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А Н Н О ТА Ц И Я

Введение. При металлургическом производстве кремния образуются отходы, которые скапливаются  
в отвалах, нанося вред окружающей среде. Утилизация и переработка твердых отходов кремниевого произ-
водства особенно важны, так как они содержат особые химические соединения (диоксид кремния, карбид 
кремния, углеродные нанотрубки), которые возможно использовать в других отраслях промышленности, что 
принесет большую экономическую ценность. Учитывая возможности по извлечению этих полезных ком-
понентов из отходов кремниевого производства, необходимо довести технологии их переработки до стадии 
широкого практического применения. Поэтому разработка специальной технологии переработки отходов  
с получением полезного продукта в виде композиции диоксида и карбида кремния остается актуальной про-
блемой. Цель работы: исследование формирования морфологической формы графита при введении нано-
модификаторов из отходов кремниевого производства. В работе исследованы образцы серого чугуна после 
модифицирования комбинированным модификатором, полученным из отходов кремниевого производства. 
Методами исследования являются механические испытания на статистическое растяжение, анализ хими-
ческого состава и металлографические исследования. Результаты и обсуждение. Выявлено повышение ме-
ханических свойств серого чугуна на 30–50 % после модифицирования комбинированным модификатором 
по сравнению с образцами-свидетелями. Морфология графита – важный параметр, влияющий на свойства 
чугуна. Установлено, что в процессе модифицирования изменяется морфология графита с пластинчатой на 
вермикулярную. Образцы серого чугуна с вермикулярной формой графита имеют высокие значения проч-
ности по сравнению с образцами из серого чугуна с пластинчатой формой графита. Представленные ре-
зультаты подтверждают перспективность развиваемого подхода, направленного на получение новых классов 
модификаторов и изделий из серого чугуна с высоким комплексом механических свойств.
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Введение

Большое количество отходов образуется во 
время работы металлургических заводов по все-
му миру. Как правило, эти твердые отходы ча-

стично перерабатываются, однако значительное 
их количество остается, нанося ущерб окружаю-
щей среде. Во всех технологических процессах 
изготовления металлического кремния происхо-
дят потери материала разной степени и качества. 
В России на заводах по производству кремния  
в отвалах осталось значительное количество 
не переработанных металлургических шлаков  
[1, 2]. Для хранения этих твердых отходов тре-
буются многие квадратные километры земли. 
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Отходы собираются в виде влажных или су-
хих порошков [1–7]. По оценкам [1, 2, 6, 7] при 
производстве металлического кремния ежегод-
но образуется более 100 000 тонн отходов [7].  
Несмотря на значительные усилия по сниже-
нию их вредного воздействия на окружающую 
среду, не существует возможности предот-
вратить загрязнение почвы и подземных вод.  
В настоящее время в РФ проводятся работы по 
использованию промышленных отходов в ка-
честве модифицирующих добавок в различных 
отраслях, например в строительстве [4–6] и ме-
таллургии [1, 2, 7].

Модификация является одной из наиболее 
важных металлургических обработок, применя-
емых к расплавленному чугуну непосредствен-
но перед отливкой, чтобы способствовать его 
затвердеванию без чрезмерного эвтектического 
переохлаждения, которое приводит к образова-
нию карбидов обычно с нежелательной морфо-
логией графита. Серый чугун (пластинчатый 
графит) продолжает оставаться наиболее про-
изводимым металлическим материалом в ми-
ровой литейной промышленности, несмотря на 
то что темпы его производства снизились из-за 
его замены более производительными ковкими 
чугунами или сплавами на основе алюминия  
с уменьшенным весом. 

Хорошо известно [8–21], что на кристалли-
зацию графита существенное влияние оказывает 
наличие расплавленных примесей в расплаве,  
в котором он растет, даже когда количество этих 
второстепенных элементов менее 0,1 %. Они 
могут оказывать положительное влияние, спо-
собствуя зародышеобразованию и сфероидиза-
ции, или отрицательное, вызывая перерождение 
графита. Основным источником этих элементов 
являются шихтовые материалы, такие как сталь-
ной лом, чугун и возврат чугуна. Трехстадий-
ная модель зарождения пластинчатого графита  
в серых чугунах была предложена в 2000 году  
с образованием оксида-сульфида-графита [8–14]. 
Большая серия исследовательских программ 
определила следующую модель [8–21]: 

1) в расплаве образуются небольшие оксид-
ные участки (0,1–3 мкм, обычно менее 2 мкм); 

2) на этих микровключениях зарождаются 
сложные соединения (Mn,X)S (от 1 до 10 мкм, 
обычно менее 5 мкм), где X = Ca, Ba, Sr, Zr, Mg, 
P, Ti, La, Ce и др.; 

3) графит зарождается на сторонах соедине-
ний (Mn,X)S из-за низкого кристаллографиче-
ского несоответствия графиту [8, 9].

