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Аннотация. Анализ существующих тенденций развития технологий производства сварочных и наплавочных флюсов показал, что одним из 
активно развиваемых направлений является производство флюсов с использованием техногенных отходов (в том числе металлургичес­
ких) в качестве компонентов исходной шихты. Это связанно с тем, что в шлаковых отходах металлургического производства содержится 
большое количество марганца и кремния, которые в свою очередь являются основой в сварочных флюсах. При проведении лаборатор-
ных исследований с использованием оборудования научно­производственного цент ра «Сварочные процессы и технологии» по наплавке 
стальных образцов использовали флюс­добавку, полученную путем смешивания ковшевого электросталеплавильного шлака фракции 
менее 0,2 мм с жидким натриевым стеклом в количестве 62 и 38 %. Полученную флюс­добавку смешивали со шлаком производства 
силикомарганца фракции 0,45 – 2,50 мм в различных соотношениях. Исследования химического состава наплавленного слоя металла, 
проведенные спектральным методом, и металлографические исследования наплавленного слоя позволили выявить тенденцию к увели-
чению содержания серы и повышение загрязненности неметаллическими включениями в наплавленном слое при увеличении количества 
флюс­добавки в шихте более 20 %. По результатам визуального контроля качества макро структуры наплавленного слоя установлено 
отсутствие дефектов при содержании флюс­добавки до 30 %. 

Ключевые слова: наплавка, сварочные флюсы, техногенные отходы, шлак силикомарганца, ковшевой электросталеплавильный шлак, микро-
структура, неметаллические включения

Финансирование: Работа выполнена в СибГИУ с использованием оборудования Центра коллективного пользования «Материаловедение».

Для цитирования: Козырев Н.А., Михно А.Р., Усольцев А.А., Крюков Р.Е., Симачев А.С. О возможности использования шлака силикомар-
ганца и ковшевого электросталеплавильного шлака при изготовлении сварочных флюсов // Известия вузов. Черная металлургия. 2021. 
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Abstract. Analysis of the existing trends in development of technologies for production of welding and surfacing fluxes showed that one of the actively 
developing areas is the production of fluxes using man­made waste (including metallurgical one) as components of the initial charge. This is due to 
the fact that the slag waste of metallurgical production contains a large amount of manganese and silicon, which in turn are the basis in welding fluxes. 
Within the framework of this direction development, the article describes principal possibility and efficiency of using materials based on ladle electric 
steelmaking slag from JSC “EVRAZ United West Siberian Metallurgical Combine” and slag produced by silicomanganese from LLC “West Siberian 
Electrometallurgical Plant” in the charge for production of fluxes used in the surfacing of rolling rolls. All the laboratory tests were made using the 
equipment of the scientific and production center “Welding Processes and Technologies”. For surfacing steel samples, the authors used a flux additive 
obtained by mixing ladle electric steelmaking slag of a fraction less than 0.2 mm with liquid sodium glass in a ratio of 62 and 38 %. The resulting 
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 Введение

В настоящее время одним из активно развиваемых 
направлений в металлургической и смежных отраслях 
промышленности является производство продукции 
с  использованием техногенных отходов в качестве ком-
понентов исходной шихты  [1  –  4]. Это, с одной сторо-
ны, обусловлено высоким содержанием в таких отходах 
ценных компонентов, что значительно снижает себе-
стоимость производства готовой продукции, с другой 
стороны, немаловажным является и экологический ас-
пект утилизации отходов [5 – 10].  

Указанная тенденция по добавке металлургических 
отходов в шихту для производства готовой продукции 
характерна и для технологии производства сварочных 
флюсов, используемых для наплавки прокатных вал-
ков  [11  –  12]. Для таких флюсов характерно повышен-
ное содержание основных оксидов при низкой кон-
центрации оксида углерода СО [13  –  15]. К текущему 
моменту имеются положительные результаты примене-
ния новых флюс­добавок и металлургических отходов 
в виде шлаков и шламов [16  –  18], в том числе шлака 
производства силикомарганца [19,  20] в качестве ших-
товых материалов для производства флюсов, применяе­
мых при наплавке прокатных валков. 

В настоящей работе приводятся результаты исполь-
зования флюс­добавки, изготовленной с применением 
ковшевых электросталеплавильных шлаков и шлака 
производства силикомарганца в качестве шихты для 
производства сварочных флюсов, предназначенных для 
наплавки прокатных валков.

 Методика проведения исследований

Изготовление флюс­добавки проводили следую-
щим образом: ковшевой электросталеплавильный шлак 
фракции менее 0,2  мм смешивали с жидким стеклом 
в  количестве 62 и 38  %, выдерживали в течение 24  ч при 
комнатной температуре с последующей сушкой в печи 
для прокаливания флюса при температуре 350  –  400  °C. 
Далее смесь охлаждали, дробили и просеивали с выде-
лением фракции 0,45  –  2,50  мм. Использовали ковше-
вой шлак электросталеплавильного цеха АО «ЕВРАЗ 
Объединенный Западно­Сибирский металлургический 
комбинат», полученный при производстве рельсовой 

стали. Химический состав ковшевого шлака следую­
щий, % (по массе): 1,31  FeO; 0,22  MnO; 36,19  CaO; 
36,26  SiO2 ; 6,17  Аl2O3 ; 11,30  MgO; 0,28  Na2O; 3,34  F; 
менее 0,12  C; 1,26  S; 0,02  P. Химический состав по-
лученной флюс­добавки, % (по массе): 0,84  FeO;  
0,06  MnO; 35,47 CaO; 4,71 Al2O3 ; 5,01 MgO; 1,92 Na2O; 
0,11 K2O; 0,98 S; 0,013 P; 0,04 Cr2O3 ; 0,33 TiO. Флюс­
добавку смешивали со шлаком производства силико-
марганца фракции 0,45  –  2,50  мм в различных соот-
ношениях (табл.  1). Использовали шлак производства 
силикомарганца ООО «Западно­Сибирский электроме-
таллургический завод» cледующего химического соста-
ва, % (по массе): 6,91  –  9,62  Al2O3 ; 22,85  –  31,70  CaO; 
46,46  –  48,16  SiO2 ; 0,27  –  0,81  FeO; 6,48  –  7,92  MgO; 
8,01  –  8,43  MnO; 0,28  –  0,76  F; 0,26  –  0,36  Na2O; 
до  0,62  K2O; 0,15 – 0,17 S; 0,01 P.

Лабораторные эксперименты по изучению возмож-
ности использования различных составов сварочных 
флюсов проводили на сварочном тракторе ASAW­1250 
при следующем режиме: сила тока 680  А, напряжение 
28  В, скорость наплавки 28  см/мин. Наплавку под сло-
ем флюса проводили на образцах сечением 300×150  мм 
толщиной 20  мм, изготовленных из листовой стали 
марки 09Г2С с использованием стальной омедненной 
проволоки марки Св­08ГА диам. 4 мм. 

Химические составы флюсов, шлаковых корок и  ме-
талла сварных швов определяли с использованием по-

flux additive was mixed with slag from the production of silicomanganese of a fraction of 0.45 – 2.50 mm in various ratios. Studies of the chemical 
composition (by the spectral method) and metallographic studies of the deposited layer revealed a tendency to an increase in sulfur content and in 
contamination with non­metallic inclusions in it with an increase in content of the flux additive in the charge of more than 20 %. According to the 
results of visual quality control of the deposited layer macrostructure, the absence of defects was established with a flux additive content of up to 30 %. 

Keywords: surfacing, welding fluxes, technogenic waste, silicomanganese slag, ladle electric steelmaking slag, microstructure, non­metallic inclusions
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Т а б л и ц а  1 

Содержание шлака силикомарганца 
и флюс­добавки

Table 1. Content of silicomanganese slag 
and flux additives

Образец
Содержание, % (по массе)

шлак силикомарганца (SiMn) флюс­добавка
1 100 0
2 95 5
3 90 10
4 80 20
5 70 30
6 50 50
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следовательного рентгенофлюоресцентного волнодис­
персионного спектрометра Shimadzu XRF­1800.

Исследования качества металла наплавленного слоя 
проводили с использованием оптического металлогра-
фического микроскопа OLYMPUS GX­51, оснащенного 
цифровой металлографической камерой и  предназна-
ченного для получения в отраженном свете светлополь-
ных изображений микроструктуры, а также изобра-
жений в поляризованном свете. Полуколичественный 

анализ неметаллических включений проводили на 
микро шлифах без травления (увеличение 100) в соот-
ветствии с ГОСТ 1778 – 70.

 Результаты исследований

Химический состав флюсов, шлаковых корок и ме-
талла сварных швов приведены в табл. 2 – 4. Получен-
ные данные свидетельствуют, что ввод флюс­добавки 

Т а б л и ц а  2 

Химический состав флюса

Table 2. Chemical composition of the flux

Образец
Содержание, % (по массе)

FeO MnO CaО SiO2 Al2О3 MgO Na2О K2О S P ZnO Cr2O3 F TiO2

1 0,50 7,97 31,34 46,09 6,61 5,74 0,40 0,010 0,33 0,011 0,004 0,050 0,45 0,07
2 0,38 7,59 32,71 45,04 6,60 4,34 1,07 0,081 0,28 0,012 0,003 0,031 0,77 0,10
3 0,42 7,28 33,12 45,10 6,33 4,52 1,40 0,082 0,32 0,011 0,003 0,029 0,87 0,11
4 0,42 6,90 32,06 46,20 6,85 4,03 1,40 0,082 0,34 0,011 0,003 0,024 0,89 0,11
5 0,57 4,62 34,03 43,80 5,09 4,58 3,28 0,140 0,54 0,012 0,004 0,036 1,63 0,17
6 0,74 2,58 35,64 43,33 5,19 4,92 3,99 0,170 0,73 0,013 0,005 0,041 1,99 0,21

Т а б л и ц а  3

Химический состав шлаковых корок

Table 3. Chemical composition of the slag crusts

Образец
Содержание, % (по массе)

FeO MnO CaО SiO2 Al2О3 MgO Na2О K2О S P ZnO Cr2O3 F TiO2

1 1,69 7,78 32,35 42,50 6,59 5,55 0,30 0,010 0,21 0,011 0,012 0,040 0,37 0,070
2 1,54 7,61 32,42 44,28 7,87 4,28 0,59 0,001 0,16 0,011 0,003 0,033 0,53 0,094
3 1,62 7,04 32,47 43,39 6,63 4,24 0,89 0,081 0,20 0,011 0,004 0,033 0,68 0,110
4 1,78 6,36 33,10 43,13 7,23 4,38 1,19 0,088 0,23 0,012 0,004 0,034 0,83 0,120
5 1,69 5,34 33,28 44,55 6,05 4,64 2,05 0,110 0,33 0,011 0,005 0,032 1,24 0,150
6 1,66 3,90 34,48 44,61 5,59 4,87 2,78 0,140 0,46 0,012 0,005 0,036 1,66 0,170

Т а б л и ц а  4 

Химический состав наплавленного металла

Table 4. Chemical composition of the deposited metal

Образец
Содержание, % (по массе)

C Si Mn Cr Ni Cu Ti V Mo Al Nb S P
1 0,07 0,43 1,16 0,05 0,11 0,14 – 0,007 0,021 – 0,003 0,019 0,012
2 0,04 0,44 1,30 0,04 0,08 0,13 0,001 0,002 0,010 0,002 0,010 0,019 0,012
3 0,04 0,42 1,30 0,04 0,09 0,13 0,001 0,003 0,010 – 0,010 0,024 0,011
4 0,04 0,41 1,22 0,04 0,09 0,13 – 0,001 0,010 – 0,110 0,031 0,010
5 0,04 0,38 1,25 0,04 0,08 0,13 – 0,002 0,010 – 0,011 0,033 0,009
6 0,04 0,35 1,22 0,04 0,09 0,12 – – 0,010 – 0,011 0,036 0,008



Izvestiya. Ferrous Metallurgy. 2021, vol. 64, no. 10, pp. 706–711.
© 2021.  Kozyrev N.A., Mikhno A.R., Usol'tsev A.A., Kryukov R.E., Simachev A.S. On possibility of using silicomanganese slag and ladle electric ...

709

увеличивает содержание серы и снижает содержание 
фосфора в наплавленном слое (рис.  1). 

По результатам визуального контроля качества 
макро структуры наплавленного слоя установлено отсут-
ствие дефектов при содержании флюс­добавки до  30  %. 

Неметаллические включения в зоне наплавленного 
материала показаны на рис.  2. Результаты анализа за-
грязненности неметаллическими включениями приве-
дены в табл.  5. При увеличении количества флюс­до-
бавки в шихте более 20  % имеется тенденция к росту 
количества неметаллических включений.

 Выводы

Применение техногенных отходов в виде флюс­до-
бавки на основе ковшевого электросталеплавильного 
шлака и шлака производства силикомарганца в качестве 
шихты для получения наплавочного флюса. Получен-
ные данные свидетельствуют об увеличении содержа-
ния серы в наплавленном слое, повышении загрязнен-
ности неметаллическими включениями наплавленного 
слоя при увеличении количества флюс­добавки в шихте 
более 20 %.

Рис. 1. Влияние количества введенной добавки в наплавленном 
слое на концентрацию серы (а) и фосфора (б)

Fig. 1. Effect of the introduced additive amount in the deposited layer on 
concentration of sulfur (а) and phosphorus (б)

Рис. 2. Неметаллические включения в зоне наплавленных образцов 1 (а), 2 (б), 3 (в), 4 (г), 5 (д), 6 (е)

Fig. 2. Non­metallic inclusions in zone of the  deposited samples 1 (а), 2 (б), 3 (в), 4 (г), 5 (д), 6 (е)

Т а б л и ц а  5 

Неметаллические включения 
в зоне сварных швов

Table 5. Non­metallic inclusions in the area 
of weld joints

Образец

Неметаллические 
включения, балл

силикаты 
недеформирующиеся

оксиды 
точечные

1 1б, 2б 1а

2 2б, 1б 2а,1а

3 1б, 2б 1а, 2а

4 1б, редко 2б 1а

5 1б, редко 2б 1а

6 2б, 3б, редко 4б 1а, 2а
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Аннотация. Проведенными в условиях лабораторного прокатного стана экспериментальными исследованиями определены закономерности 
процессов течения металла и выкатываемости дефектов заготовок при деформации в черновых клетях универсального рельсобалочного 
стана. Применительно к ящичным калибрам, а также к калибрам типов «лежачая трапеция» и «трапеция» установлены значительная 
неравномерность коэффициентов вытяжки поверхностных слоев раската по длине и ширине, неравномерность вытяжки по сечению 
раската при прокатке. Показано, что в процессе деформации наибольшей вытяжке подвергаются поверхностные зоны, прилегающие 
к  торцам раската, а зависимость неравномерности коэффициентов вытяжек по сечению раската от формы очага деформации имеет вы-
раженный степенной характер. Установлено значимое влияние на выкатываемость поверхностных дефектов коэффициента вытяжки, 
а  также расположения и пространственной ориентации дефектов заготовок, при этом показано, что геометрические размеры дефектов не 
оказывают значимого влияния на коэффициенты их выкатываемости. Согласно полученных данных наиболее интенсивно как по глубине, 
так и по ширине выкатываются продольные относительно направления прокатки дефекты, расположенные на ребрах раската, а наименее 
интенсивно – поперечные дефекты; при этом выкатываемость любых дефектов увеличивается при повышении коэффициента вытяжки. 
Определено, что вблизи боковых кромок раската происходит увеличение ширины (раскрытие) поперечных и наклонных относительно 
оси прокатки дефектов, также раскрытие дефектов имеет место на концевых участках раската применительно к продольным дефектам. 
Для  внутренних дефектов установлено, что аналогично поверхностным дефектам увеличение коэффициента вытяжки при прокатке спо-
собствует повышению их выкатываемости, при этом коэффициент выкатываемости внутренних дефектов по абсолютной величине значи-
тельно ниже данного показателя для поверхностных дефектов. Определено, что минимальный коэффициент выкатываемости внутренних 
дефектов имеет место при их расположении в сердцевине образца, при этом коэффициент выкатываемости таких дефектов линейно 
увеличивается при движении к поверхности раската. Влияние расположения, пространственной ориентации и коэффициента вытяжки на 
выкатываемость поверхностных и внутренних дефектов обобщены в виде уравнений регрессии, что дает возможность их практического 
применения для прогнозирования качества готового металлопроката при изменении режимов прокатки. 

Ключевые слова: трансформация дефектов заготовок, калибры прокатных валков, универсальный рельсобалочный стан, черновые клети, 
течение металла при деформации
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Abstract. Experimental studies carried out in the conditions of a laboratory rolling mill have determined the regularities of the processes of metal flow 
and roll­out defects of billets during deformation in roughing stands of a universal rail and structural mill. In relation to the box size and gauges types 
"lying trapeze" and "trapeze", we have determined a significant irregularity of drawing coefficients of the surface layers by roll length and width, as 
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 Введение

Одним из основных требований к режимам прокат-
ки является обеспечение качества готовой продукции, 
соответствующей требованиям стандартов, в том числе 
по наличию поверхностных и внутренних дефектов. Во 
многих исследованиях показано, что применение опти-
мальных режимов прокатки позволяет не только свести 
к минимуму риск появления дефектов в процессе де-
формации, но и значительно повысить выкатываемость 
дефектов, имеющихся на поверхности исходных заго-
товок [1 – 5] и улучшить завариваемость внутренних 
пор и пус тот  [6 – 16]. 

Анализ результатов этих исследований свидетель-
ствует о значимом влиянии на выкатываемость дефек-
тов заготовок широкого перечня параметров, а именно: 
суммарного коэффициента вытяжки (суммарного обжа-
тия); типоразмеров систем калибров, используемых для 
прокатки; количества кантовок раската в процессе про-
катки; расположения, пространственной ориентации, 
формы и размеров исходных дефектов. При этом полу-
ченные данные о характере и степень влияния перечис­
ленных факторов на образование и выкатываемость де-
фектов зачастую носят противоречивый характер. Так, 
в работе [2] авторами делается вывод о повышении 
выкатываемости дефектов при использовании сис тем 
калибров, предполагающих чередование кантовок на 
45 и 90°; в то же время авторами работы  [3] рекомен-
дуется для увеличения выкатываемости дефектов ис-
пользовать систему калибров ромб – квадрат, в  которой 
кантовка раската осуществляется на 90° после каждого 
прохода. 

Следует отметить, что применительно к услови-
ям прокатки рельсов на современных универсальных 
рельсобалочных станах исследования в направлении 
повышения выкатываемости дефектов практически от-

сутствуют; имеется лишь незначительное количество 
исследований, проведенных в условиях рельсобалоч-
ных станов линейного типа [17 – 19]. 

Специфической особенностью режимов прокат-
ки рельсов на рельсобалочных станах является тот 
факт, что, несмотря на сложную форму поперечного 
сечения готового профиля, значительное количество 
проходов на начальной стадии деформации проводит-
ся в  калиб рах простой формы (ящичных калибрах). 
Данный факт обусловлен значительными размерами 
поперечного сечения исходных заготовок, что, в свою 
очередь, связано с необходимостью глубокой проработ-
ки металла для улучшения внутренней структуры (ре-
комендованная суммарная вытяжка заготовки состав-
ляет не менее  9,5)  [20]. Согласно типовой калибровке 
валков для производства железнодорожных рельсов 
на современных универсальных рельсобалочных ста-
нах (рис.  1) в  ящичных калибрах проводится шесть 
проходов из  15  [21  –  23]. При этом обжатия в таких 
калибрах имеют значительную величину. После окон-
чания прокатки в ящичных калибрах дальнейшая де-
формация осуществляется в калибрах типа «трапеция» 
и «лежачая трапеция», являющихся, по сути, переход-
ными к  рельсовым калибрам  [24]. В таких калибрах 
проводится порядка трех проходов и для них также 
характерны значительные обжатия. Далее прокатку 
проводят в  рельсовых калибрах черновых клетей (три 
прохода) и  раскат передается в непрерывную группу 
универсальных клетей (стан «тандем»), в которой за 
три прохода происходит окончательное формирова-
ние готового профиля  [25,  26]. При этом в рельсовых 
калиб рах черновых клетей и универсальных калибрах 
стана «тандем» обжатия значительно ниже по сравне-
нию с прокаткой в калибрах простой формы. Указанная 
особенность режимов прокатки рельсовых профилей 
обуславливает целесообразность оптимизации режи-

well as the irregularity of drawing in the cross­section of the roll during rolling. It is shown that during deformation the surface zones adjacent to 
the ends of the roll are subjected to the greatest drawing, and dependence of irregularity of the drawing coefficients over the cross­section of the roll 
on the shape of the deformation zone has a distinct power­law character. We have established a significant effect of the drawing coefficient, as well 
as the location and spatial orientation of the billet defects, while the geometric dimensions of the defects don’t have such influence on their roll­out 
coefficients. According to the obtained data, the defects located on the rolling edges are rolled out most intensively both in depth and width, and the 
transverse defects are rolled out the least intensively. At the same time, the rollability of any defects increases with the growth of drawing coefficient. 
It is determined that near the side edges of the roll there is an increase in the width (disclosure) of transverse and inclined defects relative to the 
rolling axis, as well as the disclosure of defects occurs at the end sections of the roll in relation to longitudinal defects. For internal defects, it was 
found that, similar to surface defects, an increase in the drawing coefficient during rolling contributes to an increase in their roll­out, while the roll­
out coefficient of internal defects in absolute value is significantly lower than this indicator for surface defects. It was determined that the minimum 
roll­out coefficient of internal defects occurs when they are located in the core of the sample, while the roll­out coefficient of such defects increases 
linearly when moving towards the roll surface. The influence of the location, spatial orientation, and drawing coefficient on the rollability of surface 
and internal defects is generalized in the form of regression equations. It makes it possible to use them in practice to predict the quality of finished 
rolled metal when changing rolling modes. 
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мов обжатий в первых по ходу прокатки калибрах, что, 
в частности, подтверждено в работах [17 – 19].

Исследования процессов трансформации поверх-
ностных и внутренних дефектов заготовок на началь-
ной стадии прокатки рельсов являются актуальными.

 Методика проведения исследований

Исследования процессов течения металла и транс-
формации дефектов при прокатке в ящичных калибрах 
и калибрах типа «трапеция», «лежачая трапеция» про-
водили на лабораторном прокатном стане «Дуо­80» со 
специально подготовленным комплектом валков. В ка-
честве объекта исследований использовали свинцовые 
образцы сечением 30×36 мм, размеры поперечного се-
чения которых в масштабе 1:10 соответствуют сечению 
непрерывнолитых заготовок, используемых для произ-
водства рельсов на универсальном рельсобалочном ста-
не АО «ЕВРАЗ ЗСМК». 

Использование свинца в качестве материала образ-
цов обусловлено тем фактом, что его пластические 
свойства при комнатной температуре близки к пла-
стическим свойствам стали при температурах горячей 
деформации. Следует отметить, что, хотя свинец (в от-
личие от стали) не является многокомпонентным спла-
вом, его использование для определения общих законо-

мерностей течения металла при прокатке, в том числе 
закономерностей трансформации дефектов, позволяет 
получить результаты, адекватные реальным условиям 
производства стальных прокатных профилей на дейст-
вующих станах, что подтверждается данными много­
чис ленных исследований [2, 4]. 

Для исследования закономерностей течения метал-
ла использовали образцы, которые разрезали вдоль 
продольной оси на равные части, наносили на грани ко-
ординатную сетку с шагом 5 и 2 мм и затем скрепляли 
полученные части с использованием сплава Вуда. 

