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К применению фуллереновой 
черни в качестве  

наномодификатора чугунов

В статье рассмотрена возможность применения наноструктурного 
углерода в виде фуллереновой черни (ФЧ) в качестве нанодобавки 
к модификатору чугунов. Рассматриваемое применение ФЧ, содер
жащей фуллереноподобные структуры, является актуальной задачей 
в контексте экономии дефицитных материалов и энергоресурсов. 
Возможность наномодифицирования чугунов добавками ФЧ обос- 
новывается ее высокой реактивной способностью с учетом совре- 
менных представлений о фуллереновой природе чугунов. Активность  
углеродных наноструктур присутствующих в расплаве чугуна моди
фицированного нанодобавками ФЧ определяет модифицирующий 
эффект, связанный с увеличением степени графитизации, устране- 
нием отбела и повышением трибологических свойств отливки. 
Теоретическое обоснование механизма взаимодействия нанострук
турированного углерода, содержащегося в ФЧ и наноразмерных эле
ментов, имеющихся в расплаве чугунов (по модели Давыдова С.В.), 
строится на исследованиях процессов кристаллизации металлических 
расплавов. 
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The application of fullerene black 
as nanomodifier for cast iron

In the article is considered the possibility of nanostructured carbon in 
the form of fullerene black (FB ) as nano-additive to modifier for cast iron. 
In context of scarce materials and energy saving, given application FB that 
contains fullerene-like structures is actual task. The possibility of nano-
modification of cast iron with FB-additives is substantiated by their reactiv-
ity, taking into account modern ideas about fullerene nature of cast iron. 
Active carbon nanostructures containing in the melt of cast iron, which 
is modified with FB-nanoadditives, determines modifying effect. Modi-
fication is connected with increase of graphitization degree, elimination 
of cementite phase and increase of tribological properties of the casting. 
Given model of nucleation of graphite inclusions under the influence of 
FB-modifier reflects the mechanism of nano modifying of cast iron.Theo-
retical study of interaction mechanism of nanostructured carbon in the FB 
and nanoscale elements presenting in molten iron cast (according to Davi-
dov S.V.) is based on the research of crystallization process of metal melts.
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Шойындардың  
наномодификаторы ретінде 

фуллерен қара-күйелерің 
қолдану тұралы

Мақалада, наноқұрылмыды көміртекті фуллеренді қара-күйе (ФҚ) 
түрінде, шойын модификаторындағы наноқоспа ретінде қолдану 
мүмкіншіліктері қарастырылған. ФҚ қолдануы фуллерентәріздес 
құрылымдарды. Тапшы материалдар мен энергоресурстардың үнем- 
деу жағдайында фуллерентәріздес құрылымдары бар болатын 
фуллеренді қара-күйені (ФҚ) қолдануы өзекті мәселе болып табы- 
лады. Шойының наномодификацияландырудың мүмкіндігі ФҚ қос- 
палардың белсендігімен және шойынның фуллерендік табиғатына 
байланысты заманауи көзқарастарымен анықталады. ФҚ қоспа
ларымен модификаяландырылған шойын балқымасында болатын 
көміртекті наноқұрылымдардың белсенділігі модификциялау эффек- 
тісін анықтайды. Келтірілген моделде, ФҚ–модификаторы әсерінен  
графит кристалдарының пайда болу үрдісі мен шойын наномо
дификаияландыру механизмі көрсетілген. ФҚ құрамында болатын 
наноқұрылымды көміртегінің және шойындағы наноөлшемді эле
менттердің әрекеттесу механизмі арқылы (Давыдова С.В моделі 
бойынша) метал қортпалардың кристалдану үрдісіне қарай теориялық 
негіздеме құрылды. 

Түйін сөздер: фуллеренді қара-күйе, наномодификациялау, 
шойын, кристалдану.
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Введение

Известно, что среди наноматериалов довольно перспектив-
ными для ряда применений являются фуллерены. Однако из-за 
своей дороговизны и вследствие сложности их получения они 
остаются недостаточно востребованными в широком промыш-
ленном масштабе, несмотря на свои полезные свойства. В этой 
связи, исследование побочных продуктов фуллереновой нано-
технологии – т.н. фуллереновой черни (ФЧ) – является актуаль-
ным с точки зрения расширения возможностей эффективного 
применения более дешевых наноструктурированных материа-
лов. 

