросилиций, фракция 1,5 – 20 мкм) Отходы – 0,30
ККС + ПУД (1÷1) Отходы + МХ 2,5 17,90
ПФСМг-7(ферросилиций с 7 % Mg) ТУ 14-5-14-134-86 – 0,40
БСК-2-УС (барийстронциевый карбонат) ТУ 1717-001-75073896 – 2005 – 0,40
БСК-2-УС + ПУД (3÷2) Механическая смесь – 0,40
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ты предварительно смешивали, шихту нагревали в 
течение 1,5  –  2  ч при температуре 1200  °С. При этом 
смесь продували азотом для удаления оксидов углеро-
да и образования карбонитрида титана. Состав шихты 
соответствовал составу лигатуры TiCN – Cu – Fe: TiO2 
(размер частиц 0,1  –  0,2  мкм); сажа (0,006  мкм); мед-
ный порошок; графит (бой электродов); стальная дробь 
(1  мм); борная кислота. Спек получался в виде кусков и 
порошка. Для активирования модификатор подвергался 
дополнительной механохимической обработке в плане-
тарно-центробежных мельницах. Наиболее эффектив-
ным оказался модификатор, обработанный дополни-
тельно в мельнице с цирконием или никелем.

Плазмохимическим методом были получены моди-
фикаторы в железной матрице состава [ά-Fe, TiCx Ny , 
SiC] из природного сырья – титаномагнетита – взаимо-
действием порошка титаномагнетита с метаном в по-
токе водородно-азотной плазмы. Продукты реакции 
представляли собой порошки с удельной поверхностью 
1,6  –  20  м2/г. 

Методом СВС, комбинированным с механохими-
ческим методом, были получены модификаторы состава 
в пересчете на карбиды (70  –  80  %  WC ÷ 20  –  30  %  TiC) 
с цирконием, выполнявшим функцию металла-протек-
тора. Для получения смеси карбидов вольфрама и тита-
на был впервые использован метод СВС карбида титана 
в композиции титан – вольфрам – углерод, описанный в 
работе [9]. Размеры кристаллитов (область когерентно-
го рассеивания), рассчитанные по данным рентгенофа-
зового анализа, для продуктов СВС (WC, W2C и TiC) 
находятся в пределах 30  –  35  нм. Для исследования 
процессов модифицирования в настоящей работе ис-
пользовали состав с металлом-протектором цирконием. 

Механохимическим методом, совместной обработ-
кой в планетарных мельницах АГО-2 или АГО-3 были 
получены модификаторы на основе Y2O3 или SiC с пла-
кирующими металлами хромом и цирконием и смесь 
FeSi с SiC. 

Выплавку синтетического серого чугуна марок СЧ20 
и СЧ25 проводили в индукционной печи ОКБ-281 со 
следующими характеристиками: емкость тигля 750  кг, 
футеровка кислая (кварц и 3  % борной кислоты). За-
ливку в литейные формы проводили при температуре 
1350  –  1380  °С. В ходе экспериментов литейная форма 
была модифицирована. В нее устанавливали два кера-
мических фильтра, между которыми помещали моди-
фикатор. Такое решение препятствовало всплыванию 
модификатора. В качестве материала для изготовления 
литейных форм использовали сухую песчано-глинис-
тую смесь. 

В ходе эксперимента производили заливку (режим 
Z  –  1) из одного ковша одновременно десяти образцов 
(девять образцов с различными модификаторами, завер-
нутыми в алюминиевую фольгу, один – без модифика-
тора, на нижний фильтр помещали пустую алюминие-
вую фольгу). 

Среднее значение предела прочности на растяжение 
рассчитывали по шести измерениям, что обеспечивало 
корректность получаемых данных. Измерения твердос-
ти по Бринеллю НВ проводили на приборе типа ТШ-2. 
На каждом анализируемом образце делали не менее 
пяти отпечатков. Полученные данные сравнивали со 
значениями, зафиксированными на контрольном (К) 
образце. Микроскопические исследования проводили 
с использованием оптического микроскопа Carl Zeiss 
Axio Observer A1m.

Заливку по режиму Z – 1 проводили с целью иссле-
дования влияния состава модификаторов и их концен-
трации на микроструктуру и механические свойства 
синтетического чугуна СЧ20.

Данные по составу модификаторов, их концентра-
ции (в пересчете на активные керамические частицы), 
твердость по Бринеллю (и прирост твердости ΔНВ) 
образцов чугуна отражены в табл.  2 (модификаторы 
применялись в виде порошков). Наибольшее увели-
чение твердости (в пределах 13  %) показали образцы 
чугуна, модифицированные карбидами вольфрама и 
титана (методы СВС + механохимический). При мо-
дифицировании чугуна оксидом иттрия с цирконием 
или хромом (механохимический метод) и ПХ-3 (плаз-
мохимический метод) твердость возросла примерно на 
10  %. Введение в расплав модификаторов типа ПХ-1, 
ПХ-4 (плазмохимический метод) и отходов (ККС) при-
вело к росту твердости на 5  –  8  %.