С целью определения закономерностей трансфор-
мации поверхностных дефектов в процессе прокатки 
использовали образцы с предварительно нанесенны-
ми дефектами в виде трещин глубиной 1,0 и 1,5  мм 
и шириной 0,5 и 1,0  мм, ориентированных в разном 
направлении относительно оси прокатки (продоль-
ном, поперечном, с углом наклона 15, 30 и 45° относи-
тельно оси прокатки) и расположенных на различном 
расстоянии от ребер и торцов раската. Исследование 
закономерностей формоизменения внутренних дефек-
тов проводили на образцах с предварительно высвер-
ленными отверстиями диам.  1,0 и 1,5  мм, ориентиро-
ванными вдоль оси прокатки и расположенными на 
различном расстоянии от поверхности и боковых гра-
ней образца. 

Рис. 1. Стандартная калибровка валков для прокатки железнодорожных рельсов на современном универсальном рельсобалочном стане

Fig. 1. Standard calibration of rolls for rolling railway rails on a modern universal rail and structural mill



Izvestiya. Ferrous Metallurgy. 2021, vol. 64, no. 10, pp. 712–720.
© 2021.  Umanskii A.A., Yur’ev A.B., Dumova L.V. Regularities of metal flow and defects transformation during rolling in roughing stands ...

715

Опытную прокатку образцов проводили в трех 
ящичных калибрах, калибрах типа «трапеция» и «ле-
жачая трапеция», размеры которых в масштабе 1:10 
моделировали размеры калибров черновых клетей 
универсального рельсобалочного стана АО «ЕВРАЗ 
ЗСМК». При этом обжатия варьировали, исходя из 
получения степени относительной деформации в ин-
тервале 0,05  –  0,25. Указанный интервал охватывает с 
незначительным запасом фактическое изменение от-
носительной деформации при прокатке в данных ка-
либрах (0,07  –  0,21) на промышленных универсальных 
рельсобалочных станах. 

Выбранная схема эксперимента позволила опреде-
лить закономерности влияния на трансформацию де-
фектов в процессе прокатки следующих параметров: 
место расположения дефектов (расстояние от ребер 
и  концевых участков заготовки для поверхностных 
дефектов, расстояние от поверхности, боковых граней 
для внутренних дефектов), размеры дефектов, ориента-
ция дефектов относительно оси прокатки (для поверх-
ностных дефектов), коэффициент вытяжки. 

Для оценки выкатываемости поверхностных дефек-
тов ввели соответствующие коэффициенты, определяе-
мые отношением размеров дефектов до и после дефор-
мации:

               (1)

               (2)

где H0 , H1 и B0 , B1 – глубина и ширина дефектов до 
и  после прокатки. 

Выкатываемость внутренних дефектов оценивали 
по изменению их площади в процессе деформации:

              (3)

где Sд(0) и Sд(1) – площадь дефектов до и после прокатки.

 Результаты исследований и их обсуждение

В ходе экспериментальных исследований зако-
номерностей течения металла в ящичных калибрах, 
проведенных методом нанесения координатной сетки, 
установлено, что коэффициент вытяжки поверхност-
ных слоев раската, контактирующих с валками при 
прокатке, по длине и ширине образцов имеет выражен-
ный неравномерный характер (рис.  2,  а). Наибольшей 
вытяжке подвергаются зоны, прилегающие к торцам 
раската. При этом заметно большая вытяжка характер-
на для участка, прилегающего к заднему относительно 
направления прокатки торцу раската. 

Полученные данные о неравномерности коэффи­
циента вытяжки по длине поверхностных слоев раската 

объясняются следующим образом. Концевые участки 
поверхности, прилегающие к торцам раската, подвер-
гаются большей вытяжке в процессе прокатки по при-
чине отсутствия внешних зон. При этом коэффициент 

Рис. 2. Закономерности течения металла при прокатке в ящичных 
калибрах черновых клетей универсального рельсобалочного стана: 

а – распределение коэффициента вытяжки в объеме раската; 
б – форма торца раската после деформации; в – зависимость нерав-
номерности коэффициента вытяжки по сечению раската от формы 
очага деформации; 1 и 2 – поверхностный слой, центр и боковые 

кромки; 3 – осевой слой 

Fig. 2. Regularities of metal flow during rolling in the box gauges of 
roughing stands of universal rail and structural mill:

a – distribution of drawing coefficient in the roll volume of the; 
б – shape of the roll end after deformation; в – dependence of drawing 

coefficient irregularity along the roll cross­section on shape of 
deformation focus; 1 and 2 – surface layer of the center and edges; 

3 – axial layer



Известия вузов. Черная металлургия. 2021. Том 64. № 10. С. 712–720.
© 2021.  Уманский А.А., Юрьев А.Б., Думова Л.В. Исследования закономерностей течения металла и трансформации дефектов ...

716

вытяжки участка, прилегающего к заднему концу рас-
ката, выше коэффициента вытяжки участка вблизи пе-
реднего торца раската из­за различия скоростей тече-
ния металла в зонах отставания и опережения.

Следует отметить, что длина участков, на которых 
имеет место наиболее высокая продольная вытяжка по-
верхностных слоев раската, составляет порядка 15  % 
от длины образца после прокатки. При этом на данных 
участках раската больший коэффициент вытяжки ха-
рактерен для центральной части образцов по сравне-
нию с боковыми кромками и вытяжки распределены 
симметрично относительно вертикальной оси калибра. 
Выявленная неравномерность распределения продоль-
ной вытяжки по ширине поверхностного слоя раската 
объясняется тем, что вблизи боковых кромок часть ме-
талла идет на уширение, так как металлу с энергети-
ческой точки зрения предпочтительнее течь в попереч-
ном, чем в продольном направлении. 

Установлено, что коэффициент вытяжки поверх-
ностных слоев раската значительно превышает коэф-
фициент вытяжки осевых слоев, в результате чего торец 
раската после деформации приобретает форму, заметно 
отличную от плоской  (рис.  2,  б). При этом распределе-
ние коэффи циента вытяжки по сечению раската в значи-
тельной степени определяется формой очага деформа-
ции (отношением Lд /hср длины  Lд дуги захвата к средней 
высоте hср полосы до и после прокатки) (рис.  2,  в). За-
висимость неравномерности коэффициента вытяжки от 
формы очага деформации имеет выраженный степен-
ной характер.

Полученные результаты объясняются изменением 
степени деформации различных слоев раската в зави-
симости от соотношения продольно­вертикальных раз-
меров очага деформации (формы очага деформации). 
Глубина проникновения деформации и ее относитель-
ные значения в осевой зоне возрастают с увеличени-
ем соотношения Lд /hср . При Lд /hср  <  0,3 осевая зона не 

подвергается пластической деформации (имеет место 
только упругая деформация), в результате чего вытяжка 
в продольном направлении в осевой зоне после прокат-
ки практически отсутствует. В случае, когда значение  
Lд /hср находится в пределах 0,3  –  0,5, осевые слои метал-
ла подвергаются принудительному пластическому рас-
тяжению (вытяжке), хотя деформация в этом случае не 
является сквозной; в результате осевые слои получают 
значительно меньшую вытяжку по сравнению с  поверх-
ностными слоями раската. При Lд /hср  =  0,5  ÷  1,5 дефор-
мация проникает на всю глубину раската, но при этом 
вытяжка поверхностных слоев по­прежнему происходит 
интенсивнее относительно осевой зоны раската. Равен-
ство вытяжки осевого и поверхностного слоев раската 
наблюдается при Lд /hср  =  1,5; при дальнейшем увеличе-
нии значения данного параметра осевые слои начинают 
деформироваться интенсивнее поверхностных. 

При проведении экспериментальных исследований 
значения Lд /hср находились в пределах 0,21  –  0,83, что 
обуславливает превышение вытяжки поверхностного 
слоя раската относительно осевого слоя во всем рас-
сматриваемом диапазоне изменения соотношения про-
дольно­вертикальных размеров очага деформации. 

Закономерности течения металла при прокатке в  ка-
либре типа «лежачая трапеция» в целом аналогичны 
вышеприведенным данным для ящичных калибров за 
исключением распределения коэффициента вытяжки 
по поверхностям граней, приконтактных с валками. 
Указанный факт обусловлен несимметричной формой 
данного калибра относительно вертикальной оси, в от-
личие от предыдущего по ходу прокатки ящичного ка-
либра, и соответствующей неравномерностью дефор-
маций (обжатий) по ширине раската. По полученным 
данным (рис.  3,  а) при прокатке в калибре типа «лежа-
чая трапеция» коэффициент вытяжки поверхностных 
слоев в зоне калибра, соответствующей будущей по-
дошве профиля (правая часть калибра, рис.  1), значи-

Рис. 3. Распределение коэффициента вытяжки в объеме раската при прокатке в калибрах «лежачая трапеция» (а) и «трапеция» (б) 
черновых клетей универсального рельсобалочного стана:

1 – поверхностный слой, центр; 2, 4 и 5 – поверхностный слой, боковые кромки, подошва и головка; 3 – осевой слой 

Fig. 3. Distribution of drawing coefficient in roll volume during rolling in the “”lying trapeze” (a) “trapeze” (б) gauges of roughing stands of 
universal rail and structural mill:

1 – surface layer, center; 2, 4 and 5 – surface layer, side edges, sole and head; 3 – axial layer
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тельно ниже по сравнению с коэффициентом вытяжки 
в  месте формирования будущей головки профиля (ле-
вая часть калибра, рис.  1). 

При прокатке в калибре типа «трапеция» неравно-
мерность коэффициента вытяжки поверхностных слоев 
раската по ширине контактных граней не наблюдается 
(рис.  3,  б), что объясняется симметричной формой ка-
либра относительно вертикальной оси и симметричной 
формой задаваемого в калибр исходного подката. 

Исследованиями выкатываемости поверхностных 
дефектов установлено, что применительно к услови-
ям прокатки во всех типах исследуемых калибров ин-
тенсивность уменьшения размеров дефектов значимо 
определяется их расположением и пространственной 
ориентацией. 

По полученным данным во всех исследуемых ка-
либрах наиболее интенсивно выкатываются продоль-
ные дефекты, а наименьшая интенсивность характерна 
для поперечных относительно оси прокатки дефектов 
(рис.  4,  а,  б), что особенно сильно проявляется в отно-
шении изменения их ширины (рис.  4,  б). Данный факт 
объяснятся тем, что при прокатке в калибрах в условиях 
стесненного уширения вытяжка в продольном направ-
лении по абсолютной величине значительно превышает 
увеличение размеров раската в поперечном направлении. 
Подтверждением приведенному тезису является раскры-
тие поперечных и наклонных дефектов вблизи боковых 

кромок раската (рис.  4,  в). Дефекты, расположенные под 
углом относительно оси прокатки, по интенсивности 
выкатываемости занимают промежуточное положение 
между продольными и поперечными дефектами. При 
этом различие их коэффициентов выкатываемости не-
значительно в количественном выражении. 

Также установлено, что коэффициент выкатывае-
мости по глубине продольных дефектов, расположен-
ных на ребрах раската, выше в 1,04  –  1,09 раза, чем 
у  дефектов, расположенных по центру грани, контак-
тирующей с валками при прокатке (рис.  4,  а), что со-
гласуется с результатами исследований авторов, ранее 
проведенных в лабораторных условиях  [27] и  в  усло-
виях действующего прокатного стана  [28,  29], и объяс-
няется формированием наименее благоприятной схе-
мы напряженно­деформированного состояния (НДС) 
металла в приповерхностной зоне раскатов, располо-
женной вблизи вертикальной оси калибра  [30]. При 
этом зависимость выкатываемос ти дефектов от их 
расстояния до вертикальной оси не установлена, что 
обусловлено значительной шириной указанной зоны 
с  неблагоприятной схемой НДС. Фактически указанная 
зона охватывает порядка 70  % от ширины дна ящичных 
калибров  [30], в результате чего более благоприятные 
условия для выкатываемости дефектов создаются толь-
ко в непосредственной близости от боковых граней ка-
либра. Касательно коэффициента выкатываемости де-

Рис. 4. Закономерности выкатываемости поверхностных дефектов заготовок в ящичных калибрах и калибрах типов «трапеция», 
«лежачая трапеция» черновых клетей универсального рельсобалочного стана: 

а, б – коэффициенты выкатываемости дефектов по глубине и ширине; в – раскрытие наклонных и поперечных дефектов вблизи боковой 
кромки раската после прокатки; г – раскрытие продольного дефекта вблизи торца раската после прокатки;

продольные дефекты центр ( ) и боковые кромки ( ); наклонные дефекты 15 ( ), 30 ( ) и 45° ( );  – поперечные дефекты 

Fig. 4. Regularities of rolling out of billets surface defects in box gauges and gauges of “trapeze”, “lying trapeze” types of roughing stands of 
universal rail and structural mill:

a, б – coefficients of rolling out defects in depth and width; в – disclosure of inclined and transverse defects near the roll lateral edge after rolling; 
г – disclosure of a longitudinal defect near the roll end after rolling; longitudinal defects (center ( ) and side edges( )); 

inclined defects 15 ( ), 30 ( ) and 45° ( );  – transverse defects
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фектов по ширине установлено, что данный показатель 
для продольных дефектов, расположенных по центру 
контактной грани раската и на его ребрах, значимо не 
отличается (рис.  4,  б). Следует отметить, что на конце-
вых участках раската происходит раскрытие дефектов 
(увеличение их ширины). Очевидно, это обусловлено 
отсутствием внешних зон при прокатке (рис.  4,  г). 

Установлено, что увеличение коэффициента вы-
тяжки при прокатке повышает выкатываемость по-
верхностных дефектов независимо от их расположе-
ния и  пространственной ориентации за исключением 
дефектов, выходящих на торцы раската или боковые 
кромки (когда наблюдается раскрытие дефектов). При 
этом влияние степени деформации на выкатываемость 
имеет линейный характер.

Анализ полученных данных свидетельствует, что 
исходная глубина и ширина поверхностных дефек-
тов в рассматриваемом диапазоне изменения (глубина 
1,0  –  1,5  мм, ширина 0,5  –  1,0  мм) не оказывают значи-
мого влияния на их коэффициент выкатываемости. Дан-
ный факт обусловлен тем, что глубина проникновения 
деформации даже при минимальных значениях пара-
метра Lд /hср значительно превышает глубину дефектов: 
результаты моделирования, представленные выше, сви-
детельствуют, что глубина проникновения деформации 
составляет порядка 30  % от высоты образца до прокатки. 

На основании обработки экспериментальных резуль-
татов получены уравнения множественной регрессии, 
устанавливающие взаимосвязь между коэффи циентом 
вытяжки при прокатке в ящичных калибрах (при ко-
эффициенте вытяжки не менее 1,05) и коэффициентом 
выкатываемости поверхностных дефектов различного 
расположения и пространственной ориентации:

– продольные дефекты в центральной части грани 
раската:

KH = 1,102λ – 0,143; KB = 0,781λ + 0,189;        (3) 

– продольные дефекты вблизи боковых кромок рас-
ката:

KH = 1,161λ – 0,156; KB = 0,839λ + 0,206;        (4)

– дефекты, расположенные под углом 15 – 45° к на-
правлению прокатки:

KH = 0,589λ + 0,388; KB = 0,516λ + 0,461;        (5)

– дефекты, перпендикулярные направлению прокат-
ки (поперечные дефекты):

KH = 0,371λ + 0,613; KB = 0,302λ + 0,685,        (6)

где λ – коэффициент вытяжки.
Закономерности влияния коэффициента вытяжки 

при прокатке и исходных размеров внутренних дефек-

тов на их выкатываемость аналогичны вышеприведен-
ным закономерностям для поверхностных дефектов: 
повышение коэффициента вытяжки способствует уве-
личению выкатываемости дефектов, а размер дефектов 
не оказывает значимого влияния. При изучении влияния 
места расположения внутренних дефектов на их выка-
тываемость установлено, что коэффициент выкатывае­
мости линейно снижается при движении от поверхнос­
ти к сердцевине образца (рис.  4), что обус ловлено, как 
показано выше, неравномерной деформацией по сече-
нию раската (приповерхностные слои деформи руются 
интенсивнее по отношению к центральным слоям рас-
ката). Кроме этого следует отметить, что абсолютные 
величины выкатываемости внутренних дефектов за-
метно ниже по сравнению с показателями выкатывае­
мости поверхностных дефектов, что также обусловле-
но неравномерной деформацией по сечению раската. 
Уравнение регрессии, отражающее взаимо связь выка-
тываемости внутренних дефектов с  их расположением 
и коэффициентом вытяжки (для коэффициента вытяж-
ки не менее 1,05), имеет следующий вид:

здесь λ – коэффициент вытяжки; hд – расстояние от по-
верхности до продольной оси дефекта, мм; h0 – высота 
полосы до деформации, мм.

 Выводы

Проведен комплекс экспериментальных лаборатор-
ных исследований процессов деформации на началь-
ной стадии прокатки рельсов.

Имеет место значительная неравномерность ко-
эффициента вытяжки поверхностных слоев раската 
по  длине и ширине, а также неравномерность вытяжки 
по сечению раската: наибольшей вытяжке подвергают-
ся поверхностные зоны, прилегающие к торцам раска-
та, а зависимость неравномерности коэффициента вы-
тяжки по сечению раската от формы очага деформации 
имеет выраженный степенной характер. 

Коэффициент вытяжки по проходам, расположение 
и пространственная ориентация поверхностных де-
фектов оказывают значимое влияние на их выкатывае­
мость: наиболее интенсивно как по глубине, так и по 
ширине выкатываются продольные дефекты, а наиме-
нее интенсивно – поперечные дефекты, при этом вы-
катываемость дефектов увеличивается при повышении 
коэффициента вытяжки вне зависимости от их про-
странственной ориентации и месторасположения. 

Выкатываемость внутренних дефектов зависит от 
их расположения и снижается по мере удаления от по-
верхности, при этом повышение коэффициента вытяж-
ки увеличивает выкатываемость дефектов вне зависи-
мости от их расположения. 
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Аннотация. Приведены результаты исследования возможностей селективного лазерного плавления. Это так называемые аддитивные тех-
нологии для производства постоянных магнитов. Процесс позволяет производить не только модели изделий и прототипы, но и готовые 
функциональные изделия путем послойного добавления материала и связывания частиц и слоев друг с другом. В качестве материала 
для оценки сравниваемых технологий производства постоянных магнитов выбран сплав на основе системы Fe – Cr – Co. Рассмотрены 
облас ти применения селективного лазерного плавления: исследованы порошки, полученные разными методами. Проанализирована 
классичес кая технология литья магнитного сплава: проведены исследования магнитных материалов и сравнения свойств порошковых 
магнитов и  магнитов со стандартными характеристиками. На основе порошка сплава 25Х15КА, распыленного методом газовой атоми-
зации, на  установке селективного лазерного плавления можно изготовить постоянные магниты с плотностью материала 7,59 – 7,55 г/см3 
(по ГОСТ  24897 – 81). Характеристики магнитов, полученных на установке селективного лазерного плавления, достигают показателей 
магнитов, изготовленных по классическим металлургическим технологиям. Для исследования магнитных и физических свойств было 
выпущено четыре образца с одинаковой геометрией в форме куба. При производстве каждого из испытуемых образцов были выбраны 
разные режимы работы установки. Образцы были изготовлены на базе Национального исследовательского центра «Курчатовский инсти-
тут» Центрального научно­исследовательского института конструкционных материалов «Прометей» (НИЦ «Курчатовский институт»  – 
ЦНИИ КМ «Прометей») в составе технологического комплекса НИО­35. Установлено, что характеристики порошков, полученных мето-
дом газовой атомизации, качественно превосходят характеристики порошков, полученных другими методами. Изготовленные магниты 
отвечают требованиям ГОСТ 24897 – 81. 

Ключевые слова: аддитивные технологии, магнит, порошковый материал, лазерное плавление, структура, механообработка, газовая ато-
мизация

Для цитирования: Ефремов Д.Б., Герасимова А.А. Получение магнитов из материала системы Fe – Cr – Co методами селективного ла-
зерного спекания // Известия вузов. Черная металлургия. 2021. Т. 64. № 10. С. 721–727. https://doi.org/10.17073/0368-0797-2021-10-721-727

Abstract. The article presents results of the study of possibilities of selective laser melting (SLM), or so­called additive technologies, for production of 
permanent magnets. This process makes it possible to produce not only product models and prototypes, but also finished functional products using 
layer­by­layer addition of material and binding of particles and layers to each other. An alloy based on Fe – Cr – Co system has been chosen as the 
material for evaluation of the compared technologies for permanent magnets production. The application fields of selective laser melting (SLM/SLP) 
were considered. The powders obtained by different methods are taken for the research. Classical technology of magnetic alloy casting also was 
analyzed. The studies of magnetic materials and comparisons of the properties of powder magnets with standard data were carried out. On the basis of 
25Kh15KA alloy powder sprayed by gas atomization, permanent magnets with a material density of 7.59 – 7.55 g/cm3 can be manufactured at the SLP 
plant. They meet the requirements recommended by the state standard GOST 24897 – 81, and achieve characteristics of magnets made by classical 
metallurgical technologies. To study the magnetic and physical properties, four samples were produced with the same geometry in the shape of a cube. 
During production of each of the test samples, different operating modes of the plant were selected. Samples were made on the basis of the “Kurchatov 
Institute” NRS enterprise (the “Prometheus” Central Research Institute of Construction Materials) as part of the NIO­35 technological complex. 
It  was established that characteristics of the powders obtained by gas atomization qualitatively exceed characteristics of the powders obtained by other 
methods, and the produced magnets meet all the requirements for magnets. 
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 Введение

Процесс селективной лазерной плавки является од-
ним из многообещающих в технологии производст ва. 
Процессы селективного лазерного плавления (СЛП) 
позволяют производить не только модели и прототипы 
изделий, но и готовые функциональные изделия путем 
слоистого добавления материала и связывания частиц 
и слоев друг с другом известными методами. Способ 
изготовления является приоритетным, если геометрия 
детали не может быть выполнена ни одним из сущест-
вующих методов обработки материалов или время под-
готовки производства значительно замедлит производ-
ство прототипа, а также при необходимости устранения 
потерь дорогостоящего исходного сырья.

Аддитивные технологии считаются альтернативой 
для механических, электрофизических и электрохими-
ческих. В сравнении с классическими методами фор-
мообразования, где от заготовки «отрезаются или от-
шлифовываются» дефекты литья при создании детали, 
с использованием технологии СЛП деталь «наращива-
ется» из предварительно произведенного порошкового 
материала. Он послойно наносится: частицы расплав-
ляются, образуя слой. Между собой скрепляются части-
цы и слои. Такая технология позволяет синтезировать 
уникальные продукты с внутренней полой поверхно-
стью, например, теплообменные механизмы со сложной 
структурой каналов для охлаждения, литейные формы 
для создания различных моделей, фильтры с сетчатой 
структурой. При помощи этой технологии можно полу-
чать изделия с прямоугольной или другой сложной фор-
мой внутренних полостей, например, спирального типа.

Качество деталей, изготовленных по такой техно-
логии, определяется пористостью, прочностью и дру-
гими механическими характеристиками. Они, в свою 
очередь, определяются параметрами процесса: мощ-
ностью лазера, длительностью импульсов, составом 
исполь зуемого материала, толщиной насыпного слоя 
порошка, скоростью подачи. Для имеющихся техноло-
гий параметры традиционных операций, включая тер-
мообработку, подбираются из многолетней прак тики. 

В настоящее время СЛП является одним из перс­
пективных и активно развивающихся методов адди-
тивного производства. Этот метод появился вследствие 
ускоренного развития технологий прототипирования 
в  конце XX в. [1 – 5].

Исследования продемонстрировали, что по физи-
ко­механическим свойствам образцы, полученные с 
помощью СЛП технологии, не уступают деталям, кото-
рые изготовлены по классическим литейным техноло­
гиям  [6  –  12].