Роль сложных сульфидов (Mn,X)S в образо-
вании графита в серых чугунах подтверждается 
и другими представительными исследователь-
скими работами [10–15]. Недавно [16, 17] было 
обнаружено, что кислород в основном присут-
ствует в первом микросоединении, которое вид-
но как ядро частицы (Mn,X)S и во всяком случае 
также на границе раздела сульфид-графит, сфор-
мированном в тонкий (наноразмерный) слой  
и включающем в себя O, Si, Al, Ca, Ba, Sr, La  
и Mg. Предполагается, что наличие этого слоя на 
основе оксида увеличивает способность соеди-
нений (Mn,X)S образовывать зародыши графита 
из-за их лучшей кристаллографической совме-
стимости: это иллюстрируется использованием 
гексагональной системы по сравнению с куби-
ческой системой для сульфида и низким несоот-
ветствием, выявленным для грани (0001) графи-
та. Чем меньше несоответствие двух веществ (δ), 
тем сильнее потенциал зародышеобразования 
между ними: наибольшая способность к зароды-
шеобразованию достигается при δ < 6 % (LaS, 
CeS, SrMnS), средняя способность к зародыше-
образованию – при δ от 6 до 12 % (BaS, CaS), 
а слабая зародышеобразующая способность 
обнаруживается при δ > 12 % (MnS, MgS) [18, 
19]. Результаты исследований морфологических 
особенностей графита приводят к корректиров-
ке национальных стандартов [22–25].

В работах [1, 2, 7] показана возможность ис-
пользования отходов кремниевого производства 
в качестве модификаторов при производстве чу-
гуна. Были разработаны два модификатора [7], 
полученные после флотационной переработки 
отходов в виде диоксида кремния и нанотрубок 
[1, 7]. Использование модификаторов, получен-
ных из отходов кремниевого производства, не 
только улучшает механические свойства серого 
чугуна, но и влияет на морфологию графита [26–
34]. Морфология графита – очень важный пара-
метр, влияющий на свойства чугуна. Морфоло-
гия графита при комнатной температуре в литых 
сплавах Fe-C-Si в основном является результатом 
зарождения из жидкого расплава и роста кри-
сталлов графита с последующим диффузионным 
ростом углерода в твердом состоянии. Химиче-
ская сложность расплавов железа и временный 
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характер зародышеобразования и локальной се-
грегации, обусловленный химическим составом 
сплава, обработкой расплава и условиями литья, 
являются основными определяющими фактора-
ми. Взаимодействие между этими переменными 
может привести к появлению большого разно-
образия форм графита, включая пластинчатую/
чешуйчатую (LG), уплотненную/вермикулярную 
(CG), сфероидальную/узловатую (SG) и другие 
формы графита (TG) [9, 10, 14, 15, 26–29], а так-
же некоторые вырожденные морфологии, такие 
как остроконечный, взорванный или массивный 
графит (CHG). 

Несмотря на то что чугун с шаровидным гра-
фитом был открыт в конце 1930-х годов [8–12], 
механизм изменения формы графита остается 
невыясненным [8–21, 26–30]. Чугун с уплотнен-
ным графитом (CG) – это новый инженерный ма-
териал, содержащий графит червеобразной (вер-
микулярной) формы с закругленными краями  
в феррито-перлитной матрице. В иностранной 
литературе встречаются названия «уплотнен-
ный», «вермикулярный», «червеобразый» [22, 
23, 25]. В отечественной литературе использует-
ся термин «вермикулярный» [24]. Промежуточ-
ная морфология графита (CG) обеспечила вы-
годное сочетание механических свойств ковкого 
чугуна и физических свойств серого чугуна.

Цель настоящей работы: выявление фор-
мирования морфологической формы графита 
при введении комбинированного модификатора 
из отходов кремниевого производства. Для до-
стижения этой цели были сформулированы сле-
дующие задачи: 

1) провести исследования по оценке модифи-
цирующего влияния комбинированного моди-
фикатора, полученного из отходов кремниевого 
производства, при выплавке серых чугунов;

2) определить влияние комбинированного 
модификатора на зарождение вермикулярного 
графита; 

3) провести анализ эффектов сжатия/расши-
рения в процессе кристаллизации чугуна при 
применении комбинированного модификатора.

