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Введение
Современные требования по надежности требуют использования новых технологических материа-

ловедческих принципов . Связь «микро-мезо-макро» параметров структуры материалов закладывается 
при переходе из жидкого состояния в твердое, т . е . от самого начала технологического процесса, требует 
применения новых научных и технологических подходов для создания высокоэффективных технологий .

Важнейшим этапом формирования, исследования и управления свойствами металлоизделий являет-
ся процесс затвердевания . Он складывается из ряда физических и химико-физических процессов, клю-
чевым в которых служит этап кристаллизации, т . е . непосредственно фазовый переход первого рода: 
жидкость (расплав) – твердое тело (кристаллы) . 

Поскольку все реальные металлические системы, используемые для изготовления изделий, много-
компонентные, очень важно понять, какую степень возмущения в регулярность кристаллического строе-
ния основы сплава (в нашем случае железо) вносит каждый участник композиции .
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Влияние добавок на характеристики материала реализуется как посредством их рафинирующего воз-
действия, так и путем воздействия на состав и строение жидкой и твердой фаз, состав и морфологию 
неметаллических включений, интерметаллидов, боридов, нитридов, условия кристаллизации, размер 
первичных и вторичных зерен, состояние их границ . 

Именно микросостав сплава определяет степень его чистоты, часто существенно влияя на характер 
кристаллизации, форму графита в чугуне и неметаллических включений в стали, состав и строение гра-
ниц зерен и приграничных зон, вид излома, прокаливаемость, обрабатываемость резанием, способность 
к горячей пластической деформации, свариваемость, коррозионную стойкость, склонность к хрупкому 
разрушению, т . е . на целую гамму технологических и служебных свойств . При этом под микросоставом 
сплава понимается не только содержание в нем основных элементов, но и ряда других элементов – при-
месей, случайно или преднамеренно введенных в расплав в процессе его раскисления, модифицирова-
ния или микролегирования, а также состав и морфология образованных ими химических ассоциаций 
(неметаллических включений и других «вторичных» фаз) .

Одним из дальнейших направлений повышения потребительских качеств материалов являются раз-
рабатываемые в БГТУ и ФТИ НАН Беларуси нанотехнологии и наноматериалы, а также использование 
инжиниринга поверхности . Разработаны технологии испарительной конденсации (магнетронное, ион-
но-плазменное и атомно-ионное распыление) с управляемым потоком плазмы, сверхзвуковое «холод-
ное» газодинамическое и микроплазменное напыление, электролитическое модифицирование нано-
структурированной поверхности, лазерное прототипирование нанокомпозиционных порошков, контро-
лируемая кристаллизация из аморфного состояния [1] . Дальнейшее развитие данных направлений будет 
происходить за счет синергетического эффекта на основе новых научных знаний физики прочности, 
пластичности, материаловедения, физико-химических процессов сварки и нанотехнологий .

Модифицирование при химическом взаимодействии вводимых добавок с отдельными элементами 
кристаллизующегося вещества по существу является частным случаем модифицирования готовыми 
центрами, которые не вносятся, а формируются в расплаве в результате химических реакций [2–4] .

Выбирая между неустойчивой технологией введения порошков тугоплавких частиц в ковш или из-
ложницу и формированием их в расплаве [5–9], в результате физико-химических реакций, протекающих 
в процессе кристаллизации, предпочтение следует отдать последнему способу .

Анализ существующих технологических процессов микролегирования и модифицирования указыва-
ет на отсутствие сведений о их механизме и кинетике при нетрадиционных подходах к доводке метал-
лов, предусматривающих создание технологий, ориентированных на использование промышленных от-
ходов и полупродуктов смежных с машиностроением производств, способствующих одновременно эко-
номии материальных и энергетических ресурсов, снижению вредных выбросов и повышению каче-
ственных характеристик сплавов .

Формирование многофункциональных поверхностных слоев на отливках и деформированных 
заготовках с использованием промышленных отходов и полупродуктов смежных  

с машиностроением производств
Износостойкий поверхностный слой может быть сформирован при прямом поверхностном легиро-

вании и модифицировании отливки в форме путем покрытия поверхности форм и стержней специаль-
ными композициями, включающими недорогие металлосодержащие промышленные отходы или про-
дукты смежных производств, сверхсильные восстановители (атомарные водород и углерод), генерируе-
мые в композиции при пиролизе ее составляющих и связующие компоненты [5, 6] .

В качестве перспективного металлургического сырья, содержащего металлы преимущественно в виде 
оксидов, предполагается использовать отработанные катализаторы химической, нефтехимической, про-
мышленности по производству минеральных удобрений . Такие техногенные отходы содержат в химиче-
ски связанном состоянии никель, молибден, кобальт, медь, хром и вольфрам в количествах от 2–10 до 50% . 