С помощью технологии СЛП можно изготовить 
детали прямоугольной или другой форм внутренних 
полостей (например, спиральных) или любой формы 
с сетчатой начинкой. Современное развитие этих тех-
нологий позволяет предположить, что вскоре появится 

оборудование, позволяющее производить многокомпо-
нентные изделия различного химического и грануло­
морфометрического составов. Например, корпус (таких 
деталей, как теплообменники) может быть изготовлен 
из конструкционной стали, а внутренняя полость – из 
медных сплавов [13, 14].

Целью настоящей работы является исследование 
возможности получения постоянных магнитов из мате-
риала системы Fe – Cr – Co методами селективного ла-
зерного спекания.

 Материалы и методы исследования

Принцип работы установки для аддитивного произ-
водства с помощью лазерного излучения можно про-
иллюстрировать следующим образом. Устройство для 
порошкового покрытия и выравнивания удаляет слой 
порошка из подачи и равномерно распределяет его по 
поверхности подложки. После этого лазерный луч из-
бирательно сканирует поверхность этого слоя порош-
ка и образует продукт путем плавления или спекания. 
Пос ле сканирования порошкового слоя платформу 
с  изготовленным продуктом опускают на нанесенный 
слой, а  платформу с порошком поднимают. Процесс 
нанесения порошкового слоя и сканирование повторя-
ют вновь. После окончания процесса движущийся ме-
ханизм с продуктом приподнимают и изделие очища-
ют от неиспользованного порошкового материала. На 
рис.  1 приведена технологическая схема аддитивного 
производства: послойное спекание порошковых ма-
териалов с  помощью луча лазера по математическим 
CAD­моделям.

При помощи этой технологии возможно получать 
готовые изделия сложных форм (рис.  2).

Большую роль в производстве изделий играет сма-
чиваемость, поверхностное натяжение и вязкость рас-
плава  [15  –  18]. Фактором, препятствующим исполь-
зованию различных металлов и сплавов для СЛП, 
является эффект «сфероидизации», который проявляет-
ся в виде образования отдельно лежащих капель, а не 
твердого плавильного следа. Причиной этого является 
поверхностное натяжение, при котором расплав стре-
мится уменьшить свободную поверхностную энергию, 
образуя форму с минимальной поверхностью, то есть 
сферу. В этом случае наблюдается эффект плавления 
полосы Марангони, который проявляется как конвек-
тивные токи из­за градиента поверхностного натяже-
ния как функции температуры. Если конвективные токи 
достаточно сильны, то плавильная полоса делится на 
отдельные капли. Под воздействием поверхностного 
натяжения капля расплава может «вытягивать» отдель-
ные частицы порошка, расположенные вблизи, из­за 
чего происходит образование лунок на поверхности 
тела и  пористость увеличивается. Сфероидизация обус­
ловлена наличием окислителей, которые растворимы 
в  металлах. Они увеличивают вязкость расплава, из­за 
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чего ухудшается распространение расплава и уменьша-
ется его растекание по нижележащему слою. По этим 
причинам невозможно получить изделия из таких ме-
таллов, как медь, олово, самарий, свинец, цинк. Нужно 
отметить, что создание высококачественной плавиль-
ной полосы связано с поиском оптимального диапазона 
параметров процесса (прежде всего мощности лазера 
и  скорости сканирования), которые находятся обычно 
в  довольно узком интервале.

Углеродистая сталь – один из наиболее интерес-
ных материалов для аддитивного производства, она 
имеет невысокую стоимость и обладает хорошими 
механическими свойствами. С увеличением содер-
жания растворимого углерода в стали улучшаются 
ее жидкотекучесть и смачиваемость. Это позволяет 
использовать порошковые материалы, содержащие 
0,6  –  1,0  %  C, с  плот ностью 94  –  99  % от рекомен-
дованной ГОСТ  24897  –  81 [19  –  21], причем в случае 
использования чистого железа плотность составляет 

около 83  %. Во время селективной лазерной плавки 
углеродистой стали след плавления затвердевает при 
быстром охлаждении и образуется структура сорбита 
или троостита. При этом из­за тепловых напряжений 
и структурных преобразований в металле возникают 
значительные напряжения, которые могут привести 
к  образованию трещин или «поводку» изделия. Гео­
метрия изделия важна, потому что причиной тре-
щин являются резкие переходы, небольшие радиусы 
скругления и  острые края. Если после «печати» сталь 
не обладает определенным уровнем механических 
свойств и нуж дается в дополнительной термической 
обработке, то необходимо учитывать ранее установ-
ленные ограничения формы изделия, чтобы избежать 
возникновения дефектов закалки. Это в какой­то сте-
пени снижает перс пективу использования СЛП для 
углеродистых сталей.

При традиционном изготовлении изделий избежать 
трещин и полотен при закаливании сложных форм 
возможно при применении легированных сталей, в 
которых лигатура, помимо повышения физико­хими-
ческих и механических свойств, замедляет переход 
в аустенит при охлаждении, что приводит к  сниже-
нию критичес кой скорости отверждения и к повыше-
нию прокаливания легированной стали. Из­за низкой 
критичес кой скорости закалки сталь может быть за-
лита в масло или охлаждаться на воздухе, что умень-
шает внутренние напряжения. Однако из­за быстрого 
рассеивания теплоты, неспособности регулировать 
охлаждение и  при сутствия углерода в легированных 
сталях этот метод не дает возможности избежать по-
явления существенных внутренних и внешних напря-
жений при СЛП.

Из­за вышеуказанных характеристик мартенситные 
стали (MS 1, GP 1, PH 1) используются для СЛП, где 
отверждение и увеличение твердости достигается за 
счет высвобождения диспергированных интерметалли-
ческих фаз во время термической обработки. Эти стали 

Рис. 1. Технологическая схема процесса селективного лазерного сплавления

Fig. 1. Technological scheme of SLM process

Рис. 2. Изделие, изготовленное методом СЛП

Fig. 2. The product made by SLM method
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содержат небольшое количество углерода (сотые доли 
процента), в результате чего образуется мартенсит ная 
решетка, она характеризуется низкой степенью искаже-
ния и, следовательно, имеет низкую твердость. Низкая 
твердость и высокая пластичность мартенсита обес-
печивают релаксацию собственных напряжений при 
затвердевании, а высокое содержание легирующих эле-
ментов позволяет охлаж дать сталь на большой глубине 
практически при всех скоростях. Это позволяет делать 
сложные продукты с  помощью СЛП и подвергать из-
делие термической обработке, не опасаясь трещин или 
деформации  [22  –  24]. Следует отметить, что методы 
изготовления различных типов магнитов принципиаль-
но различаются.

Магниты железо­хром­кобальтового сплава изготав-
ливаются обычно по технологии литья. Наиболее рас-
пространенным методом формования таких магнитов 
является литье по выплавляемым моделям или литье 
в керамические модели. В зависимости от требуемых 
свойств эти магниты получают со столб чатой (зерна 
растянуты по одному направлению) или одноосной 
структурой. После предварительной обработки маг-
ниты подвергают специальным тепловым операциям: 
высокотемпературной обработке, закалке, термомаг-
нитной обработке и отпуску. В результате получают 
структуру магнитного материала. Заготовки становятся 
постоянными магнитами после окончательного шлифо-
вания и намагничивания. 

Порошки сплава 25Х15КА для изготовления пос­
тоянных магнитов методом СЛП были получены из 
смеси порошков железа, кобальта и хрома методом га-
зовой атомизации. 

Свойства порошков, полученных в результате рас-
пыления газом (высокая сферичность, гранулометри-
ческий состав), превосходят свойства порошков, по-
лученных другими методами, и отвечают требованиям 
для СЛП.

В вакуумной плавильной камере с донным сли-
вом проводится расплавление и перегрев металла до 
температуры распыления (рис.  3), после создания из-
быточного давления в плавильной камере и подъема 
стопора металл сливается через подогреваемую труб-
ку в  камеру распыления. Попадая в рабочую часть 
форсунки, металл распыляется потоком аргона (от 
4,053 до 7,093  МПа) с  образованием дисперсных гра-
нул сферической формы. Пролетая в потоке газа через 
объем распылительной колонны, частицы порошка 
охлаждаются. Порошок попадает в приемный конус, 
далее через шаровой вентиль ссыпается в первичный 
бункер. Часть дисперсного порошка, находящегося во 
взвешенном состоянии, не успевает осесть на стенках 
конуса и камеры и вместе с потоком аргона вылетает 
по выпускной трубе. Затем частицы попадают в ци-
клон, отделившийся порошок ссыпается во вторич-
ный бункер. Полученный порошок подвергают газо-
динамической сепарации и ситовому рассеву с целью 

выделения необходимой фракции в зависимости от 
назначения порошка.

 Результаты исследования

Предварительные эксперименты показали, что на 
основе порошка сплава 25Х15КА, полученного ме-
тодом газовой атомизации, на установке СЛП можно 
изготовить постоянные магниты с плотностью матери-
ала 7,59  –  7,55  г/см3. Они удовлетворяют требованиям 
ГОСТ  24897  –  81 и соответствуют характеристикам 
магнитов, полученных по классическим металлургичес­
ким технологиям.

Образцы были изготовлены на базе НИЦ «Курча-
товский институт» – ЦНИИ КМ «Прометей» в составе 
технологического комплекса НИО­35. Образцы маг-
нитотвердого вещества на основе системы Fe – Cr – Co 
получены на установке селективного лазерного сплав-
ления (СЛП) типа EOSint М270 (рис. 4).

Для исследования магнитных и физических 
свойств было выпущено четыре образца с одинаковой 
геометрией в форме куба. При производстве образ-
цов были выбраны разные режимы работы установки 
по скорос ти сканирования v, мм/с и  мощ ности излу-
чения лазера P, Вт. Исследованы следующие режимы: 
v  =  1100  мм/с, P  =  195  Вт; v  =  1013  мм/с, P  =  189,5 Вт; 
v  = 800 мм/с, P = 150 Вт; v = 906 мм/с, P  =  170 Вт.

Рис. 3. Схема процесса газовой атомизации

Fig. 3. Diagram of gas atomization
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Внешний вид образцов до механической обработки 
представлен на рис. 5. Для придания требуе мой геоме-
трии образцов применяли механообработку. 

Плотность образцов согласно гидростатическому 
взвешиванию составила 7,587 – 7,554 г/см3 (99 % от ре-
комендованной ГОСТ 24897 – 81).

Измерения параметров магнитотвердого материала 
проводили на гистерезисграфе постоянного тока ЭМ8­6 
по методике ГОСТ 8.268 – 77.

Измерения магнитной индукции Br проводили 
милли тесламетром РШ1­10 в измерительном приспо-
соблении ЕеИ.659.00­43. 

Результаты измерений коэрцитивной силы по ин-
дукции (Нс ), остаточной индукции (Br ), максимальной 
магнитной энергии (BH)max представлены в таблице.

 Выводы

Характеристики порошков, полученных методом га-
зовой атомизации (высокая сферичность, заданный гра-
нулометрический состав), превосходят характеристики 

порошков, полученных другими методами, и отвечают 
требованиям, предъявляемым для СЛП.

На основе порошка сплава 25Х15КА, полученно-
го методом газовой атомизации, на установке СЛП 
можно изготовить постоянные магниты с плотностью 
материа ла 7,59  –  7,55  г/см3. Эти магниты удовлетворя-
ют требованиям ГОСТ  24897  –  81 и соответствуют ха-
рактеристикам магнитов, полученных по классическим 
металлургичес ким технологиям. 

Коэрцитивная сила для постоянных магнитов, син-
тезированных методом СЛП, составляет 45,4  кА/м 
(113  % от значения ГОСТ  24897  –  81), остаточная ин-
дукция – 1,02 Тл (86 % от значения ГОСТ 24897 – 81), 
максимальная магнитная энергия – 24 кДж/м3.

Рис. 4. Установка для прямого лазерного спекания металлов

Fig. 4. Installation for direct laser sintering of metals

Рис. 5. Вид образцов на основе системы Fe – Cr – Co

Fig. 5. SLS samples based on the Fe – Cr – Co system

Результаты измерения магнитных свойств материала

Results of measuring the material magnetic properties

Образец
Режим Нс ,

кА/м
Br , 
Тл

(BH)max ,
кДж/м3v, мм/с P, Вт

1 1100 195,0 45,4 1,020 24,0
2 1013 189,5 45,9 0,981 22,1
3 800 150,0 46,1 0,997 23,6
4 906 170,0 44,8 0,944 21,2

ГОСТ 24897 – 81 40,0 1,200 32,0
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Аннотация. Представлены результаты теоретических и экспериментальных исследований процессов твердофазного восстановления железа 
из железосодержащего концентрата, полученного в результате гидрометаллургического обогащения железомарганцевых и полиметал-
лических марганецсодержащих руд, углями марок Д (длиннопламенный) и 2Б (бурый). Методом термодинамического моделирования с 
использованием программного комплекса «Терра» проведено исследование восстановительных свойств углей путем расчетов равновес-
ных составов в диапазоне температур 373 – 1873 К. Получены зависимости составов и объема газовой фазы, образующейся в результате 
выделения летучих компонентов в процессе нагрева, от температуры для углей рассматриваемых марок. В результате термодинамическо-
го моделирования определены оптимальные температуры и расходы углей, обеспечивающие полное восстановление железа из железосо-
держащего концентрата. Результаты экспериментальных исследований были получены с использованием современных методов исследо-
ваний с применением лабораторного и аналитического оборудования, а также методов статистической обработки результатов. Результаты 
анализа углей, проведенного с помощью термического анализатора Setaram LabSys Evo, показали, что процесс термического разложения 
углей исследуемых марок протекает согласно общим закономерностям. Процесс термического разложения длиннопламенного угля про-
текает менее интенсивно, чем бурого. Результаты экспериментального изучения процессов термического разложения восстановителей 
показали, что объемы газовых фаз, образующихся при нагреве углей до температуры 1173 К в атмосфере аргона, практически совпадают 
с расчетными значениями. В результате термодинамического моделирования и экспериментального изучения процесса восстановления 
железа из железного концентрата определены оптимальные расходы углей марок Д и 2Б при температуре 1473 К. Наилучшим восста-
новителем с минимальным удельным расходом является уголь длиннопламенный марки Д. При определении оптимального количества 
восстановителя в шихтовых смесях при изучении процессов металлизации установлено, что при избытке восстановителя можно достичь 
практически полного извлечения (98 – 99 %) железа из концентрата. 

Ключевые слова: термодинамическое моделирование, железосодержащий концентрат, длиннопламенный уголь, бурый уголь, восстановление 
железа
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Abstract. The article presents results of theoretical and experimental studies of the processes of iron solid­phase reduction from an iron­containing 
concentrate obtained as a result of hydrometallurgical dressing of ferromanganese and polymetallic manganese­containing ores with coals of 
grades  D  (long­flame) and 2B (brown). The method of thermodynamic modeling using TERRA software complex was used to study the reducing 
properties of hydrocarbons by calculating equilibrium compositions in the temperature range of 373 – 1873 K. The authors obtained the dependences 
of compositions and volume of the gas phase formed as a result of the release of volatile components during heating on the temperature for the 
coals of the grades under consideration. As a result of thermodynamic modeling, the optimal temperatures and consumption are determined, which 

Iron reduction from concentrates
of hydrometallurgical dressing

I. A. Rybenko 1, O. I. Nokhrina 1, I. D. Rozhikhina 1, 
M. A. Golodova 1, I. E. Khodosov 2

1 Сибирский государственный индустриальный университет (Россия, 654007, Кемеровская обл. – Кузбасс, Новокузнецк, 
ул. Кирова, 42)
2 ЗАО «Север Минералс» (Россия, 654007, Кемеровская обл. – Кузбасс, Новокузнецк, пр. Ермакова, 9А)

1 Siberian State Industrial University (42 Kirova Str., Novokuznetsk, Kemerovo Region – Kuzbass 654007, Russian Federation)
2 CJSC “Sever Minerals” (9A Ermakova Ave., Novokuznetsk, Kemerovo Region – Kuzbass 654007, Russian Federation)

Original article

Исследование процесса восстановления железа 
из концентратов гидрометаллургического обогащения

И. А. Рыбенко 1, О. И. Нохрина 1, И. Д. Рожихина 1, 
М. А. Голодова 1, И. Е. Ходосов 2

Ресурсосбережение в черной металлургии Resource saving in ferrous metallurgy

https://doi.org/10.17073/0368-0797-2021-10-728-735
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=термодинамическое моделирование
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=железосодержащий концентрат
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=длиннопламенный уголь
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=бурый уголь
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=восстановление железа
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=восстановление железа
https://doi.org/10.17073/0368-0797-2021-10-728-735


Izvestiya. Ferrous Metallurgy. 2021, vol. 64, no. 10, pp. 728–735.
© 2021.  Rybenko I.A., Nokhrina O.I., Rozhikhina I.D., Golodova M.A., Khodosov I.E. Iron reduction from concentrates of hydrometallurgical dressing

729

 Актуальность

В настоящее время современное состояние и раз-
витие металлургии требуют внедрения новых энерго­ 
и  ресурсосберегающих технологий, которые позволят 
частично решить проблему снижения энергетических 
и  сырьевых затрат в металлургической промышленнос­
ти1, 2 [1 – 10]. 

Одним из таких перспективных направлений в ме-
таллургии является прямое восстановление металлов 
из оксидных материалов [11 – 13] как природного, так 
и  техногенного происхождения.

Для железомарганцевых руд Кемеровской облас­
ти  – Кузбасса на основании теоретических и экспери-
ментальных исследований предложена двухстадийная 
схема обогащения, позволяющая получать высоко-
качественные концентраты марганца (58  –  60  %  Mn) 
и  железосодержащие концентраты (48  –  54  %  Fe)  [14]. 
Указанные концентраты пригодны к использованию 
в  металлургическом производстве.

Разработка технологий прямого восстановления 
металлов требует предварительных исследований, на-
правленных на определение оптимальных условий 
реализации восстановительных процессов, которые 
сопровождаются комплексом физико­химических прев-
ращений, протекающих в условиях твердых, жидких 
и  газообразных сред.

 Методы исследования и материалы

Для определения оптимальных условий реализации 
процессов восстановления железа из концентрата, по-
лученного при гидрометаллургическом обогащении 
железомарганцевых руд, были проведены термодина-
мическое моделирование и лабораторные исследования 
процессов термического разложения восстановителей 
и металлизации концентрата.

Определение области допустимых значений термо-
динамических функций и параметров сложных мно-
гокомпонентных металлургических систем, в которых 
изменения состояния сопровождаются фазовыми, поли­
морфными и химическими превращениями, является 
сложной задачей по сравнению с постановками класси-
ческой термодинамики для элементарных систем или 
отдельных реакций. Решить такую задачу можно толь-
ко путем полного термодинамического анализа, позво-
ляющего определять равновесный состав системы по 
свойствам составляющих ее компонентов при заданных 
термодинамических параметрах. Для этого предлагает-
ся использовать метод термодинамического моделиро-
вания, основанного на поиске экстремума термодинами-
ческого потенциала, а именно максимума энтропии. 

В качестве инструмента при выполнении вычис­
лительных экспериментов с использованием методов 
термодинамического моделирования выбран прог­
раммный комплекс «Терра», созданный в Московс­
ком государственном техническом университете 
им.  Н.Э.  Баумана и предназначенный для расчета тер-
модинамических свойств и состава фаз равновесного 
состояния произвольных систем с химическими и фа-
зовыми превращениями [15, 16].

Рассматриваемый программный комплекс в настоя-
щее время широко используют при проведении термо-
динамических исследований в связи с высокой досто-
верностью получаемых данных [17, 18].

Исследования процесса восстановления железа из 
концентрата, полученного в результате гидрометал-
лургического обогащения железомарганцевых руд, 
проводили с использованием углей двух марок (длин-
нопламеннного (Д) и бурого (2Б)). Химический со-
став железосодержащего концентрата следующий: 
82,3  %  Fe2О3 ; 4,15  %  SiO2 ; 4,9  %  CaCl2 ; 2,35  %  Al2O3 ; 
2,69  %  CaO; 3,6  %  Mn2O3 ; 0,005  %  S; 0,005  %  P. Харак-
теристики восстановителей приведены в табл. 1. 

Процессы термического разложения углей иссле-
довали с помощью термического анализатора Setaram 
LabSys  Evo. Методы термогравиметрии позволяют 

ensure the complete iron reduction from an iron­containing concentrate. The results of experimental studies were obtained by modern research 
methods using laboratory and analytical equipment, as well as methods of statistical processing. Results of the coals analysis carried out using 
the Setaram LabSys  Evo thermal analyzer showed that the process of thermal decomposition of coals of the studied grades proceeds according to 
general laws. The process of thermal decomposition of long­flame coal proceeds less intensively than of brown coal. The results of an experimental 
study of the processes of thermal decomposition of reducing agents have shown that volumes of the gas phases, formed when coals are heated 
to a temperature of 1173 K in an argon atmosphere, practically coincide with the calculated values. As a result of thermodynamic modeling and 
experimental study, the optimal consumption of D and 2B grades of coal is determined at a temperature of 1473 K. The best reducing agent with 
a minimum specific consumption is long­flame coal of D grade. When determining the optimal amount of reducing agent in charge mixtures 
during the study of metallization processes, it was found that with an excess of reducing agent, it is possible to achieve almost complete extraction  
(98 – 99 %) of iron from the concentrate. 

Keywords: thermodynamic modeling, iron­containing concentrate, long­flame coal, brown coal, iron reduction
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с  высокой точностью определять изменение поте-
ри массы при нагреве образца в заданных условиях. 
Образцы восстановителей нагревали до температуры 
1373  К со скоростью 10  К/мин в условиях свободного 
доступа воздуха. 

При экспериментальном изучении процессов терми-
ческого разложения восстановителей определяли объе-
мы и составы газовых фаз, образующихся при нагреве 
восстановителей до температуры 1173  К в атмосфере 
аргона. Исследования проводили с помощью экспери-
ментальной установки, представленной на рис.  1. 

Методика эксперимента заключалась в следую-
щем. Образцы для экспериментов готовили путем из-
мельчения восстановителя и отсева фракции от –0,125 
до  +0,050. Полученный порошок массой 4  г помещали 
в керамическую лодочку и слегка уплотняли. Лодочку 3 
с навеской помещали в центр кварцевой трубки 2, пос­
ле чего систему герметизировали. Далее осуществляли 
продувку системы нейтральным газом при открытом 
атмосферном клапане 9 в течение 15  мин. Давление 
в  системе поддерживали в диапазоне 5  –  15  мм  в.ст. 
по показаниям U­образного манометра 6. После прек­
ращения подачи нейтрального газа печь включали и  на-
гревали до температуры 1273  К со скоростью 20  К/мин. 
Образующиеся газы вытесняли солевой раствор воды 
из газосборника 5. При достижении заданной темпера-
туры образец выдерживали в течение 15  мин до полного 
прекращения поступления воды в колбу 13, после чего 
перекрывали запорные клапаны 8 и 12. Объем образо-
ванного газа соответствовал объему воды в колбе  13. 

Т а б л и ц а  1

Характеристики восстановителей

Table 1. Characteristics of reducing agents

Показатель
Значение показателя

уголь 
марки Д

уголь 
марки 2Б

W  r 15,4 35,3
A 

d 5,64 7,83
V daf 43,53 46,76
S 

d 0,26 0,68
Содержание углерода (Cтв ), % 55,6 49,1
Элементный состав на 
органическую массу, %:

Сdaf

Hdaf

Ndaf

Odaf

Sdaf

72,02
6,12
1,74
20,12
0,34

70,41
3,88
0,98
22,58
1,15

Содержание оксидов в золе, %
SiO2
Al2O3
Fe2O3
СаО
MgO
P2O5

55,3
20,1
8,5
9,7
3,7
1,80

11,4
5,2
10,3
42,7
4,8
0,02

П р и м е ч а н и е: Аd – зольность; V daf – выход летучих 
веществ; W  r – влажность; Sd – содержание серы.

