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Аннотация. Цель. Изучение влияния тугоплавких нанодисперсных частиц Ti(CN) на структурообразование 
модифицированных Si-Mn-cталей. Методика. Методом плазмохимического синтеза получены нанодисперсные 
порошковые композиции Ti(CN) фракцией до  100 нм. Рассчитана удельная поверхность порошковых композиций. При 
изучении структуры и размерных параметров нанокомпозиций применены современные методы электронной микроскопии 
и  термодинамического анализа.. Результаты. Проведен аналитический обзор состояния проблемы получения 
конструкционных материалов, содержащих нанодисперсные композиции. Рассчитаны размеры порошков Ti(CN), их 
удельная поверхность и удельная поверхностная энергия. Определен оптимальный размер наночастиц. Проведены 
термодинамические расчеты изменения свободной и поверхностной энергии системы. Определено оптимальное число 
наночастиц Ti(CN) размером 20..40 нм, являющихся центрами кристализации расплава. Научная новизна. Предложено и 
теоретически обосновано применение нанодисперсных композиций Ti(CN) размером 20..40 нм в качестве модификаторов 
стали 16ГС. Установлены условия термодинамической устойчивости системы «наночастица-металл». Практическая 
значимость. Определено оптимальное количество нанодисперсного модификатора Ti(CN) для обработки стали 16ГС - 
0,10% мас. Достигнуто измельчение зерна отливок в 2,0-3,5 разів. Разработана технологическая инструкция по 
модифицированию Si-Mn-сталей нанокомпозициями для опытно - промышленного опробования на металлургических 
предприятиях. 
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Анотація. Мета. Вивчення впливу тугоплавких нанодисперсних часток Ti(CN) на структуроутворення модифікованих 
Si-Mn-cталей.  Методика. Методом плазмохімічного синтезу отримані нанодисперсні порошкові композиції Ti(CN) 
фракцією до 100 нм. Розрахована питома поверхня порошкових композицій. При вивченні структури  і параметрів 
нанокомпозицій, застосовані сучасні методи електронної мікроскопії та термодинамічного аналізу . Результати. 
Проведено аналітичний огляд стану проблеми отримання конструкційних матеріалів, що містять нанодисперсні композиції. 
Розраховані розміри порошків Ti(CN), їх питома поверхня і питома поверхнева енергія. Визначено оптимальний розмір 
наночастинок. Проведено термодинамічі розрахунки зміни вільної і поверхневої енергії системи. Визначено оптимальне 
число наночастинок Ti(CN) розміром 20..40 нм, які є центрами кристалізації розплаву. Наукова новизна. Запропоновано і 
теоретично обґрунтовано застосування нанодисперсних композицій Ti(CN) розміром 20..40 нм в якості модифікаторів сталі 
16ГС. Встановлено умови термодинамічної стійкості системи «наночастинка-метал». Практична значимість. Встановлено 
оптимальну кількість нанодисперсного модифікатора Ti(CN) для обробки сталі 16ГС- 0,10% мас. Досягнуто подрібнення 
зерна виливків в 2,0-3,5 разів. Розроблена технологічна інструкція по модифікуванню  Si-Mn-сталей нанокомпозиціями для 
дослідно-промислового опробування на металургійних підприємствах.  
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Annotation. Purpose.. Studying  the behavior of the impact of nano-dispersed refractory particles Ti(CN) on the structe of the 
modified  Si-Mn - steels. Metodology. Plasma-chemical synthesis method was nanoparticulate powder composites Ti(CN) fraction 
under100 nm. Calculated specific surface area of the powder compositions in the study of  the structure and size parameters of 
nanocomposites, applied modern methods of electron microscopy, thermodynamic analysis.. Results. An analytical review of the 
problem of receiving construction materials containing nanosized composites. Calculate the size of Ti(CN) powders, their specific 
surface area and specific surface energy. Definitely the optimal size on the nanoparticles. Thermodynamic calculations of change in 
the free energy of the system and the surface. The optimal number of nanoparticle Ti(CN) size 20..40 nm are centers of melt by 
crystallization. Originality.  Proposed and theoretically justified the use of nanodispersed composition Ti(CN) 20..40 nm size as 
modifiers steel 16ГС. The conditions of thermodynamic stability of the system «nanoparticle metal». Practical value. The optimal 
amount of nanosized modified Ti(CN) for the treatment of steel 16ГС - 0,10% by weight. Grinding grain castings reachas  2-3,5 
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Введение 

Область изучения нанодисперсных материалов 
является наиболее быстроразвивающейся в 
современном материаловедении, поскольку 
получение тонкодисперсных структур способствует 
улучшению свойств конструкционных сталей. 

В настоящее время развитие нанотехнологий 
основано на использовании физико-химических и 
поверхностных свойств порошковых материалов [1].  
К числу основных причин появления особых 
поверхностных свойств наноматериалов и 
наносистем относятся высокая удельная поверхность 
[2, 3] и связанная с ней высокая энергетическая 
активность наночастиц [4], а также значительная 
роль размерных эффектов, проявляющаяся как в 
индивидуальных наночастицах, так и в 
наносистемах. Все это находит отражение в 
механизмах упорядочения наноматериалов, 
связанных с закономерностями изменения их 
структуры и физико-механических свойств 
материалов [5]. 

