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МОДИФИКАТОРЫ НА ОСНОВЕ УЛЬТРА- 
И НАНОДИСПЕРСНЫХ ПОРОШКОВЫХ МАТЕРИАЛОВ ДЛя 
СПЛАВОВ НА ОСНОВЕ жЕЛЕзА

В данной статье представлен литературный обзор по влиянию ультра- и нанодисперсных мо-
дификаторов различного химического состава на структуру и свойства железоуглеродистых 
сплавов. На основе анализа литературы показано, что модифицирование сплавов ультра- и 
нанодисперсными порошками позволяет получать отливки с улучшенными механическими 
свойствами за счет измельчения структурных составляющих. 

Ключевые слова: железоуглеродистые сплавы, расплав, модифицирование, нанопорошки, 
нанодисперсные частицы.

У даній статті представленио літературний огляд щодо впливу ультра- і нанодисперсних 
модифікаторів різного хімічного складу на структуру і властивості залізовуглецевих сплавів. 
На основі аналізу літератури показано, що модифікування сплавів ультра- і нанодисперсними 
порошками дозволяє одержувати виливки з покращеними механічними властивостями за 
рахунок подрібнення структурних складових.

Ключові слова: залізовуглецеві сплави, розплав, модифікування, нанопорошки, 
нанодисперсні частки.

On the basis of the review of published data about the modification of iron-carbon alloys, it has 
been shown that the modernization of the out-of-furnace processing of iron-carbon alloys takes 
main place with ultra- and nanodispersed powders. This method of input allows to receive castings 
with improved mechanical properties by grinding of structural components and their homogeneous 
distribution. 

Keywords: iron-carbon alloys, melt, modification, nanopowder, nanodispersed particles. 

Литературный обзор исследований последних лет

В последнее десятилетие актуальным направлением является внепечная обра-
ботка металлов и сплавов ультра- и нанодисперсными порошками различного 

химического состава [1]. Во-первых, это связано с тем, что такое модифицирова-
ние позволяет создать мелкозернистую структуру на этапе ее формирования из 
расплава за счет равномерного распределения ультра- и нанодисперсных частиц 
в объеме расплава, которые служат центрами кристаллизации. Во-вторых, себе-
стоимость получения ультра- и нанодисперсных порошков различных химических 
соединений в последние годы значительно уменьшилась, что позволяет широко 
использовать их для производства отливок из черных и цветных сплавов. В лите-
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ратуре появились новые термины – «наномодификаторы» и «наномодифицирова-
ние», при котором в металлы и сплавы добавляют наноразмерные частицы.

В связи с введением приставки «нано» необходимо сделать следующее объяс-
нение. Сейчас окончательно установлены размерные критерии наноструктурного 
состояния кристаллических тел [2]. Верхний размерный предел частицы соответ-
ствует 100, а нижний – 0,5–1,0 нм.

Ультра- и нанодисперсные порошки, которые исследуются в практике литейного 
производства чугунов, главным образом получают термохимическими методами 
(плазмохимическим синтезом [3, 4], химическим осаждением из паровой фазы), 
физическими методами (механическим размолом, электроискровой обработкой 
металлических гранул в водной и органической средах [5]).

К ультра- и нанодисперсным частицам, которые вводятся в расплав в качестве 
модифицирующих добавок, предъявляется ряд требований [6, 7]: они должны смачи-
ваться расплавом, не коагулировать и не растворяться. Коллективом Национальной 
металлургической академии Украины [8, 9, 10] было введено понятие «комплексной 
критериальной оценки эффективности модифицирующих элементов» для прогно-
зирования эффекта инокулирующего модифицирования при обработке расплавов 
чугунов. По данным работы [8], основными критериями оценки модифицирующей 
эффективности тугоплавких соединений являются: температура плавления, энталь-
пия образования, тип проводимости и растворимость частиц в расплаве. Кроме 
того, сравнительный анализ [8, 9] термодинамических показателей тугоплавких 
малорастворимых соединений позволил расположить их в следующий ряд, где 
модифицирующая эффективность снижается:

