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Аннотация. В работе представлены результаты разработки и исследования новой ресурсосберегающей технологии переработки бедных 
оксидных и карбонатных марганцевых руд в агрегате струйноэмульсионного типа СЭР. Рассмотрены основные принципы создания 
струйного агрегата и технология переработки пылевидных марганцевых руд. Для предварительного восстановления марганца из высших 
оксидов или разложения карбонатов, а также удаления влаги из руды предлагается использовать восстановительный газ, который 
является продуктом реализации технологии восстановления марганца в агрегате СЭР. Таким образом предлагается замкнуть процесс, то 
есть создать согласованный поток вещества и энергии, проходящий через основной агрегат СЭР, и подготовительный агрегат кипящего 
слоя. Основная задача расчета предлагаемой технологии заключается в определении расхода сырой руды в агрегате кипящего слоя, чтобы 
получить заданный выход полупродукта и одновременно обеспечить возможность полного перевода высших оксидов или карбонатов 
сырой руды в низшие оксиды восстановительным газом, получаемым в основном агрегате. Для решения этой проблемы поставлена и 
реализована задача оптимизации. Первый этап – подбор состава и расхода восстановительного газа и определение расхода исходной 
марганцевой руды, обеспечивающего выход заданного количества полупродукта. Второй этап – решение задачи оптимизации по выходу 
и составу газа, который должен обеспечивать процесс восстановления во втором агрегате. В работе представлены результаты расчета 
технологии переработки в агрегате СЭР для оксидной руды Селезеньского и карбонатной руды Усинского месторождений. Проведен 
сравнительный анализ двух вариантов переработки марганцевых руд по предлагаемой технологии и по технологии без предварительного 
восстановления и обжига. Предложенная технология переработки марганцевых руд в агрегате СЭР с замкнутым циклом позволяет 
значительно снизить удельные расходы материалов, повысить производительность, значительно уменьшить энергоемкость процесса по 
сравнению с технологией переработки бедных марганцевых руд без предварительного восстановления или обжига. 

Ключевые слова: агрегат струйноэмульсионного типа, бедная пылевидная марганцевая руда, восстановление марганца, ресурсосберегающая 
технология
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Abstract. The paper presents the results of development and research of a new resourcesaving technology for processing poor oxide and carbonate 
manganese ores in a unit of jetemulsion type. The basic principles of creating a jet unit and the technology of processing pulverized manganese ores 
are considered. For the preliminary reduction of manganese from higher oxides or carbonates decomposition, as well as the removal of moisture from 
the ore, it is proposed to use a reducing gas, which is a product of the implementation of manganese reduction technology in jetemulsion unit. Thus, 
the authors propose to close the process, that is, to create a consistent flow of substance and energy passing through the main jetemulsion unit and 
the preparatory unit of the fluidized bed. The main task of calculating the proposed technology is to determine the consumption of crude ore in the 
fluidized bed unit in order to obtain a given yield of the intermediate product and at the same time to ensure the possibility of complete conversion of 
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 Введение

В настоящее время ферромарганец получают, 
в основном, в шахтных руднотермических печах. Эти 
технологии достаточно хорошо отработаны [1 – 3], од-
нако они являются энергозатратными. Получить высо-
кое извлечение марганца из относительно бедных руд 
достаточно сложно изза значительных затрат на их 
обогащение, особенно высокозатратной является тех-
нология переработки карбонатных руд [4 – 8]. В связи 
с этим предлагается технология прямого получения 
ферромарганца и марганцевых сплавов из пылевидных 
и мелкофракционных материалов в агрегате струй-
ноэмульсионного типа (СЭР) [9, 10], направленная, 
прежде всего, на переработку карбонатных руд и пы-
левидных окисленных концентратов [11, 12]. В основу 
непрерывного металлургического процесса струйно
эмульсионного типа СЭР положена идея реализации 
принципов синергетики и неравновесной термодина-
мики, позволившая создать теоретические основы про-
цесса и универсальную конструкцию агрегата, в кото-
ром возможно осуществление различных процессов 
и технологий [9 – 18]. 

Основные принципы, положенные в основу про-
цесса СЭР, сформулированы следующим образом: со-
здание в реакционной камере большой реакционной 
поверхности с последующей организацией вынужден-
ного движения образовавшейся газовой взвеси под 
давлением; использование эффекта газодинамического 
запирания выходного канала; создание неравновесного 
стационарного колебательного режима при заданном 
уровне давления; нижняя подача в вертикальный ко-
лонный реактор образовавшейся в реакционной камере 
двухфазной рабочей смеси [11, 12]. 

На основе этих принципов удалось перейти от сис
темы пространственно разделенных металла, шлака 
и газа к потоку двухфазной среды, представляющей 
собой систему, состоящую из огромного количества 
микрореакторов, в которых в соизмеримых массовых 
соотношениях присутствуют металлическая, шлаковая 
и газовая фазы. Это обеспечивает высокие скорости 
тепломассообменных процессов, окислительновосста-
новительных реакций и фазовых превращений [11, 12]. 

 Технология переработки марганцевых руд

Технологическая схема переработки мелкофрак
ционных марганцевых руд в агрегате СЭР представлена 
на рис. 1. Шихтовые материалы (марганцевый концент
рат, уголь, пылевидные отходы, шлакообразующие) 
из системы подготовки шихты подаются в расходные 
бункеры 1, из которых через питатели 2 и дозатор 3 по-
падают в смеситель 4, а затем через бункерпитатель 5, 
ящичный конвейер 6 и шнековый питатель 7 под дав-
лением подаются в реакторосциллятор 8 агрегата СЭР, 
где при взаимодействии встречных струй кислорода 
или воздуха осуществляется диспергация шихты и не-
полное сжигание топлива до оксида CO [11, 12]. При-
готовленная в этом реакторе газовзвесь через газодина-
мически запираемый соединительный канал 9 подается 
в нижнюю часть колонного реактора 12 под высокий 
слой газошлаковой эмульсии. В реакторе происходит 
газификация и дожигание более крупных частиц твер-
дого топлива и восстановление оксидов.

К нижней части колонного реактора присоединяет-
ся индукционно подогреваемый копильник 13, в кото-
ром накапливаются восстановленные из оксидов желе-
зо, марганец и другие металлы. Обедненный, сильно 
вспененный шлак выталкивается под давлением из 
верхней части колонного реактора через соединитель-
ный канал 10 в шлакоприемник 18 с гранулятором 19. 
Полученный шлак может быть использован в качестве 
стройматериалов, адсорбентов и т.п.

Реакционный газ состоит преимущественно из ок-
сида углерода, является очень эффективным восстано-
вителем. Из верхней части шлакоприемника, который 
также играет роль сепаратора газа и шлака, подается 
под давлением в агрегат кипящего слоя 20 с марганце-
вым концентратом для предварительного восстановле-
ния до MnO оксидного концентрата или обжига карбо-
натного. Реализация этапа предварительной обработки 
марганцевого концентрата восстановительным газом из 
агрегата СЭР позволяет резко снизить энергоемкость 
производства ферромарганца [9]. 

Восстановленные в колонном реакторе 12 железо 
и марганец собираются в индукционно подогреваемом 
копильнике 13 и через летку 14 выпускаются (непре-

high oxides or carbonates of crude ore into lower oxides by reducing gas produced in the main unit. To solve this problem, an optimization task was 
set and implemented. The first stage is selection of composition and consumption of the reducing gas and determination of consumption of the initial 
manganese ore, which provides the output of a given amount of the intermediate product. The second stage is solution of the optimization problem 
for output and composition of the gas, which should ensure the recovery process in the second unit. The paper presents the results of calculating the 
processing technology in the jetemulsion unit for oxide ore of the Selezen’skoe and carbonate ore of the Usinskoe deposits. A comparative analysis of 
two options for processing manganese ores by the proposed technology and by the technology without preliminary recovery and roasting was carried 
out. The proposed technology of processing manganese ores in a closedcycle jetemulsion unit allows one to significantly reduce the specific costs of 
materials, increase productivity, and significantly reduce the energy intensity of the process compared to the technology of processing poor manganese 
ores without preliminary reduction or roasting. 
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рывно или периодически) в ковш или индукционную 
печь 15, где происходит усреднение состава металла, 
а в случае реализации технологии получения марганцо-
вистых сталей – доводка металла до заданного состава. 
Из такого металла можно получать специальное литье, 
например, износостойкие детали [12]. Задача обеспе-
чения стойкости элементов агрегата решается с по-
мощью автоматизированной системы формирования 
и поддержания гарнисажа, включающей теплообмен-
ники высокого давления 22, средства контроля и управ-
ления [9]. На рис. 1 также показаны соединительный 
канал 11, разливочная машина 16, линия для специаль-
ного лить я 17, газопромыватель 21, циркуляционный 
насос 23.

Рассмотренная технология может быть применена 
для переработки марганцевых концентратов, напри-
мер, Селезеньского месторождения Кемеровской об-
ласти, особенно для переработки бедных пылевидных 
фракций (14 – 24 % Mn), которых в этих концентратах 

почти половина. Это позволит уменьшить количество 
хвостов, увеличить степень извлечения марганца и про-
длить срок эксплуатации месторождения.

 Решение задачи оптимизации

Для предварительного восстановления марганца 
и удаления влаги из руды предлагается использовать 
восстановительный газ, который является продуктом 
реализации технологии восстановления марганца в аг-
регате СЭР, и таким образом замкнуть процесс, то есть 
создать согласованный поток вещества и энергии, про-
ходящий через основной и подготовительный (второй) 
агрегаты [11, 12]. Схема материальных и энергетиче-
ских потоков для предлагаемой технологии приведена 
на рис. 2. 

Основная задача расчета предлагаемой технологии 
заключалась в определении такого расхода сырой руды 
в агрегате кипящего слоя, чтобы получить заданный 

Рис. 1. Технологическая схема переработки мелкофракционных марганцевых концентратов:
1 – расходные бункеры; 2 – питатели; 3 – дозаторы; 4 – смеситель; 5 – бункерпитатель; 6 – ящичный конвейер; 7 – шнековый питатель; 

8 – струйный реакторосциллятор; 9 – 11 – соединительные каналы; 12 – колонный рафинирующий отстойник; 13 – индукционно подогре-
ваемый копильник; 14 – летка для металла; 15 – приемный ковш или индукционная печь типа «Presspour»; 16 – разливочная машина; 
17 – линия для специального литья; 18 – шлакоприемник; 19 – гранулятор высокопористого шлака; 20 – агрегат для сушки, обжига 

и предварительного восстановления концентрата; 21 – газопромыватель; 22 – теплообменник; 23 – циркуляционный насос; 
ПГ – природный газ

Fig. 1. Technological scheme for processing of smallfraction manganese concentrates:
1 – service bunkers; 2 – feeders; 3 – dispensers; 4 – mixer; 5 – bunkerfeeder; 6 – box conveyor; 7 – screw feeder;

8 – jet reactoroscillator; 9 – 11 – connecting channels; 12 – column refining settler; 13 – induction heating removable hoard; 
14 – notch for metal; 15 – receiving ladle or  induction furnace of the “Presspour” type; 16 – filling machine;

17 – line for special casting; 18 – slag receiver; 19 – highly porous slag granulator; 20 – unit for drying, firing and prerecovery of the concentrate; 
21 – gas washer; 22 – heat exchanger; 23 – circulation pump; ПГ – natural gas
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выход полупродукта (в расчете выход полупродукта 
принят 1 кг/с) и одновременно обеспечить возмож-
ность полного перевода высших оксидов или карбона-
тов сырой руды в низшие оксиды восстановительным 
газом, получаемым в основном агрегате [11, 12]. Для 
решения этой проблемы была поставлена и реализо-
вана задача оптимизации. На первом этапе решалась 
задача подбора состава и расхода восстановительного 
газа, необходимого для полного восстановления выс-
ших оксидов марганца или разложения карбонатов, 
и определялся расход исходной марганцевой руды, 
обеспечивающий выход заданного количества полу-
продукта [11, 12]. 

При этой производительности осуществлялся рас-
чет процесса в основном агрегате СЭР и определялся 
состав продуктов. Решалась задача оптимизации по 
выходу и составу газа, который должен обеспечивать 
процесс восстановления во втором агрегате. Опреде-
лялись такие расходы угля и кислорода, при которых 
состав отходящего газа соответствовал необходимому, 
при выполнении ограничений на условия материально-
го и теплового балансов при заданной температуре и на 
условия реализации восстановительных процессов при 
заданной степени восстановления железа и марганца. 
Для рассматриваемой технологии переработки марган-
цевых руд в агрегате типа СЭР с использованием ин-
струментальной системы был проведен расчет на при-
мере оксидной селезеньской и карбонатной усинской 
марганцевых руд [11, 12]. 

 Расчет технологии переработки руды
 

Селезеньского месторождения

Мелкофракционная (2,5 – 8,0 мм) марганцевая 
руда Селезеньского месторождения имеет следую-
щий химический состав [19], % (по массе): MnO 5,68; 
MnO2  31,66; SiO2  31,46; CaO 0,20; Feобщ  14,30; P 0,12; 

S 0,10; MgO 0,33; BaO 3,00; Cu 0,05; Zn 0,05; Pb 0,01; 
ППП 8,20.

Поскольку большая часть марганца в руде нахо-
дится в виде оксида MnO2 , предлагается перевести 
его в низший оксид MnO в агрегате кипящего слоя пу-
тем использования восстановительного газа (расход 
1,074 кг/с), который является продуктом реализации 
технологии восстановления марганца в основном агре-
гате СЭР (химический состав, % (по массе): СО 87,69; 
СО2  0,62; N2  0,75; H2  2,01; H2O 8,93).

Полученный в результате решения задачи оптимиза-
ции расход окисленной руды составил 1,26 кг для полу-
чения 1 кг полупродукта.

После предварительного восстановления исходной 
руды в агрегате кипящего слоя получается полупродукт, 
который подается в первый реактор основного агрега-
та СЭР, где осуществляется восстановление оксидов 
марганца и железа. Материальный и тепловой балансы 
процесса приведены в табл. 1, 2. В результате реализа-
ции технологии получается марганцевый сплав соста-
ва, % (по массе): Fe 29,37; С 3,00; Mn 66,17; Si 1,42.

 Расчет технологии переработки руды
 

Усинского месторождения

Специфической особенностью карбонатных марган-
цевых руд является многообразие минеральных форм 
марганца и гранулометрия (от долей миллиметров до 
нескольких сантиметров). Главные рудные минера-
лы – карбонаты марганца: родохрозит, манганокальцит 
и марганцовистый кальцит. Химический состав мар-
ганцевой руды Усинского месторождения, % (по мас-
се): Mn 19,33; P 0,18; Fe 5,96; SiO2  16,33; Al2O3 1,67; 
CaO 14,84; MgO 3,17; S 0,06; ППП 24,98.

Результаты исследования процесса восстановления 
карбонатной марганцевой руды углем в инструменталь-
ной системе [7, 8] приведены на рис. 3. Расчет реали-

Рис. 2. Схема реализации технологии переработки марганцевых руд

Fig. 2. Scheme of implementation of manganese ore processing technology
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зован для 1 кг марганцевой руды. Наилучшие условия 
для восстановления марганца соответствуют расходу 
угля 0,40 – 0,45 кг. При этих условиях содержание вос-
становленного марганца составляет 60 %, его оксида от 
8 до 12 %. Газовая фаза состоит из 90 % СО, 6 % испа-
рившегося марганца и 4 % водорода. Восстановление 
возможно при большом (порядка 10 – 12 %) избытке 
углерода в системе. 

Технология получения марганцевого сплава из усин
с кой руды аналогична предыдущей технологии перера-
ботки селезеньской руды. Отличие заключается в том, 
что в усинской руде большинство соединений находится 
в виде карбонатов. Для их разложения также предлага-
ется использовать восстановительный газ, отходящий из 
основного агрегата СЭР, следующего химического со-
става, % (по массе): СО 89,58; СО2 0,63; N2 0,76; H2 2,26; 
H2O 6,78. Расход газа составил 1,099 кг/с.

Рис. 3. Зависимости параметров процесса восстановления марганца из усинской марганцевой руды от расхода угля 

Fig. 3. Dependences of the parameters of manganese recovery from the manganese ore of Usinskoe deposit on coal consumption

Т а б л и ц а  1

Материальный баланс технологии 
переработки селезеньских руд

Table 1. Material balance of processing technology 
for the ores of Selezen’skoe deposit

Входные потоки кг/с %
Полупродукт 1,000 47,94
Уголь 0,477 22,84
Силикомарганец (отходы) 0,050 2,40
Кислород 0,508 24,42
Природный газ 0,050 2,40
Расход материалов 2,085 100,00

Выходные потоки
Металл 0,448 21,48
Шлак 0,566 27,05
Газ 1,071 51,47
Выход продуктов 2,085 100,00

Т а б л и ц а  2

Тепловой баланс технологии переработки 
селезеньских руд

Table 2. Thermal balance of processing technology 
for the ores of Selezen’skoe deposit

Приход кДж/с ГДж/т
Тепло экзотермических реакций 5540,6 12,364
Тепло индуктора 1500,0 3,348
Итого 7040,6 15,712

Расход
Тепло металла 657,9 1,468
Тепло шлака 620,9 1,386
Тепло газа 2645,4 5,904
Тепло энд. реакций 2516,4 5,615
Потери тепла 600,0 1,339
Итого 7040,6 15,712
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После предварительного восстановления получает-
ся полупродукт, который затем поступает для оконча-
тельной переработки в основной агрегат СЭР. Расход 
карбонатной руды для получения 1 кг полупродукта 
составил 1,406 кг/с. Материальный и тепловой балан-
сы для этого процесса приведены в табл. 3, 4. Конеч-
ный продукт имеет следующий состав, % (по массе): 
Fe 18,33; С 3,00; Mn 77,47; Si 1,16. 

 Сравнительный анализ технологий

Результаты расчета технологии с предварительным 
обжигом также показали значительное улучшение тех-

никоэкономических показателей по сравнению с без-
обжиговой технологией: увеличение производитель-
ности на 0,12 кг/с, снижение удельных расходов угля и 
кислорода в два раза, уменьшение энергоемкости про-
цесса почти в два раза (табл. 5).

Сравнительный анализ энергоемкости технологий 
переработки марганцевых руд в агрегате СЭР с тра-
диционной технологией в руднотермической печи [3] 
представлен в табл. 6. 

 Выводы

Предложенная технология переработки марганцевых 
руд в агрегате типа СЭР с замкнутым циклом позволяет 
значительно снизить удельные расходы материалов, по-Т а б л и ц а  3

Материальный баланс технологии 
переработки усинских руд

Table 3. Material balance of processing technology 
for the ores of Usinskoe deposit

Входные потоки кг/с %
Полупродукт 1,000 43,37
Уголь 0,531 23,03
Силикомарганец (отходы) 0,050 2,17
Известь 0,098 4,25
Кислород 0,577 25,03
Природный газ 0,050 2,17
Расход материалов 2,306 100,00

Выходные потоки
Металл 0,365 15,83
Шлак 0,770 33,39
Газ 1,171 50,78
Выход продуктов 2,306 100,00

Т а б л и ц а  4

Тепловой баланс технологии переработки 
усинских руд

Table 4. Thermal balance of processing technology 
for the ores of Usinskoe deposit

Приход кДж/с ГДж/т
Тепло  экзотермических реакций 5412,4 14,823
Тепло индуктора 1500,0 4,108
Итого 6912,4 18,931

Расход
Тепло металла 545,2 1,493
Тепло шлака 902,1 2,471
Тепло газа 2728,3 7,472
Тепло энд. реакций 2136,8 5,852
Потери тепла 600,0 1,643
Итого 6912,4 18,931

Т а б л и ц а  5

Сравнительный анализ показателей технологии переработки марганцевых руд 
Селезеньского и Усинского месторождений

Table 5. Comparative analysis of processing technology indicators of manganese ores of Selezenskoe and Usinskoe deposits

Показатель
Селезеньская руда Усинская руда

С предварительным 
восстановлением

Без предварительного 
восстановления

С предварительным 
обжигом

Без предварительного 
обжига

Марганцевая руда, кг/т 2811,12 2969,04 3850,7 4062,20
Уголь, кг/т 1063,42 2917,22 1363,82 2488,80
Силикомарганец  (отходы), кг/т 111,55 148,45 136,94 203,10
Кислород, м3/т 793,80 2184,30 1035,1 2012,60
Природный газ, м3/т 151,99 202,27 186,58 276,70
Производительность, кг/с 0,45 0,34 0,37 0,25
Энергоемкость, ГДж/т 43,10 97,60 54,60 94,10
Содержание марганца, % 66,17 66,00 77,47 72,15
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СЭР по сравнению с традиционной технологией вы-
плавки ферро марганца в руднотермичес кой печи.
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Аннотация. В работе рассматриваются особенности структурных преобразований при отжиге высокоэнтропийного сплава Al0,3CoCrFeNi. 
Полученные методом аргонодуговой плавки слитки были подвергнуты холодной прокатке со степенью обжатия 50 %. Заготовки 
отжигались в печи в течение 4 часов при температурах 200, 400, 600, 800 и 1000 °C. Полученные по описанной методике образцы 
исследовали с использованием методов дифракции синхротронного рентгеновского излучения в режиме на просвет и дифракции обратно 
рассеянных электронов. Результаты свидетельствуют о том, что вплоть до температуры 600 °C структура сплавов представлена одной 
фазой с гранецентрированной кубической решеткой. При отжиге сплавов при температурах 800 и 1000 °C фазовый состав характеризуется 
наличием двух фаз: разупорядоченной фазы с гранецентрированной кубической решеткой и упорядоченной фазой с примитивной 
кубической решеткой. При температурах выше 800 °C отжиг сплавов сопровождается развитием рекристаллизационных процессов. Было 
выявлено, что после отжига при 800 °C относительная доля микрообъемов, характеризующихся межугловой разориентировкой более 
10°, составила 20 %, а после отжига при 1000 °C – 65 %. Микротвердость исследуемых образцов повышается при росте температуры 
до 600 °C и снижается при дальнейшем росте температуры. Анализ ширины дифракционных максимумов с использованием методов 
профильного анализа дифрактограмм свидетельствует о росте искажений кристаллической решетки разупорядоченной фазы. Подобное 
поведение может быть связано с выделением наноразмерных включений в матрице основной фазы. 