Рис. 1. Схема экспериментальной установки по анализу газовой фазы:
1 – нагревательная печь; 2 – кварцевая трубка; 3 – керамическая лодочка с навеской шихты; 4 – баллон инертного газа (аргон); 
5 – газосборник; 6 – U­образный манометр; 7 – стеклянная трубка; 8 – запорный кран; 9 – атмосферный клапан; 10 – толкатель; 

11 – термометр; 12 – кран; 13 – колба для сбора воды

Fig. 1. Scheme of experimental installation for gas phase analysis:
1 – heating furnace; 2 – quartz tube; 3 – ceramic tube with charge attachment; 4 – inert gas cylinder (argon); 5 – gas collector; 6 – U­shaped pressure 

gauge; 7 – glass tube; 8 – shut­off valve; 9 – atmospheric valve; 10 – pusher; 11 – thermometer; 12 – tap; 13 – flask for water collecting
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Для собранного газа фиксировали температуру термо-
метром 11 и проводили вымещение газа через осуши-
тель в рабочую камеру хроматографа. Анализ отобран-
ных газов проводили на хроматографе ЛХМ­8Д.

При изучении процесса металлизации восстанови-
тельный обжиг осуществляли в печи Таммана при тем-
пературах 1173, 1273, 1373 и 1473 К и времени изотер-
мической выдержки 30 – 80 мин. 

Для исследования влияния температуры и длитель-
ности восстановительного обжига на процессы метал-
лизации были изготовлены брикеты из железосодер-
жащего концентрата, бурого, длиннопламенного углей 
и связующего. В качестве связующего использовали 
жидкое стекло. Содержание углерода в брикете было 
рассчитано на полное восстановление железа из желе-
зосодержащего концентрата:

 
Fe2O3 + 3C = 2Fe + 3CO.

Состав брикетов приведен в табл. 2.

Полученные брикеты (по одному) помещали в гра-
фитовый тигель, после чего тигель с брикетом накры-
вали графитовой крышкой. Для выхода избыточного 
количества газа в крышке предварительно проделывали 
отверстие. 

Тигли с брикетами помещали в предварительно 
разогретую до температуры эксперимента печь. При 
достижении необходимого времени выдержки тигли 
с  брикетами извлекали из печи и охлаждали на откры-
том воздухе. Полученные материалы подвергали хими-
ческому анализу.

 Результаты исследований и их обсуждение

На первом этапе с использованием программного 
комплекса «Терра» было проведено исследование вос-
становительных свойств углей путем расчетов равно-
весных составов в диапазоне температур 373  –  1873  К. 
На рис.  2 приведены зависимости составов и объема 
газовой фазы, образующейся в результате выделения 

Рис. 2. Зависимости параметров равновесного состава и объема газовой фазы от температуры при нагреве углей марок Д (а) и 2Б (б):
1 – H2 ; 2 – H2O; 3 – N2 ; 4 – CO; 5 – CO2; 6 – CH4 ; 7 – объем газа, м3

Fig. 2. Dependences of parameters of equilibrium composition and volume of the gas phase on temperature when heating coals 
of grades D (а) and 2B (б):

1 – H2 ; 2 – H2O; 3 – N2 ; 4 – CO; 5 – CO2; 6 – CH4 ; 7 – volume of the gas, m3

Т а б л и ц а  2

Состав экспериментальных брикетов

Table 2. Composition of experimental briquettes

Брикет Восстановитель
Содержание, г, в 100 г смеси Содержание элемента, %
концентрат восстановитель Feобщ SiO2 Al2O3 CaO MgO

Б Бурый уголь 62,32 34,68 33,40 15,23 3,11 0,92 0,63
Д Длиннопламенный уголь 67,35 29,65 35,38 15,45 3,05 0,86 0,62
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летучих компонентов в процессе нагрева, от температу-
ры для углей марок Д и 2Б. В температурном диапазоне 
373  –  1173  К происходит снижение объемной концент-
рации водяного пара и метана, а также увеличение кон-
центраций водорода и оксида углерода СО. При этих 
же температурах в системе в незначительных количе-
ствах присутствует оксид углерода СО2 , максимальная 
концентрация которого составляет 0,16 и 0,08  м3/кг при 
температуре 873  К для углей марок Д и 2Б. 

При температуре 1173  К соединения Н2О, СН4 и СО2 
полностью исчезают, состав системы стабилизируется, 
газовая фаза состоит только из Н2 и СО. Содержание 
оксида углерода СО при температурах выше 1173  К со-
ставляет 0,42  м3/кг для угля марки Д и 0,62  м3/кг для угля 
марки 2Б. Содержание водорода в газовой фазе для рас-
сматриваемых марок угля практически одинаково и  со-
ставляет примерно 0,7  м3/кг. Резкое увеличение объема 
газа начинается при температуре 673  К. При температу-
ре 1173  К выделение летучих полностью заканчивается, 
объем газовой фазы с увеличением температуры не ме-
няется и составляет 1,17 и 1,34 м3/кг угля марок Д и 2Б.

Далее были проведены исследования процесса 
твердофазного восстановления железа из концентра-
та, полученного в результате гидрометаллургического 
обогащения железомарганцевых руд, углями марок Д 
и  2Б. Расчеты проводили для 1  кг концентрата, расхо-
ды углей варьировали в диапазоне 0,1  –  0,7  кг/кг кон-
центрата. Поскольку полученные ранее результаты 
термодинамического моделирования восстановитель-
ных процессов показали, что восстановление железа из 
железосодержащих материалов происходит при темпе-
ратурах выше 1073  К  [14  –  18], то исследования прово-

дили в диапазоне от 1073 до 1773  К. Результаты расче-
тов показали, что в заданном интервале температура не 
влияет на процесс восстановления и количество восста-
новленного железа зависит только от расхода восстано-
вителя. Зависимости степени восстановления железа от 
расхода угля различных марок при температуре 1473  К 
представлены на рис.  3, из которого следует, что не-
обходимое количество угля марок Д и 2Б для полного 
восстановления железа из 1  кг руды составляет 0,30 
и  0,55  кг. При этих расходах восстановителей в систе-
ме исчезают оксиды железа, а при увеличении расходов 
углей выше указанных значений масса восстановленно-
го железа остается постоянной и составляет 0,58  кг/кг 
концентрата (рис.  3).

Результаты анализа углей, проведенные с помощью 
термического анализатора Setaram LabSys Evo, показа-
ны на рис.  4, при построении графиков были использо-
ваны значения изменения массы (TG ).

Результаты исследования показали, что процесс тер-
мического разложения исследуемых марок углей про-
текает согласно общим закономерностям и включает 
в  себя две стадии: I – удаление гигроскопической и  кол-
лоидносвязанной влаги; II – резкое изменение массы 
угля, вызванное выделением летучих и продуктов га-
зификации угля.

Для бурого угля стадия II начинается при темпе-
ратуре 716  К, то есть на 60  К ниже, чем термическое 
разложение длиннопламенного угля. Количество газо-
образных продуктов, выделяющихся при термическом 
разложении бурого угля, существенно больше, чем при 
разложении длиннопламенного. Потеря массы бурого 
угля составила 90,6  %, длиннопламенного – 84,5  %. 
Процесс термического разложения длиннопламенного 
угля протекает менее интенсивно, чем бурого. 

Результаты экспериментального изучения процессов 
термического разложения восстановителей показали, что 
объемы газовых фаз, образующихся при нагреве 1  г вос-

Рис. 4. Результаты термографического анализа углей:
1 – уголь марки 2Б; 2 – уголь марки Д

Fig. 4. Results of thermographic analysis of coals:
1 – coal of grade 2B; 2 – coal of grade D

Рис. 3. Зависимости параметров восстановления железа из 
железосодержащего концентрата от расхода угля разных марок 

при температуре 1473 К:
1 – масса FeO (марка Д); 2 – масса Fe (марка Д); 3 – степень 

восстановления (марка Д); 4 – масса FeO (марка 2Б); 5 – масса Fe 
(марка  2Б); 6 – степень восстановления (марка 2Б)

Fig. 3. Dependences of parameters of iron reduction from 
iron­containing concentrate on consumption of coal of different 

grades at a temperature of 1473 K:
1 – weight of FeO (grade D); 2 – weight of Fe (grade D); 3 – reduction 

degree(grade D); 4 – weight of FeO (grade 2B); 5 – weight of Fe 
(grade 2B); 6 – reduction degree (grade 2B)
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становителей до 1173  К в атмосфере аргона, для бурого 
и длиннопламенного углей составляют 1,20 и  0,85  л, что 
практически совпадает с расчетными данными (рис.  2). 
Составы газовых фаз представлены в  табл.  3.

Анализ газов показал, что газовая фаза углей пре­
имущественно состоит из водорода. Наибольшее коли-
чество водорода содержится в газовой фазе бурого угля, 
а  наибольшее количество оксида углерода СО содер-
жится в газовой фазе коксовой мелочи. Газы, образую-
щиеся при термическом разложении углей, состоят пре-
имущественно из смеси H2 и CO (более 80  %), газ такого 
состава обладает высоким восстановительным потен-
циалом. Газы близкого состава (H2  +  CO  =  90  ÷  92  %) 
получают при каталитической конверсии природного 
газа по технологиям Midrex и HyL III, что позволяет 
предположить, что наряду с твердым углеродом в про-
цессах восстановления железа из оксидов будут участ-
вовать образующиеся газы [19].

Результаты исследований по определению опти-
мального количества восстановителя в шихтовых сме-
сях при изучении процессов металлизации (табл.  4) по-
казали, что при избытке восстановителя можно дос тичь 
практически полного (98  –  99  %) извлечения железа из 
концентрата.

Оптимальные соотношения компонентов железосо-
держащий концентрат : уголь : связующее в шихтовой 
смеси для брикетирования с применением бурого или 
длиннопламенного углей составляют 68:35:3 и 74:22:3. 
Такие соотношения соответствуют расходу бурого 
и  длиннопламенного углей 51,4 и 29,7 кг/кг концент-
рата. Полученные результаты экспериментов по своим 
значениям близки к данным термодинамического моде-
лирования. 

 Выводы

С использованием программного комплекса «Тер-
ра» проведено исследование восстановительных 
свойств углей (длиннопламенного марки Д и буро-
го марки 2Б) путем расчетов равновесных составов 
в диапазоне температур 373  –  1873  К, определены 
зависимос ти параметров равновесного состава газо-
вой фазы от температуры при нагреве углей марок Д 
и 2Б. Изучен процесс термического разложения углей 
при нагреве. Установлено, что процесс термическо-
го разложения углей исследуемых марок протекает 
согласно общим закономерностям, при этом процесс 
термического разложения длиннопламенного угля 
протекает менее интенсивно в сравнении с бурым 
углем. В результате термодинамического моделиро-
вания и экспериментального изучения процесса вос-
становления железа из железного концентрата опре-
делены оптимальные расходы углей марок Д и  2Б 
при температуре 1473  К. Наилуч шим восстанови-
телем с минимальным удельным расходом является 
уголь длиннопламенный марки  Д. При определении 
оптимального количества восстановителя в шихто-
вых смесях при изучении процессов металлизации 
установлено, что при избытке восстановителя можно 
достичь практически полного (98  –  99 %) извлечения 
железа из концентрата.

Т а б л и ц а  3

Содержание газовой фазы при нагреве восстановителей 
до температуры 1173 К в атмосфере аргона

Table 3. Content of gas phase when reducing agents are 
heated to a temperature of 1173 K in an argon atmosphere

Восстановитель
Содержание газа, %

СО2 СО Н2 СН4 О2 N2

Уголь марки Д 10,73 16,03 66,01 4,86 2,36 –
Уголь марки 2Б 11,47 6,09 75,59 6,63 0,22 –

Т а б л и ц а  4

Усредненные результаты экспериментов по определению оптимального количества угля в шихтовой смеси

Table 4. Average results of experiments to determine the optimal amount of coal in charge mixture

Восстановитель
Количество 

восстановителя
(С/Сстех )

Содержание основных компонентов 
в продуктах металлизации, % Степень 

металлизации, %
Feобщ Feмет С

Бурый уголь

1,1 76,80 76,10 2,7 99,1
1,0 79,10 77,40 2,5 97,9
0,9 80,90 78,20 2,1 96,7
0,8 83,50 79,10 2,1 94,7

Длиннопламенный 
уголь

1,1 81,10 80,90 2,1 99,8
1,0 82,51 81,24 2,1 98,6
0,9 84,81 82,30 1,9 97,0
0,8 85,10 80,30 1,8 94,4
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Аннотация. Изучены структура и свойства высокоэнтропийного сплава AlCoCrFeNi после литья, деформации в холодном состоянии и  тер-
мической обработки. Слитки исследуемых сплавов получены методом аргонодугового переплава. С целью обеспечения гомогенного хи-
мического состава по объему слитка осуществлялся его восьмикратный переплав. Для проведения механических испытаний из слитков 
электроискровым методом вырезали цилиндрические образцы диаметром 5 мм и высотой 8 мм. В дальнейшем образцы подвергались 
одноосному сжатию на 5, 11 и 23 %. В ходе испытаний регистрировали кривые сжатия, на основании которых рассчитывали предел 
пропорциональности анализируемых сплавов. Согласно полученным результатам для сплава AlCoCrFeNi после литья характерно вы-
сокое (1262 ± 68 МПа) значение предела пропорциональности. Высокотемпературный отжиг и термические исследования проводили 
с  использованием термогравиметрического анализатора. Термические исследования проводили в циклическом режиме (3 цикла, вклю-
чающих нагрев до 1200 °C со скоростью 20 °C/мин и охлаждение со скоростью 20 °C/мин). Высокотемпературный отжиг проводили при 
температуре 1200 °C в течение 5 ч. Выявлено, что высокотемпературный отжиг литых сплавов способствует гомогенизации материа-
ла и  устраняет дендритные построения. Для исследуемого сплава характерна ограниченная пластичность, а межзеренные границы яв­
ляются эффективными барьерами, препятствующими распространению трещин. Проведенные исследования свидетельствуют о том, что 
пластическая деформация оказывает существенное влияние на характер развития релаксационных процессов при термической обработке 
деформированного материала. Повышение степени деформации материала сопровождается ускорением процессов залечивания дефектов 
кристаллического строения. 

Ключевые слова: высокоэнтропийные сплавы, пластическая деформация, отжиг, залечивание дефектов, термический анализ, микротвердость
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Abstract. In this study, we discuss the structure and properties of high­entropy AlCoCrFeNi alloy after casting, cold deformation, and heat treatment. 
Ingots of the investigated alloys were obtained by arc melting method in argon atmosphere. In order to ensure a homogeneous chemical composition, 
ingots were remelted several times. Cylindrical samples of 5 mm in diameter and 8 mm in height were cut from ingots by electrospark method for 
mechanical tests. Subsequently, samples were subjected to uniaxial compression by 5, 11, and 23 %. During the tests, compression curves were 
recorded, and limit of proportionality of the analyzed alloys was calculated. High­temperature annealing and thermal studies were performed using 
thermogravimetric analyzer. Thermal studies were carried out in a cyclic mode (3 cycles, including heating up to 1200 °C at a rate of 20 °C/min and 
cooling at a rate of 20 °C/min). High­temperature annealing was carried out at a temperature of 1200 °C for 5 hours. Such annealing of cast alloys 
promotes material homogenization and eliminates dendritic structure. The alloy presents limited plasticity. Grain boundaries are effective barriers 
preventing crack propagation. The studies indicate that plastic deformation has a significant effect on development of relaxation processes during 
subsequent heat treatment. An increase in strain during the compression leads to a higher rate of healing processes of defects in crystal structure. 

Keywords: high­entropy alloys, plastic deformation, annealing, defect healing, thermal analysis, microhardness
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 Введение

Во многих случаях высокоэнтропийные сплавы 
(ВЭС) определяют как класс материалов, для которых 
характерен кристаллографический порядок с одновре-
менной химической разупорядоченностью. Активные 
исследования таких сплавов начаты в первом десяти-
летии XXI века. Именно в это время основные кон-
цепции создания первого поколения ВЭС получили 
широкий резонанс в научном сообществе. Под первым 
поколением ВЭС изначально подразумевались сплавы, 
обладающие однофазной структурой и состоящие пре-
имущественно из пяти или более компонентов, взятых 
в эквиатомном соотношении  [1  –  9]. К таким сплавам 
можно отнести, например, сплавы CoCrFeMnNi (ГЦК), 
AlCoCrFeNi (ОЦК) и GdHoLaTbY (ГПУ). Однако отме-
ченное определение не относится к строгим. Так, на-
пример, ряд сплавов системы AlxCoCrFeNi не является 
эквиатомным, однако также относится к первому поко-
лению ВЭС.

Пятикомпонентные сплавы AlxCoCrFeNi привлека-
ют особое внимание исследователей тем, что в зави-
симости от элементного состава они могут находиться 
в  различном структурном состоянии  [10,  11]. Так, со-
гласно первым работам W.R. Wang с соавторами  [12] 
при различном содержании алюминия в этой группе 
сплавов возможно формирование как ГЦК, так и ОЦК 
фаз. Последующие работы, выполненные этой же 
группой исследователей, свидетельствуют о том, что 
фазовый состав сплавов AlxCoCrFeNi может оказаться 
гораздо более сложным. Так, согласно проведенным 
в  работе  [13] исследованиям оказалось, что эквиатом-
ный сплав AlCoCrFeNi, считавшийся ранее однофаз-
ным, в действительности таковым не является. Для 
литой структуры этого сплава характерно наличие двух 
кубических фаз, формирующихся в процессе спино-
дального распада сплава: разупорядоченной ОЦК фазы 
(A2 в обозначениях Structurbericht; пространствен-
ная группа симметрии (ПГС) Im m) и упорядоченной 
сверхструктуры типа B2 (ПГС Pm m). Помимо разли-
чий в порядке расположения разнородных атомов ука-
занные фазы также различаются химическим составом. 
Для A2­фазы характерно повышенное содержание же-
леза и хрома, в то время как B2­фаза отличается более 
высоким содержанием алюминия и никеля  [14  –  17]. 
Повышенная концентрация железа и хрома в составе 
разупорядоченной фазы приводит к тому, что при тем-
пературе, близкой к 600  °C, имеет место фазовый пе-
реход с образованием интерметаллида FeCr (σ­фаза, 
ПГС P42 /mnm). Дальнейший рост температуры при-
близительно до 1000  °C приводит к образованию смеси  
Fm m и Pm m фаз.

К настоящему времени опубликованы работы по 
исследованию структурных преобразований в сплаве 
AlCoCrFeNi в условиях печного нагрева, пластической 
деформации, твердофазного спекания порошков  [18], 
а  также при воздействии высоких давлений и темпе-
ратур [7]. Вместе с тем релаксационные процессы, 
сопровождающиеся залечиванием дефектов дислока-
ционного происхождения и рекристаллизацией при 
термической обработке пластически деформированно-
го сплава AlCoCrFeNi, не отражены. В настоящей рабо-
те приведены результаты исследований микрострукту-
ры, термического анализа и механических испытаний 
сплава AlCoCrFeNi в литом состоянии, а также после 
деформации по схеме одноосного сжатия и нагрева.

 Получение образцов. Методы исследования
 

структуры и свойств материалов

Объектами исследования являлись слитки высоко-
энтропийного сплава AlCoCrFeNi, полученные методом 
дугового переплава технически чистых одноэлемент-
ных материалов. Выплавку выполняли в печи Büehler 
ArcMelter AM. В процессе переплава слиток находился 
в медном водоохлаждаемом тигле. С целью обеспече-
ния однородности элементного состава по объему слит-
ка осуществляли его восьмикратный переплав в атмос-
фере высокочистого аргона. Конечная масса каждого 
слитка составляла 19,955  ±  0,003  г. Потеря массы при 
выплавке материала не превышала 0,3 %.

После выплавки проводили анализ фазового состава 
слитков методом дифракции рентгеновского излучения. 
Исследования были выполнены на θ – θ дифрактомет­
ре ARL X’TRA в медном Kα1,2­излучении в диапазоне 
углов 25  –  100° при ускоряющем напряжении 40  кВ 
и  токе 40 мА.

Для проведения испытаний на одноосное сжатие из 
слитков электроискровым методом вырезали цилинд­
рические образцы диаметром 5  мм и высотой 8  мм. 
Образцы деформировали осадкой на универсальной 
электромеханической установке Instron 3369 на 5,11 
и  23  %. В ходе испытаний регистрировали кривые 
сжатия, на основании которых рассчитывали предел 
пропорциональности (максимальное механическое на-
пряжение, при котором деформация прямо пропорцио­
нальна приложенной силе) (σпц ) анализируемых мате-
риалов. 

Для проведения термического анализа использовали 
термогравиметрический анализатор Hitachi  STA  7300. 
Исследования проводили в циклическом режиме (3  цик­
ла, каждый из которых включал нагрев до 1200  °C со 
скоростью 20  °C/мин и последующее охлаждение со 
скоростью 20  °C/мин). На стадиях нагрева регистриро-
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вали сигналы термопары. Термическому анализу под-
вергали образцы, находившиеся в литом (недеформи-
рованном) состоянии, а также образцы после холодной 
пластической деформации. Выполняли оценку коли-
чества тепла, выделенного деформированным образ-
цом на каждой стадии нагрева и недеформированным 
образцом. Предполагали, что сравнительный анализ 
позволяет отделить тепловые эффекты, обусловленные 
залечиванием дефектов деформационного происхожде-
ния, от других эффектов, имеющих место при нагреве 
сплава AlCoCrFeNi.

Структурные исследования образцов проводили ме-
тодами световой микроскопии на металлографическом 
микроскопе Carl Zeiss Axio Observer Z1m и сканирую­
щей электронной микроскопии на микроскопе Carl 
Zeiss EVO 50 XVP. Перед исследованиями металлогра-
фические шлифы подвергали травлению раствором, 
состоящим из 10 г сульфата меди (II), 50 мл соляной 
кислоты и 50 мл воды.

Микроструктурному анализу подвергали образцы, 
находящиеся:

– в литом состоянии;
– в состоянии после литья и последующей пласти-

ческой деформации со степенями обжатия 11 и 23 %;
– в состоянии после литья и последующего отжига 

в  течение 5 ч при 1200 °C и охлаждения с печью;
– в состоянии после литья, пластической деформа-

ции сжатием и последующего отжига в течение 5 ч при 
1200  °C и охлаждения с печью;

– в состоянии после литья, пластической деформа-
ции сжатием и последующего трехкратного нагрева до 
1200 °C в термигравиметрическом анализаторе без вы-
держки при высокой температуре.

Элементный состав материалов оценивали методом 
микрорентгеноспектрального анализа с использовани-
ем детектора Oxford Instruments X­Act. 

Микротвердость образцов оценивали с использо-
ванием полуавтоматического прибора Wolpert Group 
402MVD по методу Виккерса. Нагрузка на четырех-
гранный алмазный индентор составляла 0,98  Н, время 
нагружения – 10 с.

 Результаты исследований

Для эквиатомного сплава AlCoCrFeNi характерно 
наличие двух кубических фаз: разупорядоченной A2 
и сверхструктурной B2. Этот факт был подтвержден 
с использованием рентгенофазового анализа (рис.  1). 
Наиболее интенсивные дифракционные максимумы на 
рент генограмме разупорядоченной и упорядоченной 
фаз практически совпадают. В позиции 2θ  ≈  31° наблю-
дается слабый пик, характерный для плоскости (100), 
который является запрещенным для разупорядоченных 
ОЦК структур, но появляется при формировании сверх-
структурной B2 фазы.