Методика эксперимента

Экспериментальный чугун (типа СЧ15) вы-
плавляли в электроиндукционной печи (15 кг, 
8000 Гц) с использованием чугунного лома, 

FeSi и углеродистого материала. Нагретый до 
1500 °С и выдержанный в печи 5 мин расплав 
выпускали в разливочный ковш при температу-
ре 1480 °С и заливали в песчаную форму из фу-
рановой смолы при температуре 1470 °С. Были 
изготовлены цилиндрические прутки диаметром 
30 мм и высотой 100 мм. На дно полости фор-
мы добавляли комбинированный модификатор 
на основе диоксида и карбида кремния (добавка 
от 0,5 до 1,5 масс.%, размер зерна менее 1,0 мм). 
Исследования включали в себя определение хи-
мического состава чугуна, определение твердо-
сти образцов по методу Бринелля, испытание 
образцов на растяжение, исследование макро-  
и микроструктуры серого чугуна. Комбиниро-
ванный модификатор получали из отходов пыли 
циклонов путем флотационной обработки [1, 7, 
32, 33]. Внешний вид модификатора показан на 
рис. 1, а состав кристаллической фазы – в табл. 1 
и на рис. 2. Компактирование модификатора осу-
ществляли из полученных механических смесей 
либо таблетированием с использованием пресса, 
либо получали продукт, глобулированный вруч-
ную с использованием парафина. 

При анализе фактора формы выпуклости 
первоначально определяется разница между 
реальным и выпуклым периметром частиц гра-
фита и затем полученное значение делится на 
отношение квадратного корня из выпуклого пе-
риметра к реальному периметру измеряемой ча-
стицы. Коэффициент формы округлости обычно 
используется для определения различных мор-
фологий графита в чугуне, от пластинчатого до 
вермикулярного и шаровидного графита, вклю-
чая различные подклассы для каждого типа гра-
фита. Коэффициент формы округлости графи-
та (RSF) считается (согласно международному 
стандарту ISO 945-4:2019) характеристикой ре-
презентативной морфологии графита в чугунах. 
Международный стандарт ISO 16112:2017 «Чу-
гун с уплотненным (вермикулярным) графитом. 
Классификация» [25] определяет некоторые мор-
фологии графита, которые могут присутствовать 
в этом типе чугуна. В данном стандарте с помо-
щью RSF шаровидный графит (ISO форма VI) 
определялся с использованием RSF = 0,625–1,0, 
с промежуточными формами графита (ISO фор-
мы IV и V) с RSF = 0,525–0,625 и вермикулярным 
графитом (ISO форма III) с RSF < 0,525. В нашем 
случае коэффициент формы округлости графита 
(RSF) находился в диапазоне 0,425–0,519.
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                                   а                                                                                   б
Рис. 1. Внешний вид комбинированного модификатора, выделенного из отходов кремниево-

го производства (а); электронное фото структуры (б)
Fig. 1. The appearance of the combined modifier: formed out of silicon production waste (а); 

electronic photography of the structure (б)

Рис. 2. Дифрактограмма комбинированного модификатора
Fig. 2. Diffraction pattern of the combined modifier

Т а б л и ц а  1
T a b l e  1

Состав кристаллической фазы комбинированного модификатора  
по результатам XRD 

The composition of the crystal phase of the combined modifier according to XRD results

№ Фаза / Phase Содержание, % / Content, %
1 SiO2 (кварц) 50
2 SiC (муассанит) 35
3 SiO2 (кристобалит) 10
4 C (графит) 5
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Результаты и их обсуждение

Химический состав образцов-свидетелей се-
рого чугуна и образцов с модификацией пред-
ставлен в табл. 2. Видно, что использование мо-
дификатора не вносит существенного изменения 
в химический состав серого чугуна, за исключе-
нием небольшого увеличения кремния на 0,1 %.

Известно, что для серого чугуна основными 
показателями механических свойств являются 
минимальное значение временного сопротивле-
ния разрыву и твердость. В табл. 3 представле-
ны результаты механических испытаний чугуна-
свидетеля и образцов после модифицирования. 
Видно, что при одном и том же химическом со-
ставе использование модификатора повышает 
механические свойства отливки.

Исследование макро- и микроструктуры се-
рого чугуна проводили по ГОСТ 3443–87 с ис-
пользованием оптической и электронной микро-

скопии, что позволило выявить особенность 
влияния модификаторов. На рис. 3, 4 приведены 
результаты оптической и электронной микро-
скопии. Обычно эвтектическая единица затвер-
девания представлена аустенитом и графитом 
пластинчатой формы (рис. 3). Во всех случаях 
наблюдается преимущественно пластинчатая 
структура графита типа Гф1 согласно ГОСТ 
3443–87. Практика литейного производства мо-
жет влиять на зарождение и рост графитовых 
пластинок, так что размер и тип улучшают ме-
ханические свойства. Количество и размер гра-
фита, морфология и распределение графито-
вых пластинок имеют решающее значение для 
определения механического поведения [26–34]. 
Пластинчатый графит типа Гф1 в наших иссле-
дованиях имеет случайную ориентацию. Как по-
казано на рис. 2, б, морфологию вермикулярного 
графита типа Гф5 наблюдали с помощью опти-
ческой и электронной микроскопии.