Ключевые слова: высокоэнтропийные сплавы, сплав Al0,3CoCrFeNi, холодная прокатка, отжиг, рекристаллизация, микротвердость, дифракция 
обратно рассеянных электронов, дифракция синхротронного рентгеновского излучения
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Abstract. The paper considers the features of structural transformations during annealing of the highentropy alloy Al0.3CoCrFeNi. The ingots obtained 
by argon arc melting were subjected to cold rolling with a compression ratio of 50 %. The produced worpieces were annealed in the furnace for 4 hours 
at temperatures of 200, 400, 600, 800 and 1000 °C. The samples obtained by the described technique were examined using the methods of synchrotron 
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 Введение

Концепция разработки высокоэнтропийных спла-
вов (ВЭС) как уникальных материалов, обладающих 
рядом преимуществ по сравнению с классическими 
материа лами, началась с работ J.W. Yeh с соавтора-
ми [1] и B. Cantor с соавторами [2]. Как правило, ВЭС 
представляют собой твердые растворы на основе объ-
емноцентрированной кубической (ОЦК) или гране-
центрированной кубической (ГЦК) решеток [3, 4]. В то 
же время для кристаллической структуры некоторых 
ВЭС характерна гексагональная плотнейшая упаковка 
атомов (ГПУ) [5]. Сообщается, что высокоэнтропийные 
сплавы с ГЦК структурой обладают высоким уровнем 
пластичности и низким пределом прочности, в то время 
как ОЦК сплавы характеризуются более высокой проч-
ностью и относительно низкой пластичностью [6]. 

Среди всех высокоэнтропийных сплавов отдельное 
место занимают сплавы системы AlxCoCrFeNi [7 – 11]. 
В зависимости от содержания алюминия эти сплавы 
являются однофазными и находятся как в ГЦК, так 
и ОЦКструктурном состоянии, либо представляют со-
бой смесь ОЦК и ГЦКфаз. От содержания алюминия 
зависит также и термическая стабильность фаз, входя-
щих в состав сплавов этой системы. Согласно данным 
работы [12] в зависимости от содержания алюминия 
сплавы типа AlxCoCrFeNi можно разделить на четыре 
группы: x = 0 ÷ 0,3 (ГЦК структура); x = 0,5 ÷ 0,7 (смесь 
ГЦК и ОЦК фаз); x = 0,9 ÷ 1,2 (ОЦК структура при тем-
пературе меньше 600 °С или смесь фаз при температуре 
больше 600 °С); x = 1,5 ÷ 1,8 (ОЦК структура). Одной 
из особенностей сплавов системы AlxCoCrFeNi явля-
ется возможность формирования интерметаллида FeCr 
(σфаза) и упорядоченных фаз, обладающих примитив-
ной кубической решеткой (пространственная группа 
симметрии Pm m). Следует отметить, что образование 
данных фаз происходит при повышении температуры 
системы и напрямую связано с элементным составом 
высокоэнтропийного сплава. Так, согласно работе [12] 

σфаза возникает только в сплавах с содержанием алю-
миния x = 0,9 ÷ 1,2 при температуре 600 °С. В то же 
время образование упорядоченной фазы происходит 
в более широком интервале концентраций алюминия 
(x = 0,5 ÷ 1,8). Температура появления этой фазы также 
связана с содержанием алюминия в сплаве. 

По ряду причин сплав Al0,3CoCrFeNi привлекает 
особое внимание специалистов, изучающих высоко-
энтропийные сплавы аналогичного типа. Вопервых, 
для этого сплава характерна высокая температурная 
стабильность. Согласно ряду исследований [13, 14] 
вплоть до 700 °С данный сплав является однофазным. 
Причем изза наличия эффекта замедленной диффузии, 
характерного для ВЭС, длительная выдержка при по-
вышенных температурах не сопровождается быстрой 
рекристаллизацией данного сплава. Вовторых, анали
зируемый ВЭС не претерпевает фазовых переходов 
вплоть до давлений, близких к 60 ГПа [15]. В сочетании 
с высокими стойкостью к окислению [16] и сопротивле-
нием динамическим нагрузкам [17] отмеченные обстоя-
тельства делают его перспективным для самых различ-
ных приложений. В то же время недостатками сплава 
Al0,3CoCrFeNi являются относительно низкие прочность 
и твердость. Эти свойства могут быть улучшены путем 
сочетания методов пластической деформации и терми-
ческой обработки. Например, в работах [13, 18] было 
показано, что холодная пластическая деформация и по-
следующий высокотемпературный отжиг обеспечивают 
высокие значения предела прочности и предела текуче-
сти данного ВЭС. Ковка в горячем состоянии также со-
провождается повышением прочностных характеристик 
сплава Al0,3CoCrFeNi [19]. Следует, однако, подчеркнуть 
малый объем информации в литературных источниках о 
фазовом составе и механических свойствах сплава при 
низких температурах отжига. 

В рамках настоящей работы представлены резуль-
таты исследования структуры и механических свойств 
сплава Al0,3CoCrFeNi после прокатки в холодном 
состоя нии и последующего отжига в диапазоне тем-

Xray diffraction in the lumen mode and diffraction of backscattered electrons. The research data indicate that up to a temperature of 600 °C, the structure 
of the alloys is represented by a single phase with a facecentered cubic lattice. When annealing alloys at temperatures of 800 and 1000 °C, the phase 
composition is characterized by the presence of two phases: a disordered phase with a facecentered cubic lattice and an ordered phase with a primitive 
cubic lattice. At temperatures above 800 °C, the burning of alloys is accompanied by development of recrystallization processes. It was found that 
after annealing at 800 °C, the relative proportion of microvolumes characterized by interangular misorientation of more than 10° was 20 %, and 
after annealing at 1000 °C – 65 %. Microhardness of the studied samples increases with an increase in temperature up to 600 °C and decreases with 
a further increase in temperature. Analysis of the width of diffraction maxima using the methods of profile analysis of diffractograms indicates an 
increase in distortions of the crystal lattice of the ordered phase. This behavior may be associated with the release of nanoscale inclusions in the matrix 
of the main phase. 

Keywords: highentropy alloys, Al0.3CoCrFeNi, cold rolling, annealing, recrystallization, microhardness, electron backscatter diffraction, synchrotron 
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ператур от 200 до 1000 °C. Для оценки структурного 
состояния материалов были использованы подходы, 
основанные на дифракции обратно рассеянных элек-
тронов и дифракции синхротронного рентгеновского 
излучения.

 Получение образцов. Методы исследования
 

структуры и свойств материалов

Объектами исследования являлись слитки высо-
коэнтропийного сплава Al0,3CoCrFeNi, полученные 
методом дугового переплава технически чистых одно
элементных материалов и подвергнутые пластической 
деформации методом холодной прокатки. Выплавку 
материалов выполняли в печи Büehler ArcMelter AM. 
В процессе переплава слиток находился в медном водо-
охлаждаемом тигле. С целью обеспечения гомогенно-
сти слитки сплава подвергали пятикратной переплавке. 
Элементный состав полученных материалов оцени-
вали методом микрорентгеноспектрального анализа 
с использованием сканирующего электронного микро-
скопа Carl Zeiss EVO50 XVP и энергодисперсионного 
детектора XAct (Oxford Instruments). Результаты про-
веденных исследований свидетельствуют о том, что 
отклонение элементного состава от номинального не 
превышало 0,8 % (ат.). 

После оценки химического состава из слитков выре-
зали образцы для деформации методом холодной про-
катки. Степень обжатия образцов в валках составляла 
50 %. Пластически деформированные образцы в тече-
ние 4 ч отжигали при температурах 200, 400, 600, 800 
и 1000 °C. Путем вакуумного отжига литого (недефор-
мированного) сплава в течение 24 ч при температуре 
400 °C был получен образец, который при выполнении 
профильного анализа дифракционных картин исполь-
зовали в качестве стандарта для учета инструменталь-
ного вклада. 

Таким образом, в работе исследовали образцы из 
сплава Al0,3CoCrFeNi, находящегося в следующих со-
стояниях: после литья (1), после холодной прокатки на 
50 % (2), а также после холодной прокатки на 50 % в со-
четании с отжигом в течение 4 ч при 200, 400, 600, 800 
и 1000 °C (3 – 7). 

Эксперименты по рентгеноструктурному анали-
зу проводили в Сибирском центре синхротронного 
и тера герцового излучения на ускорителе ВЭПП4 
(г. Новосибирск, Институт ядерной физики СО РАН, 
линия 5А, рентгеновская микроскопия и томография). 
Исследования с использованием синхротронного излу-
чения проведены в режиме «на просвет». Длина вол-
ны рентгеновского излучения составляла 0,0221 нм. 
Для регистрации дифракционных картин использовали 
2Dдетектор mar345s с размером пикселя 100×100 мкм 
и диаметром области сканирования 345 мм. Получен-
ные дифракционные картины путем азимутального ин-
тегрирования приводили к одномерному виду. 

Для проведения рентгеноструктурного анализа диф-
ракционные картины аппроксимировали полнопро-
фильной функцией псевдоВойта. Инструментальный 
вклад оценивали, исходя из ширины дифракционных 
максимумов образца сплава Al0,3CoCrFeNi после литья 
и вакуумного отжига в течение 24 ч. Расчеты размеров 
областей когерентного рассеяния (ОКР) и искажений 
кристаллической решетки проводили с использованием 
классического метода ВильямсонаХолла.

Эксперименты по дифракции обратно рассеян-
ных электронов проводили на микроскопе Carl Zeiss 
Sigma 300, оснащенном детектором Oxford Instruments 
HKL Channel 5. Образцы для анализа готовили путем 
шлифования абразивными шкурками и полирования 
алмазными суспензиями и коллоидным раствором ок-
сида кремния. Финальная стадия подготовки заключа-
лась в удалении поверхностно деформированного слоя 
путем обработки заготовок ионами аргона на установке 
Technoorg Linda SEMPrep2 при ускоряющем напряже-
нии 10 кВ и времени обработки 30 мин.

Микротвердость образцов оценивали по методу 
Виккерса на полуавтоматическом твердомере Wolpert 
Group 402MVD. Нагрузка на четырехгранный алмаз-
ный индентор составляла 0,98 Н, время выдержки под 
нагрузкой – 10 с.

 Результаты исследований

Результаты рентгенофазового анализа свидетельст-
вуют о том, что для сплавов в литом состоянии, спла-
вов после литья и деформации, а также после литья, 
деформации и отжига вплоть до температуры 600 °C 
характерен однофазный состав (рис. 1). Согласно дан-
ным литературных источников, температура формиро-
вания упорядоченной кубической Pm m фазы в спла-
ве Al0,3CoCrFeNi может варьироваться в зависимости 
от структуры отжигаемого материала. Считается, что 
в структуре литых сплавов фазовый переход происхо-
дит при температуре 700 °C, в то время как в холод-
нодеформированных сплавах такое преобразование 
наблюдается при более низких температурах [18, 19]. 
В настоящей работе дифракционные максимумы, соот-
ветствующие упорядоченной Pm m фазе, зафиксирова-
ны при температуре отжига 800 °C.

Наряду с образованием второй фазы при нагреве 
сплава до 800 и 1000 °С активно развиваются рекри-
сталлизационные процессы. Об этом свидетельству-
ют результаты изменения ширины дифракционных 
максимумов разупорядоченной (Fm m) фазы сплава 
Al0,3CoCrFeNi (см. таблицу). Из представленных дан-
ных следует, что ширина на половине высоты дифрак-
ционных максимумов литого и отожженных при 800 
и 1000 °C материалов близка к значениям стандартного 
образца, полученного методом литья и длительного от-
жига. Различия, соответствующие дифракционным мак-
симумам (200), (331) и (420), указывают на присутствие 
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неравномерное изменение значений ширины на поло-
вине высоты пиков при уменьшении межплоскостного 
расстояния. Отмеченный факт является прямым след-
ствием анизотропии упругих свойств кристаллической 
решетки (Fm m) фазы сплава Al0,3CoCrFeNi. 

Изменения в структуре образцов после деформа-
ции и последующего отжига надежно фиксирует метод 
дифракции обратно рассеянных электронов (рис. 2).

Структура сплава, возникшая в процессе литья, 
представлена крупными зернами с размерами от 100 до 
500 мкм (рис. 2, а). Холодная прокатка слитков сопро-
вождается образованием множества дефектов дефор-
мационного происхождения и измельчением структур-
ных элементов (рис. 2, б). Отжиг при 200, 400 и 600 °C 
(рис. 2, в – д) не приводит к существенным изменениям 
микроструктуры, которые могут быть зафиксирова-
ны методом металлографического анализа. Основным 
признаком, характерным для образцов, выдержанных 
в течение 4 ч в печи при температурах в диапазоне от 
200 до 600 °C, является присутствие множества полос 
скольжения. Повышение температуры отжига до 800 °C 
сопровождается частичной рекристаллизацией сплава. 
Наряду с зонами, характерными для сильнодеформиро-
ванного материала, в нем присутствуют также области 
с измельченными равноосными зернами. Структура 
образцов, отожженных при 1000 °C, полностью пред-
ставлена рекристаллизованными зернами (рис. 2, ж). 

Анализируя угловые разориентировки между со-
седними микрообъемами с использованием метода 
дифракции обратно рассеянных электронов, была 
исследована структура образцов, отожженных при 
800 и 1000 °C. Зафиксированные методом дифракции 
обратно рассеян ных электронов площади анализируе
мых объектов позволили рассчитать относительную 
долю структуры, элементы которой характеризуются 
замкнутыми контурами с угловой разориентировкой 

Значения ширины на половине высоты дифракционных максимумов после вычета инструментального вклада 
для образцов из сплава Al0,3CoCrFeNi, находящихся в структурном состоянии (1 – 7)

Values of the width at half height of diffraction maxima after deducting the instrumental contribution 
for Al0.3CoCrFeNi alloy samples in structural state (1 – 7)

(hkl)
Значения после обработки

1 2 3 4 5 6 7
литой  деформ. 200 °C 400 °C 600 °C 800 °C 1000 °C

(111) 0 0,0042 0,0093 0,0171 0,0009 0 0
(200) 0,0123 0,0182 0,0292 0,0212 0,0245 0 0
(220) 0 0,0170 0,0372 0,0253 0,0192 0 0
(311) 0 0,0202 0,0405 0,0324 0,0260 0 0
(222) 0 0,0158 0,0238 0,0257 0,0116 0 0
(400) 0 0,0771 0,1070 0,0643 0,1260 0 0
(331) 0 0,0416 0,0496 0,0551 0,0463 0,0039 0
(420) 0 0,0648 0,0885 0,0797 0,0625 0,0113 0,0138

Рис. 1. Дифрактограммы образцов высокоэнтропийного сплава 
Al0,3CoCrFeNi после литья (1), после холодной прокатки 
на 50 % (2), а также после холодной прокатки на 50 % 

в сочетании с отжигом в течение 4 ч при 200, 400, 600, 800 
и 1000 °C (3 – 7): 
 – Fm  m;  – Pm  m

Fig. 1. Diffraction patterns of Al0.3CoCrFeNi highentropy alloy 
after casting (1); after cold rolling by 50 % (2); after cold rolling 

by 50 % in combination with annealing for 4 hours at 200, 400, 600, 
800 and 1000 °C (3 – 7):

 – Fm  m;  – Pm  m

небольшого количества дефектов в структуре образцов. 
Кроме того, как для деформированного, так и для отож
женных при 200, 400 и 600 °C материалов характерно 
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более 10° и не содержат в себе иных разориентирован-
ных микро объемов. Согласно полученным данным, 
доля такого типа структуры в сплаве, отожженном при 
800 °C, составляет около 20 %. В сплаве, отожженном 
при 1000 °C, данная доля равна 65 %. Полученные ре-
зультаты указывают на то, что отжиг деформирован-
ного высокоэнтропийного сплава Al0,3CoCrFeNi при 
температуре 1000 °C приводит к существенной анни-
гиляции дефектов, возникших на стадии прокатки, а 
дальнейшая выдержка при такой температуре должна 
привести к росту зерен основной фазы (Fm  m) данного 
сплава.

Анализ кристаллографической ориентации струк-
турных элементов свидетельствует о том, что для про-
катанного сплава характерно присутствие большого 
количества двойников деформационного происхожде-
ния. На рис. 3 представлены карты разориентировок, 
соответствующие деформированному материалу, а так-
же материалам, отожженным при температурах от 200 
до 800 °C. Углы разориентировки между областями 
красного и синего цветов составляют 55 – 65°. Струк-
турные построения, выделенные синим цветом, пред-
ставляют собой двойники типа <112> {111}. В связи 
с высокой стабильностью структуры, характерной для 
сплава Al0,3CoCrFeNi, они сохраняются даже в процес-
се отжига при 600 °C. В образцах, отожженных при 
800 °C, двойников деформационного происхождения 
обнаружено не было. Однако в возникших в процес-
се рекристаллизации зернах наблюдаются двойники 

отжига. Формирование двойников отжига характерно 
и для образцов, термически обработанных при 1000 °C 
(рис. 4).

Представленные результаты свидетельствуют о том, 
что вплоть до 800 °C в структуре сплава не происхо-
дит существенных изменений. Начавшаяся при 800 °C 
рекристаллизация сопровождается выделением упо-
рядоченной Pm  m фазы. Можно было ожидать, что 
при температурах отжига менее 800 °C механические 
свойства высокоэнтропийного сплава также не должны 
существенно изменяться. Однако анализ микротвер
дости (рис. 5) свидетельствует о том, что для образцов, 
отожженных при 200, 400 и 600 °C, характерны даже 
более высокие значения микротвердости по сравнению 
с деформированным состоянием. Прирост микротвер-
дости происходит уже при нагреве до 200 °C и состав-
ляет примерно 50 HV0,1 . Используя анализ материалов 
методом дифракции обратно рассеянных электронов, 
объяснить данный факт не представляется возмож-
ным. Однако изменения микроструктуры, происходя-
щие в образцах при умеренных (200 – 600 °C) темпе-
ратурах нагрева, надежно фиксируются путем анализа 
размеров областей когерентного рассеяния и искаже-
ний кристаллической решетки методом Вильямсона
Холла. Из диа граммы (рис. 5) следует, что повышение 
микротвер дости на начальном этапе нагрева сопрово-
ждается ростом искажений кристаллической решетки 
сплавов. При этом размеры ОКР образцов, отожженных 
при 200, 400 и 600 °C, между собой очень близки. Это 

Рис. 2. Структура сплавов после литья (а), холодной пластической деформации со степенью обжатия 50 % (б), четырехчасового отжига 
при температурах 200, 400, 600, 800 и 1000 °C (в – ж) (результаты получены методом дифракции обратно рассеянных электронов)

Fig. 2. Structure of the alloys after casting (a), cold rolling (б), annealing during 4 hours at 200, 400, 600, 800 and 1000 °C (в – ж) 
(obtained by electron backscattering diffraction)
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свидетельствует о том, что заметных преобразований 
в структуре гранецентрированной кубической фазы, 
таких, например, как полигонизация или рекристалли-
зация, не происходит. Наблюдаемый рост искажений 
решетки может быть связан с изменением дефектного 

состояния Fm  m фазы, а также с образованием нано-
размерных включений других фаз. Экспериментально 
было показано, что после интенсивной пластической 
деформации сплава Al0,3CoCrFeNi упорядоченная  
Pm  m фаза может возникать при относительно низких 

Рис. 3. Карты разориентировок, соответствующие образцу холоднодеформированного сплава Al0,3CoCrFeNi (а), а также образцам 
после деформации и четырехчасового отжига при температурах 200, 400, 600 и 800 °C (б – д) (цветовая шкала ориентации зерен 

представлена на обратной полюсной фигуре (е))

Fig. 3. Misorientation maps of: deformed sample of Al0.3CoCrFeNi alloy (a); samples after annealing at 200, 400, 600 and 800 °C (б – д) 
(grain orientation color scale is shown on the reverse pole figure (е))

Рис. 4. Разориентировка зерен в образцах из сплава Al0,3CoCrFeNi, отожженных при 800 °C (а) и 1000 °C (б)

Fig. 4. Misorientation values of grains of Al0.3CoCrFeNi alloy after annealing at 800 °C (а) and 1000 °C (б)
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(от 300 до 590 °C) температурах [18, 20, 21]. В рабо-
те [20] выделения данной фазы размером 100 – 200 нм 
были зафиксированы методом дифракции рентгенов-
ского излучения. В то же время, распределенные в 
матрице наноразмерные включения (размером менее 
5 нм) зачастую не фиксируются методом рентгенофа-
зового анализа. Таким образом, эффект изменения ми-
кротвердости на начальном этапе нагрева может быть 
обусловлен образованием мельчайших частиц упорядо-
ченной фазы, особенности строения и размер выделе-
ний которой таковы, что они не могут быть надежно за-
фиксированы методом рентгеновской дифракции даже 
с применением синхротронного излучения. Авторами 

работы [22] был выяв лен нелинейный характер измене-
ния электро и теплопроводности сплава Al0,3CoCrFeNi 
с повышением температуры отжига. В то же время при-
митивная упорядоченная фаза методом рентгеновской 
дифракции не обнаружена. Нелинейная динамика из-
менения физических свойств анализируемого в работе 
материала может быть объяснена образованием нано-
размерных единиц упорядоченной фазы. 

 Выводы

Пластическая деформация литого высокоэнтропий-
ного сплава Al0,3CoCrFeNi методом холодной прокатки 
со степенью обжатия 50 % сопровождается образова-
нием большого количества дефектов кристаллической 
структуры, в частности, двойников деформационного 
происхождения. Отжиг в течение 4 ч деформированно-
го сплава при 200, 400 или 600 °C к снижению коли
чества двойников не приводит.

Нагрев холоднодеформированного сплава до 800 
и 1000 °C сопровождается развитием рекристаллиза-
ционных процессов. После отжига в течение 4 ч при 
800 °C относительная доля микрообъемов, характери-
зующихся межугловой разориентировкой выше 10°, со-
ставила 20 %, а после отжига при 1000 °C – 65 %.

Отжиг холоднокатанных образцов при температурах 
в диапазоне от 200 до 600 °C приводит к увеличению 
микротвердости по сравнению с деформированным 
состоянием. Для образцов, отожженных при темпера-
турах 800 и 1000 °C, характерно снижение микротвер-
дости, которое обусловлено развитием рекристаллиза-
ционных процессов. 

Результаты профильного анализа рентгенограмм 
свидетельствуют о росте искажений кристаллической 
решетки при нагреве деформированного образца до 
температур в диапазоне от 200 до 600 °C. Этот факт мо-
жет быть как следствием образования наноразмерных 
включений упорядоченной фазы, так и преобразований 
в дефектной структуре ГЦК фазы.