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

Карбонитрид титана (TiCN) является оптимальным соединением, которое 
полностью удовлетворяет требованиям, предъявляемым к инокулирующим моди-
фикаторам [9]. Приведенный в работе [9] анализ термодинамических процессов 
в гетерогенных расплавах с добавками тугоплавких соединений позволил сделать 
следующие выводы:

– с уменьшением размера частиц (менее 1000 нм) гравитационные силы слабо 
контролируют кинетику системы «металл–частица», частицы совершают броунов-
ское движение, а коэффициент их диффузионной подвижности увеличивается;

– коагуляция частиц при перемешивании расплава зависит от удельной поверх-
ностной энергии на границе «металл–частица»;

– частицы с размером менее 100 нм соизмеримы с размерами центров кристал-
лизации;

– с уменьшением размера частиц (менее 250–300 нм) термодинамическая устой-
чивость их против растворения возрастает вследствие химического и физического 
взаимодействия между частицей и металлической микрооболочкой, которая обра-
зуется на поверхности и защищает частицу от контакта с расплавом;

– для предотвращения агрегатирования частиц в расплаве и улучшения их сма-
чивания необходимо изолировать частицы путем их плакирования;

– с точки зрения кинетических особенностей поведения частиц в расплаве при-
менение нанопорошков в функции тугоплавких модификаторов является наиболее 
перспективным вариантом для жидких чугунов.

Дисперсность частиц модификатора определяет свойства ультрадисперсной 
системы модификатор-расплав и количественно характеризуется линейными раз-
мерами и удельной поверхностью частиц. Ранее установлено [11], что интенсивное 
снижение удельной поверхностной энергии начинается при уменьшении размера 
частиц менее 20–30 нм (рис. 1). Поэтому в этой области нанодисперсного диапазона 
удельная поверхностная энергия нанопорошковой системы максимальна, частицы 
имеют высокую адсорбционную активность, и поэтому зарождение микрооболочки 
из сплава, что кристаллизуется на поверхности частицы, имеет высокую вероят-
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ность. Если же частица не имеет свойств тугоплавкого модификатора, тогда кри-
сталлической микрооболочки может не быть. Система «частица – кристаллическая 
микрооболочка – расплав» будет устойчивой только в том случае, если свободная 
энергия системы уменьшается.

Зарождение первичной фазы на наночастицах облегченно и идет с уменьшением 
суммарной свободной энергии за счет изменения соотношения объемной и поверх-
ностной составляющих свободной энергии, а образование зародыша в немодифи-
цированном расплаве требует затрат энергии, и только после достижения крити-
ческого размера (рис. 2, кривая 1) рост твердой кристаллической фазы становится 
энергетически выгодным. Наличие большой удельной поверхности наночастицы 
делает процесс зарождения кристаллической фазы термодинамически выгодным. 
График функции ∆F при этих условиях можно представить кривой 2 на рис. 2. Кристал-

лическая фаза, образовавшаяся в 
расплаве на поверхности частицы, 
находится в энергетически выгод-
ном положении и условия для рас-
пада микрооболочки отсутствуют. 
Такие зародыши твердой фазы на 
поверхности наночастиц при даль-
нейшем охлаждении выигрывают в 
конкурентной борьбе у зародышей, 
которые спонтанно возникают в 
объеме расплава. 