Согласно результатам испытаний на сжатие (рис.  2) 
для сплава AlCoCrFeNi после литья характерен вы-
сокий предел пропорциональности (1262  ±  68  МПа). 
Данные различных исследовательских групп свиде-
тельствуют о  том, что этот сплав имеет наибольшие 
прочностные характеристики среди материалов систе-
мы AlxCoCrFeNi (x  ≤  1,0)  [19  –  22]. Согласно класси-
ческим представлениям это напрямую связано с более 
высокими значениями энергии образования дефектов 
упаковки ОЦК решетки по сравнению с ГЦК.

После выплавки слиток состоит из крупных поли-
гональных кристаллитов, для которых характерна ден-
дритная ликвация (рис.  3,  а,  б). Согласно результатам 
микрорентгеноспектрального анализа в светлых участ-
ках (оси дендритов) наблюдается повышенное содержа-
ние железа и хрома, тогда как в более темных участках, 

Рис. 1. Дифрактограмма высокоэнтропийного сплава AlCoCrFeNi 
в литом состоянии:

 – B2 (Pm m);  – A2 (Im m)

Fig. 1. X­ray diffraction pattern of as­cast AlCoCrFeNi 
high­entropy alloy:

 – B2 (Pm m);  – A2 (Im m)

Рис. 2. Кривые напряжение – деформация, зафиксированные при 
сжатии образцов из сплава AlCoCrFeNi при ε = 5 % (1), ε = 11 % (2) 

и ε = 23 % (3) 

Fig. 2. Stress­strain curves during compression of AlCoCrFeNi alloy 
samples at ε = 5 % (1), ε = 11 % (2) and ε = 23 % (3)
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которые соответствуют междендритному пространст-
ву, зафиксировано повышенное содержание алюминия 
и  никеля. Повышенное содержание хрома в дендритах 
обуславливает их меньшую травимость и поэтому на 
металлографических изображениях они выглядят свет-
лыми. Это обстоятельство свидетельствует также о том, 
что для осей дендритов характерна более высокая доля 
разупорядоченной A2 фазы.

В соответствии с данными сканирующей электрон-
ной микроскопии (рис.  3,  в,  г) как для ветвей дендритов, 
так и для междендритных зон характерно присутствие 
обеих фаз (A2 и B2), однако в более светлых, обога-
щенных хромом и железом ветвях дендритов содержа-
ние A2 фазы существенно выше. Кроме того, A2 фаза 
выделяется в виде тонкой прослойки (толщиной при-
мерно 100  нм), окаймляющей межзеренные границы 
(рис.  3,  г). Выделение А2 фазы в виде тонких прослоек 
по межзеренным границам является вполне ожидае-
мым, поскольку диффузия вдоль межзеренных границ 
протекает существенно быстрее. Малая толщина обра-
зующихся прослоек обусловлена высокой скоростью 
охлаждения слитка, находящегося на водоохлаждаемом 

медном тигле.
При осадке образцов на 11 и 23 % в их объеме фор-

мируются трещины, которые могут распространяться 
вдоль межзеренных границ (рис.  4,  а) или пересекать 
тело зерен (рис.  4,  б  –  г). Представленные изображения 
свидетельствуют о том, что существуют определенные 
кристаллографические плоскости, вдоль которых фор-
мирование трещин в сплаве AlCoCrFeNi существенно 
облегчено. При этом границы зерен являются эффек-
тивными барьерами, сдерживающими рост трещин. 
При металлографических исследованиях неоднократ-
но наблюдалось формирование групп параллельных 
трещин, ограниченных в пределах одного зерна. Ха-
рактерный пример представлен на рис.  4,  г. При опре-
деленных ориентировках двух соседних зерен возмож-
но проникновение трещин из одного зерна в соседние 
(рис.  4,  б,  в).

Особый интерес представляют результаты исследо-
ваний материалов, подвергнутых термической обработ-
ке. При изучении образцов литого и недеформированно-
го сплава AlCoCrFeNi, подвергнутых отжигу в  течение 
5  ч при температуре 1200  °C, зафиксировано несколько 

Рис. 3. Структура сплава AlCoCrFeNi в литом состоянии. Результаты световой микроскопии (а, б) и сканирующей 
электронной микроскопии (в, г)

Fig. 3. Structure of as­cast AlCoCrFeNi alloy. Optic microscopy (а, б) and scanning electron microscopy (в, г)
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особенностей (рис.  5). Во­первых, результатом диф-
фузионного перераспределения элементов в  процес-
се отжига является устранение дендритной ликвации, 
наблюдавшейся в сплаве после литья (рис.  5,  а). Внут­
ри зерен присутствуют упорядоченная и разупорядо-
ченная фазы, которые формируют сложную структуру 
пластинчатого типа (рис.  5,  б,  г). Характерный узор, 
образуемый темными и светлыми полосами, является 
результатом закономерного сочетания пластины разно-
родных фаз. Второй особенностью является тот факт, 
что прослойка A2 фазы, окаймляющая межзеренные 
границы, после отжига становится существенно шире: 
до 5  мкм (рис.  5,  в). Причиной этого является гомоге-
низация состава сплава, а также относительно низкая 
скорость охлаждения материала после отжига, в резуль-
тате чего процессы расслоения, контролируемые диф-
фузией, успевают развиться в большей степени, чем 
после литья и охлаждения слитка в медном тигле.

В отличие от отожженных недеформированных 
слитков в образцах после обжатия и последующе-
го отжига наблюдается более хаотичное распределе-
ние разнородных фаз. При этом пластины отдельных 

структурных составляющих существенно искривлены 
(рис.  6,  a). Очевидно, что процесс пластической дефор-
мации и последующая релаксация дефектов при отжи-
ге приводят к изменению морфологии выделяющихся 
фаз. Вероятно, в деформированных и более дефектных 
кристаллитах формирование закономерного узора (по-
добного тому, что наблюдается на рис.  5) затруднено. 
Можно также отметить, что вдоль межзеренных границ 
(рис.  6,  б), а также у поверхностей трещин (рис.  6,  в,  г) 
формируются широкие прослойки А2 фазы.

Трехкратный нагрев деформированных образцов 
до 1200  °C также сопровождается существенными из-
менениями их структуры (рис.  7). Происходящие при 
этом структурные преобразования близки к изменени-
ям, имеющим место при длительном однократном на-
греве деформированных образцов. В то же время наб­
людаются и некоторые различия. Так, например, после 
трехкратного отжига прослойки A2 фазы форми руются 
вдоль межзеренных границ, однако отсутствуют 
у  вблизи имевшихся трещин (рис.  7,  в,  г). Причина это-
го может быть связана с кратковременностью пребыва-
ния образцов при высоких температурах и недостатком 

Рис. 4. Дефектное строение образцов после деформации со степенью обжатия 11 % (а) и 23 % (б – г)

Fig. 4. Defective structure of the samples after deformation with compression of 11 % (a) and 23 % (б – г)
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времени, необходимого для протекания диффузионных 
процессов.

Пластическая деформация образцов приводит к по-
вышению микротвердости анализируемого материала 
(от 506  ±  5  HV в состоянии после литья до 630  ±  12  HV 
после деформации со степенью 23  %) (рис.  8). Как 
и  следовало ожидать, микротвердость сплава тем 
выше, чем больше степень пластической деформации 
образцов. Таким образом, в условиях деформационного 
воздействия поведение ВЭС AlCoCrFeNi существенно 
не отличается от поведения большинства металличес­
ких сплавов. 

Результатом отжига образцов является снижение их 
микротвердости. Наиболее заметен этот эффект при 
термической обработке недеформированного образца. 
После отжига в течение 5  ч его микротвердость дос­
тигает 418  ±  16  HV. Наблюдаемое экспериментально 
снижение микротвердости обусловлено, вероятно, ог-
рублением структурных составляющих. Анализируя 
микротвердость деформированных и отожженных 
образцов, можно отметить следующее. Во­первых, 
повышение степени обжатия приводит к снижению 

микротвердости сплава в процессе его отжига. Это оз-
начает, что процессы структурно­фазовых преобразо-
ваний в более деформированных образцах при прочих 
равных условиях развиваются существенно быстрее. 
Во­вторых, длительная высокотемпературная выдерж­
ка в сочетании со спокойным охлаждением образца 
в  печи приводит к более заметному снижению микро­
твердости по сравнению с кратковременной трехкрат-
ной термической обработкой. Таким образом, для завер-
шения процессов структурно­фазовых преобразований 
в сплаве AlCoCrFeNi требуется значительное время, 
что обусловлено, вероятно, низким коэффициентом 
диффузии, характерным для ВЭС. В­третьих, разброс 
значений микротвердости в деформированных и отож­
женных образцах существенно больше, чем в образцах 
после литья и отжига. Такое поведение материала мо-
жет объясняться менее равномерным распределени-
ем структурных составляющих по объему материала, 
а  также неполным устранением дефектов, возникших 
на этапе пластической деформации.

Экспериментальные данные, полученные методом 
термического анализа, свидетельствуют о том, что 

Рис. 5. Структура литого сплава после отжига при 1200 °C в течение 5 ч

Fig. 5. Structure of as­cast alloy after 5­hours annealing at 1200 °C
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нагрев деформированных образцов сопровождается 
значительным выделением тепла (рис.  9). Очевидно, 
что в процессе отжига сплав стремится к состоянию 
термодинамического равновесия путем структурных 
преобразований и развития релаксационных процес-
сов, сопровождающихся выделением энергии, нако-
пленной вблизи дефектов кристаллического строения. 
Установлено, что при исследовании всех деформи-
рованных образцов количество тепла, выделяемого 
в  процессе термического анализа, превышает значе-
ния, соответствующие литым (недеформированным) 
сплавам. Характер структурных преобразований, 
развивающихся в процессе нагрева, определяется 
степенью обжатия образцов. В материале, деформи-
рованном со степенью 11  %, релаксационные процес-
сы продолжаются в  течение всех трех термичес ких 
циклов. В материале, деформированном с большей 
степенью (23  %), процессы залечивания дефектов 
наиболее активны на первой стадии нагрева, а на по-
следующих стадиях они в значительной степени зату-
хают. На последнем цикле термического воздействия 

количество выделенного тепла лишь на 5  % выше по 
сравнению с  недеформированным образцом. Таким 
образом, релаксационные процессы в  структуре мате-
риала, деформированного с более высокой степень ю, 
развиваются быстрее. Однако суммарное значение 
энергии, выделенной в исследуемых сплавах за три 
стадии нагрева, совпадает и составляет примерно 
58  % относительно литого состояния.

 Выводы

Структура высокоэнтропийного сплава AlCoCrFeNi, 
полученного методом аргоно­дугового переплава тех-
нически чистых одноэлементных материалов, пред-
ставлена полигональными кристаллитами и характе-
ризуется проявлением дендритной ликвации. Отжиг 
в течение 5  ч при температуре 1200  °C способствует 
гомогенизации материала и устраняет дендритные по-
строения. Результатом высокотемпературного отжига 
сплава является формирование гетерофазной структу-
ры, элементами которой являются пластины А2 и В2 

Рис. 6. Структура образцов сплава AlCoCrFeNi, деформированного со степенью 23 %, после отжига в течение 5 ч при температуре 1200 °C. 
Результаты световой микроскопии (а, в) и сканирующей электронной микроскопии (б, г)

Fig. 6. Structure of AlCoCrFeNi alloy samples deformed with 23 % after 5­hour annealing at 1200 °C. Optic microscopy (a, в) 
and scanning electron microscopy (б, г)
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фаз. По границам зерен отожженного сплава формиру-
ется прослойка A2­фазы.

Для сплава AlCoCrFeNi характерна ограниченная пла-
стичность, о чем свидетельствует появление трещин при 
осадке образцов со степенью 11  % и более. Однако образец 
сохраняет форму даже при напряжении 1262  ±  68  МПа. 

Рис. 7. Структура деформированных образцов со степенью обжатия 11 % (а, в) и 23 % (б, г) после трехкратной термической обработки

Fig. 7. Structure of deformed alloys with compression of 11 % (а, в) and 23 % (б, г) after three times heat treatment

Рис. 8. Микротвердость исследуемых материалов после литья, 
пластической деформации и термической обработки:

1 – после литья; 2 – ε ~ 11 %; 3 – ε ~ 23 %; 
4 – после литья + 3 цик ла; 5 – ε ~ 11 % + 3 цикла; 
6 – ε ~ 23 % + 3 цикла; 7 – после литья + отжиг; 

8 – ε ~ 23 % + отжиг

Fig. 8. Microhardness of the test materials after casting, plastic 
deformation and heat treatment:

1 – after casting; 2 – ε ~ 11 %; 3 – ε ~ 23 %; 
4 – after casting + 3 cycles; 5 – ε ~ 11 % + 3 cycles; 

6 – ε ~ 23 % + 3 cycles; 7 – after casting + annealing; 
8 – ε ~ 23 % + annealing

Рис. 9. Тепло, выделенное на каждом из циклов нагрева образцов, 
деформированных со степенью 11 и 23 %:

 – 1 цикл;  – 2 цикл;  – 3 цикл

Fig. 9. Heat released in each of heating cycles of the samples deformed 
with 11 % and 23 %:

 – 1 cycle;  – 2 cycle;  – 3 cycle
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Аннотация. Из накопленной информации о структуре, свойствах, стабильности, методах получения высокоэнтропийных сплавов (ВЭС), 
соз данных в начале XXI века, следует, что они обладают целым комплексом полезных свойств, что предполагает их перспективное ис-
пользование в разных отраслях промышленности. Выполнен краткий обзор работ последних 5 лет по анализу возможностей применения 
ВЭС в конкретных наукоемких отраслях. В биомедицине защитные покрытия из ВЭС (TiZrNbHfTa)N и (TiZrNbHfTa)O обладают био-
совместимостью, высоким уровнем механических свойств, высокой износо­ и коррозионной стойкостью в физиологических средах, от-
личной адгезией. Изделия из (MoTa)xNbTiZr успешно прошли клинические испытания, будучи имплантированными в живую мышечную 
ткань. Разработанные ВЭС на основе редкоземельных элементов и металлов группы Fe типа YbTbDyAlMe (Me = Fe, Co, Ni) обладают 
магнитокалорическим эффектом, имеют температуру Кюри, близкую к комнатной, и могут быть использованы в современных рефриже-
раторных устройствах. Изменяя стехиометрический состав ВЭС CoCrFeNiTi, легируя их и проводя термическую обработку, удается по-
лучить магнитомягкие материалы. Приведены области применения ВЭС в качестве катализаторов окисления аммиака (PtPdRhRuCe), раз-
ложения аммиака (RuRhCoNiIr), окисления ароматических спиртов (Co0,2Ni0,2Cu0,2Mg0,2Zn0,2 ), электрокатализаторов выделения водорода 
(Ni20Fe20Mo10Cr15Co35 ), реакций окисления­восстановления (AlCuNiPtMn и AlNiCuPtPdAu), окисления метанола/этанола. ВЭС могут 
использоваться в качестве электродов – анодов и катодов для Li­ионных и Na­ионных аккумуляторов. Синтезированный нанопорис тый 
ВЭС AlCoCrFeNi обладает высокой объемной плотностью (до 700 Φ/см3 ) и циклической стабильностью ( >3000  циклов) и  используется 
в суперконденсаторах. Высокоэнтропийные оксиды типа (MgNiCoCuZn)0,95Li0,05O с высокими диэлектрическими свойст вами в широком 
частотном диапазоне могут использоваться в электронных преобразователях. Приведены примеры применения ВЭС в  качестве покрытий 
деталей судов, эксплуатирующихся в морской воде, разнородных сварных соединений, деталей ядерных реакторов. Указаны перспективы 
расширения областей применения ВЭС. 

Ключевые слова: высокоэнтропийные сплавы, применение, биомедицина, энергетика, катализаторы, магнитокалорический эффект
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Abstract. From accumulated information on structure, properties, stability, and methods of manufacturing the high­entropy alloys (HEA) created early 
in the 21 century it follows that they possess a whole complex of useful properties that suggests their perspective application in different branches 
of industry. The authors have made a short review of scientific articles on analysis of possibilities of HEA application in specific science­consuming 
branches of the last 5 years. In biomedicine the protective coatings made of (TiZrNbHfTa)N and (TiZrNbHfTa)O HEAs possess biocompatibility, 
high level of mechanical properties, high wear­ and corrosion resistance in physiological media, and excellent adhesion. Products made of  
(MoTa)xNbTiZr passed clinical tests successfully when being implanted to living muscular tissue. The developed HEAs based on rare­earth 
elements and metals of Fe group such as YbTbDyAlMe (Me = Fe, Co, Ni) possess magnetocaloric effect, have Curie temperature close to room one 
and may be used in modern refrigerator mechanisms. Changing in stoichiometric composition of CoCrFeNiTi HEAs, alloying them and performing 
thermal treatment, the researchers succeed in obtaining soft magnetic materials. Fields of HEA application are presented as following: catalysts 
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 Введение

Высокоэнтропийные сплавы (ВЭС) как класс но-
вых материалов появились в начале XXI  века. Они 
содержат до пяти – шести элементов в концентрации 
5  –  35  %  [1,  2]. Путем изменения элементного состава 
можно формировать высокий уровень таких полезных 
свойств, как высокотемпературная прочность, супер-
парамагнетизм, сопротивление коррозии, высокая 
твердость (наряду с пластичностью и многими дру-
гими свойствами)  [3  –  6]. Если учесть, что в природе 
около 80 металлов, из которых можно составить свы-
ше 107 комбинаций пятиэлементных ВЭС, то набор 
полезных свойств таких ВЭС будет очень большим. 
Уникальные характеристики позволят значительно 
расширить облас ти применения ВЭС  [7]. Это, прежде 
всего, использование ВЭС для изготовления режущих 
инструментов, штампов, мишеней для магнетронного 
распыления, диффузионных барьеров в микроэлект­
ронике, деталей оборудования ядерной энергетики, 
криогенной техники, аэрокосмической промышленно-
сти и т.  п.  [8  –  17]. Однако приведенные в этих рабо-
тах результаты имеют, в лучшем случае, пятилетнюю 
давность. В последнее пятилетие идет еще более ин-
тенсивное накопление информации о структуре, ста-
бильности, методах получения, перспективах прак­
тического применения ВЭС. Говорить о реальном 
глобальном практическом использовании ВЭС пока 
еще рано, но анализ последних литературных данных 
свидетельствует о положительной тенденции возмож-
ного применения ВЭС в различных наукоемких отрас­
лях промышленности. 

В настоящей работе выполнен краткий анализ работ 
отечественных и зарубежных исследований последних 
лет по изучению возможностей практического исполь-
зования ВЭС. 

 Биомедицина

Одной из перспективных областей применения ВЭС, 
нитридных и карбидных покрытий на их основе явля-
ется биомедицина [7]. Если основными требования ми 
к ВЭС являются биосовместимость и высокие меха-
нические свойства, то защитные покрытия должны 

дополнительно обладать высокой химической стабиль-
ностью, износо­ и коррозионной стойкостью в физио­
логических средах, сильной адгезией к осаждаемой 
поверхности. Подобными свойствами обладают покры-
тия (TiZrNbHfTa)N и (TiZrNbHfTa)O [18], которые не 
вызывают цитотоксических реакций на остеобластах. 
Исследования среднеэнтропийных сплавов TiZrNbMo 
с содержанием титана до 65  % позволили провести их 
успешные испытания [19]. 

Всестороннее изучение сплава (MoTa)xNbTiZr пока-
зало, что изделия из него обладают отличными пласти-
ческими, прочностными и антикоррозионными свойст-
вами. Были проведены in vivo испытания (испытания 
внутри живого организма) изделий из этого сплава, им-
плантированных в мышечную ткань на четыре недели. 
Выявлено заметное пассивное поведение в буферном 
фосфатном растворе и мягкая, нетоксичная реакция 
мышечной ткани [20]. 

 ВЭС с особыми магнитными свойствами

Варьирование легирования, стехиометрического со-
става (соотношение Co/Cr, Fe/Cr, Ni/Cr) и термичес кой 
обработки (отжиг в течение 2 – 10 ч при 200 и 700  °С) 
ВЭС (Co35Cr5Fe20Ni20Ti20 , Co20Cr5Fe20Ni35Ti20 ) позво-
ляет разрабатывать магнитомягкие материалы на их 
основе  [21,  22]. При этом ВЭС с ГЦК решеткой обла-
дают высокой намагниченностью насыщения в  отли-
чие от сплавов с ОЦК решеткой [7], что обусловлено 
более высокой плотностью атомной упаковки и вы-
соким содержанием ферромагнитных элементов  (Fe, 
Co, Ni). 

Особый интерес представляют ВЭС на основе 
редко земельных элементов и металлов группы железа, 
типа YbTbDyAlMe (Me  =  Fe,  Co,  Ni), обладающие маг-
нитокалорическим эффектом [23], который проявляет-
ся в реверсивном изменении температуры магнитного 
материала при изменении магнитного поля. На этом 
эффекте основано магнитное охлаждение. Для ВЭС 
переходных металлов типа MnxCr0,3Fe0,5Co0,2Ni0,5Al0,3 
(0,8  <  x  < 1,1) с магнитокалорическим эффектом темпе-
ратура Кюри приближается к комнатной, что делает их 
исключительно привлекательными в современных реф-
рижераторных установках [24].

of ammonia oxidation – (PtPdRhRuCe), ammonia decomposition – (RuRhCoNiIr), oxidation of aromatic alcohols – (Co0.2Ni0.2Cu0.2Mg0.2Zn0.2 ), 
electric catalysts of hydrogen extraction – (Ni20Fe20Mo10Cr15Co35 ), redox reactions (AlCuNiPtMn and AlNiCuPtPdAu), and oxidation of 
methanol/ethanol. HEAs can be used as electrodes – anodes and cathodes for Li­ion and Na­ion accumulators. Synthesized nanoporous HEA 
AlCoCrFeNi has high bulk density up to 700  F/cm3 and cyclic stability (>3000 cycles) and is used in supercapacitors. High­entropy oxides 
such as (MgNiCoCuZn)0.95Li0.05O with high dielectric properties in a wide frequency range may be used in electronic converters. Examples of 
HEA application are given: as coatings of ship parts being operated in sea water, various welded joints, parts of nuclear reactors. Perspectives of 
widening the fields of HEA application are indicated. 
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 Применение ВЭС в энергетике

В обзорной работе китайских исследователей  [25] 
проанализированы теоретические и эксперименталь-
ные результаты по структуре, свойствам, способам 
получения ВЭС с акцентом на их использование в  об-
ластях, связанных с энергетикой. Результаты обобще-
ны в  таблице. Рассмотрим некоторые основные мо-
менты. 

 Катализ

Разложение аммиака. По сравнению с традицион-
ными Co – Mo и Ru катализаторами CoxMoyFe10Ni10Cu10 
(x  +  y  =  70) и RuRhCoNiIr катализаторы обладают бо-
лее чем десятикратной эффективностью. Такие вы-
дающиеся каталитические характеристики и высокая 
стабильность обусловлены синергетическим эффектом 
ультратонкого размера частиц, однородной дисперсии, 
многоэлементного состава и ГЦК структуры. 

Окисление ароматических спиртов. Мезопорис­
тый ВЭС Co0,2Ni0,2Cu0,2Mg0,2Zn0,2O обеспечивает сверх-
высокую каталитическую активность аэробного окис-
ления бензилового спирта с 98  % преобразованием, 
достигаемым за 2 ч. 