Получение новых наноматериалов неразрывно 
связано с развитием нанотехнологий, которые 
обеспечивают решение следующих задач: получение 
материалов с заданной структурой и свойствами, 
исследование особенностей поверхностных   свойств   
и структуры нанодисперсных композиций, 
способствующих упрочнению конструкционных 
материалов [4-6].  

Цель 

Изучение влияния тугоплавких нанодисперсных 
композиций на процессы структурообразования 
кристаллизацию модифицированных Si-Mn – сталей. 

Методика 

Методом плазмохимического синтеза получены 
нанодисперсные порошковые композиции Тi(CN) 
фракцией до 100 нм. Рассчитана удельная 
поверхность порошковых композиций. При изучении 
структуры и размерных параметров нанокомпозиций 
применены современные методы световой и 
электронной микроскопии, термодинамического 
анализа. 

Результаты и их обсуждение 

Получение нанодисперсных соединений ( Тi(CN), 
ТiC,  SiC, Мо2С, WC и др.) методом 
плазмохимического синтеза обусловлено высокими 
скоростями объемной конденсации газоплазменного 
потока, что уже на стадии формирования     приводит     
к  нестабильному состоянию нанодисперсных частиц 
[7]:  

-  в частицах нанодисперсных порошков  меньше 
параметры кристаллической решетки по сравнению с 
массивными образованиями того же состава;  

-  имеют место различные виды аморфных 
образований;  

- наблюдается уменьшение параметров решетки 
от центра к поверхности вследствие максимального 
сжатия поверхностного слоя, что вызывает 
неоднородное распределение компонентов и фаз по 
радиусу частицы. 

Дисперсность наночастиц в значительной степени 
определяет свойства нанодисперсной системы и 
количественно характеризуется линейными 
размерами и удельной поверхностью частиц. 

Удельная поверхность удS  выражается уравнением: 
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 VSS уд 21 , (1) 

где 21S  – межфазная поверхность между частицами 

1 и средой 2;  
  – плотность нанодисперсного соединения; 

V  – объем нанодисперсной системы. 
На рис.1 (кривые 1–3) показано изменение 

удельной поверхности при уменьшении размера 
частиц от грубодисперсных систем (более 105 нм) до 
систем молекулярной степени дисперсности (менее 
10 нм). Кривые 1–3 имеют вид гипербол. В области 
грубодисперсных систем, кривые асимптотически 
приближаются к оси абсцисс. В области 
нанодисперсной системы (НДС) кривые резко 
поднимаются. Благодаря большой удельной 
поверхности нанодисперсных систем для них 
огромное значение имеют адсорбция и вообще 
поверхностные явления, в то время как поведение 
грубодисперсных и молекулярных систем 
определяется в основном объемными свойствами [7-
9]. 

Кривая 4 (рис.1) характеризует зависимость 
величины  поверхностной энергии (ПЭ) от 
дисперсности частиц. Видно, что с увеличением 
дисперсности ПЭ в области нанодисперсной системы 
возрастает. Резкое увеличение удельной 
поверхностной энергии при переходе частиц в 
нанодисперсное состояние и изменение 
термодинамических условий фазовых равновесий 
приводит к появлению в нанодисперсных системах 
таких явлений, как высокотемпературная 
сверхпроводимость, суперпарамагнитное состояние, 

происходит смещение температур фазовых 
превращений [9]. 

Однако  данные о величине ПЭ в нанодисперсных 
системах противоречивы [10–12], особенно при 
размере частиц менее 20–50 нм. Учитывая, что 
поверхностные явления имеют большое значение при 
формировании центров кристаллизации в Fe-C 
расплавах, модифицированных тугоплавкими 
наносоединениями, был произведен расчет  удельной 
поверхностной энергии для нанодисперсных систем с 
частицами размером менее 50 нм. 

Установлено, что интенсивное снижение ПЭ 
начинается при уменьшении размера частиц менее 20 
нм,  поэтому  в основной области нанодисперсного 
диапазона  (20-100 нм) удельная ПЭ имеет 
максимальное значение и частицы обладают высокой 
адсорбционной способностью  к формированию 
центров кристаллизации в Fe-C расплавах.  

В работе исследовали  процесс  
структурообразования  Si-Mn-стали 16ГС, 
модифицированной нанодисперсными тугоплавкими 
композициями на основе карбонитрида титана 
Ti(CN).  

Наночастицы, соразмерные с центрами 
кристаллизации, обладают высокой адсорбционной 
способностью и поэтому зарождение при 
кристаллизации первичной фазы (в данном случае 
оболочки) на их поверхности имеют высокую 
вероятность. Образование (частица–оболочка–
расплав) будет устойчиво, так как свободная энергия 
F этой системы уменьшается. 