Применяемые восстановители (углерод, в виде коксовой и графитной пыли, порошкового древесно-
го угля) не обеспечивают достаточную степень извлечения металлов . Эффективные восстановители 
должны содержать элементы с более высоким сродством к кислороду . В качестве материала, способного 
обеспечить достижение максимального эффекта, рекомендуется применять непригодные к регенерации 
полимерные материалы синтетического происхождения, в том числе биологически поврежденные и под-
вергнутые старению материалы из пластических масс (углерод находится химически связанном состоя-
нии), и эластомеры (углерод находится как в химически связанном, так и в структурно свободном состо-
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янии) . Такие материалы при пиролизе образуют в расплаве атомарные водород и углерод (H+, C4+), эф-
фективно восстанавливающие металл из оксидов .

Повышение износостойкости и долговечности литых изделий из железоуглеродистых сплавов обе-
спечивается за счет увеличения в структуре легированного слоя карбидной фазы, а также за счет из-
мельчения первичной дендритной структуры матричного металла легированного слоя . Технологические 
подходы при реализации поставленных целей не предусматривают использование в составе легирую-
щих и модифицирующих композиций дорогих и дефицитных химических соединений (нитридов, кар-
бидов и др .), последние должны формироваться путем химического взаимодействия составляющих об-
мазки с основными компонентами сплава на определенных стадиях процесса кристаллизации .

Изучение возможностей метода проверяли на серых чугунах при заливке в сухие песчаные формы 
(рис . 1), при этом поверхность формы покрывается обмазкой, содержащей оксиды ванадия, для прямого 
поверхностного легирования отливок . В процессе пиролиза полимерных материалов образуются ато-
марные водород и углерод, которые обеспечивают восстановление металлов из оксидов .

Структурообразование при химическом взаимодействии вводимых добавок  
с отдельными элементами кристаллизующегося вещества

Исследования структуры (рис . 2) чугуна методом сканирующей электронной микроскопии на микро-
скопе JSM-5610LV с использованием электронно-зондового EDX-анализа на детекторе IED 2201 позво-
лили определить форму, размеры и микросостав структурных составляющих (см . таблицу) как в поверх-
ностном слое, так и в сердцевине отливки .

Химический состав неметаллических включений серого чугуна после поверхностного легирования ванадием

Позиция 
включения

Содержание элементов, мас .%

C O Si Mn S P Al V Cr Cu Zn Fe

Поверх-
ность

1 (рис . 2, в) 0,67 0,44 2,03 3,23 0,08 0,04 0,10 – – 0,07 – 93,36
2 (рис . 2, в) – – 0,38 22 .59 11,04 0,14 0,34 – 0,37 0,05 0,04 65,05
3 (рис . 2, в) 47,41 – 0,56 1,50 0,04 0,01 – – – 0,06 – 50,01
4 (рис . 2, в) 19,17 0,12 1,21 2,46 – – 0,12 3,17 – 0,54 0,16 74,50
5 (рис . 2, в) 1,29 1,44 1,62 2 .84 0,10 0,37 0,22 – 0,22 0,78 – 91,17
6 (рис . 2, в) 0,88 – 1,85 2,84 0,02 0,15 – – – 0,93 – 93,13

Серд-
цевина

1 (рис . 2, д) 82,51 – 0,26 0,24 – – – 0,34 0,28 0,25 – 16,12
2 (рис . 2, д) 0,62 0,55 1,81 2,70 0,13 0,15 0,35 – – 0,16 0,18 93,36
3 (рис . 2, д) 10,15 – – 2,74 0,12 – – – – 0,88 – 83,94
4 (рис . 2, д) 61,08 – 0,14 1,13 0,14 – 0,01 – – 0,72 0,17 36,61
1 (рис . 2, е) – 0,19 1,53 3,04 – 0,01 0,25 0,33 – 0,13 – 94,52

Технология прямого поверхностного легирования чугуна ванадием обеспечивает получение отбе-
ленного поверхностного слоя (рис . 2, а) отливки на глубину до 3 мм . В поверхностном слое образуются 
эвтектические колонии γ + VC (рис . 2, б, в) . Они состоят из карбидного скелета (см . таблицу), иголки 
которого равномерно расходятся во все стороны из центра колонии, и сплошной аустенитной матрицы 
(поз . 1, 6, рис . 2, в), окружающей карбидные включения (поз . 4, рис 2, в) . В матрице (см . таблицу) при-
сутствуют сульфидные включения (поз . 2, рис 2, в), а также отдельные компактные включения графита 
(поз . 3, рис 2, в) .