Реакция выделения H2 (HER). По сравнению с  двух­
фазными катализаторами ВЭС обладают повышенным 
сопротивлением коррозии. Кроме приведенных в  таб­
лице следует отметить высокоэффективный высоко­
энтропийный оксид (FeMgCoNi)Ox (x  ≈  1,2) со слож-
ной структурой из смеси простой кубической решетки 
и  шпинели. 

Реакция выделения О2 (OER). Нанопористые ката-
лизаторы из ВЭС AlNiCoFeMe (Me  =  Mo,  Nb,  Cr), раз-
работанные из наносплавов NiFe или NiCoFe, обладают 
высокой электрохимической стойкостью. 

В последние годы отмечается интенсивное изуче-
ние возможностей создания электрокатализаторов из 
двойных и тройных сплавов без использования благо-
родных металлов. Однако дальнейшее использование 
таких электрокатализаторов ограничено из­за слабой 
коррозионной стойкости. Авторы работы [26] получили 
высоко эффективный пористый ВЭС CoCrFeNiMo мето-
дом принципиально нового микроволнового спекания: 
избыточный потенциал достигает 220  мВ при плотнос­
ти тока 10  мА/см2. Это связано с возможностью порис­
той структуры обеспечивать электронный перенос. 
Полученные методом магнетронного распыления вы-
сокоэнтропийные оксидные пленки (FeCrCoNiAl0,1)Ox  
обеспечивали избыточный потенциал 381  мВ и электро­
лизную стабильность в течение 120 ч в щелочном раст­
воре при плотности тока 10 мА/см2 [27]. 

Реакция окисления-восстановления (ORR). Нано ­ 
пористые катализаторы на основе платины (AlCuNiPtMn 
и AlNiCuPtPdAu) обладают высокотемпературной ста-
бильностью (до 600  °С) и окислительно­восстанови-

тельной активностью, до десяти раз превышающей ха-
рактеристики Pt/C катализаторов. 

Реакция окисления метанола/этанола. 
Синтези рованные ВЭС (Ir0,19Os0,22Re0,21Rh0,20Ru0,19 и  
Ir0,26Os0,05Pt0,31Rh0,23Ru0,15 ) обладают исключительной 
активностью и демонстрируют высокую термическую 
стабильность при 1500 К. 

 Хранение энергии

Электродные материалы для литий- и натрий-
ионных аккумуляторов. Для литий­ионных аккуму-
ляторов материалы на основе высокоэнтропийных 
оксидов могут применяться в качестве анодов и ка-
тодов. Ячейка из анода (Co0,2Cu0,2Mg0,2Ni0,2Zn0,2)O 
и  LiNi1/3C01/3Mn1/3O2 катода обеспечивала начальную 
емкость 446  (мА·ч)/г и 256 (мА·ч)/г после 100  циклов. 
Для натрий­ионных аккумуляторов отмечено 83  % со-
хранения емкости после 500 циклов. 

Суперконденсаторы. Синтезированный нанопорис­
тый ВЭС AlCoCrFeNi, используемый в качестве элект­
рода, обладает высокими емкостью (700  Φ/см3 ) и цик­
лической стабильностью (>3000 циклов).

Диэлектрические материалы. За счет поляриза-
ции во внешнем электрическом поле высокоэнтропий-
ные диэлектрики могут применяться в конденсаторах, 
мощных электронных преобразователях. Высокоэнтро-
пийные оксиды типа (MgNiCoCuZn)0,95Li0,05O обладают 
высокими диэлектрическими свойствами в широком 
(100 Гц – 2,3 МГц) диапазоне частот. 

Одной из перспективных областей применения ВЭС 
является судостроительная отрасль [28]. Клапаны, на-
сосы, валы, винты и другие механизмы, эксплуатирую­
щиеся в морской воде, подвержены коррозии и  из-
носу. В качестве защитных покрытий используются 
полимерные и керамические материалы, которые не 
лишены недостатков, в частности, керамические по-
крытия хрупкие, а полимерные имеют нестабильные 
размеры. Разработанное и апробированное покрытие 
из ВЭС AlCrFeNiW0,2Ti0,5 обладает высокой твердостью 
(~692  HV) и повышенными трибологическими свойст-
вами [28]. Перспективы применения в аэрокосмической 
отрасли имеют ВЭС AlCoCrFeNiCu и AlCoCrFeNiTi, 
обладающие повышенными трибологическими свойст-
вами при высоких температурах [29]. 

В широкий диапазон областей использования ВЭС 
попадает и сварочное производство. В современных 
ядерных реакторах имеется значительное количество 
сварных соединений из разнородных материалов. К ним 
предъявляются высокие требования высокотемператур-
ной (до 1025  К) структурной стабильности, антикорро-
зионных и механических свойств. По мнению авторов 
работы  [30] решение проблемы возможно при использо-
вании соединений из ВЭС Cantor (CoCrFeMnNi) и  дуп­
лексной нержавеющей стали, полученных лазерной 
сваркой. Предприняты попытки создания высокоэнтро-
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Области применения ВЭС в энергетике [25]

Scopes of HEA application in power engineering [25]

Применение Состав Структура

Окисление аммиака PtPdRhRuCe, PtCoNiFeCuAu, PtPdCoNiCuAu, 
PtPdCoNiFeCuAuSn ГЦК

Разложение аммиака CoxMoyFe10Ni10Cu10 (x + y = 70) ГЦК

Реакция выделения H2 (HER)

CoFeLaNiPt ГЦК

PtAuPdRhRu ГЦК

IrPdPtRhRu ГЦК

AlMoCuPdAu ГЦК

FeCoPdIrPt ГЦК

Cr15Fe20Co35Ni20Mo10 ГЦК

(FeMnCoNi)xO
Кубическая + 

шпинель

(CrMnFeCoNi)xP Гексагональная

Реакция выделения О2 (OER)

CrMnFeCoNi ГЦК

AlMoCuPdAu ГЦК

CoFeLaNiPt ГЦК

AlMoCoIrMo ГЦК

(FeMnCoNi)Ox (x ~ 1,2) Кубическая + 
шпинель

FeMnCoNi + (FeMnCoNi)Ox ГЦК

(CrMnFeCoNi)xP Гексагональная

K(MgMnFeCoNi)F3 , K(MgMnCoNiZn)F3 Перовскит

Реакция окисления­
восстановления (ORR)

CrMnFeCoNiNb, CrMnFeCoNiMo ГЦК

AlNiCuPtPdAu ГЦК

AlCuNiPtMn ГЦК

Реакция окисления метанола
Ir0,19Os0,22Re0,21Rh0,20Ru0,19 ГПУ

AlMoCuPdAu ГЦК

Реакция окисления этанола RuRhPdOsIrPt ГЦК

Окисление воды (Co,Cu,Fe,Mn,Ni)3O4 Шпинель

Окисление ароматических спиртов (Mg0,2Co0,2Ni0,2Cu0,2Zn0,2 )O Кубическая

Литий-ионный аккумулятор

(Co0,2Cu0,2Mg0,2Ni0,2Zn0,2 )O Кубическая

(MgCoNiZn)1­x LixO (x = 0,05; 0,15; 0,25; 0,35) Кубическая

(Mg0,2Ti0,2Zn0,2Cu0,2Fe0,2 )3O4 Шпинель

(Mg, Ti, Zn, Cu, Fe)3O4 Шпинель

[(Bi, Na)1/5(La, Li)1/5(Ce, K)1/5Ca1/5Sr1/5]TiO3 Перовскит

Натрий-ионный аккумулятор NaNi0,12Cu0,12Mg0,12Fe0,15Co0,15Mn0,1Ti0,1Sn0,1Sb0,04O2 О3

Суперконденсаторы

FeNiCoMnMg ГЦК

AlCoCrFeNi ГЦК

(TiNbTaZrHf)C ГЦК

(CrMoVZrNb)N ГЦК

Сильный диэлектрик (Mg,Co,Ni,Cu,Zn)1­x LixO Кубическая
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пийных тугоплавких сверхпроводников  [31,  32], сверх-
проводников на основе редкоземельных элементов [33]. 
Другие области возможного использования ВЭС обоб­
щены в монографиях и обзорах  [2,  23,  34  –  36]. Есть 
основания считать, что области применения ВЭС будут 
расширяться по мере разработки и создания новых со-
ставов и изучения их свойств. 

 Выводы

Выполнен краткий обзор работ отечественных 
и  зарубежных исследователей за последние пять лет 

по применению высокоэнтропийных сплавов в раз-
личных наукоемких отраслях. Среди перспективных 
областей применения приведены: биомедицина; со-
здание материалов с особыми магнитными свойства-
ми, в том числе обладающих магнитокалорическим 
эффектом; судостроение; аэрокосмическая отрасль; 
сварочное производство; создание сверхпроводни-
ков. Подробно про ана лизированы приложения ВЭС 
в отраслях, связанных с энергетикой. Сделан прогноз 
расширения областей использования ВЭС по мере 
создания новых составов сплавов и исследования их 
свойств. 
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Аннотация. В работе обосновываются актуальность создания и задачи повышения качества высокопроизводительных непрерывных про-
цессов производства биметаллов. Получение стальных трехслойных биметаллических полос на установке совмещенного процесса не-
прерывного литья и деформации происходит в две стадии технологии. В статье даются рекомендации по ведению технологического 
процесса высокого качества. Рекомендации включают постановку задачи; исходные данные для определения температуры стальной ос-
новной полосы, напряженно­деформированного состояния металлов плакирующих слоев и полосы в очаге деформации трехслойного 
биметаллического слитка. Приводятся модель для расчета и методика решения задач теплопроводности и упругопластичности. Установ-
лена закономерность изменения температуры основной стальной полосы при ее прохождении через расплав металла плакирующего слоя, 
определено напряженно­деформированное состояние металлов основной полосы и плакирующих слоев в очаге деформации. Авторами 
определены величины обжатия основной стальной полосы и взаимного смещения слоев при обжатии бойками установки биметалличе-
ского слитка, а также закономерности распределения осевых и касательных напряжений по линии контакта плакирующего слоя с бойком. 
Результаты исследования процесса получения биметалла сталь 09Г2С – сталь 13ХФА – сталь 09Г2С на опытно­промышленной установке 
непрерывного литья и деформации продемонстрировали соединение слоев без видимых в зоне контакта макродефектов, расслоений и  од-
нородную и мелкозернистую структуру металла плакирующих слоев. 

Ключевые слова: установка, совмещенный процесс, непрерывное литье, бойки, полоса, расплав металла, трехслойный биметалл, напряжение, 
деформация, плакирующий слой

Для цитирования: Лехов О.С., Шевелев М.М. Оценка качества стальных трехслойных биметаллических полос при получении на установке 
непрерывного литья и деформации // Известия вузов. Черная металлургия. 2021. Т. 64. № 10. С. 755–760.
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Abstract. Today there is an urgency of creating high­performance continuous processes for the production of bimetals. The article describes the main 
tasks of improving the quality of the materials under consideration. Two stages of the technology for producing steel three­layer bimetallic strips 
on the unit of a combined continuous casting and deformation process are considered. The authors give recommendations on the conduct of the 
technological process in order to obtain high­quality bimetallic strips on such unit. The problem statement is presented. The material considers initial 
data for determining the temperature of the steel base strip and the stress­strain state of the metals of the cladding layers and the strip in deformation 
center of a three­layer bimetallic ingot. A model for calculating and a method for solving problems of thermal conductivity and elastoplasticity are 
shown. Regularities of the temperature change of the main steel strip are given during its passage through the molten metal of the cladding layer. 
Stress­strain state of the metals of the main strip and cladding layers in the deformation center was determined when three­layer bimetallic steel 
strips were obtained on the unit of combined continuous casting and deformation process. The authors describe the values of compression of the main 
steel strip and mutual displacement of the layers during compression of the bimetallic ingot by the strikers. Regularities of the distribution of  axial 
and tangential stresses are shown along the contact line of the cladding layer with the striker. The evaluation of the process of obtaining bimetal  
steel 09G2S – steel 13KhFA  – steel 09G2S was made on a pilot unit for continuous casting and deformation. Microstructure of the main strip and 
cladding layers of a three­layer bimetallic steel strip is shown when a combined continuous casting and deformation process is obtained in one unit. 
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 Введение

Широкое применение в различных отраслях про-
мышленности находят биметаллы, использование кото-
рых позволяет повысить надежность и долговечность 
большого класса деталей и оборудования [1]. Возрас­
тающая потребность в биметаллах вызвала необходи-
мость создания высокопроизводительных непрерыв-
ных процессов их производства и улучшения качества. 
Основные задачи при производстве стальных биметал-
лических полос высокого качества заключаются в обес-
печении прочного соединения и заданного соотноше-
ния толщин слоев биметалла и получении однородной 
и мелкозернистой структуры металла плакирующих 
слоев. Эти задачи производства непрерывных стальных 
биметаллических полос могут быть успешно решены 
с  использованием установки совмещенного процесса 
непрерывного литья и деформации [2 – 4]. 

Для оценки качества стальных трехслойных би-
металлических полос проведены теоретические ис-
следования с проверкой полученных результатов на 
опытно­промышленной установке непрерывного литья 
и  деформации ОАО «Уральский трубный завод».

Технология получения стальной трехслойной биме-
таллической полосы на установке совмещенного про-
цесса непрерывного литья и деформации включает две 
стадии.

Первая стадия процесса заключается в прохожде-
нии основной стальной полосы в твердом состоянии 
через расплав металла плакирующих слоев, который 
подается в медный водоохлаждаемый кристаллизатор, 
где образуется затвердевшая оболочка металла плаки-
рующих слоев. Для получения заданного соотноше-
ния толщин слоев трехслойного биметалла за время 
прохождения основной полосы через расплав металла 
в кристаллизаторе необходимо получить на выходе из 
него заданную толщину оболочки плакирующих слоев 
и не допустить оплавления основной стальной полосы. 
Кроме того, при высокой температуре расплава металла 
плакирующих слоев на контактных поверхностях ос-
новной полосы могут появиться межслойные образова-
ния (оксидные пленки, обезуглероженные и карбидные 
слои), которые снижают прочность соединения слоев 
биметаллической полосы.

На второй стадии процесса биметаллической поло-
сы происходит соединение основной полосы с выходя-
щей из кристаллизатора затвердевшей оболочкой пла-
кирующих слоев путем обжатия бойками трехслойного 
биметаллического слитка. Также следует отметить, что 
за время прохождения основной полосы через расплав 
металла плакирующих слоев в кристаллизаторе она 

нагревается, поэтому при обжатии бойками биметал­
личес кого слитка происходит деформация не только 
плакирующих слоев, но и основной полосы. Кроме 
того, при обжатии трехслойного биметаллического 
слитка следует обеспечить взаимное смещение слоев 
биметалла, что будет способствовать разрушению не-
желательных межслойных образований и повышению 
прочности соединения слоев биметаллической поло-
сы  [3  –  5]. 

 Постановка задачи и исходные данные

Для разработки технологии получения качествен-
ных стальных трехслойных биметаллических полос 
необ ходимо следующее:

– установить зависимость температуры основной 
стальной полосы от времени ее прохождения через рас-
плав металла плакирующих слоев в кристаллизаторе 
с  целью исключения оплавления основной полосы;

– определить толщину стальной оболочки плаки­
рующих слоев на выходе из кристаллизатора в зависи-
мости от времени кристаллизации;

– установить закономерности течения металла пла-
кирующих слоев и перемещения основной полосы 
с  целью оценки взаимного смещения слоев биметалла 
и определения величины обжатия основной полосы;

– установить закономерности распределения осевых 
и касательных напряжений на контактных поверхнос­
тях плакирующих слоев с бойками и основной поло-
сой в очаге деформации стального биметаллического 
слитка;

– провести экспериментальную проверку получен-
ных результатов на опытно­промышленной установке 
непрерывного литья и деформации.

В качестве примера рассмотрим процесс получе-
ния биметалла сталь 09Г2С – сталь Ст3 – сталь 09Г2С 
на установке совмещенного процесса непрерывно-
го литья и деформации (рис.  1). Толщина основной 
полосы и плакирующих слоев составляет 10 и 3  мм, 
толщина оболочки плакирующих слоев на выходе из 
кристаллизатора – 10  мм, высота расплава металла 
плакирующих слоев в кристаллизаторе – 600  мм, ско-
рость вытягивания биметаллического слитка из крис­
таллизатора  – 3 м/мин.

 Методика и результаты расчета

На первом этапе расчета следует установить законо-
мерности изменения температуры основной стальной 
полосы при прохождении ее через расплав металла пла-
кирующих слоев. Результат получен решением задачи 
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нестационарной теплопроводности методом конечных 
элементов с использованием пакета ANSYS [6 – 15].

Установлено, что во время прохождения основной 
полосы через расплав металла плакирующих слоев в  те-
чение 10 – 15 с ее температура составляет 900  –  1000  °С 
(рис.  2), то есть происходит оплавление полосы  [3  –  5]. 
За этот промежуток времени толщина стальной оболоч-
ки плакирующих слоев на выходе из кристаллизатора 
достигнет 10  мм, что позволит обеспечить заданную 
степень деформации плакирующих слоев и получить 
необходимое соотношение толщин слоев биметал­
личес кой полосы.

На втором этапе расчета необходимо определить 
напряженно­деформированное состояние металлов ос-
новной полосы и плакирующих слоев при получении 

биметалла сталь 09Г2С – сталь Ст3 – сталь 09Г2С на 
установке совмещенного процесса непрерывного литья 
и деформации. Для расчета коэффициент трения меж-
ду плакирующим слоем и бойком принят равным 0,3, 
а между плакирующим слоем и полосой – 0,6. Темпе-
ратура наружной поверхности оболочки плакирующих 
слоев составляет 1200  °С, а внутренней поверхности 
оболочки – 1450  °С. Расчет выполнен для двух значе-
ний сопротивления деформации (160 и 240  МПа) и трех 
значений толщин плакирующих слоев (2, 4 и 6  мм). Ре-
зультаты получены решением задачи упругопластич-
ности методом конечных элементов с использованием 
пакета ANSYS [6 – 15].

Установлено, что при обжатии стального трехслой-
ного слитка происходит взаимное смещение основной 
полосы и плакирующих слоев, что способствует раз-
рушению нежелательных межслойных образований 
и  повышению прочности соединения слоев биметал-
ла. Причем взаимное смещение слоев биметалла за-
висит от степени деформации плакирующих слоев и 
наибольшее смещение (2,86  мм) слоев имеет место 
при получении биметалла с плакирующими слоями 
толщиной 2  мм, при этом степень их деформации со-
ставляет 80  %.

Для обеспечения заданного соотношения слоев би-
металлической полосы следует учитывать величину 
обжатия нагретой основной стальной полосы, которая 
зависит от ее сопротивления деформации и степени де-
формации плакирующих слоев. На рис.  3 представлена 
зависимость величины обжатия основной полосы из 
стали Ст3 от ее сопротивления деформации и толщины 
плакирующего слоя при получении стальных трехслой-
ных биметаллических полос на установке непрерывно-
го литья и деформации; толщина плакирующего слоя из 

Рис. 1. Модель для расчета и положение точек 
(т1 – на линии симметрии; т2 – на полосе; т3 – на расплаве), 
в которых представлено изменение температуры во времени; 
1 – контактная пара между полосой и расплавом (здесь для 

создания контакта находятся две линии)

Fig. 1. Model for calculating and position of the points 
(т1 – on symmetry line; т2 – on the strip; т3 – on the melt), 

which represent the temperature change over time; 
1 – contact pair between the strip and the melt (two lines 

to create contact)

Рис. 2. Изменение температуры в точках т1 (1), т2 (2), т3 (3) и т4 (4) 
при коэффициенте контактной теплопередачи 10 000 Вт/(м2·К)

Fig. 2. Temperature change at points т1 (1), т2 (2), т3 (3) and т4 (4) 
at a contact heat transfer coefficient of 10 000 W/(m2·K)

Рис. 3. Зависимость величины обжатия основной полосы 
из стали Ст3 от ее сопротивления деформации и толщины 

плакирующего слоя: 
1 – σ = 160 МПа; 2 – σ = 240 МПа

Fig. 3. Dependence of compression value of the main strip of St3 steel 
on its deformation resistance and thickness of the cladding layer: 

1 – σ = 160 MPa; 2 – σ = 240 MPa
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стали 09Г2С на выходе из кристаллизатора составляет 
10  мм при разных значениях σ.

Установлено, что при получении стального биме-
таллического слитка с плакирующими слоями толщи-
ной 2 и 4  мм и при сопротивлении деформации основ-
ной полосы 240  МПа величина ее обжатия составляет 
2,1 и  1,2  мм [3  –  5, 16, 17].

На рис.  4 приведены закономерности распределения 
осевых SX и SY, касательных SXY напряжений на линии 
контакта плакирующего слоя с бойком при получении 
биметаллической полосы с толщиной плакирующих 
слоев 4  мм.

Установлено, что на контактных поверхностях би-
металлической полосы с бойками возникают высокие 
сжимающие напряжения 260  МПа, которые способст-
вуют получению однородной и мелкозернистой струк-
туры металла плакирующих слоев.

Для оценки результатов теоретического исследо-
вания на опытно­промышленной установке совме-
щенного процесса непрерывного литья и деформации 
ОАО  «Уральский трубный завод» получены биметал-
лические полосы сталь 09Г2С – сталь 13ХФА – сталь 
09Г2С толщиной 16 и шириной 120 мм (рис. 5). 

Следует отметить образование мелкодисперсной зе-
ренной структуры плакирующего слоя из стали 09Г2С 
(в которой ферритную фазу разбивали на отдельные 
фрагменты), равномерно распределенной между зер-
нами перлита (рис.  6). В зоне контакта плакирующего 

слоя с основной полосой отсутствуют макродефекты 
и  расслоения [18 – 21].

 Выводы

При исследовании технологии получения стальных 
трехслойных биметаллических полос на установке сов-

Рис. 4. Характер осевых напряжений по осям ОХ (SX) (1), 
OY (SY) (2) и касательных (SXY) (3) на линии контакта 

плакирующего слоя с бойком (толщина плакирующего слоя 4 мм; 
трение между бойком и плакирующим слоем – 0,3)

Fig. 4. Nature of axial stresses along the axes ОХ (SX) (1), OY (SY) (2) 
and tangential (SXY) (3) on contact line of the cladding layer with 

the striker (thickness of the cladding layer – 4 mm; 
friction between the striker and the cladding layer – 0.3)

Рис. 5. Участок непрерывного литья и деформации:
1 – индукционная печь; 2 – электродвигатель постоянного тока; 3 – редуктор­синхронизатор; 4 – станина установки

Fig. 5. Continuous casting and deformation section:
1 – induction furnace; 2 – DC electric motor; 3 – synchronizer gearbox; 4 – unit bed
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мещенного процесса непрерывного литья и деформа-
ции установлено, что за время прохождения стальной 
основной полосы через расплав металла плакирующих 
слоев не происходит оплавления основной полосы. 

При обжатии бойками установки биметаллическо-
го слитка происходит взаимное смещение его слоев 
в очаге деформации, что способствует разрушению 
межслойных нежелательных образований в зоне сое-
динения слоев и повышению прочности их сцепления. 
Кроме того, высокие сжимающие напряжения на кон-
тактных поверхностях биметаллической полосы с  бой-
ками способствуют получению однородной и мелкозер-
нистой структуры металла плакирующих слоев. При 
получении на установке стальных трехслойных биме-
таллических полос происходит обжатие основной по-
лосы до 2,1 мм, что следует учитывать при разработке 
технологии получения биметаллической полосы.