Рис. 5. Значения микротвердости, размеров ОКР (D) и искажений 
кристаллической решетки (ε) образцов сплава Al0,3CoCrFeNi 

после литья (1), после холодной прокатки на 50 % (2), а также 
после холодной прокатки на 50 % в сочетании с отжигом 

в течение 4 ч при 200, 400, 600, 800 и 1000 °C (3 – 7): 
 – размеры ОКР;  – искажение решетки;  – микротвердость 

Fig. 5. Values of microhardness, OCD dimensions (D) and distortions 
of the crystal lattice (ε) of Al0.3CoCrFeNi alloy samples after casting (1); 
after cold rolling by 50 % (2); after cold rolling by 50 % in combination 

with annealing for 4 hours at 200, 400, 600, 800 and 1000 °C (3 – 7):
 – OCD sizes;  – lattice distortion;  – microhardness
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Аннотация. Для разработки новых ферросплавов рационального состава необходимы данные об их физикохимических характеристиках. 
Одной из основных характеристик сплава, от которой зависит усвоение и распределение основных элементов ферросплавов 
в железоуглеродистом расплаве, является продолжительность его плавления. С применением математической модели расчета времени 
плавления, разработанной сотрудниками УрФУ и ИМЕТ УрО РАН, изучена продолжительность плавления комплексных никельсодержащих 
ферросплавов в жидкой стали. Программа позволяет рассчитывать температуру куска ферросплава, толщину намораживаемой 
стальной корки, размер куска сплава и длительность периодов плавления в зависимости от физикохимических и теплофизических 
характеристик ферросплавов. Механизм плавления ферросплавов определяет время их плавления в жидкой стали. В работе выполнено 
математическое моделирование плавления комплексных никелевых ферросплавов, содержащих 10 % Ni; 0,5 – 55,0 % Сr; 0,2 % С; 
0,2 % Si в железоуглеродистом расплаве. Установлено, что все рассматриваемые сплавы относятся к группе легкоплавких ферросплавов 
и процесс их плавления протекает в три периода. С увеличением исходного размера куска ферросплава от 3 до 100 мм время плавления 
увеличивается в 250 – 300 раз. Показано, что увеличение содержания хрома в составе комплексного сплава до 37 % приводит к снижению 
времени плавления, а при дальнейшем его увеличении до 55 % происходит увеличение времени плавления. Снижение температуры ванны 
жидкой стали с 1700 до 1520 °С сопровождается увеличением продолжительности плавления комплексных ферросплавов в 7 – 8 раз. 
В целом, рассмотренные комплексные никелевые ферросплавы характеризуются значительно более быстрым протеканием процесса 
плавления в жидкой стали по сравнению со стандартными феррохромом и ферроникелем. 

Ключевые слова: физикохимические свойства, время плавления, ферросплав, хром, никель, плавление, растворение, математическое моде-
лирование

Финансирование: Работа выполнена по государственному заданию ИМЕТ УрО РАН при финансовой поддержке гранта Российского фонда 
фундаментальных исследований № 190300451.

Для цитирования: Ренёв Д.С., Заякин О.В., Жучков В.И. Изучение времени плавления комплексных никельсодержащих ферросплавов в 
жидкой стали // Известия вузов. Черная металлургия. 2022. Т. 65. № 8. С. 548–554. https://doi.org/10.17073/0368-0797-2022-8-548-554

Abstract. For development of new ferroalloys and their application, it is necessary to know their physical and chemical characteristics. The most 
important characteristics of the alloy, on which assimilation and distribution of the main elements of ferroalloys in the ironcarbon melt depend, are 
their time of melting and dissolution. Using a mathematical model for calculating the melting time, developed by the employees of the Ural Federal 
University and the Institute of Metallurgy of the Ural Branch of the Russian Academy of Sciences, the authors studied the duration of melting of 
complex nickelcontaining ferroalloys in liquid steel. The program allows one to calculate the temperature of a piece of ferroalloy, thickness of the 
frozen steel crust, size of the alloy piece and duration of the melting periods depending on physicochemical and thermophysical characteristics of the 
ferroalloys. The melting mechanism of ferroalloys determines the time of their melting in liquid steel. This work contains mathematical modeling of 
melting of complex nickel ferroalloys containing %: ~10 Ni; 0.5 – 55.0 Cr; ~0.2 C; ~0.2 Si, in ironcarbon melt. It was found that all the alloys under 
consideration belong to the group of lowmelting ferroalloys and process of their melting proceeds in three periods. With an increase in the initial 
diameter of ferroalloy piece from 3 to 100 mm, the melting time increases by 250 – 300 times. It is shown that an increase in Cr content up to 37 % 
in complex alloy leads to a decrease in the melting time, and with a further increase in the Cr content to 55 %, an increase in the melting time occurs. 
A decrease in temperature of liquid steel bath from 1700 to 1520 °С is accompanied by an increase in the duration of melting of complex ferroalloys 
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 Введение

В последнее десятилетие в мире значительно возрос
ло производство коррозионностойких хромоникелевых 
сталей [1, 2]. По данным работы [3] в 2015 г. темпы рос
та потребления нержавеющей стали в мире являются 
самыми высокими среди других марок стали. Мировой 
объем производства продукции из нержавеющей стали 
в 2020 г. составил 50 млн т 1. 

Основными легирующими компонентами нержа
вею щей стали являются ферросплавы, содержащие 
хром и никель [4]. Однако в настоящее время наблю-
дается недостаток относительно дешевых никельсо-
держащих ферросплавов [5]. Разработка новых со-
ставов ферросплавов, содержащих никель, является 
развивающимся направлением [6]. Такие ферроспла-
вы возможно получать из бедного минерального сы-
рья [7 – 10]. Знание физи кохимических характеристик 
необходимо для разработки новых ферросплавов и их 
применения [11 – 15]. Важнейшими характеристиками 
сплава, от которых зависит усвоение и распределение 
основных элементов ферросплавов в железоуглероди-
стом расплаве, являются время плавления и растворе-
ния ферросплавов [16 – 18]. Механизм плавления фер-
росплавов определяет время их плавления в жидкой 
стали. По такой теме проводились исследования оте-
чественными [19] и зарубежными [20 – 25] учеными
металлургами.

 Методы исследования

В настоящей работе была использована математичес
кая модель расчета времени плавления, которую разра-
ботали сотрудники ИМЕТ УрО РАН и УрФУ. Модель 
плавления ферросплавов состоит из систем дифферен-
циальных уравнений [26]. В этой программе можно 
рассчитать температуру, размер, толщину намерзаемой 
корки куска ферросплава и продолжительность перио-
дов плавления. Модель состоит из гидродинамической 
и тепловой частей. От скорости движения, соотноше-
ния плотностей твердого ферросплава и жидкого ме-
талла, скорости проникновения куска в жидкую сталь 
зависит время плавления ферросплава. В математи-
ческой модели плавления предполагается, что движе-

ние кус ков происходит изолированно друг от друга. 
Тепловая часть модели основана на классификации 
ферросплавов в зависимости от соотношения их тем-
ператур ликвидуса (Тл ), ванны (Тв ) и крис таллизации 
железоуглеродистого расплава (Ткм ) на легкоплавкие 
(Тл ≤ Ткм ), тугоплавкие (Ткм < Тл < Тв ) и сверхтуго-
плавкие (Тл ≥ Тв ). На поверхности ферросплавов сна-
чала образуется корочка твердой стали: это связано с 
тем, что в реальных условиях начальная температура 
куска ферросплава меньше температуры кристалли-
зации стали. Тепловая часть модели включает диффе-
ренциальное уравнение теплопроводности Фурье для 
каждой из фаз (корки, твердого ядра, жидкого слоя 
ферросплава), количество которых зависит от типа 
ферросплава, периода плавления и граничных усло-
вий, определяемых конвективным теплообменом и 
процессом плавления. Соотношение температур Тл , 
Тв , Ткм определяет ход процесса. Когда ферросплав 
полностью расплавился, процесс плавления считается 
законченным. 

 Результаты исследований и их обсуждение

Для исследования выплавлены опытные образцы 
комплексных никелевых ферросплавов с содержанием 
хрома от 0,5 до 55,0 %. Химический состав исследуе-
мых образцов представлен ниже (примерно 0,2 % С, 
Fe – остальное):

Образец
Содержание, %

Si Ni Сr
1 0,2 11,2 0,5
2 0,2 11,0 27,4
3 0,3 10,8 36,7
4 0,4 9,5 45,5
5 0,2 10,0 55,0

 
В расчетах принимали, что начальная температу-

ра ферросплава составляет 25 °С, температура кри-
сталлизации железоуглеродистого расплава 1500 °С, 
температура ванны железоуглеродистого расплава 
1520 – 1700 °С. Результаты моделирования представле-
ны на рис. 1, 2.

Физикохимические характеристики (удельную теп
лоемкость, температуру ликвидуса, теплопроводность, 
плотность и другие) ферросплавов принимали по рас-

by 7 – 8 times. In general, the considered complex nickel ferroalloys are characterized by a much faster melting process in liquid steel compared to 
standard ferrochrome and ferronickel. 

Keywords: physical and chemical properties, melting time, ferroalloy, chromium, nickel, melting, dissolution, mathematical modeling
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четным [27] и ранее полученным экспериментальным 
данным [28, 29].

Процесс плавления рассматриваемых сплавов в же-
лезоуглеродистом расплаве происходит в три периода 
(так как они относятся к группе легкоплавких ферро-
сплавов, у которых Тл ≤ Ткм ). В течение первого периода 
на куске ферросплава образуется стальная корочка, сам 
кусо к прогревается и при достижении поверхностью 
температуры плавления начинает плавиться. Ферро
сплав при этом находится в оболочке твердой ста-
ли, толщина которой увеличивается в начале пе риода 
и уменьшается к концу. Во втором периоде за счет теп ла, 
поступающего от железоуглеродистого расплава, фер-
росплав плавится под коркой твердой стали. Данный пе-
риод завершается, когда твердая оболочка расплавляет-
ся и кусок ферросплава непосредственно контактирует c 
жидкой сталью. Чем дольше длится первый период, тем 
сильнее прогревается и частично расплавляется корочка 
«намерзаемой» стали, за счет чего сок ращается второй 
период. В третьем периоде твердый кусок ферросплава 
плавится, контактируя с жидкой сталью.

Как видно на рис. 1, крупность кусков ферроспла-
ва оказывает основное влияние на изменение време-
ни их плавления. При увеличении размера куска воз-
растает масса сплавов, что приводит к увеличению 
толщины намерзаемой стальной корки и его теплосо-
держания. С увеличением размера куска общее время 
плавления увеличивается: в 250 – 300 раз при увели-
чении крупности кусков ферросплава от 3 до 100 мм 
(в 30 раз).

На рис. 2 показано, что увеличение содержания 
хрома от 0,5 до 36,7 % в рассматриваемых сплавах при 
размере кусков ферросплава 50 мм приводит к сниже-
нию суммарного времени плавления с 18 до 16 с, а при 
дальнейшем увеличении содержания хрома до 55 % 
происходит увеличение времени плавления до 18,2 с. 
Данную зависимость можно объяснить температурами 
ликвидуса комплексных ферросплавов, которые согла-
суются с характером линии ликвидуса на диаграмме 
равновесного состояния двухкомпонентной системы 
Fe – Cr [30]. Согласно диаграмме увеличение содержа-
ния хрома до 21 % сопровождается снижением темпе-
ратуры ликвидуса на 25 °С, а дальнейшее повышение 
концентрации хрома приводит к росту температуры 
ликвидуса двухкомпонентной системы. 

На рис. 3 показана зависимость времени плавле-
ния по периодам плавления комплексных никелевых 
ферросплавов от температуры жидкой стали при ис-
ходном размере кусков ферросплава 50 мм. Выявлено, 
что снижение температуры ванны жидкой стали при-
водит к увеличению времени плавления ферроспла-

Рис. 1. Зависимость времени плавления по периодам 
плавления хромоникелевых ферросплавов 1, 3 и 5 (а, б и в) 

от фракционного состава:
,  и  – время первого, второго и третьего периода 

плавления;  – суммарное время плавления

Fig. 1. Dependence of melting time by the melting periods 
of chromium–nickel ferroalloys 1, 3 and 5 (a, б and в) 

on fractional composition:
,  and  – time of the first, second and third melting 

period;  – total melting time

Рис. 2. Зависимость времени плавления по периодам плавления 
хромоникелевых ферросплавов от содержания хрома 
при размере куска ферросплава 50 мм и температуре 

железоуглеродистого расплава 1600 °С:
,  и  – время первого (τ1 ), второго (τ2 ) 

и третьего (τ3 ) периодов плавления

Fig. 2. Dependence of melting time by the melting periods 
of chromiumnickel ferroalloys on chromium content at a diameter 

of the ferroalloy sample of 50 mm and temperature 
of the iron–carbon melt of 1600 °С:

,  and  – time of the first (τ1 ), second (τ2 ) 
and third (τ3 ) melting periods
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вов, особенно в низкотемпературной (1520 – 1560 °С) 
области. Основное увеличение времени плавления 
ферросплавов происходит за счет продолжительности 
второго периода, что связано с длительным процессом 
плавления стальной корочки на поверхности куска 
ферросплава при низкой температуре ванны стального 
расплава. При снижении температуры ванны жидкой 
стали с 1700 до 1520 °С наблюдается увеличение об-
щего времени плавления комплексных ферросплавов 
в 7 – 8 раз.

В целом, рассматриваемые комплексные никель
содержащие ферросплавы характеризуются значитель-
но более быстрым протеканием процесса плавления 
в жидкой стали по сравнению со стандартным ферро
хромом и ферроникелем [15].

 Выводы

Методом математического моделирования изучено 
время плавления комплексных никелевых ферроспла-
вов, содержащих примерно 10 % Ni, 0,5 – 55,0 % Сr, 
примерно 0,2 % С, примерно 0,2 % Si в железоуглеродис
том расплаве. Установлено, что все рассматриваемые 
сплавы относятся к группе легкоплавких ферроспла-
вов и процесс их плавления протекает в три периода. 
С увеличением исходного размера кусков ферроспла-
ва от 3 до 100 мм время плавления увеличивается 
в 250 – 300 раз. Показано, что увеличение содержания 
хрома в составе комплексного сплава до 37 % приво-
дит к снижению времени плавления, а при дальнейшем 
увеличении содержания хрома до 55 % происходит уве-

Рис. 3. Зависимость времени плавления по периодам плавления хромоникелевых ферросплавов от температуры 
железоуглеродистого расплава 1 – 5 (а – д) при диаметре куска ферросплава 50 мм:

,  и  – время первого (τ1 ), второго (τ2 ) и третьего (τ3 ) периодов плавления

Fig. 3. Dependence of melting time by the melting periods of chromiumnickel ferroalloys on temperature 
of the iron–carbon melt 1 – 5 (а – д) at a diameter the ferroalloy sample of 50 mm:

,  and  – time of the first (τ1 ), second (τ2 ) and third (τ3 ) melting periods
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Аннотация. В настоящей работе исследованы процессы обезуглероживания периклазоуглеродистых и алюмопериклазоуглеродистых 
ковшевых огнеупоров. Процессы обезуглероживания протекают уже на стадии сушки и разогрева футеровки после ремонта, при ее 
тепловой обработке на газовых или электрических стендах. Эти процессы наносят непоправимый ущерб огнеупорам еще до ввода ковша 
в непосредственную эксплуатацию (до контакта с расплавленной сталью). Одним из направлений повышения стойкости углеродсодержащих 
огнеупоров против окисления является применение антиоксидантов (Al, SiC, Si и др.), которые вводят в состав сырьевой смеси на стадии 
изготовления. Их действие основано на приоритетном окислении по сравнению с углеродом. Антиоксиданты действуют в определенном 
температурном интервале, что открывает широкие возможности по разработке энерго и ресурсосберегающих температурных режимов 
тепловой обработки футеровки. Проведен термогравиметрический анализ периклазоуглеродистых и алюмопериклазоуглеродистых 
безобжиговых смолосвязанных огнеупоров марок AMC 788/7HG, RIMC175LC (фирма RI); MayCarb 284AX (фирма MAYERTON), 
используемых при выполнении рабочих слоев футеровок сталеразливочных ковшей. Термогравиметрический анализ образцов огнеупоров 
осуществили на дериватографе LABSYS evo TG DTA DSC 1600 при нагреве до температуры 1100 °С со скоростью 15 °С/ мин. Рентгенофазовый 
анализ выполняли на рентгеновском дифрактометре XRD6000. Результаты термогравиметрического анализа представлены в виде 
дериватограмм. Установлено, что максимальная скорость окисления углерода во всех случаях достигается при температуре 700 – 750 °С. 
Следовательно, в целях реализации малообезуглероживающего первого разогрева ковша после ремонта для огнеупоров исследуемых марок 
рекомендуются температурные режимы, включающие низкотемпературные (до 500 °С) выдержки футеровки. 

Ключевые слова: углеродсодержащие огнеупоры, сталеразливочный ковш, антиоксиданты, обезуглероживание футеровки
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Abstract. In this paper, the processes of decarburization of periclasecarbon and aluminumpericlasecarbon ladle refractories were investigated. 
Decarburization processes take place already at the stage of drying and heating the lining after repair, during its heat treatment on gas or electric 
stands. These processes cause irreparable damage to refractories even before the ladle is put into direct operation (before contact with molten steel). 
One of the ways to increase resistance of carboncontaining refractories against oxidation is the use of antioxidants (Al, SiC, Si, etc.), which are 
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 Введение

Углеродсодержащие (периклазоуглеродистые и 
алюмо периклазоуглеродистые) огнеупоры получили 
широкое распространение для выполнения футеро-
вок сталеразливочных ковшей. Одним из отрицатель-
ных свойств таких огнеупоров, которое снижает срок 
эксплуа тации, является их окисление (обезуглерожива-
ние) при высоких температурах в контакте с кислоро-
дом и другими газамиокислителями [1, 2]. Процессы 
обезуглероживания начинаются уже на стадии сушки 
и разогрева футеровки после ремонта, при ее тепло-
вой обработке на газовых или электрических стендах, 
то есть наносится непоправимый ущерб огнеупорам 
еще до ввода ковша в непосредственную эксплуата-
цию, до контакта с расплавленной сталью [3 – 5]. Обез-
углероженный (окисленный) слой огнеупора, в котором 
выгорел (окислился) углерод (графит), характеризуется 
пониженной прочностью, повышенной пористостью 
и низкой сопротивляемостью против размыва распла-
вом. Обезуглероживание огнеупоров сокращает срок 
их службы, стойкость футеровки, увеличивает вероят-
ность загрязнения стали неметаллическими включе
ниями футеровочного происхождения [6, 7]. 

Одним из направлений повышения стойкости угле-
родсодержащих огнеупоров против окисления является 
применение антиоксидантов (Al, SiC, Si и других), вво-
димых в состав сырьевой смеси на стадии изготовле-
ния. Антиоксиданты, как правило, вводят в небольших 
количествах (1 – 2 % (по массе)). Действие антиокси-
дантов основано на приоритетном окислении (связыва-
нии кислорода) по сравнению с углеродом и действуют 
они в определенном температурном интервале. На-
пример, металлический алюминий снижает окисление 
углерода, начиная с 500 °С [8]. В периклазоуглероди-
стых огнеупорах, с содержанием в качестве антиокси-
данта 7,5 % Al, последний при нагреве до 800 °С окис-
ляется до Al2O3 с образованием шпинели MgO·Al2O3 . 
Кремний начинает снижать интенсивность обезугле-
роживания при температурах выше 1200 °С [9 – 11], 
карбид кремния начинает окисляться при температурах 
более 800 °С, но по силе антиокислительного действия 

добавки кремния и карбида кремния близки [12 – 15]. 
В рассматриваемом интервале температур наибольший 
антиокислительный эффект проявляет алюминий.

Действие антиоксидантов в определенных темпера-
турных интервалах открывает широкие возможности 
по разработке энерго и ресурсосберегающих темпе-
ратурных режимов тепловой обработки футеровки. 
В частности, синхронизация промежуточных выдержек 
футеровки при постоянной температуре с целью про-
грева футеровки по толщине, с интервалами наиболее 
эффективного действия конкретного антиоксиданта 
позволяет сократить глубину обезуглероженного слоя 
огнеупоров в конце разогрева [16 – 19].

В связи с этим установление температурных интер-
валов интенсификации обезуглероживания промыш-
ленных огнеупоров различных составов и марок ак
туально и имеет большое практическое значение.

 Материалы и методы исследования

В настоящей работе проведен термогравиметри
ческий анализ периклазоуглеродистых и алюмопе-
риклазоуглеродистых безобжиговых смолосвязанных 
огне упоров марок AMC 788/7HG, RIMC175LC (фир-
ма RI), MayCarb 284AX (фирма MAYERTON), исполь-
зуемых при выполнении рабочих слоев футеровок ста-
леразливочных ковшей. Химический состав ковшевых 
огнеупоров представлен в табл. 1.

Термогравиметрический анализ образцов огнеупо-
ров осуществлялся на дериватографе LABSYS evo TG 
DTA DSC 1600 при нагреве до 1100 °С со скорость ю 
15 °С/мин. Представленные на анализ образцы фу-
теровки отличались значительной неоднородностью 
(рис. 1) с крупными (до 2 мм) включениями перикла-
за желтого цвета, белыми включениями в темносерой 
однородной массе связующего вещества. Для получе-
ния достаточно корректной информации от образцов 
огнеупо ров AMC 788/7HG, RIMC175LC, MayCarb 
284AX отбиралось для анализа по две пробы. 

Рентгенофазовый анализ, выполненный на рентге-
новском дифрактометре XRD6000, показал присутст вие 
в образцах антиоксидантов алюминия, карбида кремния. 

introduced into the composition of the raw mixture at the manufacturing stage. Their action is based on priority oxidation compared to carbon. 
Antioxidants act in a certain temperature range, which opens up wide opportunities for development of energy and resourcesaving temperature 
modes for lining heattreatment. The authors made mogravimetric analysis of periclasecarbon and aluminumpericlasecarbon nonignited resin
bonded refractories of AMC 788/7HG, RIMC175LC (RI); MayCarb 284AX (MAYERTON) grades used in the execution of working layers of 
steel ladle linings. Thermogravimetric analysis of refractory samples was carried out on a LABSYS evo TG DTA DSC 1600 derivatograph when 
heated to a temperature of 1100 °C at a speed of 15 °C/min. Xray phase analysis was performed on an XRD6000 Xray diffractometer. The results 
of thermogravimetric analysis are presented in the form of derivatograms. It was established that the maximum rate of carbon oxidation in all cases is 
reached at a temperature of 700 – 750 °C. Therefore, in order to implement a lowcarbonizing first heating of the ladle after repair, temperature modes 
are recommended for refractories of the studied brands, including lowtemperature (up to 500 °C) lining exposure. 

Keywords: carboncontaining refractories, steel ladle, antioxidants, decarburization of lining
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 Результаты и их обсуждение

Результаты термогравиметрического анализа пред-
ставлены на дериватограммах: нагрев в атмосфере кис-
лорода (рис. 2, а); нагрев в атмосфере воздуха (рис. 2, б). 
Во всех случаях на дериватограммах проявляются три 
экзотермических эффекта А, В, С (скорректированные 
по изменению массы нолькривые (0 – 0) для образцов 
1, 2 и 3 – 6 обозначены штриховыми линиями).

На начальной стадии нагревания (в интервале тем-
ператур 150 – 600 °С) наблюдаются достаточно мощ-
ный экзотермический эффект А и увеличение массы 
анализируемого вещества на 2 – 3 %. Этот эффект мож-
но объяснить окислением присутствующего в образцах 
порошкообразного алюминия по следующей реакции:

     2Al + 1,5O2 = Al2O3 . (1)

При нагревании в атмосфере кислорода (рис. 2, а) 
в соответствии с материальным балансом реакции (1) 
на 30 мг анализируемого вещества количество прореа

гировавшего алюминия, определенное по изменению 
массы вещества (за счет прихода кислорода), должно  
 

составить  1,35 мг (4,5 % (по массе)).