Т а б л и ц а  2
T a b l e  2

Химический состав чугуна экспериментальных плавок 1 и 2 (масс.%)
Chemical composition of cast iron of experimental smelters No. 1 and 2 (wt%)
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Плавка без модификатора 3,55 2,10 0,6 0,086 0,052 0,05 0,06

Плавка с модификатором 3,49 2,51 0,5 0,098 0,055 0,01 0,06

Чугун марки СЧ15 (ГОСТ 1412–85) 3,5–3,7 2,0–2,4 0,5–0,8 ≤ 0,2 ≤ 0,15 – –

Т а б л и ц а  3
T a b l e  3

Результаты испытаний комбинированного модификатора из отходов кремниевого производства
Test results of a combined modifier from silicon production waste

Образец / 
Sample

Расход модификатора, 
масс.% / Modifier con-

sumption, wt%

Твердость, НВ / 
Hardness, HB σB, МПа / σB, MPa

Соответствие чугуну 
марки / Compliance
with cast iron grade

Исходный – 195, 201, 193 139, 143, 147 СЧ10, СЧ15

№ 1 0,5 196. 200, 198 155, 151, 149 СЧ10, СЧ15

№ 2 1 205, 208, 209 165, 174, 177 СЧ20

№ 4 1,5 255, 260, 258 305, 310, 312 СЧ30
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                                        а                                                                                               б
Рис. 3. Пластинчатая прямолинейная форма графита поверхности образцов не модифицированного 

чугуна: 
оптическая (а) и электронная (б) микроскопия пластинчатой прямолинейной формы графита поверхности об-

разцов чугуна не модифицированного

Fig. 3. Lamellar rectilinear form of graphite on the surface of unmodified cast iron specimens: 
optical (a) and electron (б) microscopy 

                                   а                                                                                                  б
Рис. 4. Вермикулярная форма графита поверхности образцов чугуна после модификации: 

оптическая (а) и электронная (б) микроскопия 

Fig. 4. The vermicular graphite shape of the surface of cast iron specimens after modification: 
optical (a) and electron (б) microscopy

В поле зрения рис. 4 видно большое количе-
ство вермикулярного графита с неравномерным 
распределением. Концы вермикулярного графи-
та относительно гладкие, имеют круглую и ту-
пую форму, а внешний край имеет волнистую, 
неровную форму. Очевидно, что графитовые 
структуры утончены и дисперсны. Вермикуляр-
ный графит составляет примерно 50 % объема, 
и во всем поле зрения можно увидеть несколько 
других графитовых фаз. Вермикулярный графит 

внутри эвтектического кластера (рис. 4, б) пред-
ставляет собой сплошную структуру с полу-
сферическим концом. Концы вермикулярного 
графита между кластерами эвтектики не вложе-
ны друг в друга и представляют собой полно-
ценные и независимые частицы эвтектического 
кластера. 

На рис. 4, б показаны металлографические 
фотографии сердцевины отливки серого чугу-
на. Морфология графита представляет собой 
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мелкий вермикулярный графит длиной около 
100–200 мкм и лишь небольшое количество 
сферического графита. Согласно требованиям 
нормативных документов необходимо провести 
расчет каждой морфологии графита по сече-
нию образца. Процент вермикулярного графи-
та на поверхности и в сердцевине отливки со-
ставляет 93 и 51 % соответственно. Матричная 
структура отливки перлитная, вокруг графита 
выделяется небольшое количество феррита. 
Было обнаружено, что в матрице существует 
графит особой формы в дополнение к верми-
кулярному графиту и сферическому графиту, 
как показано на рис. 4, б. Этот вид морфологии 
графита представлен в виде сферического гра-
фита с небольшим хвостиком, который в работе 
[18] был назван графитом-головастиком (иска-
женным графитом). Большая часть искаженной 
графитовой головки имеет неправильную сфе-
рическую форму диаметром около 20–50 мкм 
и длину хвоста около 30–120 мкм. Интересно, 
что графитовый хвост на некоторых участках 
отделяется от материнского тела сферического 
графита. Морфология искаженного графита на-
ходится между сфероидальным графитом и вер-
микулярным графитом, который еще не полно-
стью развит.

