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Intramold Hadfield steel modification with different disperse modifiers containing boron, tungsten 
and titanium carbides, ferrotitanium and carbon as the active phase has been carried out. To 
improve the wettability, modifiers have been preliminary treated with copper powder in a planetary 
centrifugal mill. It has been revealed that the microstructure of steel samples produced contains 
austenite and carbides precipitating inside and along the grain boundaries. Considerable increase 
of tensile strength by 14.5, 18.0 and 9.0 % is characteristic for steel samples treated with modifiers 
containing boron carbide (active phase concentration – 0.056 %), mixture of tungsten and titanium 
carbides (0.033 %) and titanium carbide (0.083 %), correspondingly. Besides, the application 
of the mixture of tungsten and titanium carbides has allowed improving percent elongation by 
40 %. The application of modifiers containing boron carbide and mixture of tungsten and titanium 
carbides favours uniform distribution of carbides and considerable decrease of grain size; grain 
size (according State Standard 5639) corresponds to two points (actual medium grain diameter 
is 0.387-0.694 and 0.338-0.581 mm correspondingly). The size of test sample grain is more than 
three points (actual medium grain diameter is 2.325-3.168 mm). Steel grain in the other modified 
samples corresponds to three and more points.
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Нанодисперсное модифицирование стали 110Г13Л

В.А. Полубоярова, З.А. Коротаеваа,  
А.А. Жданока, В.А. Кузнецовб
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Проведено внутриформенное модифицирование стали 110Г13Л различными дисперсными 
модификаторами, содержащими в качестве активной фазы карбиды бора, вольфрама, титана, 
ферротитан, углерод. Для улучшения смачиваемости модификаторы были предварительно 
обработаны с порошком меди в планетарной центробежной мельнице. Выявлено, что 
микроструктура полученных образцов стали состоит из аустенита и карбидов, выделившихся 
внутри и по границам зерен. Значительное увеличение временного сопротивления разрыву на 
14,5, 18,0 и 9,0 % показали образцы стали, отработанные модификаторами, содержащими 
карбид бора (концентрация активной фазы 0,056 %), смесь карбидов вольфрама и титана 
(0,033 %) и карбид титана (0,083 %) соответственно. Кроме того, применение смеси карбидов 
вольфрама и титана позволило увеличить относительное удлинение на 40 %. Применение 
модификаторов, содержащих карбид бора и смесь карбидов вольфрама и титана, способствует 
равномерному распределению карбидов и значительному уменьшению размера зерна; величина 
зерна (по ГОСТ 5639) соответствует двум баллам (фактический средний диаметр зерна 0,387-
0,694 и 0,338-0,581 мм соответственно). Величина зерна контрольного образца – более трех 
баллов (фактический средний диаметр зерна 2,325-3,168 мм). В остальных модифицированных 
образцах стали зерно соответствует трем баллам и более.

Ключевые слова: величина зерна, временное сопротивление разрыву, дисперсное 
модифицирование, карбиды вольфрама, титана и бора, медь, механохимическая обработка, 
модификатор, относительное удлинение, СВС, сталь 110Г13Л, ферротитан.

Введение

Дисперсное модифицирование металлов, сплавов, пластических масс к настоящему време-
ни имеет под собой уже солидную теоретическую и экспериментальную базу. Однако на пути 
широкого практического использования лежат многочисленные трудности технологического 
характера. Как правило, способ их преодоления напрямую зависит от направления модифици-
рования, что требует каждый раз, руководствуясь общими принципами, ставить трудоемкие 
эксперименты по оптимизации процессов введения нанопорошков в матрицу, сообразуясь с их 
химической природой [1-4]. Механохимия может существенно облегчить путь к достижению 
положительного результата.

Современная литература, посвященная влиянию наноразмерных частиц тугоплавких фаз 
на структуру и механические свойства чугунов [5-11] и сталей [1-3, 10, 12, 13], весьма обширна. 
Комплексные исследования влияния различных дисперсных модификаторов и условий моди-
фицирования на модельных системах (модифицирование чугуна в форме) были проведены в 
работах [14-16].

Установлено, что разработанные модификаторы эффективно воздействуют на процессы 
кристаллизации расплавов: меняют соотношение фаз (феррит/перлит), вплоть до полной заме-
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ны ферритной составляющей на перлитную, изменяют форму, длину и распределение графи-
товых включений. Обнаружено, что максимальная эффективность модификаторов проявляется 
при концентрации тугоплавких частиц в диапазоне 0,0015–0,05 % по массе. 

Предлагаемая технология не требует изменения существующих технологий, рецептура 
чугуна не меняется (нарушений требования ГОСТов и ТУ нет). Основная цель модифициро-
вания – существенно изменить кристаллизацию жидкого металла за счет введения огромного 
количества центров кристаллизации, при этом структура металла в литом состоянии стано-
вится мелкокристаллической и значительно более однородной. За счет изменения структуры 
серьезно улучшаются механические и другие технологические свойства металла (например, 
коррозионная стойкость).

В данной работе исследовалось влияние различных дисперсных модификаторов на свой-
ства стали 110Г13Л при внутриформенном модифицировании.

Материалы и методы исследования

Выплавка стали проводилась в печи ДС6-Н1 по технологии переплава легированных от-
ходов (110Г13Л). Масса металла 5,5 т.

Раскисление стали на выпуске осуществляли путём подачи на дно разливочного ковша 
8 кг специального раскислителя (70 % Al, 20 % Fe, 5 % Ca, остальное – C, Si, Cu) с добавкой 5 
кг гранулированного алюминия. 