ФЧ получают разными методами, и их количество дости-
гает до 80% вес. от искомого материала. В состав ФЧ входят 
аморфный углерод, графитизированные частицы, фуллерено-
подобные молекулы, графены [1]. Отличительная особенность 
ФЧ в сравнении с типичной углеродной сажей в том, что угле-
родные слоистые плоскости ФЧ изогнуты и подобны по при-
роде фуллеренам [2]. Эта кривизна, объясняет наблюдаемую 
высокую реактивность ФЧ по сравнению с обычной сажей. 

На сегодняшний день ФЧ нашли применение в качестве 
смазки, способствующей образованию износостойких поверх-
ностных слоев материалов пар трения. Об эффекте добавок ФЧ 
в трибологических целях сообщается в работах [3,4]. 

ФЧ может быть использован в качестве сорбента и носителя 
катализатора, так как может взаимодействовать с карбидообра-
зующими металлами и упрочнять их поверхность. В работах 
химиков по созданию катализаторов и сорбентов хорошо под-
тверждается увеличенная, по сравнению с фуллеренами, актив-
ность ФЧ. В работе [5] отмечается активная роль фуллерено-
подобных структур в углероде резины, имеющих на 77% выше 
значения сродства электронов, чем С60.

Химическая активность ФЧ связывается с неоднородны-
ми элементами химии углеродной сажи и химии фуллерена. 
Вследствие наличия несопряженных двойных связей, реактив-
ная способность ФЧ проявляется во взаимодействии с водо-
родом, адсорбции кислорода, сорбции ароматических соеди-
нений. Концентрация несопряженных двойных связей в ФЧ 
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определяется условиями получения фуллерен-
содержащей сажи. 

Существуют публикации о возможности 
применении фуллеренов и фуллероидных мате-
риалов для модифицирования [6]. 

Таким образом, применение ФЧ обуслов-
лено, главным образом, ее высокой реактивной 
способностью. 

Цель данного исследования: обосновать воз-
можность применения ФЧ в качестве наномоди-
фикатора чугунов с учетом активности нанома-
териала, а также современных представлений о 
фуллереновой природе чугунов. 

Результаты исследований и их обсуждение

Развитие идеи возможного наномодифици-
рования чугунов, приводящего к улучшению 
структуры и свойств литейного материала, 
опирается на проведенные авторами экспери-
ментальные исследования качества чугунных 
отливок при введении новых модификаторов, 
содержащих ФЧ-добавки. 

Теоретическое обоснование механизма взаи-
модействия наноструктурированного углерода, 
содержащегося в ФЧ и наноразмерных элемен-
тов, имеющихся в расплаве чугунов (по модели 
Давыдова С.В.), строится на исследованиях про-
цессов кристаллизации металлических расплавов. 

Согласно теоретическим положениям Гиббса 
и Фольмера, на которых основывается зарожде-
ние кристаллов графитной фазы в чугунах, обра-
зование центров кристаллизации (подложек) при 
затвердевании жидкостей возможно только по-
сле переохлаждения относительно равновесной 
температуры. В переохлажденном расплаве сво-
бодная энергия твердой фазы оказывается ниже 
свободной энергии жидкой фазы, что создает 
термодинамические условия для возникновения 
центров кристаллизации. Спонтанное возникно-
вение кристаллов из жидкой фазы становится 
возможным при значительных переохлаждениях 
за счет флуктуаций концентраций и свободных 
энергий твердой и жидкой фаз. 

В расплаве модифицированного чугуна по-
явление новых центров кристаллизации в виде 
агломерата углеродных структур как результат 
концентрационной флуктуации, связано с на-
личием обогащенных и обедненных углеродом 
локальных микрообъемов. Дальнейший рост и 
равномерное распределение этих центров как 
новых подложек для кристаллизации определя-
ет благоприятные формы и размеры графитной 
фазы в металлической матрице, обуславливаю-

щие повышенные механические и эксплуатаци-
онные свойства чугуна. 

Процессы кристаллизации пластинчатого и 
шаровидного графита чугунов с учетом струк-
турообразования углерода, т.н. структурной ие-
рархии углеродных структур (кластеры, фулле-
рены, эндоэдралы, наночастицы, фрактальные 
агрегаты, кристаллы графита) исследованы Да-
выдовым С.В. [7]. 

Согласно исследованиям Закирничной М.М. 
[8], при кристаллизации железо-углеродистой 
системы образуются фуллерены. Фуллерены 
переходят в расплав чугунов также в процессе 
металлургических переделов, способствуя за-
рождению центров кристаллизации графитной 
фазы. При этом фуллерены способны образовы-
вать соединения с атомами, молекулами, ионами 
и другими видами частиц (эндоэдралы, экзоэ-
дралы). 