При анализе результатов (табл. 2, 3) видно, 
что комбинированный модификатор демонстри-
рует хорошие модифицирующие свойства. В мо-
дифицированных образцах зафиксированы более 
высокие механические свойства по сравнению с 
образцом-свидетелем. Ранее в работах [7, 32, 33] 
мы сравнивали модификаторы, состоящие из ди-
оксида кремния со стандартным модификатором 
ФС75, и показали увеличение положительного 
воздействия на структуру и свойства. Из теории 
и практики литейного производства известно, 
что эффективность модифицирования при вы-
плавке серых чугунов проверяется при обработ-
ке чугуна с низким углеродным эквивалентом.  
В данном исследовании показано, что комбини-
рованный модификатор положительно влияет на 
механические свойства серого чугуна.

На образцах без модификации (рис. 3) мы ви-
дим, что графит имеет морфологическую форму 
в виде пластин. Вермикулярный графит (рис. 4) 
представляет собой переходную форму между 
пластинчатым графитом и сферическим графи-
том [8–19], а его коэффициент округлости (RSF) 

составляет от 0,3 до 0,6. Коэффициент округло-
сти рассчитывали согласно формулам из [23, 25]. 
Морфология графита играет важную роль в ме-
ханических свойствах серых чугунов. Согласно 
теории кристаллизации чугуна конечная форма 
графита неконтролируема на стадии зарождения 
и зависит от стадии роста. Различия в морфо-
логии графита обусловлены разной скоростью 
роста во всех направлениях. Направление роста 
зависит главным образом от химического соста-
ва [17–21]. Различия в характере роста пластин-
чатого, сферического и вермикулярного графита 
зависят главным образом от исключения селек-
тивной адсорбции поверхностно-активных ато-
мов на поверхности графита [18]. Во время ро-
ста эвтектического кластера соединения с низкой 
температурой плавления и низким содержанием, 
такие как сера и фосфор, обычно отбрасываются 
к границам зерен, и аустенит не окружает вер-
микулярный графит в процессе роста. По мере 
затвердевания графит способен менять направ-
ление своего роста на границе раздела твердое 
тело – жидкость.

В процессе затвердевания чугуна способ ро-
ста графита и конечная морфология зависят от 
термодинамических условий и химического со-
става расплавленного чугуна. Согласно работам 
[8–19, 26–39] механизм формирования морфо-
логии графита в чугуне следующий. Когда рас-
плавленное железо достаточно чистое и в нем 
отсутствуют поверхностно-активные элементы 
(O, S или другие примеси), основным направ-
лением роста графита является нормаль базо-
вой плоскости (0001) (направление c), и графит 
будет преимущественно развиваться через спи-
ральный рост в сферическую форму, поскольку 
он может происходить с минимальной энергией 
активации [20, 21]. Однако в расплавленном же-
лезе неизбежно присутствуют поверхностно-ак-
тивные элементы, такие как S и O, которые, как 
обнаружено [8–13], абсорбируются на границах 
раздела графит-железо и, вероятно, увеличивают 
переохлаждение, необходимое для роста, осо-
бенно на фасетной плоскости гексагональной 
формы решетки графита. В результате направ-
ление роста графита меняется на нормальное  
к плоскости грани (а-направление), и образу-
ется пластинчатый графит [1, 15–18]. Поэтому 
при производстве чугуна с вермикулярным гра-
фитом обычно добавляют элементы (Mg, La, Ce  
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и др.), чтобы израсходовать поверхностно-ак-
тивные элементы вокруг графита. В результате 
графит растет попеременно то в направлении a, 
то в направлении c, образуя вермикулярный гра-
фит [8–11]. В нашем случае соединения диокси-
да и карбида кремния выполняют такие же роли, 
что приводит к изменению морфологии графита 
в серых чугунах.

Важно отметить, что на протяжении десяти-
летий формы графита в чугуне оценивались пу-
тем сравнения микроскопических изображений 
со стилизованными эталонными изображениями 
с предпочтительным увеличением 100× [23–25]. 
Два разных подхода к классификации графита 
были стандартизированы ISO и ASTM (рис. 5)  
и отечественным стандартом [24], которые раз-
личаются количеством, названием и изображен-
ными примерами частиц графита (рис. 5). Тем не 
менее при анализе зарубежных и отечественных 
стандартов все подходы оценки субъективно из-
меняют форму графита от пластинчатой к узло-
ватой с некоторыми более или менее вырожден-
ными формами между ними.

Мы взяли из каждого стандарта требования 
к морфологии графита и совместили их в одном 
рисунке (рис. 5). Отечественный стандарт [24] 
содержит более 13 типов морфологии графита, 
которые обозначаются буквой Г с индексом.