Температура стали на выпуске (в ковше) 1460 °С.
Модифицирование металла проводилось в форме путём закладки модификатора в специ-

альные реакционные камеры. Количество металла в форме ~120 кг.
Было изготовлено семь опытных форм с реакционными камерами, куда были заложены 

следующие модификаторы в виде порошков: 
1) углерод : медь = 1:1 (200 г); 
2) карбид бора : медь = 1:2 (200 г);
3) ферротитан : медь = 1:1 (200 г);
4) (смесь карбидов вольфрама и титана) : медь = 2:5 (140 г);
5) карбид титана : медь = 1:1 (200 г);
6) (смесь ферротитана, карбида бора, углерода) : медь = 1:4 (300 г);
7) медь (100 г), контрольный образец. 
Смесь карбидов вольфрама и титана (модификатор 4) была получена методом СВС по ме-

тодике, описанной в [17]. Соотношение карбидов вольфрама (в пересчете на WC) и карбида 
титана в данном модификаторе составляло 75:25. 

Модификаторы для улучшения смачиваемости расплавом металла предварительно были 
обработаны в планетарной центробежной мельнице в течение 1 мин.

После приработки стопора были залиты первыми все семь опытных форм.
Заливка протекала спокойно, без пироэффектов.
Во всех опытных формах были предусмотрены и залиты по две приливные пробы типа 

«топорик» для определения механических свойств и микроструктуры.
Кроме того, от каждой литниковой системы формы были вырезаны реакционные камеры 

для определения полноты срабатывания модификатора. 
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Исследования микроструктуры образцов из стали 110Г13Л были проведены отделом метал-
ловедения и термической обработки технического управления ОАО «ЕВРАЗ ЗСМК».

Травление образцов проводили 4%-ным спиртовым раствором HNO3.
Нумерация образцов сталей (1-7) соответствует нумерации образцов модификаторов 

(1-7).

Результаты и обсуждение

В табл. 1 приведен химический состав готовой стали.
Состав, количество модификаторов и результаты механических испытаний сталей, обра-

ботанных этими модификаторами, отражены в табл. 2. 
Значительное увеличение временного сопротивления разрыву показали образцы стали, 

обработанные модификаторами 2, 4 и 5 (на 14,5, 18,0 и 9,0 % соответственно). Кроме этого, при-
менение модификатора 4 (смесь карбидов вольфрама и титана, концентрация активной фазы 
0,033 %) позволило увеличить относительное удлинение на 40 %. Свойства сталей, обработан-
ных другими модификаторами, – в пределах контрольного образца 7.

Результаты микроструктурных исследований образцов стали представлены на рис. 1 и 
в табл. 3.

Было выявлено, что микроструктура образцов состоит из аустенита и карбидов, выделив-
шихся внутри и по границам зерен (рис. 1).

Таблица 1. Химический состав стали

Элементы С Si Mn S P Cr Ni Al Cu

Содержание, % 1,30 0,62 12,74 0,005 0,029 0,13 0,05 0,018 0,09

Таблица 2. Состав, количество модификаторов и свойства образцов стали

Образцы

Модификатор Свойства образцов стали

Состав
Содержание 

активной 
фазы, %

Временное сопротивление 
разрыву σb, Н/мм2 
(увеличение, %)

О
тн

ос
ит

ел
ьн

ое
 

уд
ли

не
ни

е,
 δ

, %

О
тн

ос
ит

ел
ьн

ое
 

су
ж

ен
ие

, Ψ
, %

1 Углерод : медь = 1:1 0,083 580 (5,5) 10 13
2 Карбид бора : медь = 1:2 0,056 630 (14,5) 8 9
3 Ферротитан : медь = 1:1 0,083 590 (7,3) 12 7

4 (Смесь карбидов вольфрама 
и титана) : медь = 2:5 0,033 650 (18,0) 14 10

5 Карбид титана : медь = 1:1 0,083 600 (9,0) 10 12

6 (Смесь ферротитана, карбида 
бора, углерода) : медь = 1:4 0,050 570 (3,6) 8 16

7 Медь 0 550 10 16
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Рис. 1. Микроструктура образцов стали 110Г13Л (травление 4 % спиртовым раствором 

HNO3). 
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Рис. 1. Микроструктура образцов стали 110Г13Л (травление 4%-ным спиртовым раствором HNO3)

Оценка величины зерна проводилась по ГОСТ 5639 (табл. 3). Видно, что в образцах 2 
и 4 величина зерна соответствует двум баллам (фактический средний диаметр зерна со-
ставляет 0,387-0,694 и 0,338-0,581 мм соответственно), в остальных образцах зерно соот-
ветствует трем баллам и более (фактический средний диаметр зерна контрольного образца 
2,325-3,168 мм).

Заключение

Применение дисперсных модификаторов 2 (концентрация активной фазы – карбида бора – 
0,056 %) и 4 (смесь карбидов вольфрама и титана, концентрация активной фазы 0,033 %) при 
внутриформенном модифицировании стали 110Г13Л способствует равномерному распределе-
нию карбидов, выделившихся внутри и по границам зерен, и значительному уменьшению раз-
мера зерна. В образцах 2 и 4 величина зерна соответствует двум баллам (фактический средний 
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диаметр зерна 0,387-0,694 и 0,338-0,581 мм соответственно), величина зерна контрольного об-
разца – более трех баллов (фактический средний диаметр зерна 2,325-3,168 мм).

Значительное увеличение временного сопротивления разрыву на 14,5, 18,0 и 9,0 % пока-
зали образцы стали, отработанные модификаторами 2 (карбид бора), 4 (смесь карбидов воль-
фрама и титана) и 5 (карбид титана) соответственно. Кроме этого, применение модификатора 4 
(смесь карбидов вольфрама и титана, концентрация активной фазы – 0,033 %) позволило уве-
личить относительное удлинение на 40 %.
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