При исследовании технологии получения стальных 
трехслойных биметаллических полос на опытно­про-
мышленной установке непрерывного литья и деформа-
ции установлено, что обеспечивается соединение слоев 
без видимых в зоне контакта макродефектов и расслое-
ний, получение однородной и мелкозернистой структу-
ры металла плакирующих слоев.
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Аннотация. Экспериментально подтверждена возможность совместного селективного твердофазного восстановления железа и фосфора в 
железомарганцевой руде. Эксперименты проведены в лабораторной печи Таммана при температуре 1000 °C и выдержке в течение 2 и 5 ч. 
Приведены результаты исследования фазового состава и соотношения количества фаз продуктов восстановления, а также их химического 
состава. Установлено, что при восстановительном обжиге в атмосфере СО обеспечивается переход из оксидной фазы в  металлическую 
только железа и фосфора. При этом в оксидной фазе руды повышается концентрация оксида марганца MnO. Использование в качестве 
восстановителя твердого углерода в этих же условиях приводит к переходу в металлическую фазу вместе с железом и фосфором час­
ти марганца. Исходя из полученных данных предлагается селективное восстановление железа и фосфора проводить при температуре 
1000  °С восстановительным газом. Газовое восстановление позволит использовать для металлизации железа и фосфора в железомар-
ганцевой руде существующие газовые, в частности, многоподовые печи, а в качестве восстановителя и энергоносителя – природный газ, 
в  том числе обогащенный водородом, и даже чистый водород. Благодаря этому на стадии металлизации руды при производстве марган-
цевых сплавов могут быть уменьшены выбросы парникового газа СО2 . Результаты работы могут быть использованы при разработке тео­
ретических и технологических основ переработки железомарганцевых руд с повышенным содержанием фосфора, которые существую­
щими технологиями не перерабатываются. 

Ключевые слова: железомарганцевая руда, марганец, ферромарганец, фосфор, железо, концентрат, карботермическое прямое и косвенное 
восстановление, температура восстановления
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Abstract. The possibility of joint selective solid­phase reduction of iron and phosphorus in ferromanganese ore has been experimentally confirmed. 
The  experiments were carried out in a Tamman laboratory furnace at a temperature of 1000 °C and holding for two and five hours. The article presents 
results of the study of phase composition and phases’ quantitative ratio of the reduction products, as well as chemical composition of the phases. 
It  was established that reduction roasting in CO atmosphere provides a transition from oxide phase to metal phase only of iron and phosphorus. At 
the same time, the concentration of manganese oxide MnO increases in the ore oxide phase. The use of solid carbon as a reducing agent under the 
same conditions leads to transition to the metallic phase together with iron and phosphorus of a part of manganese. Based on the obtained data, it is 
proposed to selectively reduce iron and phosphorus at a temperature of 1000 °C with a reducing gas. Gas reduction will make it possible to use existing 
gas furnaces, in particular, multi­pod furnaces, for metallization of iron and phosphorus in ferromanganese ore, and natural gas, including hydrogen – 
enriched gas, and even pure hydrogen, as a reducing agent and energy carrier. Due to this, at the stage of ore metallization in production of manganese 
alloys, greenhouse gas CO2 emissions can be reduced. The results of the work can be used in the development of theoretical and technological bases 
for processing ferromanganese ores with a high content of phosphorus, which are not processed by existing technologies. 
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 Введение

При производстве стали марганец используется 
в  качестве раскислителя, легирующего элемента и де-
сульфуратора  [1]. Для промышленности России требу-
ется примерно 670  тыс.  т марганцевых ферросплавов 
в год [2]. Несмотря на наличие на территории России 
ряда месторождений марганцевых руд, их разработка 
на промышленном уровне не ведется. Промышленное 
значение имеют запасы марганцевых руд Усинского 
месторождения (98,5  млн  т), железомарганцевые руды 
Дурновского месторождения (около 300  тыс.  т), Се-
лезеньского месторождения (около 5  млн  т), а также 
Кайгадатского месторождения (32,7  млн  т)  [2]. Однако 
эти месторождения России не эксплуатируются, так 
как руды представлены относительно бедными карбо-
натными, окисленными и железомарганцевыми рудами 
с  высоким содержанием фосфора.

Для получения углеродистого ферромарганца  [3,  4], 
а также для обогащения бедных железомарганце-
вых руд  [5  –  8] в ряде стран в настоящее время прак­
тикуется предварительная металлизация. Изучается 
процесс дефосфорации высокофосфористых желез-
ных руд  [9  –  13], проводятся исследования по удале-
нию фосфора и из высокофосфористых марганцевых 
руд  [14  –  16]. Однако большинство работ по дефосфо-
рации марганцевых руд связано с операциями гидроме-
таллургии. 

Пирометаллургический способ дефосфорации мар-
ганецсодержащих продуктов, разработанный в инсти-
туте металлургии и материаловедения им.  А.А.  Бай-
кова, не нашел промышленного применения  [17,  18]. 
Главным недостатком процесса является продувка жид-
кого сплава в электродуговой печи взрывоопасным га-
зом СО, а также большой расход энергии на плавление 
марганцевой руды или концентрата.

В настоящее время для таких руд существует лишь 
один способ передела – электроплавка для глубокой 
дефосфорации с получением низкофосфористого шла-
ка  [19]. Эта технологическая схема получения стан-
дартных по фосфору марганцевых ферросплавов до 
настоящего времени является незаменимым, но весьма 
неэффективным металлургическим процессом. Глав-
ные недостатки этого процесса – высокая энергоем-
кость и большие потери марганца.

В работе [20] было выполнено термодинамическое 
моделирование процесса восстановительного обжига 
железомарганцевой руды с высоким содержанием фос-

фора в присутствии твердого углерода или в атмосфере 
СО. Показано, что железо в такой руде восстанавли-
вается и твердым углеродом, и оксидом углерода CO 
до металлического состояния, а марганец – только до 
оксида MnO, а степень восстановления фосфора зави-
сит от количества твердого восстановителя и продол-
жительности обжига в атмосфере СО. Таким образом, 
для получения концентрата оксидов марганца с низ-
ким содержанием железа и фосфора целесообразно 
проводить предварительную металлизацию руды с  ис-
пользованием относительно слабого газообразного 
восстановителя и подбирать оптимальное сочетание 
температуры и  продолжительности обжига. Исполь-
зование в ка честве восстановителя газов является ак­
туальной задачей еще и в связи с мировым трендом на 
отказ от углеродных технологий 1, 2. 

Целью настоящего исследования является сравне-
ние условий совместного селективного твердофазного 
восстановления железа и фосфора в железомарганце-
вой руде твердым углеродом и газообразным восста-
новителем для получения концентрата оксидов мар-
ганца.

 Методика эксперимента

В качестве объекта исследования использовали же-
лезомарганцевую руду Селезеньского месторождения 
с  относительно высоким содержанием железа и фос-
фора.

Эксперименты проводили в герметизированной 
печи сопротивления (печь Таммана) с графитовым наг­
ревателем по ранее разработанной методике для твер-
дофазного восстановления металлов [20]. Используя 
ранее полученные результаты экспериментов с мар-
ганцевыми рудами разного генезиса и разными видами 
восстановителя [21], в качестве оптимальной темпера-
туры для восстановления железа и фосфора приняли 
1000  °C.

Эксперименты по твердофазному восстановлению 
железа и фосфора в руде при контакте руды с твердым 
углеродом и только в газовой фазе проводили одновре-
менно. Для этого в одном эксперименте использовали 
два реакционных тигля. В один тигель помещали смесь 
порошка руды и (образующегося в виде стружки при 
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обточке графитированных электродов) графита фрак-
ции (–0,4)  ÷  (+0,1)  мм. Во второй тигель помещали 
только порошок руды. Для получения восстановитель-
ный атмосферы СО печь накрывали крышкой, тигли 
с реакционными смесями нагревали до температуры 
1000  °С и выдерживали в течение 2 или 5  ч. Темпера-
туру контролировали вольфрам­рениевой термопарой 
ВР5/ВР20 (рис.  1).

После эксперимента по восстановлению печь ох-
лаждали и извлекали тигли. Реакционную смесь руды 
с  твердым углеродом рассеивали для удаления остатков 
углерода и отбирали образцы для рентгенофазового 
анализа продуктов восстановления. 

Далее раздельно плавили реакционную смесь, по-
лученную в каждом из тиглей, с целью получения ме-
талла и шлака. Для этого в рабочее пространство печи 
сопротивления устанавливали корундовый тигель 
с  обожженной на первой стадии рудой, печь нагревали 
до температуры плавления обожженной руды и выдер-
живали примерно 5  мин. После этого печь выключали 
и охлаждали расплав вместе с печью до комнатной тем-
пературы. Полученные образцы продукта плавления 
заливали эпоксидной смолой, шлифовали и исследова-
ли на оптическом и электронном микроскопах. Хими-
ческий состав фаз в продуктах плавления определяли 
микрорентгеноспектральным методом на микроскопе 
JSM­6460LV фирмы JEOL. 

Рентгеноструктурный фазовый анализ образцов по-
сле восстановления проводили на рентгеновском диф-
рактометре Rigaku Ultima IV. Обработку результатов 
проводили с использованием программного обеспече-
ния «Match». Количественную оценку фазового состава 

продуктов восстановительного обжига проводили с  по-
мощью приложения Rietveld Refinement.

 Результаты экспериментов и их обсуждение

На рис.  2. приведены дифрактограмма исходной 
железомарганцевой руды, а также дифрактограммы 
образцов после восстановительного обжига в атмосфе-
ре СО и в контакте с твердым углеродом при темпера-
туре 1000  °C после выдержки в течение 5  ч. Дифрак-
тограммы образцов после восстановительного обжига 
в  течение 2  ч не приведены, поскольку состав фаз с  из-
менением продолжительности обжига не изменяется. 
Можно лишь отметить, что с увеличением продолжи-
тельности выдержки в атмосфере СО увеличивается 
количество фазы Fe3P.

Согласно результатам рентгенофазового анализа 
в  исходной руде присутствуют оксиды, карбонаты, гид­
раты марганца, железа, кремния и кальция, что соответ-
ствует типу руды пиролюзит­псиломеланового состава 
(рис.  2,  а). Фосфор в исходной руде сосредоточен в ми-
нералах (Fe1,3H2O5P) и (Fe3O7P).

Рис. 1. Схема эксперимента: 
1 – нагреватель; 2 – контейнер с тиглями; 3 – термопара; 

4 – милливольтметр; 5 – тигли с образцами

Fig. 1. Scheme of the experiment:
1 – heater; 2 – container with crucibles; 3 – thermocouple; 

4 – milli­voltmeter; 5 – crucibles with samples

Рис. 2. Дифрактограммы руды в исходном состоянии (а), 
после обжига в течение 5 ч в атмосфере СО (б) и в контакте 

с твердым углеродом (в): 
1 – MnO2 ; 2 – SiO2 ; 3 – Fe3O7P; 4 – Fe1,3H2O5P; 5 – CaCO3 ; 

6 – FeCO3 ; 7 – Мn2O3 ; 8 – MnO·MnO2·nH2O; 9 – Fe2O3 ; 10 – (Fe3P); 
11 – (MnO); 12 – (Fe0,95Mn0,05 ); 13 – (Mn2SiO4 ); 14 – (Fe)

Fig. 2. Diffractograms of ore in the initial state (a), 
and after roasting for 5 hours in atmosphere of CO (б) 

and in contact with solid carbon (в):
1 – MnO2 ; 2 – SiO2 ; 3 – Fe3O7P; 4 – Fe1.3H2O5P; 5 – CaCO3 ; 

6 – FeCO3 ; 7 – Мn2O3 ; 8 – MnO·MnO2·nH2O; 9 – Fe2O3 ; 10 – (Fe3P); 
11 – (MnO); 12 – (Fe0.95Mn0.05 ); 13 – (Mn2SiO4 ); 14 – (Fe)
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В результате обжига в атмосфере СО в смеси по-
явились железо α­Fe, фосфид железа Fe3P, оксид 
марганца MnO, кварцит SiO2 и тефроит Mn2SiO4 
(рис.  2,  б). В образцах, в которых руда контактирова-
ла с твердым углеродом, присутствуют железо (α­Fe), 
оксид марганца MnO, кварцит SiO2 , тефроит Mn2SiO4 
и сплав железа с марганцем Fe0,95Mn0,05 (рис.  2,  в). На 
дифрактограммах образцов, контактировавших с твер-
дым углеродом, не обнаруживается фосфор. Можно 
предположить, что фосфор находится в виде раствора 
в сплаве Fe0,95Mn0,05 . 

На рис.  3 представлены результаты определения ко-
личества фаз, содержащихся в железомарганцевой руде 
после восстановительного обжига при температуре 
1000  °С. После восстановительного обжига в атмос-
фере СО с увеличением продолжительности выдержки 

содержание Mn2SiO4 уменьшается, а содержание MnO 
увеличивается. В результате увеличения количества 
восстановленного фосфора растет количество Fe3P, 
а  содержание железа уменьшается (рис.  3,  а). 

После восстановительного обжига с твердым угле-
родом при этих же условиях увеличение продолжи-
тельности выдержки приводит к росту количества фазы 
Mn2SiO4 , а количество фаз MnO и SiO2 соответственно 
уменьшается. Образование тефроита Mn2SiO4 , по­ви-
димому, затрудняет также восстановление марганца, 
поскольку при этом уменьшается количество металли-
ческого сплава Fe0,95Mn0,05 (рис.  3,  б).

Такой характер распределения железа и марган-
ца между фазами подтверждается и картами распре-
деления этих элементов в компонентах продуктов 
твердофазного восстановления (рис.  4). Видно, что 

Рис. 4. Карта распределения элементов после восстановления в атмосфере СО (вверху) и в контакте с твердым углеродом (внизу) 
при 1000  °С в течение 5 ч: 

а – электронное изображение; б и в – распределение Fe и Mn

Fig. 4. Map of the elements distribution after reduction in the atmosphere of CO (top) and in contact with solid carbon (bottom) 
at 1000 °C for 5 hours:

a – electronic image; б and в – distribution of Fe and Mn

Рис. 3. Результаты анализа количества фаз после восстановительного обжига при температуре 1000 °С в атмосфере СО (а) 
или с твердым углеродом (б) в течение 2 ( ) и 5 ч ( ) 

Fig. 3. Results of quantitative analysis of the phases after the reduction roasting at a temperature of 1000 °C in an atmosphere with CO (a) 
or with solid carbon (б) for 2 ( ) and 5 hours ( )
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и  при восстановлении в атмосфере СО, и при кон-
такте с углеродом практически все железо находится 
в  металличес кой фазе (рис.  4,  б), а марганец сосре-
доточен вне металлических частиц. Но после восста-
новления твердым углеродом на картах выявляется 
присутствие марганца и в некоторых металлических 
частицах (рис.  4,  в). Распределение фосфора на картах 
выглядит равномерным и не выявляет каких­либо ха-
рактерных особенностей, что, по­видимому, обуслов-
лено его малой концентрацией. Содержание элемен-
тов после восстановления в атмосфере СО и твердым 
углеродом приведено в табл.  1.

Содержание элементов после восстановления в ат-
мосфере СО и твердым углеродом приведено в табл.  2.

На рис.  5 представлен вид концентратов после 
плавления. В результате плавления и изотермической 
выдержки концентрата, полученного восстановле-
нием в  атмосфере СО, в тигле образовалась вязкая 
шлаковая масса, в которой после охлаждения обнару-
живаются корольки металла (рис.  5,  а). Попытка из-
мельчения и  магнитная сепарация продуктов плавки 
оказались неэффективны, поскольку вместе с метал-
лом магнитным полем извлекается и большое коли­
чество шлака.

Концентрат, полученный восстановлением углеро-
дом, разделяется на металл и шлак (рис.  5,  б). Согласно 
результатам анализа шлак состоит из оксидов марган-
ца, кремния, алюминия и кальция. Преобладающими 

оксидами шлака являются оксиды марганца. Металл 
содержит железо, марганец и фосфор.

 Выводы

Восстановление газообразным оксидом углерода 
СО при температуре 1000  °С позволяет перевести же-
лезо и фосфор в металлическую фазу при практически 
полном сохранении марганца в составе оксидной фазы. 
Использование в качестве восстановителя твердого 
углерода ведет к переходу в металлическую фазу вмес­
те с железом и фосфором также заметного количества 
марганца даже при относительно низкой (1000  °С) тем-
пературе восстановления.

Селективное восстановление железа и фосфора вос-
становительным газом при температуре 1000  °С позво-
ляет использовать в качестве восстановителя и энер-
гоносителя природный газ, в том числе обогащенный 
водородом, или даже чистый водород, и уменьшить тем 
самым углеродный эквивалент, а для металлизации же-
леза в железомарганцевой руде можно использовать су-
ществующие газовые, в частности, многоподовые печи. 

Т а б л и ц а  1

Содержание элементов после восстановления 
в атмосфере СО и твердым углеродом 

Table 1. Content of the elements after reduction 
in atmosphere of CO and by solid carbon

Элемент
Содержание, (ат. %), элементов 

O Al Si P Mn Fe Ba
СО 30 1,8 13,6 0,1 29,6 22,6 2,1
Ств 33 1,7 13,0 0,2 35,1 14,6 2,7

Т а б л и ц а  2

Содержание элементов после восстановления 
в атмосфере СО и твердым углеродом

Table 2. Content of the elements after reduction 
in atmosphere of CO and by solid carbon

Точка 
анализа

Содержание, (ат. %), элементов
O Al Si Р Ca Mn Fe Cu

Площадь 1 0 0 0 0,1 0 0 97,4 2,5
Площадь 2 66 0,3 12,0 0 0,4 17,5 4,2 0
Площадь 3 65 1,6 13,2 0 0,9 18,9 0,3 0
Площадь 4 0 0 0 1,7 0 11,5 86,8 0

Рис. 5. Шлак и металл после расплавления восстановленного 
в атмосфере СО в течение 5 ч концентрата (а) и восстановленный 
твердым углеродом металл в концентрате после восстановления 

в течение 5 ч (б)
 

Fig. 5. Slag and metal after melting of the concentrate reduced 
in the atmosphere of CO for 5 hours (a) and the metal reduced 

by solid carbon in the concentrate after reduction for 5 hours (б)
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Аннотация. Впервые построена диаграмма состояния тройной оксидной системы FeO – SrO – Al2O3 , в которой могут образовываться следую­
щие соединения: герцинит FeAl2O4 и пять алюминатов стронция Sr4Al2O7 , Sr3Al2O6 , SrAl2O4 , SrAl4O7 , SrAl12O19 . Согласно проведенным 
расчетам в этой системе не образуются твердые растворы оксидов, что подтверждается литературными данными. В ходе моделирования 
подобраны оптимальные энергетические параметры теории субрегулярных ионных растворов для компонентов оксидного расплава (FeO, 
SrO, Al2O3 ). Термодинамический анализ раскислительной способности стронция в жидком железе в присутствии алюминия проведен 
с  использованием методики построения поверхности растворимости стронция и алюминия в металле для температур сталеварения (1550 
и 1600  °С) и концентраций углерода 0,1 и 0,4 %. Рассчитаны константы равновесия реакций образования алюминатов стронция Sr3Al2O6 
и SrAl2O4 из компонентов металлического расплава для интервала температур 1550 – 1650 °С. Установлено, что остальные алюминаты 
стронция могут образовываться в жидком металле только при температурах выше 1750 °С. Приводится база термодинамических дан-
ных для изучаемых систем: температурные зависимости констант равновесия реакций, протекающих между компонентами; значения 
параметров взаимодействия первого порядка (по Вагнеру) для элементов в жидком железе; значения энергетических параметров теории 
субрегулярных ионных растворов (для оксидного расплава). Из расчетов следует, что в качестве продуктов взаимодействия в системах 
Fe – Al – Sr – O и Fe – Al – Sr – С – O наиболее вероятно образование моноалюмината стронция SrAl2O4 и корунда Al2O3 . 

Ключевые слова: термодинамика, раскисление, стронций, алюминий, диаграмма состояния, моделирование
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Abstract. Phase diagram of the ternary oxide system FeO – SrO – Al2O3 was constructed for the first time. In this system, the following compounds can 
be formed: hercynite FeAl2O4 and five strontium aluminates – Sr4Al2O7 , Sr3Al2O6 , SrAl2O4 , SrAl4O7 , SrAl12O19 . According to the calculations 
performed, solid solutions of oxides are not formed in the system, as it is confirmed by the literature data. In the course of modeling, the optimal energy 
parameters of the theory of subregular ionic solutions were selected for the components of the oxide melt (FeO, SrO, Al2O3 ). Thermodynamic analysis 
of strontium deoxidizing ability in liquid iron at presence of aluminum was carried out using the technique for constructing the surface of solubility 
of strontium and aluminum in metal for steelmaking temperatures (1550 and 1600 °C) and carbon concentrations of 0.1 and 0.4 %. The equilibrium 
constants of the reactions of formation of strontium aluminates Sr3Al2O6 and SrAl2O4 from the components of the metal melt were calculated for the 
temperature range of 1550 – 1650 °C. It was found that the rest of strontium aluminates can be formed in liquid metal only at temperatures above 
1750 °C. The base of thermodynamic data for the studied systems is given: temperature dependences of equilibrium constants for reactions occurring 
between components; values of interaction parameters of the first order (according to Wagner) for elements in liquid iron; values of energy parameters 
of the theory of subregular ionic solutions (for oxide melt). It follows from the calculations that the formation of strontium monoaluminate SrAl2O4 
and corundum Al2O3 is most probable as the interaction products in Fe – Al – Sr – O and Fe – Al – Sr – C – O systems. 
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 Введение

Одной из важнейших операций металлургической 
технологии является раскисление, которое позволяет 
в значительной степени обеспечить качество выплав-
ляемого металла путем формирования рационально-
го состава неметаллических включений и понижения 
степени окисленности металла. Один из наиболее рас-
пространенных раскислителей расплавов на основе же-
леза  – алюминий, благодаря его сравнительной доступ-
ности и возможности получения глубоко раскисленного 
металла  [1  –  3]. Однако форму, расположение и размер 
образующихся корундовых включений при использова-
нии алюминия нельзя считать оптимальными для дос­
тижения необходимых свойств выплавляемой стали. 
Вследствие этого в практику металлургического про-
изводства активно внедряются технологии рафиниро-
вания и микролегирования сталей на заключительных 
стадиях плавки. С этой целью используются многоком-
понентные сплавы, которые позволяют совершенство-
вать структуру кристаллизующейся стали, измельчать 
первичные кристаллы, способствуют глобуляризации, 
уменьшению количества и размеров неметаллических 
включений. Для достижения указанных выше целей 
постоянно разрабатываются новые, все более сложные 
по составу композиции, включающие высокоактивные 
щелочноземельные (ЩЗМ) и редкоземельные (РЗМ) 
элементы. Доказано, что особенно эффективны при 
рафинировании сплавы, которые содержат в своем со-
ставе комплекс ЩЗМ (не только кальций, но и барий). 
Также в последнее время разрабатываются сплавы, 
включающие и стронций.

Влияние добавок стронция на процессы раскисления 
и модифицирования жидкой стали и, как следствие, на 
качество выпускаемой металлопродукции активно об-
суждается в научной литературе  [4  –  9]. Часть авторов 
считает, что стронций в составе кальцийсодержащих 
лигатур, прежде всего, оказывает модифицирующее дей-
ствие, благодаря чему удается уменьшить количест во и 
размеры неметаллических включений, изменить их мор-
фологию. Отмечается измельчение структуры металла и 
увеличение значений механических характеристик отли-
вок  [4  –  6]. Некоторые авторы рассматривают возмож-
ность использования стронция в качестве раскисляюще-
го агента  [7  –  9]. Кроме того, в работе  [9] показано, что 
обработка стали сплавами Si – Sr и Si – Ba сопровождает-
ся не только раскислением, но и десульфурацией метал-
ла, формированием в нем комплексных оксисульфидных 
неметаллических включений микронных размеров.