Тепловой эффект может быть представлен площа-
дью, которая ограничена кривой А (изменение энталь-
пии, выраженной в милливольтах шкалы дериватогра-
фа) и ноль кривой, скорректированной в соответствии 
с изменением массы образца. Конечное (нулевое) зна-
чение энтальпийной кривой соответствует точке пере-
сечения ее продолжения с нолькривой (Аʹ) при тем-
пературе примерно 600 °С для кривых 1 и 2 (AMC 
788/7HG) или Аʹʹ при температуре примерно 700 °С 
для кривых 3 – 6. Подинтегральная площадь теплово-
го эффекта для кривых 1 и 2 составляет 727 весовых 
(теп ловых) единиц, то есть тепловой эффект во всех 
слу чаях практически одинаков по величине, но для 
кривых 3 – 6 растянут по времени и температуре, воз-
можно, за счет изменения крупности алюминиевого по-
рошка или степени его окисленности.

Следующий (наиболее мощный) экзотермический 
эффект В наблюдается при реакции окисления углерода 
скоксованного связующего материала и графита. 

В процессе нагревания исследуемых образцов в ат-
мосфере кислорода (рис. 2, а) происходит окисление 
углерода и частично летучих (часть летучих сгорает 
после их выделения в газовую фазу вне объема иссле-
дуемых образцов). Процесс окисления происходит по 
реакциям 

         2С + О2 = 2СО; (2)

          С + О2 = СО2 ; (3)

     (4)

В интервале температур 400 – (900 ÷ 1000) °С для 
области Вʹ – Вʹʹʹʹ – Вʹʹ (AMC 788/7HG) или Вʹ – В – Вʹʹʹ 
(RIMC175LC и MayCarb 284AX) точки Вʹʹ и Вʹʹʹ ле-

Рис. 1. Образец огнеупора марки RIMC175LC

Fig. 1. Sample of RIMC175LC refractory

Т а б л и ц а  1

Химический состав углеродсодержащих ковшевых огнеупоров [20, 21]

Table 1. Chemical composition of carboncontaining ladle refractories [20, 21]

Соедине ние
Содержание, % (по массе), в огнеупоре марки (область применения)

AMC 788/7HG
(стены)

RIMC175LC
(шлаковый пояс)

MayCarb 284AX
(шлаковый пояс)

MgO 11,9 79,0 77,1
SiO2 5,0 2,0 3,1
CaO 0,6 1,7 1,0

Fe2O3 2,2 1,5 0,7
Cобщ 9,7 15,0 15,5

Al2O3 72,1 4,0 2,6
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жат на скорректированной за счет уменьшения массы 
образца нолькривой.

Потеря массы от реакций окисления связующе-
го и выделения летучих для образцов 1 и 2 (AMC 
788/7HG) составляет 4 – 6 %, для образцов 3 – 6  
(RIMC175LC и MayCarb) фактически в три раза боль-
ше и составляет 13 – 17 %.

Тепловой эффект от реакций окисления для образ-
цов огнеупоров марки AMC 788/7HG составляет по 
площади Вʹ – Вʹʹʹʹ – Вʹʹ примерно 876 тепловых единиц, 
для образца 3 (MayCarb 284AX) – примерно 1300 теп
ловых единиц, для образцов 4 – 6 – примерно 1700 еди-
ниц. Максимальное значение ΔН и, соответственно, 
максимальная скорость окисления во всех случаях на-
блюдается при температуре 700 °С. 

Третий четко выраженный экзотермический эф-
фект С, наблюдаемый при незначительном увеличении 
массы исследуемых материалов (1 – 2 %) в интервале 
температур 900 – 1000 °С, относится к реакции окисле-
ния карбида кремния:

              SiC + 1,5O2 = SiO2 + CO. (5)

Приход составляет 1,5 моля О2 (48 г), расход 1 моль 
СО (28 г).

Увеличение массы на 1 моль SiC составляет пример-
но 20 г.

Увеличение массы навески в 30 мг составляет 
0,3 – 0,6 мг, что соответствует 

 (0,6 ÷ 1,2) мг =

=  (2 ÷ 4) % (по массе)

окислившегося карбида кремния.
Общая потеря массы исследуемых образцов сос

тавляет от 2 – 5 % (AMC 788/7HG) до 11 – 20 %  
(RIMC175LC; MayCarb 284AX).

При нагревании образцов на воздухе качественная 
картина термогравиметрического анализа аналогич-
на (рис. 2, б). Также просматриваются три экзотерми

Рис. 2. Нагрев углеродсодержащих ковшевых огнеупоров в атмосфере кислорода (а) и на воздухе (б):
1 и 2 – огнеупор марки AMC 788/7HG; 3 и 6 – огнеупор марки MayCarb 284AX; 4 и 5 – огнеупор марки RIMC175LC

Fig. 2. Heating of carboncontaining ladle refractories in oxygen atmosphere (а) and in air (б):
1 and 2 – AMC 788/7HG refractory; 3 and 6 – MayCarb 284AX refractory; 4 and 5 – RIMC175LC refractory
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ческих эффекта: от окисления алюминия (А), углеро-
да (В) и карбида кремния (С). Поскольку парциальное 
давление кислорода в газовой фазе значительно ниже 
(РО2

 = 0,21), реакции окисления протекают медленнее 
и заканчиваются при более высоких температурах. 
Численные сравнительные характеристики процессов 
приведены в табл. 2 (где Тmax – максимальная темпе-
ратура разогрева печи; Δmmax – максимальная потеря 
массы; ΔmA , ΔmB , ΔmC , ΔmD – потеря массы для облас ти 
A, B, C, D; ΣHA , ΣHВ , ΣHС – тепло, выделившееся при 
протекании реакции, для области A, B, C, D; (tнач – tкон) А , 
(tнач – tкон ) В , (tнач – tкон ) С – температура для области A, B, 
C, D; tmax A , tmax B , tmax C – максимальная температура для 
области A, B, C, D).

В интервале температур 450 – 600 °C на экзотер-
мический эффект реакции окисления алюминия А 
и сопряженный с ним эффект окисления углерода В 
практически на всех кривых ΔН = f (t) накладывается 
незначительный по величине ΔН эффект частичного 
окисления летучих D (Dʹ), которое протекает практи-
чески без изменения массы материала Δm (составляет 
примерно ±1 %, при нагревании в атмосфере кислорода 
этот эффект в очень малой степени проявился лишь на 
огнеупоре марки MayCarb 284AX образце 1). Окисле-
ние углерода во всех случаях начинается при темпера-
туре 450 – 500 °С, заканчивается при 980 – 1000 °С для 
образцов 1 и 2 (AMC 788/7HG) и при 960 – 980 °С для 
образцов 3 – 6 (RIMC175LC; MayCarb 284AX), макси-
мальная скорость окисления углерода во всех случаях 
достигается при температуре 700 – 750 °С.

Окисление карбида кремния (экзотермический эф-
фект С) начинается при 950 – 1050 °С для огнеупора 
марки AMC 788/7HG и 800 – 950 °С для образцов 3 – 6 
огнеупоров марки RIMC175LC и MayCarb 284AX 

(при нагревании в атмосфере кислорода соответствен-
но при 900 °С (1, 2) и 800 – 850 °С). Процесс в соот-
ветствии с реакцией (5) протекает с незначительным 
увеличением массы образца (1 – 2 %) и практически 
завершается при 1100 °С при нагревании в атмосфере 
кислорода, при нагревании на воздухе корректно су-
дить о завершении процесса можно лишь для образцов 
1 и 2 (AMC 788/7HG).

Для уточнения интерпретируемых вопросов допол-
нительно проведен термогравиметрический анализ ог-
неупора марки RIMC175LC (образец 3) с нагреванием 
его на воздухе до температуры 1500 °С со скоростью 
10 °С/мин с последующей выдержкой в течение при-
мерно 5 мин и охлаждением до 20 °С (рис. 3). На кривой 
RIMC175LC (образец 3) достаточно точно дублируют-
ся все описанные ранее экзотермические эффекты со 
сдвигом в сторону более высоких температур вследст-
вие более медленного (10 °С/мин) нагрева. Окисление 
карбида кремния в интервале температур 600 – 1100 °С 
(с потерей массы Δm = 10 %) характеризуется мощным 
экзотермическим эффектом. Это говорит о том, что 
в условиях медленного нагрева преимущественно про-
текает реакция 

SiC(тв) + O2(г) = SiO(г) + CO(г)

с образованием газообразного оксида кремния SiO(г).

 Выводы

В результате проведенного термогравиметрическо-
го анализа образцов углеродсодержащих огнеупоров 
марок AMC 788/7HG, RIMC175LC, MayCarb 284AX 
установлено, что алюмопериклазоуглеродистые огне-
упоры AMC 788/7HG, применяемые для футеровки 
стен сталеразливочных ковшей, содержащие 9,7 % С, 
по сравнению с периклазоуглеродистыми RIMC175LC 
и MayCarb 284AX, применяемыми для футеровки шла-
кового пояса и содержащими 15,0 и 15,5 % С соответ-
ственно, характеризуются более высокой стой костью 
к обезуглероживанию при нагреве до температур 
1100 °С. Общая потеря массы исследуемых образцов 
составляет от 2 – 5 % (AMC 788/7HG) до 11 – 20 % 
(RIMC175LC, MayCarb 284AX). Окисление углерода, 
содержащегося в огнеупорах, начинается при темпе-
ратуре 450 – 500 °С, заканчивается при 980 – 1000 °С  
(MC 788/7HG) и при 960 – 980 °С (RIMC175LC 
и MayCarb 284AX). Максимальная скорость окисле-
ния углерода (обезуглероживания огнеупора) во всех 
случаях достигается при температуре 700 – 750 °С. 
В целях реализации малообезуглероживающего пер-
вого разогрева ковша после ремонта для огнеупоров 
исследуемых марок рекомендуются температурные ре-
жимы, включающие низкотемпературные (до 500 °С) 
вы держки футеровки.

Рис. 3. Нагрев углеродсодержащих ковшевых огнеупоров 
на воздухе до температуры 1500 °С со скоростью 10 °С/мин

Fig. 3. Heating of carboncontaining ladle refractories in air 
to 1500 °C at a speed of 10 °C/min
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Аннотация. Выполнен краткий анализ работ по изменению механических свойств высокоэнтропийного сплава (ВЭС) Cantor 
CoCrFeMnNi различными способами. Рассмотрено влияние легирования алюминием, ванадием, марганцем, титаном, кремнием, 
углеродом, медью на упрочнение ВЭС, полученного методами вакуумнодуговой плавки, лазерной плавки, дуговой плавки 
и капельного литья, механического легирования с последующим плазменным спеканием, газового распыления с последующим 
ударноволновым и статическим уплотнением. Показано, что добавки 2,5 % TiC и 5 % WC значительно улучшают предел прочности, 
но снижают относительное удлинение до разрушения. Влияние размера зерна в диапазоне 4,4 – 155 мкм заключается в увеличении 
предела прочности с уменьшением размера зерна. Понижение температуры увеличивает пределы прочности и текучести для зерен 
всех размеров. Интенсивная пластическая деформация, формирующая наноразмерные (~50 нм) зерна, значительно увеличивает 
предел прочности до 1950 МПа и твердость до 520 HV. Последующие изохронные и изотермические отжиги позволяют варьировать 
прочность и пластичность ВЭС. Формирование наноструктурнофазовых состояний при ударном компостировании, механическом 
легировании и последующем искровом плазменном спекании значительно повышает предел прочности при комнатной температуре, 
сохраняя отличную пластичность (относительное удлинение примерно 28 %). В качестве одного из методов модифицирования 
механических свойств ВЭС авторами предложена электроннопучковая обработка (ЭПО). Выполнен анализ деформационных кривых 
ВЭС, полученного по технологии проволочнодугового аддитивного производства, после ЭПО с плотностью энергии пучка электронов 
10 – 30 Дж/см2, высказаны и обоснованы предположения о причинах снижения прочностных и пластических характеристик. Проведен 
сравнительный анализ механических свойств ВЭС Cantor, полученных различными методами, и отмечены причины расхождения 
значений прочностных и пластических параметров. 

Ключевые слова: высокоэнтропийный сплав, CoCrFeMnNi, механические свойства, легирование, структура, спекание, упрочнение
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Abstract. The paper summarizes the research on the control of Cantor CoCrFeMnNi highentropy alloy (HEA) mechanical properties. We studied 
the effects of alloying with aluminum, vanadium, manganese, titanium, silicon, carbon, and copper on the hardening of HEAs made by vacuum 
arc melting, laser melting, arc melting, drip casting, mechanical alloying with subsequent plasma sintering, gas sputtering followed by the shock 
wave and static compaction. It was shown that the addition of 2.5 % TiC and 5 % WC significantly improves the tensile strength, but reduces the 
elongation to failure. In the 4.4 – 155 µm grain size range, the tensile strength increases as the grain size decreases. The strength and yield limits 
for any grain size increase as the temperature decreases. Intensive plastic deformation forming nanoscale (~50 nm) grains significantly increases 
the tensile strength (up to 1,950 MPa) and hardness (up to 520 HV). The strength and ductility can be adjusted with subsequent isochronous 
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 Введение

В последние годы внимание ученых в области фи-
зического материаловедения привлекают новые спла-
вы, известные как высокоэнтропийные сплавы (ВЭС), 
которые обладают целым комплексом уникальных 
свойств [1 – 3]. Идея высокоэнтропийных сплавов за-
ключается в том, что атомы всех элементов считаются 
атомами растворенного вещества, вызывают деформа-
цию кристаллической структуры и улучшают термоди-
намическую стабильность свойств, связанных с разли-
чиями в атомных радиусах компонентов. Это приводит 
к высокой энтропии системы для дальнейшего произ-
водства материала с уникальными свойствами, которые 
невозможно получить при использовании традицион-
ных методов микролегирования.

Оригинальные результаты, полученные в области 
ВЭС, подробно рассмотрены в аналитических обзорах 
и монографиях [4 – 7], где описаны микроструктура, 
свойства, термодинамика ВЭС, рассмотрены резуль-
таты моделирования их структуры и обсуждены но-
вые варианты методов получения многокомпонентных 
сплавов. Исследования ВЭС показали, что в них воз-
можно формирование наноразмерных структур и даже 
аморфных фаз вследствие значительных искажений 
решетки, обусловленных различием атомных радиусов 
элементов замещения.

Высокоэнтропийный сплав FeCoCrNiMn (сплав 
Cantor CoCrFeMnNi) был исследован одним из пер-
вых. Его особенностью является то, что он не изменяет 
тип кристаллической решетки (гранецентрированная 
кубическая) при варьировании режимов термической 
обработки. Кроме того, он обладает повышенными ме-
ханическими свойствами [8]. Механические испытания 
данного сплава при криогенной (77 К) и комнатной 
температурах выявили, что механизм его плас тической 
деформации обусловлен доминированием двойнико-
вания [9]. Низкий предел текучести при комнатной 
температуре является одним из недостатков сплавов 
CoCrFeMnNi. Увеличение предела текучести возмож-
но при введении в сплав микродобавок, а также про-
ведением энергетического воздействия, например, 
воздействия ультразвуком [10], азотирования [11] и бо-
рирования [12]. Тем не менее, данные методы сложны 
для внедрения в промышленность в связи с необходи

мостью постоянного контроля элементного состава 
и технологических параметров работы оборудования.

Обработка низкоэнергетическими сильноточными 
электронными пучками является одним из интенсивно 
развиваемых в последнее время методов модификации 
поверхностных слоев металлических материалов. Та-
кая обработка за счет высокоскоростного нагрева и ох-
лаждения поверхности материала приводит к значи-
тельному улучшению его механических свойств путем 
оптимизации структуры его поверхностного слоя [13]. 
В целом, механические характеристики металлических 
изделий, подвергнутых такому энергетическому воз-
действию, могут вырасти до 20 раз, что существенно 
превышает эффективность стандартных видов обра-
ботки [14, 15]. Кроме этого, воздействие низкоэнер-
гетическими сильноточными электронными пучками 
приводит к пластической деформации поверхности, 
что способствует возникновению дислокаций с высо-
кой плотностью и значительному улучшению физичес
ких и механических свойств [16, 17].

Количество работ, посвященных исследованию 
влияния низкоэнергетических сильноточных электрон-
ных пучков (электроннопучковая обработка (ЭПО)) 
на высокоэнтропийные сплавы, крайне ограничено. 
В работе [18] отмечено, что показатели износостойкос
ти, микро твердости, нанотвердости и коррозионных 
свойств сплава CoCrFeNiMо0,2 претерпели значитель-
ное увеличение в результате воздействия электронным 
пучком. Показано, что электроннопучковая обработка 
приводит к гомогенизации химического состава высо-
коэнтропийного сплава системы CoCrFeAlNi [19].

Целью настоящей работы является анализ способов 
управления механическими свойствами высокоэнтро-
пийного сплава Cantor CoCrFeMnNi.

 Результаты исследования и их обсуждение

 Влияние легирования

В работе [20] охарактеризованы и оценены микро-
структура и механические свойства при растяжении  
ряда высокоэнтропийных сплавов (FeCoNiCrMn)100 – x Alx 
(x = 0 ÷ 20 % (ат.)), полученных дуговой плавкой. По 
микроструктурным наблюдениям фазовую диаграмму 
состояния сплавов, содержащих алюминий, можно раз-

and isothermal annealing. The formation of nanostructure phase states with shock compression, mechanical alloying, and subsequent spark 
plasma sintering significantly increase the tensile strength at room temperature while maintaining excellent plasticity (relative elongation ~28 %). 
We proposed electronbeam processing (EBP) to control the HEA mechanical properties. We analyzed the deformation curves for the HEA made 
by wire arc additive manufacturing after EBP at 10 – 30 J/cm2 electron beam energy density and made some assumptions about the reasons for the 
strength and ductility decrease. We also compared the mechanical properties of Cantor alloys made by various processes and found the reasons for 
the spread of the strength and ductility values. 
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делить на три области: единая ГЦК область с концен-
трацией алюминия менее 8 % (область I ), дуплексные 
фазы ГЦК + ОЦК области с содержанием алюминия от 
8 до 16 % (область II ) и область ОЦК твердого раство-
ра с содержанием алюминия более 16 % (область III ). 
В области I (Al < 8 %) сплавы ведут себя как твердые 
растворы с добавлением атома алюминия в качестве 
основного упрочняющего элемента. Предел прочности 
сплава при растяжении составляет примерно 500 МПа, 
предел текучести – примерно 220 МПа и относи-
тельное удлинение – от 61,7 до 47,2 %. В области II 
(8 % < Al < 16 %) начинают появляться ОЦК фазы 
и резко возрастают предел прочности и предел текучес
ти, но резко снижается пластичность. Сплавы в этой 
области ведут себя как композит. В частности, ВЭС 
с содержанием алюминия 11 % имеет композиционную 
структуру, содержащую 25,4 % ОЦК, и демонстрирует 
максимально достижимую прочность на растяжение 
1174 МПа при пластичности 7,7 %. Однако сплавы 
с содержанием алюминия более 11 % обладают пло-
хой пластичностью. В области III (Al > 16 %) сплавы 
состоят из неупорядоченных выделений А2, внедрен-
ных в упорядоченную матрицу В2. Микроструктурная 
характеристика предполагает, что две ОЦК фазы обра-
зовались в результате спинодального распада. Сплавы 
в этой области чрезвычайно хрупкие.

В работе [21] исследованы микроструктура и ме-
ханические свойства высокоэнтропийных сплавов 
CoCrFeMnNiVx (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1,0) дуговой 
плав ки в состоянии после затвердевания и отжига при 
1000 °С в течение 24 ч. Сплав CoCrFeMnNi представляет 
собой однофазный ГЦК твердый раствор. Легирование 
ванадием приводит к образованию интерметаллидной 
сигмафазы в сплавах с x ≥ 0,25. Сигмафаза обнару-
жена в сплавах CoCrFeMnNiV0,5 , CoCrFeMnNiV0,75 
и CoCrFeMnNiV в состоянии после затвердевания 
и отжига. Отжиг приводит к увеличению объемной 
доли сигмафазы в сплавах с x = 0,5, 0,75 и 1,0, а также 
в сплаве CoCrFeMnNiV0,25 . Объемная доля сигмафазы 
увеличивается с ростом содержания ванадия примерно 
от 2 % при x = 0,25 до 67 – 72 % при x = 1,0. Измерения 
микротвердости и испытания на сжатие показали, что 
легирование ванадием выше x = 0,5 приводит к их по-
вышению и понижению пластичности исходно мягкого 
и пластичного сплава CoCrFeMnNi. Например, микро
твердость, предел текучести и пластичность сплава 
CoCrFeMnNi составили 135 HV, 230 МПа и более 75 % 
соответственно, а сплава CoCrFeMnNiV – 636 HV, 
1660 МПа и 0,5 % соответственно.

Необычный метод легирования ВЭС порошком мар-
ганца при лазерной плавке в порошковом слое предло-
жен в работе [22]. Помимо гомогенного растворения 
в матрице ВЭС марганец также образует частицы ок-
сидов, появляющиеся как из порошкового сырья, так 
и из атмосферы, в результате чего образуется легиро-
ванный, упрочненный дисперсными оксидами ВЭС. 

Результатом процесса является ВЭС, который состоит 
из ГЦК матрицы CoCrFeMnNi с объемной долей час
тиц оксида марганца примерно 7 %. Сочетание высо-
кой прочности на растяжение (630/730 МПа – предел 
текучести/предел прочности на излом) и умеренной 
пластичности при растяжении (примерно 12 %) было 
достигнуто с помощью упрочнения дисперсным ок-
сидом марганца. Разработанный ВЭС также сохранил 
высокую пластичность при сжатии. Прочность такого 
ВЭС по сравнению с ВЭС CoCrFeMnNi, изготовлен-
ным с использованием предварительно легированного 
порошка, в основном повышается за счет упрочнения 
Орована. Субмикронные частицы оксидов препятству-
ют пластической деформации матрицы, создавая пу-
стоты вдоль направлений скольжения и в определенной 
степени снижая пластичность при растяжении.

В работе [23] исследовано влияние добавок тита-
на и кремния на фазовое равновесие и механические 
свойства эквиатомного высокоэнтропийного сплава 
CoCrFeMnNi. Установлено, что как добавление титана, 
так и добавление кремния улучшают прочность спла-
ва на растяжение. Упрочняющая способность добавки 
титана выше, чем кремния. Добавление титана приво-
дит к более низкой пластичности сплава, чем у сплава 
Cantor. Разница в пластичности связана с их деформа-
ционным упрочнением в диапазоне более высоких де-
формаций.