Размер дендритов (или зерен) в 
отливках модифицированного на-
ночастицами чугуна определяется 
количеством наночастиц (чем их 
больше, тем мельче дендриты (или 
зерна) первичного аустенита). В 
работе [12] для расчета количе-
ственных параметров кристаллиза-
ции использовали чугун следующего 
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Рис. 1. Влияние размера частиц на удельную поверхность (1 – TiCN; 2 – SiC; 
3 – Mg

2
Si) и усредненную поверхностную энергию (4) нанодисперсного по-

рошка (НДП) [9]

Рис. 2. Изменение свободной энергии ∆F в зави-
симости от радиуса зародыша r

кр
 (1) в системе 

зародыш-расплав, а также при образовании обо-
лочки радиуса r

o
 на поверхности наночастицы (2) 

в системе наночастица – кристалическая фаза – 
расплав [9]
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химического состава, %мас.: 3,2 С; 1,5 Si; 0,8 Мn; 0,05 S; 0,15 Р; 0,10 Сr с коэффици-
ентом эвтектичности Sе = 0,85. Результаты расчетов показали, что размер критических 
зародышей аустенита при переохлаждении расплава чугуна на 10–40 К составляет 
от 12 до 45 нм, а графита от 55 до 305 нм. В работе [10] теоретически установлено и 
экспериментально подтверждено, что для достижения в отливках мелкодисперсной 
структуры необходимо иметь в расплаве не менее 106–108 шт/см3 центров кристалли-
зации. Сабуров В. П. [13] показал, что для получения оптимальных свойств моди-
фицированного чугуна требуется 3·107–5·108 шт/см3 центров кристаллизации, что 
соответствует 0,003–0,02 %мас. введенного модификатора. В работе [14] показано, 
что для эффективного модифицирования железоуглеродистых сплавов количество 
наночастиц должно быть не меньше 0,0001–0,01 %мас. от массы расплава чугуна. Для 
получения такого же количества центров кристаллизации при введении карбида кремния 
с размером частиц от 0,1 до 1,0 мкм требуется гораздо больше модификатора – в 
пределах от 0,05 до 0,10 %мас. По мнению авторов [14], введение наночастиц 
в количестве меньшем, чем 0,0001 %мас. от массы чугуна, не обеспечивает воз-
можности образования необходимого количества центров зарождения графитной 
фазы, тем самым эффект науглероживания железоуглеродистых сплавов является 
недостаточным. Введение наночастиц в количестве больше, чем 0,01 %мас. от 
массы чугуна, вызывает чрезмерную концентрацию графитной фазы в железоу-
глеродистых сплавах, что негативно влияет на технологические (жидкотекучесть) 
и физико-механические свойства (твердость, предел прочности при растяжении).

Согласно классической теории кристаллизации, для того, чтобы неметаллическое 
включение могло стать зародышем фазы, необходимо, чтобы кристаллические ре-
шетки включения (модификатора) и сплава удовлетворяли принципу структурного и 
размерного соответствия. Согласно работы [9], в зависимости от типа кристалличе-
ской решетки (табл. 1 [15–21]) и внешней формы частиц модификатора необходимо 
применять такие виды модифицирования:1) инокулирующее модифицирование 
частицами TiC, TiN, TiCN для измельчения структуры и повышения твердости ау-
стенита (γ–Fe), который имеет гранецентрированную кубическую решетку. Частицы 
TiCN имеют кубическую решетку с параметром а = 0,425 нм и формируются в виде 
куба, тетрагональной или близких к ним форм;2) графитизирующее модифициро-
вание частицами SiC, AlN, С

60
 для уменьшения отбела и измельчения графитной 

фазы, которая имеет гексагональную решетку. Частицы SiC формируются в виде 
шестигранных или тригональных призм и относятся к гексагональной сингонии 
с параметрами решетки: а = 0,308, с = 1,004 нм;3) сфероидизирующее модифи-
цирование частицами Mg

2
Si, Mg

3
N

2
 для получения в структуре шаровидного или 

вермикулярного графита. Частицы Mg
2
Si формируются в виде сфероидов и имеют 

кубическую решетку с параметром а = 0,634 нм.
В работе [22] установлено, что основное влияние на эффективность графитизиру-

ющего модифицирования чугунов показывают кремний и алюминий, а не их оксиды, 
которые в процессе зародышеобразования графита не участвуют. Несмотря на то, 
что δ–Al