Например [22–25], определенные EN ISO 
945-1 формы VI ISO и V ISO можно считать ана-
логичными формам ASTM – I ASTM и II ASTM, 
хотя II ASTM представляет собой выпуклые 
частицы, тогда как форма V ISO кажется более 
звездообразной. Обе они содержат желаемые 
круглые частицы, а также менее круглые части-
цы, которые, вероятно, не повлияют на механи-
ческие свойства. Формы IV ISO и III ASTM со-
держат частицы, которые являются обычными 
для ковкого чугуна, но представленные формы 
различны. Формы III ISO и IV ASTM представ-
ляют собой уплотненные частицы, которые же-
лательны для чугуна с вермикулярным графитом 
и могут также встречаться в чугуне с шаровид-
ным графитом. Форма II ISO представляет собой 
стилизованное изображение дегенерированных 
частиц графита, известных как остроконечный 

Рис. 5. Различные стандартные подходы к классификации графита. Верхний ряд: типы 
графита в соответствии с EN ISO 945-1; средний ряд: типы графита в соответствии  

с ASTM A247 – 16a. 9; нижний ряд: в соответствии с ГОСТ 3443–77
Fig. 5. Various standard approaches to graphite classification: upper row: graphite types  
in accordance with EN ISO 945-1, middle row: graphite types in accordance with ASTM A247 – 

16a. 9; lower row: graphite types in accordance with GOST 3443–77
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или межклеточный графит, который в основном 
образуется из-за микроэлементов. В отличие от 
своего стилистического изображения эта фор-
ма возникает не самостоятельно, а только в со-
четании с шаровидным или пластинчатым гра-
фитом. Напротив, форма V ASTM представляет 
собой реальное микроскопическое изображение 
дегенерированного графита, внешний вид ко-
торого сильно отличается от II ISO. Хотя фор-
ма VI ASTM показывает пример взорванного 
графита, EN ISO 945-1 не дает справочных изо-
бражений для этих видов дегенерации графита. 
Формы ASTM A247 и EN ISO 945-1 представ-
ляют пластинчатый графит (I ISO и VII ASTM) 
одинаковым образом. Помимо стилистических 
изображений EN ISO 945-1 также содержит ре-
альные микроскопические примеры форм I ISO 
и III ISO–VI ISO. 

В ГОСТ 3443–87 пластинчатый графит пред-
ставлен типами Г1–Г4, вермикулярный – Г5, Г6. 
Согласно требованиям ГОСТ 3443–87 в процессе 
анализа необходимо в случае ярко выраженной 
смешанной морфологии графита проводить руч-
ной анализ каждой структурной составляющей 
(пластинчатой, вермикулярной, шаровидной), 
что сопряжено с высокой трудоемкостью анализа  
и субъективной интерпретацией результатов.

В работах [35–38] представлен новый подход 
к инструментальной оценке морфологических 
особенностей графита в процессе кристаллиза-
ции на основе термического анализа, совмещен-
ного с оценкой расширения и сжатия при ох-
лаждении. Механическая система расширения/
сжатия использовалась для оценки начального 
расширения чугунов, обработанных магнием, 
которое было идентифицировано как основной 
фактор, влияющий на чувствительность к усад-
ке чугунов с различной морфологией графита 
[36]. Было обнаружено (рис. 6) [39], что обра-
зование графита привело к важному событию 
в начале затвердевания, а именно к начально-
му расширению во всех чугунах, содержащих 
графит, из-за силы, создаваемой образованием 
различной морфологии графита и приложенной  
к стенке формы [35, 36]. Жидкое железо начи-
нает охлаждаться и сжиматься сразу после за-
ливки. Плотность жидкости увеличивается,  
а удельный объем уменьшается, что приводит  
к усадке жидкости. Эту усадку можно компенси-
ровать стояками. Согласно работе [39] в железе 

затвердевание затем начинается при температу-
ре ликвидуса (TL) с образованием дендритов, 
которые растут внутрь от стенок чашки до на-
чала эвтектического затвердевания (зона 1 на 
рис. 6). Дендритная усадка может продолжать-
ся даже после начала затвердевания (TE_start), 
поскольку количество образующейся эвтек-
тики вначале невелико (зона 2). Пока питаю-
щий канал открыт и проницаемость рыхлой 
дендритной области достаточно высока, усад-
ка компенсируется потоком из стояков. После 
достижения максимального переохлаждения 
(TE_low) быстрое образование эвтектики сме-
щает акцент затвердевания с преобладания ден-
дритной усадки (зоны 1 и 2) на преобладание 
графитового расширения (зоны 3 и 4). 