В работе [24] исследовано влияние добавки меди 
на фазовый переход и механические свойства высо-
коэнтропийного сплава CrMnFeCoNiCux . В сплавах 
с большим количеством меди наблюдались обедненные 
медью дендриты и богатые медью и марганцем интер-
дендриты изза положительной энтальпии смешения 
между медью и другими элементами в сплаве. Пре-
дел текучести и микротвердость увеличиваются с ро-
стом содержания меди: от 188,04 до 350,63 МПа и от 
165,35 до 215,84 HV соответственно. Высокая проч-
ность сплава CrMnFeCoNiCu объясняется наличием 
в матрице равномерно диспергированных наноразмер-
ных выделений, богатых медью, которые препятствуют 
движению дислокаций при деформации сплава. Спла-
вы CrMnFeCoNiCux с добавлением меди также проде
монстрировали превосходную способность к деформа-
ционному упрочнению во время испытаний на сжатие.

В исследовании [25] высокоэнтропийные спла-
вы типа Cantor с добавками атомов углерода (0, 0,5 
и 2,0 % (ат.)) обрабатывались методом кручения под 
давлением 6,5 ГПа с 0,5, 1 и 3 оборотами при комнатной 
температуре. Во всех исследованных составах интен-
сивная пластическая деформация приводит к резкому 
измельчению размера зерен вплоть до наноразмерного 
диапазона и к значительному увеличению плот ности 
дислокаций. Твердость образцов, содержащих 0, 0,5 
и 2,0 % (ат.) углерода, приближается к максимальному 
значению 490, 550 и 640 HV соответственно. Относи-
тельное удлинение образцов всех трех исследованных 
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сплавов превышает 30 %. Значения предела текучести 
образцов достигают 1,7, 1,9 и 2,4 ГПа соответственно 
при содержании 0, 0,5 и 2,0 % (ат.) углерода, однако 
наб людается резкое снижение пластичности. Анализ 
факторов, способствующих упрочнению сплавов, пока-
зал, что традиционный подход, основанный на движе-
нии дислокаций, приводит к значительно завышенным 
значениям предела текучести по сравнению с экспери-
ментально полученными. Было высказано предположе-
ние, что расхождение между теоретической оценкой и 
экспериментальными результатами связано с возник-
новением зернограничного скольжения.

Методом аддитивной технологии осаждения ла-
зерного расплава были получены композиты ВЭС 
CoCrFeMnNi [26], содержащие 2,5 % TiC и 5 % WC (по 
массе). В образцах выявлена непористая, компактная 
двухфазная микроструктура матрицы ГЦК и выделе-
ний. В образцах с добавлением TiC наблюдаются сфе-
рические преципитаты карбида титана TiC размером от 
200 нм до более 1 мкм. В образцах с добавлением WC 
наблюдаются выделения Мe23С6 кубической формы 
размером 50 – 100 нм. Прочность на растяжение ВЭС 
значительно улучшена за счет добавок в виде частиц 
в соответствии с комбинированным эффектом измель-
чения зерна и усиления роли преципитатов. Выявлено 
повышение предела прочности при растяжении с 550 
до 610 МПа при снижении пластичности с 52 до 47 % 
при добавлении 2,5 % TiC (по массе). Механические 
характеристики образцов с добавкой 5 % WC (по мас-
се): предел прочности при растяжении 776 МПа, отно-
сительное удлинение 37 %. Работа [26] демонстрирует 
возможности наноразмерных выделений TiC в управле-
нии механическими свойствами ВЭС. 

В работе [27] методами механического легирова-
ния и последующего искрового плазменного спекания 
при 800 °С под давлением 50 МПа был синтезирован 
эквиатомный ВЭС. В процессе механического леги-
рования образуется твердый раствор с измельченной 
микро структурой 10 нм, состоящий из ГЦК и ОЦК фаз. 
После консолидации в объеме ВЭС обнаружена толь-
ко одна фаза ГЦК с высокой (1987 МПа) прочностью 
на сжатие. Обнаружен интересный магнитный переход 
при искровом плазменном спекании, который связан 
с укрупнением структуры и фазовым превращением.

Наноструктурнофазовое состояние достигалось 
и в ВЭС сплаве, изготовленном путем газового распы-
ления и последующего горячего прессования порошков 
при 1100 °С в течение 2 ч [28]. Спеченный эквиатом-
ный ВЭС представляет собой однородный однофазный 
твердый раствор ГЦК структуры и равноосные зерна 
со средним размером примерно 16 мкм. Исследования 
методом просвечивающей электронной микро скопии 
(ПЭМ) показали, что в спеченных объемах форми
руются метастабильные структуры размером от 55 
до 160 нм, которые были унаследованы от газораспы-
ленных порошков CoCrFeMnNi с наноразмерными 

кристаллитами, образующимися в процессе быстрого 
затвердевания. Предел текучести при комнатной темпе-
ратуре и предел прочности при растяжении спеченного 
ВЭС достигли 358 и 778 МПа соответственно, при этом 
сплав сохранил превосходную (примерно 28 %) плас
тичность. Исследования субструктур при определен-
ных уровнях деформации с помощью EBSD показали, 
что спеченный ВЭС CoCrFeMnNi сохраняет однофаз-
ную ГЦК структуру, а основным механизмом дефор-
мации является скольжение дислокаций. Механизм 
упрочнения объясняется сочетанием эффектов измель-
чения зерна и наличия наноразмерных метастабильных 
структур.

 Влияние температуры и микроструктуры

Механические свойства ВЭС зависят от температу-
ры испытаний и микроструктурного состояния. В ра-
боте [29] эквиатомный высокоэнтропийный сплав был 
получен методами дуговой плавки, литья под давле-
нием и прокатки, после чего он был перекристаллизо-
ван с получением однофазной ГЦК структуры с тремя 
различными размерами зерна: 4,4, 50 и 155 мкм. Зави-
симости его свойств при растяжении от температуры 
и размера зерен были исследованы в интервале темпе-
ратур 77 – 1073 К. 

Вплоть до температур испытаний 873 К предел теку-
чести увеличивался с уменьшением размера зерна, при 
этом наибольшее увеличение происходило при умень-
шении размера зерна от 155 до 4,4 мкм. Предел проч-
ности при растяжении также увеличивался с умень-
шением размера зерна, хотя и в меньшей степени, чем 
предел текучести. Удлинение до разрыва сопоставимо 
для образцов с размерами зерен 50 и 155 мкм и ниже 
для более мелкозернистого материала. Для образцов 
с зернами всех трех размеров (4,4, 50 и 155 мкм) сплав 
показывает сильное увеличение предела текучести 
и предела прочности при растяжении при снижении 
температуры. Относительное удлинение до разрыва 
также монотонно увеличивалось с понижением темпе-
ратуры, для образцов с размерами зерен 50 и 155 мкм, 
но с промежуточным температурным минимумом о коло 
673 К для мелкозернистого материала.

В интервале температур 77 – 873 К начальная пла-
стичность вплоть до деформации растяжения около 
2 % реализуется исключительно за счет плоскостного 
скольжения дислокаций 1/2  110  по плоскостям {111}. 
При понижении температуры испытаний от комнатной 
до 77 К наноразмерное двойникование наблюдалось 
как дополнительная мода деформации, что, вероятно, 
способствует наблюдаемому увеличению пластичности 
при низких температурах. Увеличение предела текучес
ти при понижении температуры, наблюдаемое в этом 
высокоэнтропийном ГЦК сплаве, обычно не наблю-
дается в чистых ГЦК металлах. Однако известно, что 
в бинарных ГЦК твердых растворах она проявляется 
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в разной степени в зависимости от концентрации раст
воренного вещества. До настоящего времени ПЭМ не 
дала объяснения этой температурной зависимости пре-
дела текучести. Дело в том, что в термически активиро-
ванных микроструктурных процессах, определяющих 
текучесть эквиатомных высокоэнтропийных сплавов, 
термины «растворенное вещество» и «растворитель» 
теряют свое обычное значение [29].

 Интенсивная пластическая деформация
 

и ударное нагружение

Эквиатомный высокоэнтропийный сплав CoCrFeMnNi, 
полученный методами дуговой плавки и капельного ли-
тья, был подвергнут интенсивной пластической дефор-
мации (ИПД) кручением под высоким давлением [30]. 
Этот процесс вызвал существенное измельчение зер-
на в крупнозернистой отливке до 50 нм. В результа-
те прочность значительно увеличилась до 1950 МПа, 
а твердость – примерно до 520 HV. После ИПД сплав 
остается однофазным твердым раствором вплоть до 
атомарного масштаба. Была проведена изохронная 
(в течение 1 ч) и изотермическая термообработка с по-
следующими испытаниями на микротвердость и рас-
тяжение. Изохронные отжиги привели к заметному 
увеличению твердости до 630 HV при температуре 
450 °C. Дальнейшее повышение температуры привело 
к снижению твердости. Изотермические отжиги, про-
веденные при температуре 450 °C, выявили дополни-
тельное повышение твердости до 910 HV через 100 ч. 
Чтобы прояснить эту неожиданную реакцию на отжиг, 
был проведен комплексный микроструктурный анализ 
с использованием ПЭМ и трехмерной атомнозондовой 
томографии. Выявлено образование новых нанофаз 
в исходно однофазном ВЭС. После очень коротких от-
жигов длительностью 5 мин при 450 °C образовались 
фаза NiMn и фаза, богатая хромом. С увеличением вре-
мени отжига их объемная доля увеличивалась, а также 
образовывалась третья фаза FeCo. Повидимому, избы-
ток границ зерен в нанокристаллическом ВЭС предпо-
лагает множество путей быстрой диффузии и центров 
зародышеобразования для облегчения этого фазового 
распада. Повышение твердости, особенно при более 
длительном времени отжига, может быть связано с на-
норазмерными фазами, включенными в матрицу ВЭС. 

Настоящие результаты дают новое ценное представ-
ление о фазовой стабильности однофазных высокоэн-
тропийных сплавов, а также о механизмах, контроли
рующих механические свойства.

В работе [31] механически легированные порошки 
высокоэнтропийного сплава были спрессованы путем 
статического и ударноволнового уплотнения с после-
дующим спеканием без давления. Показано, что сплав 
состоит из ГЦК фазы с небольшим количеством оксида 
ZrO2 в состоянии после измельчения и спекания. При-
сутствие оксида ZrO2 связано с загрязнением при по-

моле, что привело к формированию микроструктуры 
композита. Статическое уплотнение легированных по-
рошков приводит к увеличению плотности уплотнения 
(примерно 85 – 88 %) с ростом давления (1 – 3 ГПа), 
а ударноволновое уплотнение легированных порошков 
приводит к высокой (примерно 95 %) относительной 
плотности с мелкими и изолированными порами. Посл е 
спекания в образцах, уплотненных ударной волной, 
достигнуто практически полное (99,5 %) уплотнение 
с меньшим размером зерна и лучшими механически-
ми свойствами по сравнению со спеканием образцов, 
уплотненных в статике. Спеченный образец, уплот-
ненный ударной волной, показал высокий (630 МПа) 
предел текучести и равномерное распределение дефор
мации.

 Электронно-пучковая обработка

По технологии проволочнодугового аддитивного 
производства (WAAM) был получен высокоэнтропий-
ный сплав (ВЭС) CoCrFeMnNi неэквиатомного соста-
ва [7]. Сняты и проанализированы кривые деформации 
при растяжении ВЭС в исходном состоянии и после 
электроннопучковой обработки с параметрами: плот-
ность Es энергии пучка электронов 10 – 30 Дж/см2, дли-
тельность 50 мкс, количество импульсов 3, частота сле-
дования импульсов 0,3 с–1.

Механические испытания ВЭС в исходном и облу-
ченном состояниях, выполненные путем одноосного 
растяжения плоских пропорциональных образцов, по-
казали, что в исходном состоянии (до облучения) сплав 
обладает высокими пластичностью (относительное уд-
линение превышает 70 %) и прочностью (предел проч-
ности достигает 500 МПа) (рисунок, кривая 1). Облуче-
ние сплава импульсным электронным пучком в режиме 
высокоскоростного плавления и последующей высоко-
скоростной кристаллизации поверхностного слоя при-

Деформационные кривые, полученные при растяжении ВЭС 
в исходном состоянии (1) и после облучения импульсным 

электронным пучком (2) при Еs = 30 Дж/см2

Deformation curves for the HEA tension in its initial state (1) 
and after pulsed electronbeam processing (2) at Еs = 30 30 J/cm2
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водит к снижению прочности и пластичности материа-
ла (рисунок, кривая 2). 

Одновременно с этим облучение ВЭС сопровождает-
ся снижением в 1,6 раза микротвердости обработанного 
слоя (от 3,1 ГПа до облучения до 1,85 ГПа после облу-
чения при Еs = 30 Дж/см2

 ). Очевидно, что столь сущест-
венные изменения прочностных и пластических свойств 
сплава обусловлены изменениями его дефектной суб-
структуры, инициированными термическим воздействи-
ем на материал импульсного электронного пучка. 

Облучение поверхности ВЭС импульсным элект
ронным пучком с различной плотностью вводимой 
в материал энергии позволило проследить за эволюци-
ей дефектной субструктуры сплава, формирующейся 
при высокоскоростном нагреве и охлаждении. Облуче-
ние электронным пучком при Es = 10 Дж/см2 сопровож
дается протеканием в поверхностном слое процесса 
первичной рекристаллизации сплава.

При большей величине плотности энергии пучка 
электронов (15 – 30 Дж/см2 ) в поверхностном слое ВЭС 
развивается процесс собирательной рекристаллизации, 
который сопровождается увеличением размеров зерен. 
Средний размер зерен возрастает от 35 до 120 мкм при 
увеличении плотности энергии пучка электронов от 15 
до 30 Дж/см2.

Анализ структуры поверхности облучения и тон-
кого поверхностного слоя, осуществленный методами 

сканирующей и просвечивающей электронной микро-
скопии, показал, что высокоскоростное термическое 
воздействие, инициированное облучением, приводит 
к формированию в поверхностном слое структуры яче-
истой кристаллизации. Средний размер ячеек кристал-
лизации зависит от плотности энергии пучка электро-
нов и увеличивается от 310 нм при Es = 15 Дж/см2 до 
800 нм при Es = 30 Дж/см2.

Анализ поверхности разрушения образцов, форми-
рующейся при одноосном растяжении, показал, что 
толщина поверхностного слоя с ячеистой структурой 
составляет приблизительно 5 мкм. Ячейки имеют близ-
кую к равноосной форму и формируют столбчатую 
структуру. Следует отметить, что формирование струк-
туры высокоскоростной кристаллизации приводит 
к образованию вдоль границы раздела модифициро-
ванного слоя и основного объема материала прослойки 
микропор, в модифицированном слое и прилегающем 
к нему объеме сплава фиксируются микротрещины. 
Формирование такой дефектной субструктуры может 
быть одной из причин снижения прочностных и плас
тических свойств ВЭС при ЭПО. 

Сравнительный анализ механических свойств ВЭС 
CoCrFeMnNi приведен в таблице. 

Выявленные значительные расхождения могут быть 
обусловлены формой и размером образцов, способом 
их получения, режимами испытаний. 

Сравнительный анализ механических свойств высокоэнтропийного сплава системы CoCrFeMnNi, 
полученного различными методами

Comparative analysis of the mechanical properties for the CoCrFeMnNi alloys obtained by various processes

Способ получения Тип теста Условный предел 
текучести, MПа

Предел 
прочности, MПa

Относительная 
деформация, %

Микро
твердость, HV

Настоящая работа
Сжатие 279 1689 54

153
Растяжение 279 499 63

Литье [20] Сжатие 208 – 75 144
Литье [21] Растяжение 230 – 62 176

Селективное лазерное плавление [22] Растяжение 624 747 12,3 –
Осаждение лазерного расплава [26] Растяжение 245 550 52 –

Дуговое плавление, холодная 
прокатка + отжиг при 800 °C [29] Растяжение 350 670 – –

Дуговое плавление, холодная 
прокатка + отжиг при 1000 °C [29] Растяжение 180 580 – –

Дуговое плавление, холодная 
прокатка + отжиг при 1150 °C [29] Растяжение 160 530 – –

Интенсивная пластическая 
деформация [30] Растяжение 1900 1950 – –

Механическое легирование 
и плазменное спекание [27] Растяжение 1760 1950 – –

Механическое легирование и ударно
волновое спекание (1 ч) [31] Растяжение 630 800 – –

Газовое распыление порошков 
и горячее прессование [28] Растяжение 358 778 – –
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 Выводы

Созданный в 2004 г. ВЭС Cantor CoCrFeMnNi с ГЦК 
структурой с хорошим сочетанием прочности и пла-
стичности в широком интервале температур имеет от-
носительно низкий предел текучести при комнатной 
температуре. Проведен анализ работ по изменению 
механических свойств ВЭС CoCrFeMnNi экви и не-
эквиатомного составов за счет различных методов его 
получения. Рассмотрено и проанализировано влияние 
легирования алюминием, ванадием, марганцем, тита-
ном, кремнием, углеродом и медью на деформационное 
упрочнение и свойства. В широком интервале темпера-
тур (77 – 1073 К) прослежено влияние размера зерна 
4,4 – 155 мкм и микроструктуры на предел прочности 
и текучести. Отмечено, что введение добавок TiC и 
WC в количестве 2,5 и 5,0 % (по массе) существенно 
увеличивает предел прочности, но снижает относи-
тельное удлинение до разрушения. Использование ин-

тенсивной пластической деформации увеличивает пре-
дел проч нос ти до 1950 МПа и твердости до 520 HV за 
счет формирования наноразмерной (приблизительно 
50 нм) зеренной структуры. Варьирование механичес
ких свойств может быть осуществлено последующи-
ми изохорными и изотермическими отжигами. Нано-
структурнофазовые состояния, формирующиеся при 
ударном компактировании, механическом легировании 
и последующем плазменном спекании, существенно 
повышают предел прочности с сохранением высокой 
пластичности (относительное удлинение составля-
ет 28 %). Выполнен анализ деформационных кривых 
ВЭС неэквиатомного состава, полученных по техно-
логии проволочнодугового аддитивного производст-
ва после электроннопучковой обработки, и дана ин-
терпретация снижения прочностных и пластических 
свойств. Высказаны причины различия механических 
свойств ВЭС Cantor CoCrFeMnNi, полученных различ-
ными методами.
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Аннотация. В работе изучены упругопластические свойства формирующихся трибологических слоев композитов WC – (Fe – Mn – C) 
с матрицами, состоящими из γжелеза (в составе 4 % Mn (WC – 80Г4)), и из γ + α′железа (в составе 20 % Mn (WC – 80Г20)), после трения 
по диску из быстрорежущей стали при контактном давлении 5 МПа и скоростях скольжения в диапазоне от 10 до 37 м/с. Установлено, 
что основным фактором, который определяет морфологию изношенной поверхности, является скорость скольжения. При скоростях 
скольжения 10 и 20 м/с формируются мелкодисперсные механически перемешанные трибослои толщиной 3 – 4 мкм. С увеличением 
скорости скольжения до 30 – 37 м/с толщина трибослоев достигает 10 – 15 мкм, а структура состоит из окисленных фрагментов композитов 
WC – (Fe – Mn – C) и сложного оксида FeWO4 и не имеет резкой границы как трибослои, формирующиеся при меньших скоростях 
скольжения. Наибольшие значения нанотвердости (~33 ГПа) и эффективного модуля Юнга (~523 ГПа) были достигнуты в трибослое 
WC – 80Г4 после трения при скорости скольжения 10 м/с, когда наноиндентор внедряется в агломераты фрагментированных зерен WC. 
Это контрастирует со свойствами трибослоев, формирующихся при скоростях скольжения выше 20 м/с. Результаты наноиндентирования 
показали очевидный эффект трибохимическииндуцированного размягчения в формирующемся трибослое после высокоскоростного 
скольжения при скорости 37 м/с. Такой слой имеет композитную микроструктуру, которая состоит из фрагментированных компонентов, 
сцементированных in-situ трибохимически образованным FeWO4 , и, помимо антифрикционных свойств обладает повышенным 
сопротивлением разрушению при индентировании. 

Ключевые слова: металлокерамический композит, смазка, износ, трение, фазовое превращение, микротвердость, нанотвердость, адаптация, 
карбид вольфрама, высокомарганцевая сталь
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WC – (Fe – Mn – C), формирующихся после высокоскоростного скольжения по стали // Известия вузов. Черная металлургия. 2022. Т. 65. 
№ 8. С. 573–580. https://doi.org/10.17073/0368-0797-2022-8-573-580

Abstract. In this work, the authors studied the elastoplastic properties of the formed tribological layers of WC – (Fe – Mn – C) composites with matrices 
consisting of γiron (containing 4 % Mn (WC – 80G20)) and γ + α′ (containing 20 % Mn (WC – 80G4)) after friction on a highspeed steel disk at 
contact pressure of 5 MPa and sliding speeds in the range from 10 to 37 m/s. It was established that the main factor determining the morphology of 
the worn surface is sliding speed. At sliding speeds of 10 and 20 m/s, finely dispersed mechanically mixed tribolayers 3 – 4 µm thick are formed. 
As the sliding speed increases to 30–37 m/s, the thickness of the tribolayers reaches 10 – 15 µm, and the structure consists of oxidized fragments 
of WC – (Fe – Mn – C) composites and FeWO4 complex oxide and does not have a sharp boundary, like the tribolayers formed at lower sliding 
speeds. The highest values of nanohardness (~33 GPa) and effective Young’s modulus (~523 GPa) were achieved in the WC – 80G4 tribolayer after 
friction at 10 m/s when the nanoindenter was embedded into agglomerates of fragmented WC grains. This contrasted with the properties of the 
tribolayers formed at sliding speeds above 20 m/s. The results of nanoindentation showed an obvious effect of tribochemically induced softening 
in the emerging tribolayer after highspeed sliding at a speed of 37 m/s. Such a layer had a composite microstructure consisting of fragmented 

Elastoplastic properties 
of tribological layers of WC – (Fe – Mn – C) composites 

formed after high-speed sliding on steel
N. L. Savchenko, I. N. Sevost’yanova, S. Yu. Tarasov

Институт физики прочности и материаловедения СО РАН (Россия, 634055, Томск, Академический пр., 2/4) 

Institute of Strength Physics and Materials Science, Siberian Branch of Russian Academy of Sciences (2/4 Akademi
cheskii Ave., Tomsk 634055, Russian Federation)

Original article

Упругопластические свойства 
трибологических слоев композитов WC – (Fe – Mn – C), 

формирующихся после высокоскоростного 
скольжения по стали

Н. Л. Савченко, И. Н. Севостьянова, С. Ю. Тарасов

©  Н. Л. Савченко, И. Н. Севостьянова, С. Ю. Тарасов, 2022

Материаловедение Material science

https://fermet.misis.ru/jour/article/view/2369
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=металлокерамический композит
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=смазка
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=износ
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=трение
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=фазовое превращение
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=микротвердость
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=нанотвердость
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=адаптация
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=карбид вольфрама
https://fermet.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=высокомарганцевая сталь
https://doi.org/10.17073/0368-0797-2022-8-573-580


Известия вузов. Черная металлургия. 2022. Том 65. № 8. С. 573–580.
Савченко Н.Л., Севостьянова И.Н., Тарасов С.Ю. Упругопластические свойства трибологических слоев композитов WC – (Fe – Mn – C) ...