Рис . 1 . Вид отливки и формы с нанесенным покрытием
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Структура сердцевины: феррито-перлитный серый чугун (рис . 2, г, д, е) . Перлитные участки метал-
лической основы идентифицируются только при больших увеличениях (×5000) . К графитным включе-
ниям (поз . 1, 4, рис . 2, д) прилегают (см . таблицу) карбиды цементитного типа (поз . 3, рис . 2, д) .

Разработан ресурсосберегающий метод прямого (из оксидов) поверхностного легирования и моди-
фицирования металлическими элементами (ванадием, титаном, вольфрамом, лантаном и др .) деталей 
машин, при котором в качестве легирующих и модифицирующих добавок используются промышленные 
отходы и полупродукты смежных производств . Восстановление металлов производится атомарным во-
дородом и углеродом из специальных покрытий литейной формы и стержней, содержащих высокополи-
мерные соединения .

																																																					а																																																																																														б

																																														в																																																																																							г

																																																					д																																																																																															е
Рис . 2 . Структура поверхности (а, б, в) и сердцевины чугуна (г, д, е), подвергнутого прямому поверхностному легированию 
ванадием: а – металлографические исследования; б–е – исследования методом сканирующей электронной микроскопии . а – 

×65; б – ×100; в – ×2000; г – ×500; д – ×2000; е – ×5000
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Определен состав композиции, обеспечивающей фор-
мирование наиболее глубокого и качественного легиро-
ванного слоя, исключающего присутствие не расплавив-
шихся включений и не прореагировавших между собой 
частиц легирующего наполнителя, а в объеме отливок – 
внутренних раковин .

Еще одним из новых способов увеличения физико-ме-
ханических и эксплуатационных свойств чугуна является 
его горячая пластическая деформация с преобразованием 
заготовки в изделие с минимальными припусками на ме-
ханическую обработку [10] .

При этом в объеме изделия при деформации формиру-
ется структура, обеспечивающая возрастание сопротивле-
ния разрушению, пластических характеристик, затуханию колебаний, в том числе и акустических [11, 
12] . В то же время наиболее значительные изменения структуры материала происходят на поверхности 
изделия, в очаге максимальной деформации . Изменение формы и распределения графитных включений 
в поверхностном слое может привести к потере антифрикционных свойств деталей из чугуна . Наиболее 
полно преимущества, получаемые при использовании малоотходной деформационной обработки чугу-
на, реализуются в высоконагруженных изделиях, примером которых из области автомобильной техники 
могут служить уплотнительные кольца трансмиссии (рис . 3) .

Вариантом формирования многофункциональных слоев на поверхностях такого рода изделий (изно-
состойких или антифрикционных, обеспечивающих прирабатываемость) может быть вакуумное ионно-
плазменное напыление графитосодержащих покрытий магнетронным способом . Достигаемые толщины 
покрытий относительно небольшие 2–5 мкм, но испытания уплотнительных колец с покрытием показа-
ли, что именно такой толщины слоя достаточно на стадии приработки . Она происходит в первые 2–5 
часов работы и во время нее выходит из строя 10–20% изделий . После прохождения этапа приработки 
наблюдается длительная практически безызносная эксплуатация деталей до 5000 моточасов . Испыта-
ния уплотнительных колец с покрытием показали, что их коэффициент трения в паре со сталью снижа-
ется в 2,5 раза .

Выводы
Разработан механизм формирования износостойких поверхностных слоев толщиной до 3 мм на от-

ливках из железоуглеродистых сплавов, заключающийся в покрытии поверхности форм и стержней спе-
циальными композициями, включающими недорогие металлосодержащие промышленные отходы или 
продукты смежных производств, полимерные материалы, генерирующие в процессе заливки при их пи-
ролизе сверхсильные восстановители (атомарные водород и углерод), и связующие компоненты (жидкое 
стекло), а также механизм структурообразования в поверхностном слое эвтектических колоний γ + VC 
при поверхностном легировании ванадием, состоящих из карбидного скелета, иголки которого равно-
мерно расходятся во все стороны из центра колонии, и сплошной аустенитной матрицы, окружающей 
карбидные включения .

Рассмотрены характерные признаки, особенности, сходства и различия процессов формирования не-
металлических включений различной природы, в том числе состава и морфологии образованных ими 
химических ассоциаций . Особое внимание уделено вопросам химической активности микродобавок по 
отношению к металлоидам и некоторым другим элементам железоуглеродистых расплавов, влияния мик-
родобавок и их соединений на характеристику матрицы, раскрытия особенностей фазовых превраще-
ний, протекающих под воздействием микродобавок в процессе кристаллизации .
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