Расширение графита может продолжаться,  
а может и не продолжаться до конца затвердева-
ния [39]. В зоне 3 достаточное расширение гра-
фита компенсирует сжатие жидкости и дендри-
тов. В зоне 4, когда количество образовавшейся 
эвтектики и, следовательно, графита умень-
шается, существует риск образования микро-
усадки (микропористости), поскольку расши-
рение графита может стать недостаточным для 
компенсации усадки. В принципе, как LG-, так  
и SG-чугуны близки к эвтектическому составу  
и должны проявлять расширение во время за-
твердевания, следовательно, не должны быть 
склонны к образованию полостей или усадке 
пористости. Хотя это справедливо для серого чу-
гуна, железо с шаровидным графитом обычного 
производства подвержено усадочной пористости.

Для чугуна с шаровидным графитом зона 
плавления намного больше, а ее проницаемость 
намного меньше, чем у чугуна с пластинчатым 
графитом. Это, по мнению [39], ограничивает 
подачу со стояка и снижает скорость охлажде-
ния. Из-за ограниченного роста графита в конце 
затвердевания преобладает усадка аустенита, что 
вызывает уменьшение удельного объема и при-
водит к некомпенсированной усадке в последней 
зоне затвердевания. Этот эффект и значительное 
выделение газа из затвердевающей жидкости 
приводят к образованию пористости. Экспери-
ментальные устройства для анализа линейного 
смещения (LDA) и термического анализа (ТА) 
использовались рядом исследователей [7–21] 
для измерения амплитуды эффекта расширения/
сжатия, происходящих во время затвердевания 
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Рис. 6. Кривая охлаждения чугуна с характерными температурами, 
показывающими интервалы затвердевания первичной и эвтектиче-

ской фаз и корреляцию с образованием усадочных дефектов [39]
Fig. 6. The cooling curve of pre-eutectic cast iron with characteristic tem-
peratures showing the solidification intervals of the primary and eutectic 

phases and the correlation with the formation of shrinkage defects [39]

чугуна. Обширный обзор литературы по различ-
ным методам был предоставлен в работе [35]. 

Установка для термического анализа была 
ранее представлена нами в работе [7]. В до-
полнение к ней был разработан стенд, который 
включает в себя две параллельные формы для за-
ливки образцов (размеры форм 30 и 200 мм, мо-
дуль охлаждения (0,72 см) и модуль регистрации 
информации). Высокоскоростной интерфейс 
одновременно записывает данные о температуре  
и линейном смещении. Результаты предвари-
тельных экспериментов показаны на рис. 7. Мор-
фология графита оказывает заметное влияние на 
начальную величину расширения: она увеличи-
вается от пластинчатого графита (LG) через вер-
микулярный графит (CG) до шаровидного гра-
фита (NG) соответственно. Таким же образом 
увеличивается и чувствительность к усадке, при 
этом очевидна связь между двумя параметрами – 

начальным расширением и уровнем усадки. Эти 
эксперименты также продемонстрировали важ-
ность точной оценки событий сжатия/расшире-
ния и их связи с событиями кривой охлаждения 
соответственно.

Было идентифицировано несколько ключе-
вых параметров, которые коррелируют с особым 
поведением наших модификаторов, поскольку 
они связаны с выделением графита и чувстви-
тельностью к усадке серого чугуна. Это следу-
ющие параметры: глубина эвтектического пере-
охлаждения, рекалесценция и максимальная 
скорость рекалесценции, температура окончания 
затвердевания, максимальное начальное расши-
рение и полный интеграл от первой производной 
кривой сжатия до конца предперлитного сжатия. 
Переохлаждение в конце затвердевания отно-
сительно температуры метастабильного (кар-
бидного) равновесия и расширение внутри по-
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Рис. 7. Результаты по влиянию морфологии 
графита на начальное расширение (кривую 
сжатия) и тенденцию к усадке (Гф1 – пла-

стинчатый, Гф5 – вермикулярный)
Fig. 7. The results of the study of the influence 
of graphite morphology on the initial expansion 
(compression curve) and the tendency to shrink-

age (Гф1 – lamellar, Гф5 – vermicular)

следовательности затвердевания, по-видимому, 
оказывают сильное влияние [39] на склонность  
к макро- и микроусадке в ковком чугуне отливки.

В работе [34] утверждается, что в расплаве 
чугуна обычно содержатся двойные оксидные 
пленки (bifilms). Эти силикатные оксидные плен-
ки обеспечивают подложку, на которой образуют-
ся оксисульфиды и зародыши графита. Наличием 
этих двойных силикатных пленок объясняют все 
многообразие морфологии графита. 