 

 
 

 
 

Рис.1. Влияние размера частиц на величину удельной поверхности (1 – WC; 2 – TiCN; 3 – SiC) и удельную 
поверхностную энергию (4) / Effect of particle size on the specific surface area (1 - WC; 2 - TiCN; 3 - SiC), and a 

specific surface energy 
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При наличии в расплаве тугоплавкой 
наночастицы образование твердой оболочки 
первичной фазы на её поверхности будет таким же, 
как и при образовании центра новой фазы. 
Изменение общей свободной энергии F зависит от 
суммы изменений объемной и поверхностной 
свободных энергий: 

 F =  Fv +  Fs , (2) 
где Fv и Fs – изменение объемной и поверхностной 
свободной энергии системы. 

Однако зарождение первичной фазы на 
имеющихся в расплаве наночастицах  облегчено и 
идет с уменьшением суммарной свободной энергии 
(скрытой теплоты кристаллизации)  за счет 
изменения соотношения объемной и поверхностной 
свободных энергий, в то время как образование 
зародыша в немодифицированном расплаве требует 
затрат энергии и становится термодинамически 
невыгодным  (идет с поглощением свободной 
энергии). Наличие большой удельной поверхности 
наночастицы делает процесс зарождения твердой 
фазы на их поверхности  термодинамически 
выгодным при отсутствии у таких образований 
тенденции к распаду. Такие участки твердой фазы 
при охлаждении расплава  до температуры 
кристаллизации выигрывают в конкурентной борьбе 
у спонтанно или гетерогенно возникших зародышей. 
Размеры дендритов в отливке из модифицированной 
стали определяются количеством наночастиц: чем их 
больше, тем дендриты дисперснее. 

Таким образом, роль нанодисперсных частиц 
сводится к созданию в расплаве дополнительно 
искусственных центров кристаллизации. Для этого 
они должны быть соразмерны с критическими 
зародышами и их должно быть достаточное 
количество при массовом вводе для получения в 
отливке мелкодисперсной структуры.  

Теоретические и экспериментальные 
исследования показали, что для достижения в 
отливке тонкодисперсной структуры необходимо, 
чтобы в расплаве было не менее 105…108 шт/см3 
центров кристаллизации размером 20…40 нм, что 
соответствует 0,08… 0,15% введенного 
нанодисперсного таблетированного модификатора на 
основе Ti(CN). На рис.2 приведена микроструктура 
исходной и наномодифицированной стали 16ГС.  

Видно,что наномодифицированная сталь 16ГС 
после нормализации характеризуются более мелким 
(в 2,0…3,5 раза) аустенитным зерном и более 
дисперсной однородной феррито-перлитной 
структурой.  

Полученные результаты использованы при 
разработке технологических рекомендаций и 
инструкции по наномодифицированию 
кремниймарганцовистых сталей тугоплавкими 
нанокомпозициями на основе карбонитрида титана. 
 

 
а) 
 

 
б) 
 

 
в) 
 

 
г) 

Рис. 2. Структура аустенитных зерен и перлитных 
колоний в исходной (а, б)  и наномодифицированной 

(в, г) кремнемарганцовистой стали 16ГС после 
нормализации, х100 / Fig. 2. The structure of austenite 

grains and pearlite colonies in the original (a and b) 
nano-modified, and (c, d) kremnemargantsovistoy steel 

16GS after normalization, x100 
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Научная новизна 

Предложено и теоретически обосновано 
применение нанодисперсных композиций Ti(CN) 
размером 20…40 нм в качестве модификаторов стали 
16ГС.  

Установлены условия термодинамической 
устойчивости системы «наночастица – металл». при 
которых наночастицы являются центрами 
кристаллизации. 

Практическая значимость 

Определено оптимальное количество 
нанодисперсного модификатора Ti(CN) для 
обработки стали 16ГС в количестве 0,10% мас. 
Достигнуто измельчение зерна в стали в результате 
модифицирования в 2,0…3,5 раза. Разработана 
технологическая инструкция по модифицированию 
Si-Mn- стадей нанокомпозициями для опытно-
промышленного опробования на металлургических 
предприятиях. 

Выводы 
 

1. Проведен аналитический обзор состояния 
проблемы получения конструкционных сталей, 
содержащих нанодисперсные композиции. 
Рассчитаны размеры порошков Ti(CN), их удельная 
поверхность и удельная поверхностная энергия. 
Установлены условия термодинамической 
устойчивости системы, при которых наночастицы 
являются центрами кристаллизации. 

2. Определено оптимальное количество 
нанодисперсного модификатора Ti(CN) для 
обработки стали 16ГС в количестве 0,1% мас. 
Достигнуто измельчение зерна в стали 16ГС в 
результате наномодифицирования в 2,0…3,5 раза.  

3. Разработана технологическая инструкция по 
модифицированию Si-Mn стадей нанокомпозициями 
для опытно-промышленного опробования на 
металлургических предприятиях. 
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