2
O

3
 и SiO

2
 (β-кварц) имеют, как и графит, гексагональные кристаллические 

решетки, но по своим параметрам они не соответствуют принципу размерного со-
ответствия (таблица). Эффективность наночастиц, как центров кристаллизации, 
характеризуется наличием на их поверхностях активированного переходного слоя, 
который обеспечивает хорошую смачиваемость с расплавом, предохраняет их от 
коагуляции и окисления, а также способствует зарождению кристаллической фазы 
при небольших переохлаждениях [23]. Для создания активированного слоя на по-
верхности наночастиц необходима их дополнительная механическая обработка 
(активация). В работе [4] показано, что при модифицировании расплава серого 
чугуна марок СЧ25 и СЧ15 нанопорошками TiC

0,5
N

0,5
+Y

2
O

3 
и TiC

0,5
N

0,5
+SiC их предва-

рительно плакировали чистыми металлами (α–Fe и Cr) в планетарной центробежной 
мельнице. авторы других работ [24–28] утверждают, что в роли плакирующего ве-
щества необходимо использовать элементы, входящие в состав сплава и которые 
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имеют наибольшее химическое сродство к элементам наночастицы и образуют с 
ними химические соединения. 

В работах [29–31] предложено улучшение структурного состояния чугуна за счет 
введения фуллеренового наномодификатора, эффективность которого заключается 
в наличии физической поверхности раздела «фуллерен–расплав» со всеми термоди-
намическими параметрами, которые свойственны фазовым поверхностям раздела 
[29]. Наномодификатор на основе фуллеренов эффективно влияет на кристалли-
зацию не только графитной фазы, но и на размер зерна, фосфидную эвтектику, а 
также на неметаллические включения, которые впоследствии активизируются и 
выступают как дополнительные центры кристаллизации [29, 32]. Также известно, 
что фуллерены в Fe–C растворах склонны к образованию агрегатов, средний раз-
мер которых зависит от температуры. Поэтому в расплаве из молекул фуллерена 
С

60
 могут образовываться углеродные наночастицы – фуллериты, представляющие 

собой центры кристаллизации. В узлах решетки фуллерита находятся молекулы фул-
лерена. Число молекул фуллерена С

60
 в фуллерите формируется не произвольно, а 

подчиняется определенной закономерности [33, 34]. Наиболее выгодными типами 
упаковки молекул C

60
 является плотные шаровые образования, имеющие гранецен-

трированную кубическую решетку (рис. 3). С наслоением фуллеренов фуллериты 
растут, и когда они достигают критического размера, тогда становятся активными 
центрами кристаллизации, на которые оседают атомы железа.

анализируя отечественные и зарубежные литературные источники, необходимо 
отметить уже достигнутые успехи в практике модифицирования чугунов ультра- и 
нанодисперсными частицами [35–52].

авторы патента [35] предлагают модифицировать износостойкий чугун ультра-
дисперсным оксидом алюминия Al

2
О

3
 в количестве от 0,01  до 0,1 %мас. В основе 

изобретения была положена задача разработки способа получения отливок с воз-
можностью повышения износостойкости высокохромистого чугуна (3,0 C; 20,1 Cr; 1,0 
Si; 0,75 %мас. Mn). Введение в жидкий чугун ультрадисперсного оксида алюминия 
приводит к значительному повышению его износостойкости.

В работе [36] проведена серия экспериментов, где в расплав серого чугуна вво-
дили таблетку со смесью алюминиевого порошка и ультрадисперсных частиц Al

2
O

3
. 