Пластинчатый графит растет вдоль пленок,  
а шаровидный – при разрушении этих пленок 
(например, при добавке магния). В работах [10–
17, 35–39] показано, что появление вермику-
лярной формы графита было связано не только  
с взаимодействием кремния с оксидом углеро-
да, но также происходит за счет взаимодействия 
в данном случае монооксида кремния с заро-
дышем графита. При понижении температуры 
металлического расплава снижается и поверх-
ностная активность SiO [10–12], уменьшается 
его подвижность, и в месте образования он рас-
творяется в графите, меняя его морфологию на 
вермикулярную [35–39].

В заключение отметим, что компоненты ком-
бинированного модификатора (оксиды и кар-
биды кремния) не растворяются сразу при до-
бавлении в расплав, их растворение происходит 
медленно, что дает эффект предварительной 
инокуляции, который медленно затухает и дей-
ствует в течение нескольких часов [8, 12–15, 26, 
28, 34–42]. В то же время поведение SiC перед 
модифицированием в расплавах серого чугуна 
недостаточно изучено, но утверждается [31, 41, 
42], что во время растворения SiC в расплаве во-
круг частиц SiC образуются кластеры графита  
в результате локального пересыщения расплава 
с Si и C. Эти графитовые кластеры, которые тер-
модинамически метастабильны в течение опре-
деленного периода времени, играют важную 
роль в эффекте предварительного модифициро-
вания SiC в расплаве и способствуют образова-
нию графита и зародышеобразованию эвтекти-
ки. Растворение соединения FeSi также может 
привести к образованию кластеров графита, но 
из-за более высокой скорости растворения эти 
кластеры остаются стабильными только в тече-
ние коротких периодов времени. Следовательно, 
при растворении SiC образуется больше класте-
ров графита, которые сохраняются дольше, чем 
при растворении FeSi. Образование множества 
кластеров графита вокруг частиц SiC снижает 
содержание углерода в остальной части рас-
плава, и поэтому зарождение аустенита проис-
ходит при более высоких температурах. Приме-
нение модификаторов из отходов кремниевого 
производства для достижения технологических 
свойств серых чугунов совместно с другими 
передовыми технологиями машиностроения  
и обработки металлов [43–50] позволит ком-
плексно решать высокотехнологичные наукоем-
кие задачи.

Выводы

1. Проведенные исследования по оценке мо-
дифицирующего влияния комбинированного 
модификатора, полученного из отходов крем-
ниевого производства, при выплавке серых чу-
гунов показали их высокую эффективность по 
сравнению с классическими модификаторами. 
Установлено, что добавление комбинированно-
го модификатора на основе оксида и карбида 
кремния SiC вместо стандартного модификато-
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ра FeSi привело к увеличению предела прочно-
сти и твердости на 35–50 % за счет изменения  
морфологии графита с пластинчатой на верми-
кулярную. 

2. Показано, что предлагаемый состав ком-
бинированного модификатора индуцирует за-
рождение большого количества вермикулярного 
графита, а также увеличивает количество эвтек-
тических ячеек и уменьшает склонность к обра-
зованию белого чугуна.

3. Показано, что анализ эффектов сжатия/
расширения в процессе кристаллизации хоро-
шо коррелирует с изменением параметров за-
твердевания в соответствии с характеристиками 
расплавленного чугуна, которые зависят от про-
цедуры плавки, применяемых модификаторов, 
жесткости пресс-формы и термического поведе-
ния (параметров теплопередачи).
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A B S T R A C T

Introduction. During the metallurgical production of silicon, waste is generated that accumulates in dumps, 
harming the environment. Disposal and recycling of solid waste from silicon production is especially important 
because it contains important chemical compounds (silicon dioxide, silicon carbide, carbon nanotubes) that can be 
used in other industries, which will bring greater economic value. Considering the possibilities for extracting these 
useful components from silicon production waste, it is necessary to bring processing technologies to the stage of 
widespread practical application. Therefore, the development of a special waste processing technology to obtain a 
useful product in the form of a composition of silicon dioxide and silicon carbide remains an urgent problem. The 
purpose of the work is to study the formation of the morphological form of graphite when adding nano-modifiers 
from silicon production waste. Methods. The work examined specimens of gray cast iron after modification with a 
combined modifier obtained from silicon production waste. The research methods are mechanical tests for statistical 
tension, analysis of the chemical composition and metallographic studies. Results and Discussion. It is revealed 
that the mechanical properties of gray cast iron increased by 30–50 % after modification with a combined modifier, 
compared with witness specimens. The morphology of graphite is an important parameter affecting the properties 
of cast iron. It is established that during the modification process the morphology of graphite changes from lamellar 
to vermicular. Specimens of gray cast iron with vermicular form of graphite have high strength values compared 
to specimens of gray cast iron with lamellar form of graphite. The presented results confirm the prospects of the 
developed approach aimed at obtaining new classes of modifiers and products made of gray cast iron with a high 
complex of mechanical properties.
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