В табл.  3 представлены средние значения предела 
прочности σв на растяжение и значения прироста пре-
дела прочности Δσв . Наибольшее увеличение предела 

Т а б л и ц а 2

Состав, количество модификаторов и твердость 
по Бринеллю образцов чугуна (режим Z – 1)

Table 2. Composition, the number of modifi ers and Brinell 
hardness of cast iron samples (mode Z – 1)

Модификатор Образцы чугуна

Состав
Количество 
активной 
фазы, %

НВ, 
Н/мм2

ΔНВ, 
%

Y2O3 + Zr 0,0130 201,0 9,8
Y2O3 + Cr 0,0250 201,0 9,8
(WC – TiC) + Zr 0,0375 207,0 13,1
(WC – TiC) + Zr 0,0130 192,0 4,9
ПХ-1 [ά-Fe, TiCx Ny , SiC] 0,0030 197,0 7,7
ПХ-3 [ά-Fe, TiCx Ny , SiC] 0,0015 201,0 9,8
ПХ-4 [ά-Fe, TiCx Ny , SiC] 0,0015 192,0 4,9
FeSi + SiC 0,0500 183,0 0
ККС 0,6500 192,0 4,9
Контрольный (алюм. фольга) 0 183,0 –
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прочности (примерно 20  %) зафиксировано на образ-
цах чугуна, модифицированных карбидами вольфрама 
и титана с цирконием (механохимический метод). При 
снижении концентрации модификатора в три раза при-
рост предела прочности по сравнению с контрольным 
материалом составил 8,5  %. 

Остальные образцы с модификаторами, полученны-
ми плазмохимическим и механохимическим методоми, 
характеризуются приростом предела прочности в пре-
делах 8  –  12  %. 

Микроструктурные исследования выявили, что в 
структуре всех образцов, кроме третьего, присутствуют 
перлит (70  %) и феррит (30  %). В образце  3 (модифика-
тор WC – TiC с металлом-протектором цирконием, кон-
центрация керамических частиц 0,0375  %) объемная 
доля перлита составляет 92  %, феррита 8  % (рис.  1). 
Феррит находится вокруг графитовых включений в от-
дельных областях, равномерно расположенных в объе-
ме материала. Дисперсность пластинчатого перлита 
определяется средним расстоянием между пластинами 
цементита. Расстояние между пластинами цементита 
во всех образцах составляет 0,8  –  1,3  мкм.

Заливку по режиму Z – 2 проводили с целью оценки 
влияния различных модификаторов на микроструктуру 

и механические свойства синтетического чугуна второ-
го переплава СЧ25 и оценки верхнего предела концент-
раций модификаторов. В тигель помещали выплавлен-
ный синтетический чугун, в который было добавлено 
0,1  %  Cr и 0,1 % Ni. 

Данные по составу модификаторов, их концент-
рации, твердости по Бринеллю (в различных точках 
относительно центра) образцов чугуна приведены в 
табл.  4. Заметные отличия в значениях твердости могут 
быть связаны с изменениями фазового состава чугуна. 
Следует отметить, что твердость образца, модифициро-
ванного карбидами вольфрама и титана с цирконием, 
одинакова во всех точках (образец 8), что обусловле-
но наиболее равномерной кристаллизацией расплава в 
присутствии этого модификатора.

Средние значения предела прочности показаны на 
рис.  2,  а изменения уровня прочности по отношению к 
немодифицированному (контрольному) материалу  – на 
рис.  3. Концентрация модификаторов в этом экспери-
менте варьировалась в пределах 0,05  –  0,10  % (в пере-
счете на керамические частицы). Наибольшее увели-
чение предела прочности зафиксировано на образце  3, 
модифицированном ферросилицием с магнием. Предел 
прочности остальных образцов не изменяется или даже 

Т а б л и ц а 3

Предел прочности (и прирост предела прочности) образцов чугуна

Table 3. Ultimate strength (and the increase of ultimate strength) of cast iron samples

Показатель
Значения показателя для образца

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 (К)
σв , МПа 260,4 261,6 280,5 254,0 254,6 262,0 257,4 244,3 242,4 234,2
δ 3,8 5,7 5,0 2,8 8,1 4,0 5,6 7,1 2,6 6,8
Δσв , % 12,2 11,7 19,8 8,5 8,7 11,9 9,9 4,3 3,5 0

П р и м е ч а н и е. δ – доверительный интервал.

Рис. 1. Структура образцов чугуна, выявленная в 5 %-ном спиртовом растворе HNO3 :
а – контрольный образец; б – образец 3 (режим Z – 1)

Fig. 1. Structure of cast iron samples, revealed in 5 %-alcoholic solution HNO3 :
а – check sample; б – sample 3 (mode Z – 1)
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уменьшается. Это говорит о том, что модификаторы 
эффективны при концентрациях ниже той, что приме-
нялась в данной заливке (ниже 0,05  % для модификато-
ров, полученных плазмохимическим методом, и ниже 
0,1  % для модификаторов, полученных остальными ме-
тодами).