574

 Введение

Для снижения износа и трения в высокотемператур-
ных условиях эксплуатации необходимо использовать 
композиты, устойчивые к высокотемпературному три-
боокислению [1 – 4]. С другой стороны, трибо окисление 
компонентов композита может служить механизмом 
адаптации с образованием окисленных механически 
смешанных слоев на изношенных поверхностях, кото-
рые способны защитить нижележащий материал от раз-
рушения, деформации и адгезионного износа [5 – 8]. 
Среди большого разнообразия металломатричных ком-
позитов композиты со связкой в виде высокомарганце-
вой стали широко используются в различных областях 
(при добыче нефти и цемента, для разведки шахт и до-
бычи угля) изза их уникальных свойств [9 – 12]. В ра-
боте [12] было показано, что композиты WC – сталь с 
матрицами из γжелеза (с содержанием марганца в ста-
ли 20 % (по массе)) и γ + α′железа (с содержанием мар-
ганца в стали 4 % (по массе)) при высокоскоростном 
скольжении по стальному диску в диапазоне скоростей 
от 7 до 37 м/с демонстрируют эффект трибологической 
адаптации с образованием трибологического слоя, обо-
гащенного сложным оксидом FeWO4 . Максимальный 
антифрикционный эффект генерируемого in situ оксида 
FeWO4 был продемонстрирован на примере композита 
WC – сталь с двухфазной (γ + α′)матрицей, содержа-
щей 4 % Mn (по массе) при скольжении со скоростью 
37 м/с, где был достигнут коэффициент трения прибли-
зительно 0,075.

Измерение упругопластических характеристик 
трибослоев дает возможность более детально из-
учить механизмы изнашивания и режимы оптималь-
ного смазывания поверхности трения в зависимости 
от парамет ров трибологических испытаний, таких как 
скорость скольжения, приложенная нагрузка, окру-
жающая среда, температура фрикционного контакта 
и т. д. [13 – 15]. Твердые тонкие покрытия и трибослои 
характеризуются микротвердостью (Н), эффективным 
модулем Юнга (E) и сопротивлением разрушению при 
индентировании (Е/Н), которые можно легко опреде-
лить по кривым нагрузки и разгрузки методами нано-
индентирования [16 – 19]. 

Настоящее исследование направлено на изучение 
упругопластических характеристик поверхности ком-
позитов WC – железомарганцевая сталь с матрицами 

из γжелеза и γ + α′железа, демонстрирующими самос-
мазывающий эффект за счет трибохимически синтези
руемого сложного оксида FeWO4 при высокоскорост-
ном трении по стали. 

 Материал и методика исследования

Композиты WC – (Fe – Mn – C) получали методом 
пропитки пористых каркасов из карбида вольфрама 
смесью эвтектического состава 30 % WC – 70 % сталь 
Fe – Mn – C (по массе) в атмосфере аргона при темпе-
ратуре 1350 °С. Более подробно методика получения 
композитов описана в работе [20]. Общее количество 
углерода в матрице составляло около 0,8 % (по массе) 
для всех образцов. Содержание марганца в связующей 
фазе составляло 4 % Mn (WC – 80Г4) или 20 % Mn 
(WC – 80Г20). Оба композита имели один и тот же 
тип микроструктуры со средним размером зерна кар-
бида 2,7 ± 0,5 мкм и расстоянием между частицами 
карбидов 1,2 ± 0,2 мкм. Остаточная пористость не пре-
вышала 0,5 %. Предел прочности при сжатии и плас
тичность композита WC – 80Г4 (σt = 4080 ± 50 МПа 
и ε = 7,8 ± 0,5) выше, чем у композита WC – 80Г20 
(σt = 3500 ± 50 МПА и ε = 5,1 ± 0,5 %).

Трибологические испытания композитов по схеме 
палец – диск проводили на универсальной машине тре-
ния УМТ1. Размер образцов составлял 5×5×7 мм. В ка-
честве контртела использовали диск из литой быстро
режущей стали с твердостью 63 – 65 HRC. Испытания 
проводили при номинальном контактном давлении 
5 МПа в диапазоне скоростей 10 – 37 м/с. Образцы 
композитов WC – 80Г4 и WC – 80Г20 продемонстриро-
вали достаточно стабильное скольжение с умеренными 
амплитудами колебаний момента трения в зависимости 
от пройденной дистанции. Такие стабильные участки 
зависимости момента трения от пройденной дистанции 
использовали для расчета средних значений коэффици-
ента трения для каждого эксперимента. Интенсивность 
изнашивания (W, мм3/м) рассчитывали как отношение 
объема материала, потерянного образцом в ходе испы-
тания на трение, к длине пути скольжения.

Исходные и изношенные поверхности исследовали 
с помощью прибора Philips SEM515 с приставкой для 
энергодисперсионного микроанализа EDAX ECON IV. 
По данным микроанализа состав плотных компози-
тов WC – 80Г4 следующий: 51 % W; 46 % Fe; 3 % Mn; 

composite components cemented in-situ by tribochemically formed FeWO4 and, in addition to antifriction properties, had an increased indentation 
fracture resistance.
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состав композитов WC – 80Г20: 50 % W; 44 % Fe; 
6 % Mn (ат.). Рентгеноструктурный анализ (РСА) про-
водили на рентгеновском дифрактометре ДРОН7 с 
излучением CuKα . Наноиндентирование осуществля-
ли с применением нанотвердомера NanoIndenter G200 
с индентором Берковича при нагрузках 10 и 50 мН. 

 Результаты исследований

Рентгеноструктурный анализ поверхностей износа 
композиционных образцов с разным содержанием мар-
ганца в связующей фазе показал, что помимо фаз WC, 
γFe и αFe в композите WC – 80Г4 и фаз WC, γFe в ком-
позите WC – 80Г20 наблюдается фаза FeWO4 , образо-
вавшаяся в процессе трения. В табл. 1 представлены 
данные по количеству FeWO4 , полученные в резуль-
тате полуколичественного анализа соответствующих 
отражений от изношенных поверхностей. Количест-
во вольфрамата FeWO4 , образовавшегося при трибо-
окислении образцов, растет с увеличением скорости 
скольжения (температуры) [12]. При фиксированных 
скоростях скольжения на поверхности трения компози-
та WC – 80Г4 вольфрамата железа образуется больше. 
При этом интенсивность изнашивания (W) увеличива-
ется, а коэффициент трения ( f ) снижается с увеличени-
ем скорости скольжения (табл. 1). Причем при фикси-
рованных скоростях скольжения коэффи циент трения 
у композита WC – 80Г4 ниже, чем у WC – 80Г20. Это 
означает, что увеличивающееся с возрастанием скорос
ти скольжения количество FeWO4 является одной из 
причин снижения трения. 

После скольжения со скоростью 10 и 20 м/с изно-
шенные поверхности обоих композитов характеризуют

ся наличием светлых и серых участков (рис. 1, а, 
область 1). По данным энергодисперсионного микро-
анализа (34,64 % W; 6,68 % Fe; 1,1 % Mn; 54,87 % O; 
1,42 % V; 1,29 % Cr (ат.)) яркие контрастные области 
идентифицированы как зерна и фрагменты WC, кото-
рые агломерировались и уплотнялись, вытесняя сталь-
ную связку в процессе скольжения по стальному дис-
ку. Серые области (4,78 % W; 20,58 % Fe; 1,3 % Mn; 
72,01 % O; 0,88 % V; 0,46 % Cr (ат.)) представляют 
собой зоны, занятые слоем переноса, которые вклю-
чают в себя сильно фрагментированные зерна WC, 
окисленные компоненты стального контртела и сталь-
ной связки композита (рис. 1, a, область 2). После 
скольжения со скоростью 30 и 37 м/с на изношенных 
поверхностях обоих композитов формировался сплош-
ной трибослой, состоящий из мелких фрагментов окис-
ленных компонентов композита и стального контр-
тела (29,47 % W; 32,06 % Fe; 1,05 % Mn; 35,04 % O; 
1,32 % V; 1,06 % Cr (ат.)) (рис. 1, б, область 3). 

Необходимо отметить, что если после скольжения 
со скоростью 10 и 20 м/с на поверхности трения наблю-
даются следы хрупкого разрушения в виде выкрошен-
ных участков и поперечных трещин (рис. 1, а), то на 

Т а б л и ц а  1

Коэффициент трения и интенсивность изнашивания 
композитов после трения по стальному диску 

и количество FeWO4 

Table 1. Friction coefficient and wear rate of composites 
after friction on a steel disk and amount of FeWO4 

Скорость, 
м/с

W, 
мм3/м f FeWO4 , 

% (об.)
WC – 80Г4

10 0,0011 0,145 10
20 0,0030 0,089 12
30 0,0434 0,085 14
37 0,1229 0,080 16

WC – 80Г20
10 0,0014 0,160 4
20 0,0037 0,098 6
30 0,1385 0,095 9
37 0,4246 0,090 10

Рис. 1. Изображения РЭМ изношенных поверхностей 
композита WC – 80Г4 после трения при скорости скольжения 

10 – 20 (а) и 30 – 37 м/с (б)

Fig. 1. SEM images of worn surfaces of WC – 80G4 composite after 
friction at a sliding speed of 10 – 20 m/s (a) and 30 – 37 m/s (б)
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изношенных поверхностях образцов, испытанных при 
скоростях 30 и 37 м/с, подобные дефекты отсутствуют 
(рис. 1, б).

Наблюдения за подповерхностными структурами 
выявили следующие особенности. После скольжения 
со скоростью 10 и 20 м/с формируются относительно 
тонкие механически перемешанные трибослои тол-
щиной 3 – 4 мкм (рис. 2, а, область 1), под которыми 
наблюдается сильная деформация зерен WC (рис. 2, а, 
область 2). Состав слоев: 45,63 % W; 25,97 % Fe; 
2,94 % Mn; 18,52 % O; 1,94 % V; 2,23 % Cr (ат.). Зерна 
WC частично окислены и имеют участки с темносе-
рым контрастом. Увеличение скорости скольжения до 
30 и 37 м/с приводит к образованию на изношенных 
поверхностях обоих композитов толстых трибослоев 
толщиной 10 – 15 мкм (рис. 2, б, область 3). Эти слои 
состоят из мелких частиц WC и Fe, сцементированных 
FeWO4 (12,74 % W; 9,45 % Fe; 2,06 % Mn; 68,82 % O; 
4,76 % V; 2,17 % Cr), и не имеют такой резкой и четкой 
границы как трибослои, формирующиеся при меньших 
скоростях скольжения.

Кривые нагрузка – глубина наноиндентирования 
(рис. 3) получены для определения деформационно-
го поведения и сопротивления разрушению областей, 
покрытых слоем переноса, и областей, свободных от 
этого слоя (где Pmax – максимальная приложенная на-
грузка; ht 1 , ht 2 – остаточные глубина отпечатков после 
снятия нагрузки для 1 и 2 измерения соответственно; 
h1max , h2max – максимальная глубина проникновения ин-

Рис. 2. Изображения РЭМ приповерхностных областей WC – 80Г4 
после скольжения по стали после трения при скорости скольжения 

20 (а) и 37 м/с (б)

Fig. 2. SEM images of WC – 80G4 nearsurface areas after sliding on 
steel after friction at a sliding speed of 20 m/s (a) and 37 m/s (б)

Рис. 3. Кривые нагрузка – глубина наноиндентирования, 
полученные при наноиндентировании поверхности композитов 
WC – (Fe – Mn – C) (цифры над кривыми соотвествует номерам 

измерений из табл. 2) 
а – полированные поверхности композита до трения; 

б и в – изношенная поверхность после скольжения 
со скоростью 10 и 37 м/с

Fig. 3. Curves of load – nanoindentation depth obtained during 
nanoindentation of the surface of WC – (Fe – Mn – C) composites 

(the numbers above the curves correspond to the measurement 
numbers from Table 2): 

a – polished surfaces of the composite before friction; 
б and в – worn surface after sliding at a speed of 10 and 37 m/s
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дентора в 1 и 2 измерении соответственно). Все кривые 
наноиндентирования демонстрировали два типичных 
типа поведения. Первый тип поведения характеризу-
ется наличием одного или нескольких плато и изгибов 
на участке нагрузки кривой (рис. 3, а, изм. 2; рис. 3, б, 
изм. 9; рис. 3, в, изм. 5 и 6). Второй тип поведения ха-
рактеризуется отсутствием таких плато или изгибов 
(рис. 3, а, изм. 1; рис. 3, б, изм. 3, 4, 10). 

Влияние структуры поверхности проявлялось на 
максимальной глубине проникновения индентора в ма-
териал h1max и h2max (рис. 3, а), а после снятия нагрузки 
при наноиндентировании – на остаточной глубине от-
печатков ht 1 и ht 2 (рис. 3, а). 

В табл. 2 приведены значения эффективного моду-
ля Юнга (E), нанотвердости (H), величина отношения 
E/H. Как известно [18, 19], отношение E/H характе
ризует сопротивление структуры разрушению при 
вдавливании и прогнозирует увеличение сопротивле-
ния разрушению при вдавливании с увеличением от-
ношения Е/Н. 

В исходном состоянии композиты характеризуются 
наличием областей с относительно низким и относи-
тельно высоким эффективным модулем Юнга и нанот-
вердостью (табл. 2). Примерами служат измерение 2 
(Е = 140 ГПа, Н = 9,4 ГПа) и измерение 7 (Е = 335 ГПа, 
Н = 27,9 ГПа). При индентировании исходных компо-
зитов индентор, как правило, попадает не только в кар-
бидное зерно, но и частично в прослойки стальной 
связки. Соответственно, измерение 1 (рис. 3, а) харак-
теризует преимущественно зерна WC, а измерение 2 
с плато на кривой нагрузки – преимущественно плас

тичную стальную связку. Скольжение со скоростью 
10 м/с приводит к повышению эффективного модуля 
Юнга и нанотвердости в белой области на поверхно-
сти трения WC – 80Г4 (Е = 523 ГПа, Н = 32,9 ГПа). 
Индентирование белой области на поверхности трения 
WC – 80Г20 не показало такого прироста нанотвер
дости и эффективного модуля Юнга. 

Серая область на поверхности трения WC – 80Г4 
и WC – 80Г20 характеризуется сравнительно низкими 
нанотвердостью и эффективным модулем Юнга, но 
повышенным сопротивлением разрушению при вдав-
ливании, судя по величине отношения Е/Н = 23 ÷ 24 
(табл. 2, изм. 3 и 9). У трибослоя, сформировавшего-
ся на поверхности WC – 80Г4 после скольжения при 
скорости 37 м/с, наблюдаются самые низкие нанотвер-
дость и эффективный модуль Юнга, этот слой харак-
теризуется повышенным сопротивлением разрушению 
при вдавливании (Е/Н ~ 37) (табл. 2, изм. 5). Соответ-
ственно, в таком трибослое наблюдаются максималь-
ная глубина проникновения индентора и максимальная 
остаточная глубина отпечатков после снятия нагрузки 
(рис. 3, в, изм. 5). С уменьшением нагрузки на инден-
тор с 50 до 10 мН нанотвердость и эффективный мо-
дуль Юнга еще больше уменьшаются (рис. 3, в, изм. 6; 
табл. 2, изм. 6). 

 Обсуждение полученных результатов

Результаты работы наглядно показывают, что ко-
эффициент трения уменьшается с увеличением ско-
рости скольжения и, соответственно, температуры 

Т а б л и ц а  2

Значения нанотвердости, эффективного модуля Юнга и соотношения E/H после наноиндентирования поверхностей 
исходных комозитов WC – 80Г4 и WC – 80Г20 и изношенных поверхностей этих композитов

Table 2. Values of nanohardness, effective Young’s modulus and E/H ratio after nanoindentation of the surfaces 
of initial WC – 80G4 and WC – 80G20 comosites and the worn surfaces of these composites

Измерение Скорость, м/с Р, мН H, MПa E, ГПа E/H Примечание
WC – 80Г4

1 исх 50 21 950 228 10,4 WC + сталь
2 исх 50 9462 140 14,7 Сталь
3 10 50 10 584 251 23,7 Серая область
4 10 50 32 868 523 15,9 Белая область
5 37 50 4428 161 36,6 Трибослой
6 37 10 1066 39 35,5 Трибослой

WC – 80Г20
7 исх 50 27 883 335 12,0 WC + сталь
8 исх 50 23 127 331 14,3 WC + сталь
9 10 50 7670 175 22,7 Серая область
10 10 50 19 717 335 17,0 Белая область
11 37 50 8269 221 26,6 Трибослой
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фрикционного контакта (табл. 1). С другой стороны, 
в процессе высокоскоростного скольжения композитов 
WC – (Fe – Mn – C) по диску из быстрорежущей стали 
образуется вольфрамат железа (табл. 1), который может 
служить высокотемпературной смазкой и, следователь-
но, уменьшать трение между поверхностью пальца и ди-
ска. При скольжении композитов WC – (Fe – Mn – C) со 
скоростью 30 и 37 м/с контактным давлением 5 МПа по 
стальному контртелу удалось создать трибологический 
слой переноса, состоящий из мелких фрагментов зе-
рен WC и богатых железом частиц, сцементированных 
с механохимически образованным FeWO4 (рис. 1, б; 
рис. 2, б). Такой композитный слой может восприни-
мать динамические нагрузки, снижая трение (табл. 1) 
и образуя защиту нижележащих зерен композита от 
деформации и разрушения, способствуя повышенной 
толерантности структуры изношенной поверхности 
к возникающим при трении дефектам. Формирова-
ние эффективного защитного слоя при более низких 
скорос тях (более низких температурах) маловероятно, 
поэтому на изношенных поверхностях обоих компози-
тов формируются трещины (рис. 1, а) и сильно дефор-
мируются зерна WC (рис. 2, а). Качественных различий 
между изношенными поверхностями на композитах 
WC – 80Г4 и WC – 80Г20, полученных при одной и той 
же скорости скольжения, не наблюдалось, несмотря на 
разницу в скорости изнашивания, которая фактически 
возрастала с ростом скорости скольжения (табл. 1). Та-
ким образом, основным фактором, который определяет 
морфологию изношенной поверхности, является ско-
рость скольжения. 

Принято считать, что появление плато и изгибов на 
диаграммах нагрузка – разгрузка при наноиндентирова-
нии (в литературе они имеют термин “pop-in event” [17]) 
свидетельствует о микропластичности в металлах, по-
лупроводниках, керамиках, а также в тонких твердых 
пленках [17]. Известно также, что “pop-in event” могут 
возникать изза плохой адгезии и отслоения между три-
бослоем и нижележащим материалом основы [14]. 

Исходя из низких значений E и Н и, одновременно, 
высоких значений E/H трибослоев, формирующихся 
при скоростях скольжения 30 и 37 м/с, “pop-in events”, 
проявляющиеся при наноиндентировании (рис. 3, в, 
изм. 5 и 6), могут свидетельствовать о пластичес
кой деформации трибослоев. Тот факт, что образцы 
WC – 80Г4, испытанные при скорости 10 м/с, не обна-
руживают таких особенностей (в виде “pop-in events”) 
(рис. 3, б, изм. 10), можно интерпретировать в пользу 
относительно бездефектной и однородной структуры 
слоя переноса, который, вероятно, формируется в усло-
виях стационарного скольжения. 

В случае WC – 80Г20 слои имеют с подложкой го-
раздо более дефектную границу, что обусловливает 
плохую адгезию и приводит к формированию плато 
и всплески на кривой нагружения при индентировании 
(рис. 3, б, изм. 9). По этой же причине белые области 

агломератов фрагментированных зерен WC имеют на 
поверхности WC – 80Г4 гораздо более высокие нанот-
вердость и эффективный модуль Юнга по сравнению 
с WC – 80Г20 (табл. 2, изм. 4 и 10). По всей видимости, 
менее податливая к нагрузке в условиях высокоскорост-
ного трения подложка WC – 80Г4 является причиной 
аккумуляции в формирующемся трибослое высокой 
плотности деформационноиндуцированных дефектов, 
определяющей его высокие значения нанотвердости 
и ффективного модуля Юнга. 

Таким образом, при относительно малых скорос
тях начинаются процессы пластической деформации 
и хрупкого разрушения зерен карбида вольфрама, ко-
торые приводят к перераспределению структурных 
компонентов композита и к формированию скоплений 
фрагментов зерен WC без связующей фазы, что охруп-
чивает и одновременно упрочняет приповерхностные 
области. По мере развития пластической деформа-
ции и разогрева приповерхностной области в процесс 
фрагментации включается все большее количество 
мате риала, в результате возникает мягкий, низкомо-
дульный, гетерофазный композиционный слой тол-
щиной 15 – 20 мкм (рис. 2, б). В этом слое фрагменты 
разрушившегося при износе материала цементируют-
ся трибохимически синтезируемым сложным оксидом 
FeWO4 , способным служить твердой смазкой за счет 
наличия кристаллографических плоскостей легкого 
скольжения [6, 12], что обеспечивает снижение коэф-
фициента трения (табл. 1) и высокое сопротивление 
разрушению при вдавливании (табл. 2, изм. 5, 6, 11). 
В условиях сильного разогрева и интенсивной пласти-
ческой деформации поверхности структурнофазовое 
состояние подложки материала, на которой формирует-
ся этот трибослой, оказывается очень важным.

 Выводы

Установлено, что в процессе трения композитов 
WC – (Fe – Mn – C) по стальному контртелу при кон-
тактном давлении 5 МПа и скоростях скольжения 
в диа пазоне от 10 до 37 м/с на поверхности трения 
формируется вольфрамат железа FeWO4 , количество 
которого растет с увеличением скорости скольжения 
в WC – 80Г4 с 10 до 16 %, а в WC – 80Г20 с 4 до 10 %, 
что является одной из причин снижения коэффициента 
трения.