Ультрадисперсные частицы Al
2
O

3
 усиливают действие традиционных модификато-

ров, в данном случае алюминия, по устранению отбела в отливках из серого чугуна.
В патенте [37] был предложен модификатор для обработки серого чугуна состава 

(в %мас): 3,3–3,6 С; 2,0–2,4 Si; 0,4–0,6  Μn; 0,04–0,05 S; 0,1–0,3  Р. Использовали 
плакированные наночастицы карбида кремния и карбонитрида титана с размером 

Рис. 3. Гранецентрированная кубическая решетка фуллерита, в узлах решетки 
которого находятся молекулы фуллерена [34]
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частиц от 5 нм до 150 нм, которые были получены плазмохимическим синтезом. 
Наиболее высокие результаты были получены при обработке чугуна модификато-
ром состава 65–75  SiC и 25–35 %мас. ТiCN в количестве 0,02–0,05 %мас. от массы 
металла. Модифицированный чугун по сравнению с чугуном, обработанным тра-
диционным модификатором, имеет более мелкозернистую структуру без хрупких 
высокоуглеродистых фаз, а также более высокий уровень и стабильность механи-
ческих свойств в отливках.

Внепечная обработка высокопрочного чугуна лигатурами-модификаторами 
на основе олова с добавками наноразмерных порошков оксида иттрия, карбида 
титана и многослойных углеродных нанотрубок позволила стабилизировать про-
цесс сфероидизации графитной фазы, увеличить ее количество и сформировать в 
структуре перлитную металлическую основу [38]. При этом снизилась склонность 
высокопрочного чугуна к образованию карбидов в литой структуре, а по механи-
ческим свойствам полученный чугун соответствует марке ВЧ60. Микроструктуры 
полученных образцов из высокопрочного чугуна свидетельствуют о том, что добавка 
наночастиц в количестве всего 0,005 %мас. при литье образцов в песчаную форму 
можно сравнить по действию с введением 0,3 ФС75 или 0,1 %мас. ФСБа5.

авторы работы [39] вдували модификатор в виде смеси ультрадисперсных по-
рошков (70 SiC и 30 %мас. (TiN + TiC)) в поток металла при переливе расплава с 
чугуновозного ковша в разливочный. Добавка ультрадисперсных порошков в коли-
честве 0,025 %мас. позволила повысить устойчивость изложниц на 24–29 %.

В работе [40] установлено положительное влияние ультрадисперсных матери-
алов на структуру и свойства серого чугуна, предназначенного для изготовления 
отливок моторной группы. В модифицированных образцах в 1,1–1,2 раза растут 
предел прочности на разрыв и твердость.

авторы [41] сделали выводы, что введение в качестве модификатора смеси углерод-
ных нанотрубок с наночастицами кремнезема SiO

2
 в небольших количествах (от 0,04  до 

0,1 %мас.) приводит к: 1) увеличению содержания перлита в металлической матрице; 
2) изменению формы включений графита в чугуне с пластинчатого в розеточную 
или шаровидную; 3) увеличению прочности образцов из серого чугуна на 35–50%.

автор работ [23, 42] как модификатор использовала смесь ультрадисперсных 
порошков TiO

2
 и ZrO

2
 (с примесями Nb, Hf, Mg, Fe, Cr, Sr, Mo ≤ 5 %мас.) и криолита 

(Na
3
аlF

6
) со средним размером частиц ~ 0,9 мкм в массовом соотношении 0,5 : 0,5 

: 1. Теоретическими расчетами показано, что смесь модификаторов вводится в 
расплав чугунов (ИЧХ28Н2, CЧ25, ВЧ60) в количестве 0,3 %мас., обеспечивает до-
статочную концентрацию частиц (3·109–1012 шт/см3) и способствует формированию 
мелкокристаллической структуры. Также установлено, что в результате введения 
смеси модифицирующих частиц в расплав высокохромистого чугуна предел проч-
ности на сжатие и пластичность повысились на 53 и 11 %, соответственно, линейный 
износ снизился на 13 %, а коррозионная стойкость повысилась в 2–4 раза. После 
введения модифицирующей смеси в расплав СЧ25 происходит измельчение пла-
стинчатого графита в два раза, при этом увеличивается дисперсность перлита с 0,57 
до 0,32 мкм и повышается предел прочности на 90 МПа при сохранении твердости 
чугуна на уровне 207 НВ ± 5 %. После введения модифицирующей смеси в расплав 
ВЧ60 происходит значительное увеличение объемной доли феррита и шаровидного 
графита, уменьшение зерен феррито-перлитной матрицы в полтора раза, увеличе-
ние дисперсности феррито-цементитной структуры перлитных зерен. Обнаружено, 
что феррит локализуется вокруг шарообразного графита и образует «ферритную 
оболочку» размером 10 мкм.