Из вышеизложенного можно предположить, 
что при введении ФЧ, углеродные структуры, 
присутствующие в расплаве чугуна (фуллере-
ны), могут активизироваться фуллереноподоб-
ными молекулами ФЧ, имеющих разорванные 
связи. Поэтому, выступая в качестве модифика-
тора, нанокомпоненты ФЧ влияют на структуро-
образование графита. Важнейшим механизмом 
является зарождение новых центров кристал-
лизации. Одновременно имеет место действие 
адсорбционного механизма, вследствие образо-
вания новых поверхностей разделов, на которых 
формируется графитная фаза. ФЧ как поверх-
ностно-активный элемент, имеет большее, чем 
графит, кинетическое влияние на поверхности 
при кристаллизации. Из-за высокой поверхност-
ной активности модификатора проявляются ад-
сорбционные процессы, замедляющие рост кри-
сталлов. 

Вообще, для модифицирования чугунов 
применяют свыше 500 модификаторов и рафи-
нирующих добавок различного типа, с целью 
улучшения распределения графита, измельче-
ния зерна, устранения отбела и других неже-
лательных явлений [9]. Причем сильнейшим 
графитизатором является свободный углерод, 
но графит как присадка требует более длитель-
ного периода активизации, поэтому его нужно 
вводить в расплав за несколько минут до дру-
гих модификаторов. Применение ферросилиция 
совместно с углесодержащим модификатором 
также не столь эффективно из-за сравнительно 
небольшой плотности (они плохо усваиваются 
жидким чугуном). Попытки использовать угле-
родные нанодобавки к основному модификато-
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ру серых чугунов [9], показали положительные 
результаты: снижение феррита в металлической 
матрице, изменение формы графитных включе-
ний на более благоприятную, существенное уве-
личение прочности (35-50%). Это означает, что 
применение наноуглеродных добавок в качестве 
модификаторов имеет серьезную перспективу.

Исходя из вышеприведенного, можно выде-
лить главные факторы, обуславливающие воз-
можность эффективного применения ФЧ в каче-
стве наномодификатора:

а) активность фуллереноподобных молекул 
ФЧ, способствующая образованию агломератов 
как потенциальных центров кристаллизации в 
высокоуглеродистых зонах; 

б) фуллереновая природа расплава чугуна, 
подразумевающая присутствие многообразных 
форм углеродных структур с образованием из 
них скоплений; 

в) поверхностная активность, приводящая к 
адсорбции, которая замедляет рост кристаллов.

При моделировании процесса зарождения 
кристаллов графитных включений под влиянием 
ФЧ-модификатора, была разработана следую-
щая схема кристаллизации модифицированного 
ФЧ-добавкой чугуна, учитывающая вышеназ-
ванные факторы (рис. 1). 

В соответствии с приведенной схемой, рас-
смотрены следующие стадии процесса кристал-
лизации: 

I – введение нанодобавки ФЧ в комплексе с 
основным модификатораом (ФС75Ва4) в желе-
зоуглеродистый расплав; 

II – предкристаллизационная стадия; 
III��������������������������������������� –кристаллизация с образованием включе-

ний графитной фазы, распределенных в ферри-
то-перлитной матрице чугуна.

На стадии ��������������������������������I�������������������������������, приведены структурные состав-
ляющие модифицирующих веществ, вводимых 
в расплав чугуна. Комплексный модификатор 
содержит примесные частицы, перемешанные с 
нанокомпонентами ФЧ, включающей в своем со-
ставе аморфный углерод, графитизированные ча-
стицы, фуллереноподобные молекулы, графены. 

В расплаве чугуна содержатся углеродные 
иерархические структуры, в соответствии с [7]. 
Жидкий чугун, представляет собой систему с 
микронеоднородностями масштаба 1…10нм: 
железоуглеродистые группировки (CmFe)n, где 
m = 12, n – большое число, быстро возрастаю-
щее с повышением концентрации углерода и по-
нижением температуры. Каждая иерархическая 
структура расплава соответствует критическому 
состоянию свободной энергии, которая при вне-

сении дополнительной энергии извне будет рас-
ходовать ее на организацию следующей адап-
тивной структуры.