Показано, что скорость скольжения влияет на фор-
мирование толщины и структуры трибослоев. При 
скоростях скольжения 10 и 20 м/с формируются мел-
кодисперсные механически перемешанные трибослои 
толщиной 3 – 4 мкм. С увеличением скорости сколь-
жения до 30 – 37 м/с толщина трибослоев достигает 
10 – 15 мкм, а структура состоит из окисленных фраг-
ментов композитов WC – (Fe – Mn – C) и сложного ок-
сида FeWO4 и не имеет резкой границы как трибослои, 
формирующиеся при меньших скоростях скольжения. 
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Наибольшие нанотвердость (~33 ГПа) и эффектив-
ный модуль Юнга (~523 ГПа) достигнуты в трибослое 
WC – 80Г4 после трения со скоростью 10 м/с в случае 
внедрения наноиндентора в агломераты фрагменти-
рованных зерен WC. Результаты наноиндентирования 
показали очевидный эффект трибохимическииндуци-
рованного размягчения в формирующемся трибослое 

после высокоскоростного скольжения при скорости 
37 м/с. Такой слой имеет композитную микрострук-
туру, состоящую из фрагментированных компонентов 
композита, сцементированных in-situ трибохимически 
образованным FeWO4 и (помимо антифрикционных 
свойств) обладает повышенным сопротивлением раз-
рушению при индентировании.
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Аннотация. В отвалах медеплавильных предприятий Российской Федерации накоплено свыше 110 млн т шлака и их количество продолжает 
увеличиваться. Экологические налоги и затраты на содержание отвалов требуют значительных расходов, что делает необходимым 
возможно более полную утилизацию этих отходов производства. В то же время в этих шлаках содержатся ценные элементы, в частности, 
железо, медь, цинк, селен, мышьяк и некоторые другие, извлечение которых может сделать утилизацию шлаков рентабельной. 
В работе приведены результаты термодинамического расчета поведения элементов медеплавильного шлака в смеси с углеродом при 
нагреве. Моделирование выполнено с использованием программного комплекса ТЕРРА. Проанализировано влияние температуры 
процесса в интервале 600  –  1750  °С на восстановление железа, цинка и кремния при количестве в системе углерода, соответствующем 
стехиометрии реакций восстановления железа и превышающем стехиометрическое. Установлено, что при нагреве выше 650  °С 
в системе появляется металлическое железо, а  его полное восстановление завершается при 1250 °С. Появление металлического цинка 
наблюдается в двух температурных интервалах: в первом наблюдается появление цинка с одновременным понижением концентрации 
оксида цинка, во втором – повышение концентрации металлического цинка при одновременном понижении концентрации сульфида 
цинка. При температуре выше 1650  °С в системе появляется кремний. В лабораторных условиях опробованы процессы твердофазного 
восстановления железа с улавливанием оксида цинка и разделением продуктов восстановления. Установлено, что в результате 
пирометаллургического разделения плавлением продуктов восстановления могут быть получены сплавы железа с углеродом (сталь 
и чугун) и сплавы с повышенным содержанием кремния. Полученные результаты могут быть использованы при разработке теоретических 
и технологических основ переработки медеплавильных шлаков, которые существующими технологиями не перерабатываются. 

Ключевые слова: шлак, переработка, пирометаллургия, восстановление, углерод, кислород, анион, катион
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Abstract. Over 110 million tons of slag were accumulated in the dumps of the Russian coppersmelting enterprises, and their number is increasing. 
Environmental taxes and dumps maintenance costs are burdensome, which makes it necessary to make the most complete disposal of these production 
wastes. At the same time, these slags contain valuable elements, in particular, iron, copper, zinc, selenium, arsenic and some others, the extraction 
of which can make recycling profitable. The paper presents the results of a thermodynamic calculation of the behavior of coppersmelting slag 
elements in the mixture with carbon during heating. Modeling was performed using the TERRA software package. The influence of the process 
temperature in the range of 600 – 1750 °C on reduction of iron, zinc and silicon was analyzed at the amount of carbon in the system corresponding to 
the stoichiometry of iron reduction reactions and exceeding the stoichiometric one. It was established that when heated above 650 °C, metallic iron 
appears in the system, and its full reduction is completed at 1250 °C. The appearance of metallic zinc is observed in two temperature ranges: in the 
first, appearance of zinc is observed with a simultaneous decrease in concentration of zinc oxide; in the second, an increase in concentration of metallic 
zinc with a simultaneous decrease in concentration of zinc sulfide. At temperatures above 1650 °C, silicon appears in the system. Under laboratory 
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 Введение

На предприятиях черной и цветной металлургии 
образуется большое количество техногенных отходов, 
в  том числе шлаков, которые складируются в отвалах. 
Одним из таких шлаков является медеплавильный, 
образующийся при выплавке сульфидного штейна 
в  процессах производства меди. Согласно оценкам на 
каждую тонну выплавляемой меди образуется 2,2  т 
шлака  [1]. По срокам хранения шлаки подразделяют на 
свежие, лежалые и старые лежалые  [2,  3]. В медепла-
вильных шлаках содержится 35  –  45  % железа, около 
0,4  –  0,5  % меди, примерно 3,5  % цинка и 1,5  % серы 
при некотором количестве золота (примерно 1,3  г/т), 
серебра (примерно 11  г/т) и редкоземельных метал-
лов, а старые лежалые шлаки характеризуются еще 
более высоким (до 2  %) содержанием меди  [4]. В связи 
с этим медеплавильные шлаки являются ценным вто-
ричным ресурсом для переработки с целью извлечения 
полезных компонентов и последующей утилизации 
вторичных шлаков. Однако более 80  % медеплавильно-
го шлака не утилизируется, а хранится в отвалах. Это 
позволяет считать его не только ценным, но и потен-
циально опасным материалом: при хранении в отва-
лах с точки зрения экологии он является источником 
загрязнения почвы и водоемов тяжелыми элементами. 
По количеству объемов хранящегося медеплавильного 
шлака Россия занимает четвертое место в мире после 
Китая, Японии и Чили  [5]. Основная часть «медного 
пояса» России находится в Уральском регионе, где на-
коплено свыше 110 млн т шлаков. 

Поиски рациональных схем переработки и утилиза-
ции медеплавильных шлаков продолжаются в течение 
длительного времени, однако рациональная технология 
их переработки до сих пор не найдена. С целью ути-
лизации шлак в ограниченных объемах используют 
как наполнитель бетона при получении строительных 
изделий. Однако использование шлака в строительной 
промышленности приводит не только к безвозвратной 
потере ценных компонентов, но и затруднено в связи 
с  наличием в нем тяжелых металлов (приводит к рас-
слоению бетона).

С целью извлечения из шлаков редкоземельных 
и  благородных металлов применяют гидрометаллур-
гический  [6] и биогидрометаллургический  [7,  8] ме-

тоды. Однако они не позволяют не только извлечь все 
полезные компоненты из шлака, но и утилизировать 
оксидную часть шлакового остатка. Кроме того, гидро-
металлургический и биогидрометаллургический мето-
ды являются малопроизводительными и не позволяют 
ликвидировать шлаковые отвалы. Для извлечения из 
медеплавильных шлаков кобальта и некоторых других 
цветных металлов используют восстановительносеро-
водородную плавку [9 – 15].

С учетом количества содержащихся в шлаке ме-
таллов самую высокую стоимость имеет железо, а  на 
втором месте – цинк. Поэтому извлечение именно 
этих элементов предствляет наибольший экономичес
кий интерес. Для их извлечения некоторое количест-
во медеплавильных шлаков может быть использовано 
в агломерате для доменной плавки. Однако тяжелые 
цветные металлы, в том числе медь, являются вредны-
ми неудаляемыми примесями в черной металлургии, 
существенно ухудшающими механические свойст-
ва стали машиностроительного назначения. Поэтому 
медь содержащие отходы нежелательно использовать на 
металлургических заводах в существующих в настоя
щее время технологических процессах. 

С учетом изложенных обстоятельств рациональ-
ной схемой могла бы быть комплексная технология 
переработки медеплавильных шлаков, включающая 
биогидрометаллургическое и гидрометаллургическое 
извлечение благородных и редкоземельных металлов 
с  последующим извлечением из отходов гидрометал-
лургической переработки цинка и железа специально 
разработанными пирометаллургическими метода-
ми  [16  –  18] с получением востребованных сплавов на 
основе железа и утилизацией вторичных шлаков путем 
производства востребованных оксидных материалов.

Целью настоящей работы является термодинами-
ческое моделирование и экспериментальное подтвер-
ждение возможности получения из отвальных шлаков 
медеплавильного предприятия цинка и сплавов железа 
с углеродом или сплавов на основе железа с высоким 
содержанием кремния.

 Методика проведения расчетов

Термодинамическое моделирование провели с ис-
пользованием программного комплекса TEРРA  [16  –  21]. 

conditions, the processes of solidphase reduction of iron with the capture of zinc oxide and separation of the reduction products were tested. It was 
established that as a result of pyrometallurgical separation by melting reduction products, ironcarbon alloys (steel and cast iron) and alloys with high 
silicon content can be obtained. The results of the work can be used in development of theoretical and technological foundations for the processing of 
copper smelting slags, which are not processed by existing technologies. 
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В качестве исходного состава оксидного материала при 
термодинамическом расчете приняли состав отвально-
го шлака Карабашского медеплавильного комбината, 
основными железосодержащими минеральными фа-
зами которого являются магнетит FeO·Fe2O3 , фаялит 
2FeO·SiO2 , пироксен СаO·FeO·2SiO2 . В качестве вос-
становителя при термодинамическом моделировании 
использовали углерод. Количество углерода в системе 
задавали исходя из стехиометрии реакций восстановле-
ния железа. Химический состав исходного шлака при-
веден в табл. 1.

Состав оксидного раствора описывали в рамках 
модели ассоциированного раствора. В качестве сос
тавляю щих раствора оксидной фазы принимали как ин-
дивидуальные оксиды (SiO2 , Al2O3 , Fe3O4 , MnO, MgO, 
CaO), так и ассоциаты (Fe2SiO4 , Mg2SiO4 , CaSiO3 , 
2FeO·SiO2 , СаO·FeO·2SiO2 ). Сера в шлаке может при-
сутствовать в виде сульфидов СаS и MnS, которые 
также были включены в состав исходной оксидной 
фазы. Для металлической фазы приняли следующие 
основные составляющие: Fe, C, Si, FeS, Fe3C. В ка
честве постоянного параметра системы приняли общее 
давление 0,1  МПа (1  атм.). Для выполнения расчетов 
в  базу данных термохимических констант веществ 
прог раммы ТЕРРА были введены недостающие данные 
для фаялита. В расчете использованы следующие дан-
ные: Δf

    =  –118,432  кДж;   = 349,23 Дж/(моль·К); 
  =  176,0 – 8,808·10–3 – 2,471Т–2·105 – 3,889Т–2·10–5 

в  интервале температуры 25  –  1187  °С  [22,  23]. Расчет 
провели с шагом 50  °С до температуры 1750  °С. После 
ввода исходного состава и двух термодинамических 
параметров состояния равновесия (давление, темпера-
тура) программа из имеющихся в исходном состоянии 
химических элементов комбинирует все возможные 
простые и сложные вещества, о которых есть сведения 
в базе данных. Далее программа методом итерацион-
ных расчетов определяет вещества и их количество, 
сумма энтропии которых при заданных термодинами-
ческих параметрах обеспечивает максимальное значе-
ние энтропии всей системы. Особенностью этой мето-
дики моделирования является то, что она не оперирует 
уравнениями химических реакций. Исходной информа-
цией являются химические формулы и количество ве-
ществ. При моделировании исходный состав задается 
точно, а какой продукт получится и сколько – заранее 
предсказать нельзя. 

 Методика проведения экспериментов

Основываясь на полученных результатах термоди-
намического расчета, в лабораторных условиях были 
проведены эксперименты по вельцеванию цинка (вос-
становлению цинка в твердой фазе и улавливанию 
в  виде оксида окислившегося в газовой фазе цинка) 
и  твердофазному восстановлению железа с последую-
щим пирометаллургическим разделением продуктов 
восстановления и получением стали, чугуна и сплава 
с  повышенным содержанием кремния. Эксперименты 
по вельцеванию цинка проводили в лабораторной дуго-
вой электропечи, в качестве осадителя оксида цинка ис-
пользовали графитовый электрод. Температура ванны 
во время вельцевания цинка была примерно 1600  °С. 
В качестве шихты в этом эксперименте использовали 
окатыши на основе медеплавильного шлака с добав-
ками угля и связующего. В результате получали цинк, 
осажденный на электроде, сплав железа с углеродом 
и  шлак в ванне печи. Эксперименты по твердофазному 
восстановлению железа проводили в герметизирован-
ной печи сопротивления (печи Таммана) при темпера-
туре 980  °С и выдержке 1  ч. В качестве шихты исполь-
зовали механическую смесь медеплавильного шлака 
и угля. После твердофазного восстановления железа 
в  медеплавильных шлаках были проведены экспери-
менты по пирометаллургическому разделению продук-
тов восстановления. Для разделения продукты твердо-
фазного восстановления плавили в печи сопротивления 
с использованием корундового тигля или в индукцион-
ной печи с графитовым тиглем. 

 Результаты термодинамического
 

моделирования

При расходе углерода в количестве, соответствую-
щем стехиометрии реакций восстановления железа, 
в  системе в интервале температур 600  –  1300  °С су-
ществуют следующие элементы и соединения: C, CO, 
CO2 , Al2O3 , Zn, ZnO, ZnS, FeS, Cu, Cu2S, Fe, MgSiO3 , 
CaS, CaSiO3 , SiO2 (рис. 1, а, б). 

Возможность появления цинка в газовой фазе сис-
темы наблюдается в двух температурных интервалах. 
В  первом температурном интервале (750  –  810  °С) 
цинк появляется за счет восстановления его углеродом 
из оксида цинка. Во втором температурном интервале 

Т а б л и ц а  1

Химический состав исходного шлака

Table 1. Chemical composition of the initial slag

Элемент O Mg Al Si S Ca Fe Cu Zn Pb
Содержание, % (по массе) 34,1 0,9 1,6 11,6 1,1 1,9 43,6 0,7 3,2 1,3
Содержание, % (ат.) 59,7 1,1 1,6 11,6 0,9 1,4 21,8 0,3 1,4 0,2



Известия вузов. Черная металлургия. 2022. Том 65. № 8. С. 581–589.
Адилов Г., Поволоцкий А.Д., Рощин В.Е. Термодинамическое моделирование восстановления металлов в медеплавильных шлаках ...

584

Рис. 1. Результаты термодинамического расчета при количестве углерода в системе согласно стехиометрии реакций 
восстановления железа (а, б) и в системе с высоким содержанием углерода (в, г)

Fig. 1. Results of thermodynamic calculation for the amount of carbon in the system according to the stoichiometry 
of iron reduction reactions (a, б) and in the system with a high carbon content (в, г)
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(1020  –  1100  °С) количество цинка в газовой фазе уве-
личивается при уменьшении концентрации сульфида 
цинка и повышении концентрации сульфидов железа 
и  меди (рис.  1,  б). Это свидетельствует о том, что в этом 
температурном интервале сульфиды железа и меди яв-
ляются более устойчивыми по сравнению с сульфидом 
цинка. Повышение температуры до 1230  °С в системе 
приводит к появлению в системе более устойчивого 
при высокой температуре сульфида кальция при однов-
ременном уменьшении количества сульфида железа и, 
соответственно, увеличении количества металли чес
кого железа. 

Возможность появления металлического железа 
в  термодинамической системе наблюдается в трех тем-
пературных интервалах: в интервале 650  –  670  °С же-
лезо появляется при снижении концентрации магнети-
та (рис.  1,  а,  в); в интервале 660  –  850  °С наблюдается 
понижение концентрации фаялита с одновременным 
ростом доли металлического железа (рис.  1,  а  –  в); 
в  интервале 1220  –  1250  °С повышение концентра-
ции металлического железа наблюдается с увеличени-
ем концентрации сульфида кальция и оксида кремния 
с  одновременным понижением концентрации сульфида 
железа (рис.  1,  а,  в). 

При повышенном относительно стехиометрии ре-
акций восстановления железа содержании углерода 
и  росте температуры выше 1600  °С в системе происхо-
дит интенсивное восстановление кремния. Так как при 
этом в конденсированном состоянии в системе присут-
ствуют железо, углерод и кремний, то это должно вести 
к образованию сплава железо – углерод – кремний.

 Результаты извлечения цинка и улавливания
 

оксида цинка

Температуру при восстановлении цинка в ванне дуго-
вой печи вследствие влияния дуги измеряли лишь перед 

сливом и в среднем она составляла примерно 1600  °С. 
В результате плавления получали три продукта: 

– шлак, аналогичный получаемому индукционной 
плавкой продуктов твердофазного восстановления;

– оксид цинка, осажденный на электроде (рис. 2);
– слиток металла.
Оксид цинка осаждается на электроде в виде сыпу-

чего порошка грязнобелого цвета. По химическому 
сос таву конденсат состоит в основном из оксида цинка, 
однако содержит серу, соединения железа и кремния:

Содержание элемента, % (ат.)
O Si S Fe Zn

Спектр 1 50,2 0,6 0,1 0,3 48,6
Спектр 2 54,5 9,2 0,1 0,3 35,7

 Результаты восстановления железа

Восстановительный обжиг медеплавильного шлака 
проводили в герметизированной печи Таммана. Тем-
пературу восстановления в смеси порошков шлака и 
угля выбирали на 30  –  60  °С ниже температуры начала 
плавления шлака (примерно 1050  °С). После выдержки 
в  печи Таммана при температуре 980  °С в течение 1  ч 
появились корольки железа размером 5  –  20  мкм с  при-
месью меди, но чистые по содержанию серы (рис.  3, 
табл.  2). В результате восстановления при этой темпе-
ратуре в оксидной фазе исчез магнетит, но оксидное 
железо сохранилось в фаялите. 

 Результаты пирометаллургического
 

разделения продуктов восстановления

Полученные в корундовом тигле слитки металла 
близки по химическому составу к стали, однако содер-
жат около 1  %  (ат.) серы (рис.  4,  а, табл.  2). Возмож-
но, чистые по сере корольки металла, образовавшиеся 

Рис. 2. Вид конденсата оксида цинка на электроде (а) и под электронным микроскопом (б)

Fig. 2. View of zinc oxide condensate on the electrode (a) and under the electron microscope (б)
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в  процессе твердофазного восстановления, при плавле-
нии вобрали в себя серу из остаточного шлака и золы 
угля. В результате плавления в индукционной печи 
получили чугун и сплав с повышенным содержанием 
кремния (рис.  4,  б,  в). Для получения чугуна продукты 
металлизации расплавляли и после непродолжитель-
ной выдержки в тигле сливали в изложницу. Получен-
ный таким образом металлический слиток имел белый 
цвет в изломе и хрупко разрушался под молотом. По 
химическому составу и микроструктуре сплав сопоста-
вим с  чугуном (рис.  4,  б). Для получения сплава с по-
вышенным содержанием кремния продолжительность 
выдерж ки расплава в графитовом тигле увеличили до 
10  –  15  мин. Полученный в результате разделения ме-
таллический слиток имел серый цвет в изломе и отно-
сительно легко раскалывался молотом. По химическому 
составу полученный металл является тройным сплавом 
железо – углерод – кремний с высоким содержанием 
кремния и практически не содержит серы (рис.  4,  в). 

Получаемый после разделения продуктов восста-
новления плавлением шлак имеет черный цвет и стек
ловиден в изломе. Основной составляющей шлака яв-
ляется оксид кремния, содержание которого зависит от 

Т а б л и ц а  2

Состав фаз после восстановления при температуре 980 °С

Table 2. Composition of the phases after reduction at 980 °C

Спектр
Содержание, % (ат.)

Фаза
O Mg Al Si Ca S Fe Cu Zn

1 0 0,1 0,3 0,4 0,1 0 96,9 2,0 0,1 металл
2 59,0 0,2 4,5 22,5 4,7 0,30 7,5 0 1,3 шлак
3 54,0 2,1 0,1 15,9 0,4 0 25,4 0 2,0 фаялит

Рис. 3. Продукты восстановления в смеси порошков 
при температуре 980 °С и выдержке в течение 1 ч

 
Fig. 3. Reduction products in a mixture 

of powders at 980 °C and exposure for 1 hour

Рис. 4. Результаты пирометаллургического разделения продуктов 
металлизации в корундовом (а) и в графитовом (б, в) тигле

Fig. 4. Results of pyrometallurgical separation of metallization products 
in corundum (a) and graphite (б, в) crucibles
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способа разделения продуктов восстановления. Пос
ле плавки в графитовом тигле содержание кремнезе-
ма в  шлаке меньше по сравнению с его содержанием 
в  шлаке после плавки в корундовом тигле. Содержание 
железа не более одного процента, в шлаке присутству-
ют также оксиды магния, алюминия и кальция. По хи-
мическому составу он аналогичен доменному шлаку, но 
с более низким содержанием оксида кальция. В шлаке 
присутствуют корольки металла (рис.  5), содержание 
элементов приведено ниже:

Содержание элемента, % (ат.)
O Mg Al Si S Ca Fe Cu

Спектр 1 58,1 2,6 6,7 20,6 0,1 11,2 0,7 0,1
Спектр 2 0 0 0 0,3 0 0,3 98,9 0,5

 Выводы

В результате термодинамического моделирования 
показана возможность получения из медеплавильного 
шлака пирометаллургическим процессом в темпера-
турном интервале 600 – 1750 °С трех продуктов: цин-
ка; сплавов железа с углеродом и кремнием; шлака, 
состоя щего из оксидов кремния, алюминия и магния. 
Экспериментально подтверждена возможность получе-
ния чугуна, стали и сплава железа с кремнием и шлака 
с низким содержанием оксидов железа, а также оксида 
цинка, образующегося в результате окисления цинка 
кислородом из окислительной атмосферы при плавле-
нии в открытых агрегатах.

Рис. 5. Вид шлака, полученного в печи сопротивления 
с корундовым тиглем 

Fig. 5. Type of slag obtained in a resistance furnace 
with a corundum crucible

Т а б л и ц а  3

Химический состав металлов 
после пирометаллургического разделения

Table 3. Chemical composition of the metals 
after pyrometallurgical separation

Место анализа
Содержание, % (ат.)

C Si S Fe Cu
Спектр 1, а 1 2,1 0,1 96,3 0,4
Спектр 1, б 1 0,6 0,7 96,7 0,9
Спектр 2, б 5 0,8 0 92,9 1,2
Спектр 1, в 0 11,4 0 87,6 0,9
Спектр 2, в 2 11,2 0 85,4 1,2
Спектр 3, в 2 11,9 0,1 85,0 0,9
Спектр 4, в 16 9,5 0 73,1 1,4
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Аннотация. Развитие подвижного железнодорожного состава, увеличение скорости перевозки, грузонапряженности магистралей 
и их протяженности требует постоянного совершенствования технологии производства железнодорожных рельсов. Современные 
рельсобалочные станы имеют в своем составе непрерывнореверсивную группу клетей, в которую входят универсальные клети. Прокатка 
рельсовых профилей в универсальных калибрах кардинально отличается от прокатки в двухвалковых калибрах. В настоящее время она 
недостаточно хорошо изучена как в теоретическом, так и практическом плане. Определены условия осуществления процесса прокатки 
в универсальных калибрах с парой неприводных валков, учитывающие величины активных (резервных) сил трения, действующих со 
стороны приводных валков, и реактивных сил со стороны неприводных валков и валковой арматуры. Методом энергетического баланса 
решена задача по определению усилия подпора, необходимого для деформирования в неприводных валках. При решении уравнения 
равновесия сил в очаге деформации, образованном приводными валками, определен резерв сил трения, который во многом определяет 
возможность процесса прокатки. Получены теоретические зависимости для оценки силового баланса при прокатке в универсальных 
калибрах современных рельсобалочных станов с учетом резерва сил трения, обеспеченного приводными валками, и подпора, 
необходимого для деформирования в неприводных валках. Информация о силовых условиях в универсальном калибре необходима для 
анализа процесса прокатки в универсальном калибре при различных режимах деформирования и уточнения коэффициентов вытяжки 
по элементам получаемого профиля. Предложены зависимости позволяющие оценить расход резерва сил трения на работу валковой 
арматуры, которая обслуживает универсальный калибр. Уточнена известная формула А.И. Целикова, А.И. Гришкова по определению 
уширения применительно к прокатке в универсальных калибрах с двумя неприводными валками. Отмечено влияние подпора со стороны 
неприводных валков на изменение размеров подошвы и головки рельсовых профилей. 