Таким образом, кальций, барий и стронций попада-
ют в жидкий металл после предварительного раскис-
ления алюминием. Но если для систем Fe – Al – Ca – O 
и  Fe – Al – Ba – O имеются данные по фазообразованию 
и термодинамике взаимодействия элементов в жидком 
железе  [10  –  14], то для системы Fe – Al – Sr – O такие 
сведения в литературе отсутствуют.

Целью настоящей работы является термодинамичес­
кий анализ раскислительной способности стронция 
в  жидком железе в присутствии алюминия с последую-
щим построением диаграмм стабильности фаз в систе-
мах Fe – Al – Sr – O и Fe – Al – Sr – С – O при температурах 
1550 и 1600 °С.

 Методика моделирования

Термодинамический анализ раскислительной спо-
собности стронция в системах Fe – Al – Sr – O и Fe – Al – 
– Sr – С – O выполнен с использованием методики по-
строения поверхности растворимости компонентов 
в  металле (ПРКМ) (диаграммы, связывающей коли­
чественные изменения в составе жидкого металла с  из-
менениями в фазовом составе образующихся неме-
таллических включений). Подробно методика расчета 
ПРКМ приведена в монографии  [14]. Кратко суть мето-
дики можно описать следующим образом. Для модели-
рования фазовых равновесий в жидком металле необхо-
димо определить химические реакции, которые могут 
происходить в металлическом расплаве иссле дуемых 
систем. Для термодинамического описания этих хи-
мических реакций используются выражения (согласно 
закону действующих масс), связывающие константы 
равновесия реакций с активностями компонентов ме-
таллического и неметаллического (в случае его нали-
чия) расплавов, активностями компонентов газовой 
фазы, а также с активностями образующихся твердых 
веществ. Активности компонентов металлического 
расплава выражаются через параметры взаимодейст-
вия первого порядка (по Вагнеру) элементов в жидком 
железе и равновесные концентрации компонентов жид-
кого металла. Активности компонентов неметалличес­
кого расплава определяются в соответствии с выбран-
ной термодинамической моделью, при этом активности 
связаны с равновесными концентрациями компонентов 
такого расплава. Активность газовой фазы выражает-
ся через парциальные давления компонентов газовой 
фазы. Активности чистых твердых веществ прини­
маются равными единице. Составы металлического 
и  неметаллического расплавов, а также парциальные 
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давления компонентов газовой фазы определяются 
в  ходе численного решения систем полученных уравне-
ний. При этом учитываются условия нормировки по со-
ставам жидкого металла, оксидного расплава, твердого 
раствора оксидов и шпинелей (при наличии) и газовой 
фазы. 

Для построения ПРКМ необходимо определить 
фазовые равновесия, реализующиеся в системе 
FeO – SrO – Al2O3 , при интересующих температурах 
1550 и 1600  °С. В литературе фазовая диаграмма та-
кой тройной оксидной системы отсутствует. Поэтому 
на первом этапе настоящего исследования было прове-
дено термодинамическое моделирование поверхности 
ликвидуса диаграммы состояния системы FeO – SrO – 
– Al2O3 согласно приведенной в работе [14] методике 
расчета.

На основании литературных данных о диаграммах 
состояния двойных оксидных систем FeO – SrO  [15], 
FeO – Al2O3  [16  –  18] и SrO – Al2O3  [19  –  21] было опре-
делено, что в системе FeO – SrO – Al2O3 нет твердых 
растворов оксидов, однако должны существовать гер-
цинит FeAl2O4 (tпл  =  1780  °С) и пять алюминатов строн-
ция Sr4Al2O7 (tпл  =  1880  °С), Sr3Al2O6 (tпл  =  1790  °С), 
SrAl2O4 (tпл  =  2011  °С), SrAl4O7 (tпл  =  1830  °С), SrAl12O19 
(tпл  =  1960  °С).

Расчет поверхности ликвидуса системы FeO – SrO – 
– Al2O3 проводили с использованием теории субрегу-
лярных ионных растворов  [14], энергетические пара-
метры которой приведены в табл.  1. Отметим, что для 
моделирования тройной оксидной системы необходи-
мы все двенадцать параметров.

Непосредственно для расчета ПРКМ необходимы 
значения констант равновесия реакций образования 
оксидов и их соединений из компонентов металличес­
кого расплава (табл.  2), а также значения параметров 
взаимо действия элементов в жидком железе (табл.  3).

В расчетах использовали следующие данные по рас-
творимости элементов в жидком железе при 1600  °С: 
максимальная растворимость кислорода составляет 
0,23  % (здесь и далее по массе)  [14]; растворимость 
стронция не превышает 0,008  %  [15,  27,  28]. В систе-

ме Fe – Al в интервале температур 1550  –  1650  °С су-
ществует металлический расплав с неограниченной 
растворимостью жидкого алюминия в жидком железе 
для всего интервала концентраций  [29], однако расчет 
проведен для промышленно значимых концентраций 
алюминия (до  0,1  %). Концентрацию растворенного 
в  железе углерода в системе Fe – Al – Sr – С – O фиксиро-
вали для значений [C] 0,1 и 0,4  %. При расчетах соста-
вов газовой фазы общее давление в системе принимали 
равным 1  атм. (101,3  кПа). При моделировании также 

Т а б л и ц а  1

Параметры теории субрегулярных ионных растворов для расчета 
диаграммы состояния системы FeO – SrO – Al2O3

Table 1. Parameters of the theory of subregular ionic solutions 
for calculating phase diagram of FeO – SrO – Al2O3 system

Система Значения энергетических параметров, Дж/моль
FeO – SrO Q1112 = –71 828 Q1122 = –22 026 Q1222 = –20 905

FeO – Al2O3 Q1113 = 212 Q1133 = –21 502 Q1333 = –11 091
SrO – Al2O3 Q2223 = –104 349 Q2233 = –217 689 Q2333 = –104 436

FeO – SrO – Al2O3 Q1123 = –200 000 Q1223 = –253 200 Q1233 = –263 800

Т а б л и ц а  2

Температурные зависимости констант равновесия 
химических реакций, протекающих 

в металлическом расплаве системы Fe – Al – Sr – C – O 
в интервале температур 1550 – 1600 °С [14, 15, 22, 23]

Table 2. Temperature dependences of the equilibrium 
constants of chemical reactions occurring in the metal melt 

of Fe – Al – Sr – C – O system in temperature range 
of 1550 – 1600 °С [14, 15, 22, 23]

Химическая реакция lg K = –A/T + B
(FeO) = [Fe] + [O] –6320/T + 4,734 
(SrO) = [Sr] + [O] –25 571/T + 9,493 
(Al2O3) = 2[Al] + 3[O] –58 383/T + 18,063 
|SrO| = [Sr] + [O] –29 800/T + 11,000 
|Al2O3 | = 2[Al] + 3[O] –64 000/T + 12,000 
|FeAl2O4| = [Fe] + 2[Al] + 4[O] –76069/T + 27,365 
|SrAl2O4 |* = [Sr] + 2[Al] + 4[O] –93 055/T + 29,089 
|Sr3Al2O6 |* = 3[Sr] + 2[Al] + 6[O] –146 893/T + 47,562 
{Sr} = [Sr] 1870/T – 3,650
{CO} = [C] + [O] –1168/T – 2,070 
{CO2} = [C] + 2[O] –9616/T + 2,510 

П р и м е ч а н и е. В круглых скобках представлены 
компоненты оксидного расплава, в  квадратных – 
металлического расплава; в прямых скобках указаны 
твердые соединения, в  фигурных скобках – газовая фаза

* – данные получены в ходе настоящей работы.
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ориентировались на данные по системе Fe – C – O, при-
веденные в работе [30].

 Результаты и обсуждение

На рис.  1 приведена расчетная диаграмма состояния 
системы FeO – SrO – Al2O3 . В табл.  4 приведены расчет-
ные инвариантные точки данной системы.

Из диаграммы состояния системы FeO – SrO – Al2O3 
следует, что при температурах сталеварения при взаимо­
действии алюминия и стронция с кислородом в  жидком 

Т а б л и ц а  3

Параметры взаимодействия компонентов 
жидкого железа  при 1600 °С

Table 3. Interaction parameters of liquid iron 
components  at 1600 °С

      j
i                   Sr Al O C

Sr 0 [15] 0* –3,940 [15] 0*

Al 0* +0,045 [24] –1,980 [24] +0,091 [25]
O –0,720 [15] –1,170 [26] –0,200 [25] –0,450 [25]
C 0* +0,043 [25] –0,340 [25] +0,140 [25]

П р и м е ч а н и е. * – данные получены в ходе настоящей 
работы.

Т а б л и ц а  4

Инвариантные точки системы FeO – SrO – Al2O3 (рис. 1)

Table 4. Invariant points of FeO – SrO – Al2O3 system (Fig. 1)

№
точки Равновесие

Состав, ион. доли
t, °С

1 Al2O3 + SrAl4O7 + SrAl12O19 + жидкость 0,0005 0,1655 0,8340 1796
2 Al2O3 + SrAl2O4 + SrAl4O7 + жидкость 0,0263 0,1710 0,8027 1745
3 Al2O3 + SrAl2O4 + FeAl2O4 + жидкость 0,1411 0,1394 0,7195 1651
4 SrO + SrAl2O4 + FeAl2O4 + жидкость 0,7652 0,1920 0,0428 1075
5 SrO + FeO + FeAl2O4 + жидкость 0,7840 0,1841 0,0319 1047
6 Sr3Al2O6 + SrAl2O4 + SrO + жидкость 0,3920 0,3590 0,2491 1361
7 Sr4Al2O7 + Sr3Al2O6 + SrO + жидкость 0,0540 0,6286 0,3660 1766
8 Sr4Al2O7 + SrO + жидкость 0 0,6670 0,3330 1880
9 Sr3Al2O6 + SrAl4O7 + жидкость 0 0,6260 0,3740 1780

10 Sr3Al2O6 + SrAl2O4 + жидкость 0 0,5180 0,4820 1690
11 SrAl2O4 + SrAl4O7 + жидкость 0 0,2000 0,8000 1830
12 SrAl12O19 + SrAl4O7 + жидкость 0 0,1620 0,8380 1790
13 Al2O3 + SrAl12O19 + жидкость 0 0,0649 0,9340 1979
14 Al2O3 + FeAl2O4 + жидкость 0,2760 0 0,7240 1765
15 FeO + FeAl2O4 + жидкость 0,9310 0 0,0690 1335
16 FeO + SrO + жидкость 0,8200 0,1800 0 1060

Рис. 1. Расчетная диаграмма состояния системы FeO – SrO – Al2O3 : 
4SrAl – Sr4Al2O7 ; 3SrAl – Sr3Al2O6 ; SrAl – SrAl2O4 ; 

Sr2Al – SrAl4O7 ; Sr6Al – SrAl12O19

Fig. 1. Calculated phase diagram of FeO – SrO – Al2O3 system: 
4SrAl – Sr4Al2O7 ; 3SrAl – Sr3Al2O6 ; SrAl – SrAl2O4 ; 

Sr2Al – SrAl4O7 ; Sr6Al – SrAl12O19
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железе возможно образование следующих неметалли-
ческих фаз: оксидов стронция и алюминия, герцинита, 
алюминатов стронция SrAl2O4 и Sr3Al2O6 и  оксидного 
расплава (FeO, SrO, Al2O3 ) переменного состава. Об-
разование других алюминатов стронция возможно при 
перегреве металла до температур выше 1750  °С.

На рис.  2 приведены изотермические сечения 
ПРКМ системы Fe – Al – Sr – O. Согласно проведенно-
му расчету наиболее вероятно образование моноалю-
мината стронция SrAl2O4 (область IV) и корунда Al2O3 
(область  III) в  качестве продуктов взаимодействия в  ис-
следуемой системе. При этом с увеличением концент-

рации алюминия в жидком железе область равновесия 
с корундом становится обширнее. Жидкие неметалли-
ческие включения (область  I) могут образовываться 
только при очень низких (менее 10–5  %) концентраци-
ях алюминия. А образование чистого твердого оксида 
стронция SrO (область  VI) возможно только при кон-
центрациях стронциях, близких к его предельной рас-
творимости в  жидком железе, и при достаточно низких 
(менее  10–5  %) концентрациях алюминия. Получение 
частиц Sr3Al2O6 (область  V) в качестве неметалличес­
ких включений также маловероятно, так как для этого 
необходимо попасть в очень узкий интервал концент-

Рис. 2. Изотермические сечения ПРКМ системы Fe – Al – Sr – O при температурах 1600 °С (а) и 1550 °С (б)

Fig. 2. Solubility surface of components in the metal (SSCM) of Fe – Al – Sr – O system at1600 °С (а) and 1550 °С (б)
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Рис. 3. Изотермическое сечение ПРКМ системы Fe – Al – Sr – O – C при температуре 1600 °С и [C] = 0,1 % (а) и [C] = 0,4 % (б)

Fig. 3. SSCM of Fe – Al – Sr – O – С system at 1600 °С and [C] = 0.1 % (а) and [C] = 0.4 % (б)

раций алюминия (рис.  2), что на практике весьма тру-
доемко. Так  как металл предварительно раскисляется 
алюминием, а  только потом в него вводится стронций, 
то возможно образование и герцинита FeAl2O4 (об-
ласть  II). Область VII показывает равновесие с газо­
образным стронцием при предельной растворимости 
стронция в жидком железе.

На рис.  3 и 4 показано влияние углерода (0,1 и 0,4  %) 
на фазообразование в системе Fe – Al – Sr – O при 1600 
и 1550  °С. Помимо областей I – VII (совпадающих по 
обозначениям с рис.  2) появляются области равновесия 
жидкого металла с газовой фазой: в области VIII в  рав-

новесии с жидким металлом находится газовая фаза пе-
ременного состава; в области IX – на основе {CO,  CO2 } 
(с минимальным парциальным давлением стронция); в 
области  X – на основе газообразного стронция (с  мини-
мальным парциальным давлением оксида углерода CO). 
Согласно расчету состав газовой фазы VIII меняется от 
практически чистого оксида углерода CO (парциальное 
давление p{CO} варьируется в пределах 0,9832  –  0,9948) 
при концентрации стронция [Sr] 10–6  % до практически 
чистого газообразного стронция (парциальное давле-
ние p{Sr} варьируется в пределах 0,9894  –  0,9947) при 
концентрации стронция выше 0,001  % (близкой к его 
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предельной растворимости в жидком железе).
Из сравнения рис.  2  –  4 видно, что в присутствии 

углерода образование жидких неметаллических вклю-
чений и герцинита термодинамически маловероят­
но. Снижение температуры с 1600 до 1550  °С при 
[C]  =  0,1  % приводит к возможности образования 
оксида стронция, но при достаточно низких (менее 
0,00002  %) концентрациях алюминия (из сравнения 
рис.  3,  а и 4,  а). При концентрации углерода 0,4  % ок-
сид стронция в жидком металле не образуется.

Таким образом, в присутствии углерода также наи-
более вероятно образование моноалюмината стронция 
SrAl2O4 и корунда Al2O3 в качестве продуктов взаимо-

действия. При этом с увеличением концентрации алю-
миния в жидком железе область равновесия с корундом 
становится обширнее, а раскислительная способность 
стронция в присутствии алюминия уменьшается. В си-
стеме Fe – Al – Sr – O – С (более приближенной к реаль-
ным сталям) при концентрации алюминия в металле до 
0,0001  –  0,001  % возможно образование газовой фазы, 
что нежелательно. Это согласуется и с реальным техно-
логическим процессом, когда оптимальным считается 
содержание алюминия в стали перед модифицирующей 
обработкой 0,04  –  0,05  %, а концентрация алюминия 
[Al] 0,005  –  0,009  % считается низкой. Состав стали 
перед внепечной обработкой в таком случае требует до-

Рис. 4. Изотермическое сечение ПРКМ системы Fe – Al – Sr – O – C при температуре 1550 °С и [C] = 0,1 % (а) и [C] = 0,4 % (б)

Fig. 4. SSCM of Fe – Al – Sr – O – C system at 1550 °С and [C] = 0.1 % (а) and [C] = 0.4 % (б)
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работки.

 Выводы

На основании литературных данных по диаграм-
мам состояния бинарных оксидных систем FeO – SrO, 
FeO – Al2O3 и SrO – Al2O3 смоделирована диаграмма со-
стояния тройной оксидной системы FeO – SrO – Al2O3 . 
Построены поверхности растворимости стронция 
и  алюминия в металле для температур сталеварения 
(1550 и 1600  °С) и концентраций углерода 0,1 и 0,4  %. 
Согласно проведенному расчету наиболее вероятно об-
разование моноалюмината стронция SrAl2O4 и корунда 

Al2O3 в качестве продуктов взаимодействия в исследуе­
мой системе. При этом с увеличением концентрации 
алюминия в жидком железе область равновесия с корун-
дом становится обширнее. При промышленно значимых 
концентрациях алюминия 0,05  % (lg[Al]  =  –1,3) область 
комплексного раскисления алюминием и  стронцием 
(равновесие жидкого металла с соединением SrAl2O4 ) 
смещается к концентрациям стронция, близким к его пре-
дельной растворимости в жидком железе. При концен-
трациях алюминия в металле менее 0,0001  –  0,001  % в 
системе Fe – Al – Sr – O – С (более приближенной к  реаль­
ным сталям) возможно образование газовой фазы.
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Памяти
Глебова Александра Георгиевича

20 июня 2021 г. скончался Александр Георгиевич 
Глебов, наш коллега, металлург по профессии и  приз­
ванию. Он отличался высокой организованностью и  от-
ветственностью, стремлением глубоко изучать и  ре-
шать различные производственные и научные задачи, 
передавать свои знания и умения молодежи, привлекая 
студентов, аспирантов и молодых инженеров к  реше-
нию актуальных конкретных научных задач.

Александр Георгиевич родился 5 января 1940 г. 
Свою трудовую деятельность А.Г. Глебов начал после 
окончания технического училища в 1959 г. на Нижнета-
гильском металлургическом комбинате в мартеновском 
цехе №  2 подручным сталевара. В  1962  г. он поступил 
в Московский институт стали, успешно окончил его 
в  1967 г. С 1967 по 1972 г. трудился старшим инжене-
ром в отраслевой лаборатории металлов и сплавов Мос­
ковс кого института стали и  сплавов, параллельно рабо-
тая над кандидатской диссертацией, которую успешно 
защитил в марте 1972  г.

С ноября 1972 по 1976 г. А.Г. Глебов преподавал 
в  Институте повышения квалификации руководя-
щих работников и специалистов черной металлургии 
в  должности старшего преподавателя.

С 1976 г. он работал во ВНИИ Стали старшим на-
учным сотрудником, а в 1978 г. возглавил сектор №  26 
2­го отдела, который занимался разработкой техноло-

гии производства высокопрочной толстолистовой ста-
ли с применением современных методов внепечной 
обработки стали и электрошлакового переплава. Алек-
сандр Георгиевич руководил несколькими научными 
направлениями:

– разработка и создание опытно­промышленной 
плазменно­индукционной печи;

– оптимизация электрических, тепловых и техноло-
гических параметров плазменно­индукционной печи;

– технология обработки высокопрочной конструкци-
онной стали на установке внепечного рафинирования 
и  вакуумирования (УВРВ) (шведская установка ASEA­
SKF) и установке циркуляционного вакуумирования 
стали с последующим электрошлаковым переплавом;

– исследование поведения водорода и кислорода 
в  высокопрочных конструкционных сталях в процессе 
обработки на УВРВ;

– изучение особенностей пластической деформации 
и разрушения высокопрочных конструкционных сред-
нелегированных сталей;

– исследование влияния алюминия и кремния на 
физико­механические и металлографические свойства 
сталей этой группы;

– влияние перегрева на формирование камневидно-
го излома в высокопрочных сталях;

– разработка технологии производства высокопроч-
ных конструкционных сталей, не склонных к формиро-
ванию камневидного излома;

– изучение жидкого состояния высокопрочных сва-
риваемых сталей и его влияние на вязкость разрушения.

Некролог Necroloque

В цехе
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В 1984 г. А.Г. Глебову присвоено звание старшего 
научного сотрудника по специальности «Металлургия 
черных металлов».

В 1991 г. А.Г. Глебов перешел из ВНИИ Стали в  Мо-
сковский институт стали и сплавов на должность веду-
щего научного сотрудника кафедры металлургии стали, 
а  в  2014 г. – на кафедру физики НИТУ МИСиС.

Имея большой производственный и исследователь-
ский опыт, Александр Георгиевич продолжал в НИТУ 
МИСиС работу по развитию теории легирования и оп-
тимизации составов и технологии производства хладо­
стойких сталей. В последние десятилетия его особен-
но занимали вопросы повышения качества трубных 
сталей, долговечности и надежности магистральных 
газопроводов. Он принимал непосредственное участие 
в исследованиях и полигонных испытаниях, совершен-
ствовании методик испытаний, создании алгоритмов 
и  моделей расчетов для прогнозирования работоспо-
собности собственно материала и в целом трубопрово-
дов высокого давления. В результате был собран боль-
шой объем тщательно задокументированных данных 
о  причинах и характере разрушения, критериях и  адек-
ватности применения различных методов расчетных 
и  экспериментальных оценок, которые были система-
тизированы и обобщены в виде атласа полигонных ис-
пытаний труб для магистральных газопроводов и  соот-
ветствующей базы данных.

Александр Георгиевич умел организовать команду 
из профессионалов разных отраслей науки и производ-
ства, объединять различные по служебной принадлеж-
ности коллективы для решения важных и актуальных 
исследовательских задач.

Александр Георгиевич обладал уникальным ком-
плексом знаний и практическим опытом, позволяю-
щим ему успешно решать вопросы разработки новых 
технологий выплавки различных сталей, обработки 
в  горячем состоянии, создания нужной структуры 

и  получения требуемых служебных свойств. Он экс-
периментально определил, например, способ избежать 
роста зерна при высокотемпературном нагреве высоко-
прочной стали путем создания взвеси неметаллических 
включений редкоземельных металлов наноразмеров 
путем спе циальной обработки стали в жидком состоя-
нии. А.Г.  Глебов в последние годы принимал активное 
участие в  работах по новым для него направлениям 
«Азотистые стали» и «Легкие стали». Здесь он особен-
но успешно показал себя талантливым ученым­экспе-
риментатором и организатором. 

Свою активную научную деятельность Александр 
Георгиевич совмещал с издательской, многие годы пло-
дотворно работая в качестве ответственного секретаря 
нашего журнала «Известия вузов. Черная металлургия». 
Умение создать эффективно работающую команду в  ав-
торитетном отраслевом издании также является дости-
жением Александра Георгиевича, позволяющим пом-
нить его как талантливого организатора. Внутренняя 
мягкость характера и природная вежливость Алексан-
дра Геор гиевича гармонично сочетались с ответствен­
ностью и  обязательностью. А богатый исследовательс­
кий опыт и эрудиция позволяли успешно работать 
с  авторами и  рецензентами, отстаивая высокие стандар-
ты журнала по публикации статей.

Александр Георгиевич принимал участие в обмене 
опытом и пропаганде научных знаний. Он регулярно 
выступал с докладами на научных конференциях и  те-
матических семинарах различного уровня, активно 
публиковал результаты своих работ. А.Г. Глебов автор 
трех монографий издательства ЦНИИ информации 
и  технико­экономических исследований черной ме-
таллургии: «Электрошлаковый переплав», «Вакуумно­
дуговой переплав» и «Плазменно­дуговой переплав», 
а  также десятков статей и  25  па тентов.

Друзья и коллеги вспоминают о нем с большим ува-
жением и благодарностью за совместную работу.

Отраслевая лаборатория металлов и сплавов На кафедре
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