В работе [43] было исследовано влияние ультрадисперсных порошков, получен-
ных механо-химическим методом, на структуру и механические свойства чугунов 
(СЧ18, ИЧХ28Н2). Модификаторы (нитриды, бориды, карбиды, карбонитриды ме-
таллов) подвергали совместному помолу в планетарных мельницах с металлом-про-
тектором (Ni, Cr, Co и т. д.). Металл-протектор плакирует тугоплавкие керамические 
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частицы, препятствует их коагуляции, обеспечивает хорошую смачиваемость рас-
плавом, а также стабилизирует заряды на поверхности керамических наночастиц, 
которые образуются в результате механо-химической обработки. Введение неболь-
ших количеств (0,005; 0,025 ; 0,05 %мас.) модификатора вместе с металлом-про-
тектором ((TiN + SiC + Ni), (SiC + Cr), (TiN + Y

2
O

3
 + Cr)) при разливке металла в ковш 

приводит к: а) уменьшению зерна металла в 2–3 раза; б) увеличению содержания 
перлита в металлической матрице; в) изменению формы графитовых включений чу-
гуна с пластинчатой   на розеточную, хлопьевидную или шаровидную; г) повышаются 
механические характеристики отливок: предел прочности на разрыв увеличивается 
на 20–30 %, относительное удлинение увеличивается на 20–40 % по сравнению с 
контрольным образцом; д) в 2–3 раза увеличиваются коррозионная стойкость и 
примерно в 1,4 раза – устойчивость к абразивному износу.

Как правило, модификаторы получают в виде порошка, который затем заво-
рачивают в медную [53] или алюминиевую [4] фольгу. Кроме того, нанопорошки 
могут вводиться в виде таблеток, прессованных композиций (брикетов, порошковой 
проволоки), предварительно подготовленных лигатур с высоким содержанием на-
ночастиц [25, 27, 38].

Выводы
Таким образом, в литературе показано, что среди современных методов внепеч-

ной обработки чугунов особое место занимает модифицирование чугунов ультра- и 
нанодисперсными порошками (нитридами, карбидами, оксидами, карбонитридами, 
углеродными наноматериалами), которое позволяет получать отливки с однородным 
распределением структурных составляющих и повышенными механическими свой-
ствами. Главное преимущество таких модификаторов – это большое количество ча-
стиц, приходящихся на единицу объема расплава, что и определяет эффективность 
измельчения кристаллической структуры обрабатываемого сплава и, как следствие, 
значительное повышение прочностных и эксплуатационных свойств отливок. Много 
работ посвящено изучению изменения микроструктуры и механических свойств при 
введении ультра- и нанодисперсных модификаторов различного химического со-
става в расплав серых и высокохромистых чугунов. Наномодифицирование приводит 
к уменьшению зерна металла в 2–3 раза, изменению формы включений графита в 
чугуне с пластинчатого в розеточную или шаровидную в серых чугунах, изменению 
объемной доли и дисперсности феррито-перлитной матрицы, повышению одно-
родности распределения карбидов типа M

7
C

3
 и их измельчению в износостойких 

чугунах. Изменение структуры при наномодифицировании приводит к улучшению 
механических характеристик отливок – увеличению предела прочности, твердости, 
устойчивости к абразивному износу.
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