Микроструктурными исследованиями выявлено, 
что структура образца  3 имеет перлитное строение 
(рис.  4,  в). В структуре остальных образцов присутст-
вуют как перлит, так и феррит. Соотношение перлита 
и феррита в образцах  2 и 4 составляет соответственно 
96 и 4  % (рис.  4,  б). В структуре остальных образцов 
92  % площади шлифа занимает перлит и 8  % феррит 
(рис.  4,  а). Феррит находится вокруг графитовых вклю-
чений. Межпластинчатое расстояние в перлите состав-
ляет 0,8  –  1,3  мкм. 

В структуре образца 5 (модификатор БСК-2-УС плюс 
ПУД) присутствует фосфидная эвтектика (рис.  4,  г).

Выводы. При внутриформенном способе получе-
ния чугуна применение наномодификаторов, полу-
ченных различными методами (плазмохимическим, 
термичес ким, СВС, механохимическим и комбини-
рованным вышеуказанных методов с механохимиче-
ской обработкой в активаторах), позволяет увеличить 
твердость по Бринеллю, предел прочности на растя-
жение при концентрации модификаторов примерно 
0,002  –  0,050  %. 
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Состав, количество модификаторов и твердость по Бринеллю образцов чугуна (режим Z – 2)

Table 4. Composition, the number of modifi ers and Brinell hardness of cast iron samples (mode Z – 2)

Образец
Модификатор Значение НВ, Н/мм2, в точках

Состав Количество 
активной фазы, % 1 (центр) 2 3 среднее

1 Контр. (алюм. фольга) 0 201 197 197 198,3
2 ККС + ПУД 0,10 192 201 197 196,7
3 ПФСМг-7 (FeSi + Mg) 0,15 192 197 197 195,3
4 ПХт-1 [ά-Fe, TiCx Ny , SiC], таблетки 0,05 197 192 197 195,3
5 БСК-2-УС + ПУД 0,10 187 183 187 185,7
6 ((TiCN + Cu – Fe) +Zr) + МЦ, таблетки 0,10 179 187 192 186,0
7 (Y2O3 + Zr) + МЦ, таблетки 0,10 187 197 197 193,7
8 ((WC – TiC) + Zr) + МЦ, таблетки 0,10 197 197 197 197,0
9 (SiC + Zr) + МЦ, таблетки 0,10 187 201 197 195,0

Рис. 2. Временное сопротивление на разрыв образцов чугуна 
(режим Z – 2)

Fig. 2. Ultimate strength on the rupture of cast iron samples 
(mode Z – 2)

Рис. 3. Изменение временного сопротивления на разрыв материалов 
по сравнению с контрольным образцом (режим Z – 2)

Fig. 3. Change of ultimate strength on the rupture of the materials in 
comparison with the check sample (mode Z – 2)
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Рис. 4. Структура первого (а), второго (б), третьего (в) и пятого (г) образцов чугуна, выявленная в 5 %-ном спиртовом растворе HNO3 
(режим Z – 2)

Fig. 4. Structure of the fi rst (а), second (б), third (в) and fi fth (г) cast iron samples, revealed in 5 %-alcoholic solution HNO3 (mode Z – 2)
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Abstract. The paper presents the research of the infl uence of the concen-
tration and composition of nanoscale modifi ers, obtained when using 
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different methods (thermal, plasma-chemical, self-spreading high-
temperature synthesis – SHS, mechanochemical and combined with 
mechano-chemical), on the microstructure and mechanical properties 
of synthetic grey cast iron in the intraform modifi cation. In addition, 
in the capacity of nanosized modifi ers dust-like metallurgical waste 
have been investigated. Classic modifi ers of the Russian production 
have been used to compare modifying properties. The increase in the 
Brinell hardness in the range of 13 % has been shown by the samples 
of cast iron, modifi ed by tungsten and titanium carbides (the SHS 
method  +  the mechanochemical one), 10 % – modifi ed by yttrium with 
zirconium or chromium (the mechanochemical method) and [ά-Fe, 
TiCx Ny , SiC] (the plasma-chemical method). The increase in the limit 
of tensile strength by approximately 20 % has been recorded on the 
samples of cast iron, modifi ed by tungsten and titanium carbides with 
zirconium (the mechanochemical method). On the samples modifi ed 
by yttrium with zirconium or chromium (the mechanochemical me-
thod) and [α-Fe, TiCx Ny , SiC] (the plasma-chemical method), tensile 
strength has increased by 8 – 12 %. The concentration of modifi ers, in 
which the greatest modifying effect has been revealed, has made ap-
proximately 0.002 – 0.050 %. 

Keywords: intraform modifi cation, iron, titanium carbide, tungsten car-
bide, ceramic particles, protector metal, mechanochemical method, 
modifi er, plasma-chemical method, ultimate strength on tension, 
self-spreading high-temperature synthesis, grey cast iron, hardness, 
thermal method, titaniferous magnetite, chromium, zirconium.
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