На стадии предкристаллизации II, показано 
взаимодействие углеродных структур в распла-
ве чугуна с частицами модифицирующего веще-
ства. При этом частицы расплава чугуна еще не 
сформировали кристаллы новой фазы и находят-
ся в поле сил дальнедействующего притяжения 
между собой. В результате взаимодействия угле-
рода ФЧ-добавки с приведенными углеродным 
структурами чугуна наиболее вероятно фракталь-
ное строение критического зародыша графитной 
фазы. В соответствии с теорией фракталов [8], 
формирование фрактальных структур осущест-
вляется из кластеров, имеющих размеры от 2 до 
10 нм и состоящих из не менее 102…105 атомов. 
Кластер невозможно выделить из системы, так 
как он не имеет поверхности раздела и связан с 
маточным расплавом. Отсутствие энергетиче-
ского барьера из-за отсутствия поверхности раз-
дела приводит к самопроизвольному появлению 
частиц новой фазы размером r < rкр, не раство-
ряющихся в расплаве. Таким образом, фракталь-
ные структуры характеризуются способностью 
заполнять окружающее пространство при малом 
количестве вещества, образуя фрактальные агре-
гаты и формируя фрактальную основу расплава. 
Роль фрактальных углеродных кластеров в чу-
гуне, способных удерживать определенное чис-
ло структурных элементов описана в работе [8]. 
Такие структуры обладают устойчивостью и их 
окончательное формирование должно проис-
ходить при более низкой температуре. В центре 
фрактальных углеродных кластеров также могут 
находиться фуллерены [8]. 

Структурирование чугуна фрактальным кла-
стерами согласуется и с принципами синергети-
ки, описывающих поведение систем, далеких от 
равновесия, в точках неустойчивости, связанных с 
неравновесными переходами и самоорганизацией. 

Таким образом, нанодобавки к составу мо-
дификатора могут воздействовать на процессы 
зародышеобразования через активацию углерод-
ных структур в чугуне, вовлекая их в процессы 
модифицирования, то есть зародышеообразова-
ния и одновременно адсорбции их на поверх-
ности появляющихся центров кристаллизации. 
Адсорбция позволяет сохранить центры, тормо-
зя их растворение и препятствуя росту до сверх-
критического размера. 

Нанодобавки к модификатору, по всей види-
мости, влияют не только на углеродные струк-
туры чугуна, активизируя их для образования 
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графитной фазы, но и на модифицирующие ком-
поненты (�������������������������������������Si�����������������������������������, ���������������������������������Ca�������������������������������, �����������������������������Ba���������������������������, �������������������������Al�����������������������) основного модификато-
ра, способствуя созданию дополнительных гете-
рогенных центров графитизации.

Схематическое представление процесса 
кристаллизации при введении ФЧ-добавки ос-
новывается на взгляде ученых о неоднородном 
строении наноматериала, содержащего фуллере-
ноподобные молекулы. Вступая в активное вза-
имодействие с примесными частицами, а также 
с имеющимся в расплаве чугуна наноструктур-
ным углеродом, ФЧ способствует образованию 
новых подложек для кристаллизации графита. 

В результате реакционного влияния угле-
рода ФЧ на активность углеродных структур в 

чугунном расплаве, включая включения графит-
ной фазы, меняется поверхностная структура об-
разующихся дополнительных центров кристал-
лизации. Высокая поверхностная активность 
модификатора приводит к адсорбции, которая 
замедляет рост кристаллов. 

Наши представления о модифицирующем 
влиянии фуллереноподобных молекул ФЧ, со-
гласуются и с результатами механизма образо-
вания центров кристаллизации графита на мо-
лекулярном уровне, проведенных в работе [10]. 
Здесь, в рамках термодинамической модели 
квазиравновесных систем, было определено, что 
ими являются полиэдралы – идеальные структу-
ры, напоминающие фуллерены. 

Рисунок 1 – Схема кристаллизации модифицированного ФЧ-добавкой чугуна,  
где ⁭,▫ – основной модификатор ФС75Ва4, остальное – нанокомпоненты ФЧ и чугуна
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Заключение

Обобщая вышеизложенное, можно резю-
мировать: ФЧ-добавка, содержащая в своем со-
ставе наноуглеродные частицы, при введении 
в расплав чугуна, под действием термических 
напряжений и концентрационнных флуктуаций 
активирует углеродные структуры чугуна, созда-

вая дополнительный модифицирующий эффект. 
Теоретические представления о механизмах мо-
дифицирования ФЧ-добавкой чугунов позволят 
обоснованно разрабатывать технологические ус-
ловия целенаправленного введения наномодифи-
каторов с определением оптимальных режимов, 
обеспечивающих необходимые степень графити-
зации и уровень эксплуатационных свойств.
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