Ключевые слова: силовые условия, универсальный калибр, рельсобалочный стан, область осуществимости, уширение, коэффициент вытяжки
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Abstract. Development of rolling stock, increase in the speed of transportation, loadbearing capacity of highways and their length requires constant 
improvement of the production technology for railway rails. Modern railbeam mills have in their composition a continuously reversible group of stands, 
which includes universal stands. Rolling of rail profiles in universal calibers is radically different from rolling in tworoll calibers, and at the moment is 
not well studied, both theoretically and practically. The article defines the conditions for feasibility of the rolling process in universal calibers with a pair 
of nondrive rolls, taking into account the values of active (reserve friction forces) acting from the drive rolls and reactive forces from the nondrive rolls 
and roller fittings. The energy balance method solves the problem of determining the backup force required for deformation in nondrive rolls. When 
solving the equation of equilibrium of forces in the deformation center formed by the drive rolls, the reserve of friction forces is defined, the magnitude 
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 Введение

Технологический процесс прокатки постоянно 
совершенствуется, внедряется новое оборудование 
и прие мы обработки, совершенствуются методики рас-
четов и анализа новых технических и технологических 
решений [1, 2]. Такая тенденция не обошла стороной 
и рельсобалочное производство. Современный рельсо-
балочный стан в своем составе имеет непрерывноре-
версивную группу клетей (тандемгруппа), в которую 
входят универсальные клети. Способ прокатки рельсов 
в универсальных клетях получил широкое распростра-
нение за рубежом, начиная со второй половины прошло-
го века, и является основным направлением совершенст-
вования технологии производства рельсов в настоящее 
время [3 – 10]. Использование универсальных клетей 
позволяет добиться высокой производительности, хо-
роших потребительских свойств рельсовой продук-
ции [11 – 13]. Использование универсальных калибров 
существенно меняет баланс сил в очаге деформации 
по сравнению с прокаткой в двухвалковых калибрах, 
что, в свою очередь, перераспределяет коэффициенты 
вытяжки по элементам рельсовых профилей и требует 
соответствующих корректировок калибровок. В настоя
щее время вопрос силового баланса в универсальных 
калибрах рельсобалочных станов является недостаточ-
но изученным и требует дополнительных исследований. 

 Постановка задачи

Особенность прокатки в универсальных калибрах 
заключается в том, что из четырех валков два гори-
зонтальные (приводные), а два вертикальные (непри-
водные). Деформирование неприводными валками 
осуществляется за счет использования резерва втяги-
вающих сил трения приводных валков. При расчетах 
формоизменения металла в универсальных калибрах 
необходимо учитывать этот фактор, так как при неболь-
ших резервах втягивающих сил трения возможны про-
буксовки и другие негативные явления.

 Результаты и обсуждение

Рассмотрим прокатку в универсальных калибрах при 
условии, что два горизонтальных валка – приводные, а 

два вертикальных – неприводные. Прокатка для рассмат
риваемого случая возможна при следующем условии:

        Qп – Qн – Qa > 0, (1)

где Qп – горизонтальная составляющая втягивающих 
сил трения приводных горизонтальных валков; Qн 
и Qа – горизонтальная составляющая силы, необходи-
мой для деформирования металла неприводными вал-
ками и для работы валковой арматуры.

Устойчивая прокатка в универсальном калибре воз-
можна при 30 % запасе втягивающих сил трения и с 
учетом этого зависимость (1) преобразуется к виду:

            (2)

Для проверки выполнения условия (2) необходимо 
определить горизонтальные проекции соответствую-
щих сил.

Горизонтальную составляющую силы, необходимой 
для деформирования металла вертикальными непри-
водными валками, определим при решении уравнения 
энергетического баланса:

   Nф + Nтр + Nх – Nн = 0, (3)

где Nф , Nтр , Nх и Nн – мощность, необходимая для фор-
моизменения, преодоления сил трения, холостого хода 
и деформирования неприводными валками.

При прокатке рельсовых профилей левый и правый 
вертикальные валки имеют различные контуры поверх-
ности и разную деформацию головки и подошвы. Для 
учета рассматриваемой особенности при определении 
продольной силы, необходимой для деформирования, 
сначала рассмотрим симметричную прокатку с разме-
рами и режимами деформации, соответствующими ле-
вому валку, затем проведем аналогичные расчеты для 
правого валка, просуммируем полученные значения 
продольных сил и поделим пополам.

При решении уравнения (3) необходимо воспользо-
ваться зависимостями для определения соответствую-
щих мощностей.

Мощность для деформирования Nн неприводными 
валками можно найти по формуле [14]: 

of which largely determines the possibility of the rolling process. Theoretical dependences are obtained for estimating the power balance during rolling 
in universal calibers of modern railbeam mills, taking into account the reserve of friction forces provided by the drive rolls and the support required for 
deformation in nondrive rolls. Information about the force conditions in a universal caliber is necessary to analyze the feasibility of the rolling process 
in it under various deformation modes and to clarify the drawing coefficients for elements of the resulting profile. Dependencies are proposed that allow 
estimating the consumption of the reserve of friction forces for the operation of roller fittings serviced by universal caliber. The wellknown formula of 
A.I. Tselikov and A. I. Grishkov on the definition of broadening was clarified in relation to rolling in universal calibers with two nondrive rolls. The 
support from the nondrive rolls side effects the change in size of sole and head of the rail profiles. 
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              Nн = σнVс , (4)

где σн – напряжение подпора для деформирования не-
приводными валками, МПа; Vс – секундный объем.

Мощность на формоизменение определим по сле
дующему уравнению:

      (5)

где v – скорость прокатки, м/с; ωср – средняя площадь се-
чения, мм2; h0 и h1 – начальная и конечная толщина по-
лосы, мм; рср – среднее нормальное напряжение, МПа.

Мощность сил трения на контактной поверхности 
неприводных валков определим с учетом мощностей 
сил трения, действующих в зонах опережения и отстава-
ния, с использованием зависимостей [15], по фор муле: 

      (6)

где Δvот и Δvоп – продольные составляющие скоростей 
скольжения в зонах отставания и опережения, мм/с; 
τот и τоп – касательные силы трения в зонах отставания 
и опережения, МПа; Fот и Fоп – контактные площади 
в зонах отставания и опережения, мм2.

Мощность, расходуемая на вращение неприводных 
валков [15], определим по выражению:

         (7)

где vв – горизонтальная составляющая окружной ско
рости валков, м/с.

Решая совместно уравнения (6) и (7), получена зави-
симость вида:

       (8)

где vм – скорость частиц металла на контактной поверх-
ности в направлении, касательном к поверхности вал-
ков, мм/с.

После соответствующих подстановок и решения 
уравнения (3) получим зависимость для определения 
горизонтальной составляющей силы, необходимой для 
деформирования неприводными вертикальными вал
ками:

         (9)

где S0 – площадь поперечного сечения на входе в уни-
версальный калибр, мм2; λн – коэффициент вытяжки 
металла при деформировании неприводными валка-

ми; μн – коэффициент трения в неприводных валках; 
αн – угол захвата неприводными валками, рад; ldн – дли-
на дуги захвата в неприводных валках; bср – средняя 
ширина полосы в неприводных валках, мм.

Для определения резерва сил трения в приводных 
валках воспользуемся решением уравнения равновесия 
сил в очаге деформации. Рассмотрим предельные усло-
вия, когда подпирающая сила уравновешивает резерв 
сил трения. В этом случае в очаге деформации остается 
одна зона отставания.

Спроектируем силы, действующие в симметричном 
очаге деформации, по направлению движения металла 
(ось х): 

  (10)

где Rп – радиус приводных валков, мм; τср – среднее 
касательное напряжение при деформировании в при-
водных валках, МПа; θ – текущий угол, рад; α – угол 
захвата в приводных валках, рад;  – средняя ширина 
полосы в приводных валках, мм.

Преобразуя полученное уравнение, допустим, что 
касательные напряжения связаны с нормальными через 
коэффициент трения:

  (11)

где Qп – резерв втягивающих сил трения приводных го-
ризонтальных валков, Н; μу – коэффициент трения в при-
водных валках на установившейся стадии про катки.

После решения уравнения (11) получим зависи-
мость для определения резерва втягивающих сил тре-
ния приводных горизонтальных валков:

    (12)

где ld – длина дуги захвата в приводных горизонталь-
ных валках, мм.

Еще одним источником реактивной силы является 
валковая арматура, работа которой обеспечивается ре-
зервом сил трения очага деформации обслуживаемой 
клети. При прокатке железнодорожных рельсов в тан-
демгруппе использование валковой арматуры сводится 
к минимуму с целью снижения поверхностных дефектов 
и этой составляющей можно пренебречь. При прокатке 
асимметричных рельсовых профилей, таких как остря-
ковые, усековые рельсы или при использовании универ-
сальных калибров на сортовых станах валковая арматура 
задействуется в полном объеме. Это вносит изменение 
в энергетический баланс и этот факт нужно учитывать. 
Основные функции валковой арматуры, обслуживающей 
универсальный калибр, сводятся к удержанию профиля 
от сваливания и правке полосы на выходе.
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Определим необходимое продольное усилие для 
удержания от сваливания в вводной арматуре. Мощ-
ность, расходуемую на удержание от сваливания, мож-
но найти по формуле [16]:

       Nc = Mc ω = Mc θс v,  (13)

где Мс – момент скручивания, Н·м; ω – угловая скорость 
скручивания, с–1; v – скорость движения раската, м/с; 
θс – относительный угол закручивания на единицу дли-
ны, рад.

Подставив соответствующую зависимость для оп-
ределения входящих в формулу (13) величин [17, 18], 
после преобразований получим:

            (14)

где Lc – расстояние от оси удерживающего ролика 
до оси валков, мм; bпр и hпр – ширина и высота при-
веденной полосы, мм; σs – сопротивление деформа-
ции, МПа.

Продольную силу, необходимую для пластического 
изгиба выходящего из очага деформации конца полосы, 
можно определить по формуле:

      (15)

где lпров – длина проводки, мм; х – расстояние от носка 
проводки до места приложения силы, мм; μ – коэффи-
циент трения между полосой и проводкой.

Продольную силу, необходимую для работы валко-
вой арматуры, можно найти по формуле:

           Qа = Qc + Qизг . (16)

Использование универсальных калибров при произ-
водстве рельсов по сравнению с классическим способом 
кардинально меняет баланс сил в очаге деформации. 
Появляются дополнительные реактивные (подпираю-
щие) силы, действующие со стороны неприводных вал-
ков. Реактивные силы со стороны неприводных валков, 
действующие на подошву и головку, меняют условия 

уширения рассматриваемых элементов (приращение 
фланцев) в сторону увеличения, что, в свою очередь, 
снижает коэффициенты вытяжки подошвы и головки 
в универсальном калибре [19]. 

Дополнительное приращение фланцев за счет уши-
рения необходимо учесть и компенсировать увеличени-
ем деформации во вспомогательной клети дуо.

В литературе известна формула А.И. Целикова, 
А.И. Гришкова для определения уширения (∆b) с уче-
том внешнего силового воздействия в виде натяжения 
или подпора [20]:

        (17)

где СВ – коэффициент, учитывающий влияние ширины; 
Сσ – коэффициент, учитывающий влияние натяжения 
или подпора. 

С учетом полученных зависимостей (9) и (16), коэф-
фициент Сσ можно определить по формуле:

      (18)

где F1 – площадь поперечного сечения на выходе из 
очага деформации. 

Используя полученные зависимости, можно опре-
делить приращение ширины элементов рельсового 
профиля и коэффициенты вытяжки. Полученная ин-
формация необходима для корректировки профиля 
в универсальных клетях непрерывной тандемгруппы 
современного рельсобалочного стана.

 Выводы

Определены условия осуществимости процесса 
прокатки в универсальных калибрах с парой непри-
водных валков. Получены зависимости, позволяющие 
оценить силовой баланс в универсальных калибрах 
современных рельсобалочных станов, учитывающие 
подпирающие силы со стороны вертикальных непри-
водных валков и валковой арматуры. Уточнена из-
вестная формула А.И. Целикова, А.И. Гришкова для 
определения уширения элементов рельсовых профи-
лей за счет учета силового баланса универсальных 
калибров.
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Аннотация. Проведенными исследованиями установлены закономерности влияния параметров прокатки сортовых заготовок и мелющих 
шаров при их производстве из отбраковки рельсовой стали марки К76Ф на вероятность образования дефектов в процессе деформации. 
Моделирование процесса прокатки сортовых заготовок из отбраковки непрерывно литых слитков рельсовой стали указанной марки 
в программном комплексе DEFORM2D позволило установить значимое влияние на вероятность образования дефектов, характеризуемое 
максимальным по сечению раскатов значением критерия КокрофтаЛэтэма, следующих параметров: частные коэффициенты вытяжки 
по проходам, частота кантовок раската, температура прокатки. Увеличение коэффициентов вытяжки (обжатий) по проходам за счет 
интенсификации режима прокатки и повышение частоты кантовок позволяет уменьшить вероятность образования дефектов в процессе 
прокатки за счет снижения температурной неоднородности по сечению раскатов. Установленное влияние повышения температуры на 
снижение вероятности образования дефектов обусловлено повышением пластичности рассматриваемой рельсовой стали. На основании 
полученных данных сформулированы общие рекомендации по направлениям совершенствования режимов прокатки сортовых заготовок 
из отбраковки рельсовых сталей и ограничения их применения на практике. На основании результатов моделирования прокатки мелющих 
шаров из отбраковки рельсовой стали на стане поперечновинтовой прокатки установлено значимое влияние повышения температуры 
деформации на снижение трещинообразования в осевой зоне шаров, обусловленное увеличением пластичности стали. С использованием 
результатов, полученных при моделировании, разработан новый режим прокатки мелющих шаров из отбраковки рельсовой стали 
марки К76Ф, обеспечивающий повышение ударной стойкости мелющих шаров при сохранении высокой поверхностной твердости. 
Эффективность нового режима прокатки мелющих шаров из отбраковки рельсовой стали подтверждается результатами его опытно
промышленного опробования в условиях шаропрокатного стана ОАО «Гурьевский металлургический завод». 

Ключевые слова: мелющие шары, рельсовые стали, непрерывно литые заготовки, математическое моделирование, параметры прокатки, де-
фекты
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Abstract. The conducted studies have determined the regularities of influence of rolling parameters of billets and grinding balls in their production from 
the rejects of K76F rail steel on probability of defects formation during deformation. Modeling of the rolling process of highgrade billets from the 
rejects of continuously cast ingots of rail steel of the specified grade in DEFORM2D software package allowed us to establish a significant effect 
of such parameters as: partial coefficients of drawing along the transfer bar, frequency of rolling edges, and rolling temperature, on the probability 
of defect formation, characterized by the maximum value of the CockcroftLatham criterion in cross section of the rolls. It is shown that an increase 
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 Введение

В настоящее время мелющие шары повышенной 
твердости, ударо и износостойкости являются одним 
из наиболее востребованных видов проката [1 – 3]. 
При этом обеспечение производства мелющих шаров 
с указанными характеристиками требует повышенного 
качества исходных заготовок [4 – 6], что закономерно 
увеличивает себестоимость данного вида продукции, 
снижая рентабельность производства и конкурентоспо-
собность мелющих шаров на рынках их сбыта [7 – 10]. 

Одним из эффективных способов решения задачи 
по снижению себестоимости производства мелющих 
шаров является использование в качестве исходных 
заготовок для их прокатки отбраковки непрерывно 
литых заготовок рельсовых сталей [11 – 13]. В пос
ледние годы на отечественных металлургических 
предприятиях, являющихся основными производите-
лями железнодорожных рельсов (АО «ЕВРАЗ ЗСМК», 
ПАО «Мечел»), имеет место значительная отбраков-
ка непрерывно литых заготовок, не имеющих явно 
выраженных дефектов [14]. Основной причиной от-
браковки таких заготовок являются более жесткие 

требования внутренней нормативной документации 
по отношению к требованиям ГОСТ, в частности по 
химическому составу стали. 

Рядом металлургических заводов, в частности 
ОАО «Гурьевский металлургический завод», на теку-
щий момент освоено массовое производство мелющих 
шаров из отбракованных заготовок рельсовой стали. 
При этом, поскольку значительная площадь попереч-
ного сечения непрерывно литых заготовок рельсовой 
стали не позволяет прокатывать из них шары, то тех-
нологическая схема производства шаров помимо самой 
прокатки шаров на станах поперечновинтовой прокат-
ки включает в себя также производство промежуточных 
заготовок. Для основного сортамента мелющих шаров 
(шары диаметром 60 мм и ниже) технологическая схе-
ма включает в себя прокатку промежуточных заготовок 
на рельсобалочном и сортовом станах (рис. 1, а), для 
шаров большего диаметра – прокатку промежуточных 
заготовок только на рельсобалочном стане (рис. 1, б). 

Опыт производства шаров из отбраковки непрерыв-
но литых рельсовых сталей свидетельствует о наличии 
целого ряда технических и технологических проб
лем, обусловленных специфическими особенностями 

in the coefficients of drawing (compression) along the transfer bar, due to intensification of the rolling mode and an increase in frequency of edging, 
reduces the likelihood of defects forming during rolling by reducing the temperature inhomogeneity along the rolls section. The established effect 
of temperature increase on reducing the probability of defects formation is due to an increase in plasticity of the considered rail steel. Based on the 
data obtained, general recommendations are formulated on the directions of improving the rolling modes of billets from the rejects of rail steels and 
restrictions on their application in practice. Based on the results of modeling the rolling of grinding balls from the rejects of rail steel on a helical 
rolling mill, a significant effect of an increase in the deformation temperature on reduction of cracking in the balls axial zone, due to an increase in the 
steel ductility, was established. Therefore, a new mode of rolling grinding balls from the rejects of K76F rail steel was developed, which provides an 
increase in impact resistance of grinding balls while maintaining high surface hardness. Effectiveness of this mode is confirmed by the results of its 
pilot testing in conditions of the ball rolling mill at JSC “Guryevskii Metallurgical Plant”. 
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Рис. 1. Технологические схемы производства мелющих шаров из отбраковки рельсовых сталей при прокатке шаров 
диаметром 60 мм и ниже (а) и диаметром более 60 мм (б) 

Fig. 1. Technological schemes for production of grinding balls from the rejects of rail steels when rolling balls 
with a diameter of 60 mm and below (a) and a diameter of more than 60 mm (б)
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структуры и химического состава сталей [15]. При этом 
тематика, связанная с переработкой отбраковки загото-
вок рельсовых сталей в мелющие шары, в настоящее 
время отечественными исследователями практически 
не разрабатывается; фактически имеются единичные 
публикации в данном научном направлении [16]. 

Таким образом, исследования влияния параметров 
деформации на качество сортовых заготовок и мелю-
щих шаров, производимых из отбраковки рельсовых 
сталей, являются на сегодняшний день актуальным 
и перспективным научным направлением.

 Методика проведения исследований

Исследования влияния параметров деформации 
на образование дефектов проката, производимого из 
отбра ковки непрерывно литых заготовок рельсовой 
стали, проводили методом математического модели-
рования с использованием программного комплекса 
DEFORM2D. Принцип работы указанного программ-
ного комплекса основан на использовании метода ко-
нечных элементов [17 – 19].

В качестве параметра, характеризующего вероят-
ность образования дефектов при прокатке, использова-
ли критерий КокрофтаЛэтэма [20]:

             (1)

где  – накопленная пластическая деформация; d  – при-
ращение накопленной деформации; σ* – максимальное 
главное растягивающее напряжение;  – интенсивность 
напряжений.

Критерий КокрофтаЛэтэма по своей сути является 
аналогом известного показателя «степень использова-
ния запаса пластичности»:

         (2)

где Λ – накопленная степень деформации сдвига; Λр – 
предельная степень деформации сдвига до разруше-
ния; H – интенсивность скоростей деформации сдвига; 
tр – время разрушения.

Поскольку распределение критерия КокрофтаЛэтэ
ма по сечению раската имеет неравномерный характер, 
то в качестве параметра, характеризующего вероят
ность образования дефектов при прокатке, приняли 
максимальное значение этого критерия. При построе-
нии конечноэлементной сетки количество элементов 
составило 180 845, узлов – 40 089. 

В качестве объектов моделирования использовали 
режимы прокатки сортовых заготовок (табл. 1) и мелю-
щих шаров диаметром 60 мм, принятые на ОАО «Гу-
рьевский металлургический завод» (ОАО «ГМЗ») при 

перекате отбраковки непрерывно литых заготовок рель-
совой стали марки К76Ф.

При проведении моделирования использовали ра-
нее полученные экспериментальные зависимости 
сопротивления пластической деформации рассмат
риваемой стали от термомеханических параметров 
прокатки (температура, скорость и степень деформа-
ции) [21] и закономерности изменения сопротивления 
пласти чес кой деформации по сечению исходных заго-
товок [22], что позволило повысить точность получае-
мых результатов.

 Результаты исследований и их обсуждение

По результатам моделирования установлено, что 
при прокатке сортовых заготовок из отбраковки рельсо-
вых сталей распределение критерия КокрофтаЛэтэма 
по сечению раската носит неравномерный характер. 
Наибольшие значения критерия КокрофтаЛэтэма име-
ют место на участках приповерхностных зон раската, 
расположенных вблизи вертикальных осей калибров 
(рис. 2). При этом наблюдается нелинейное повышение 
средних и максимальных по сечению значений крите-
рия КокрофтаЛэтэма по мере прокатки.

Рис. 2. Распределение критерия КокрофтаЛэтэма по сечению 
раската при производстве сортовых заготовок диаметром 60 мм 

из отбраковки рельсовой стали марки К76Ф (табл. 1):
а – второй проход в клети 1 (стан 500); 

б – проход в клети 3 (стан 500) 

Fig. 2. Distribution of the CockcroftLeithem criterion 
by cross section of the rolls in production of billets with 

a diameter of 60 mm from the rejects of K76F rail steel (Table 1):
a – second passage in the stand 1 (of the mill 500); 

б – passage in the stand 3 (of the mill 500)
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На основании обработки данных с использовани-
ем регрессионного и дисперсионного анализов уста-
новлено, что на максимальное значение критерия 
КокрофтаЛэтэма по сечению раската значимое влия
ние оказывают коэффициент вытяжки (обжатие), на-
личие кантовок и температура прокатки (в интервале 
900 – 1150 °С). Повышение коэффициента вытяжки, 
дополнительные кантовки раската и увеличение тем-
пературы прокатки обуславливают снижение макси-
мальных значений указанного критерия по сечению 
раската, что уменьшает вероятность образования де-
фектов в процессе прокатки.

Характер влияния коэффициента вытяжки на крите-
рий КокрофтаЛэтэма обусловлен тем, что увеличение 
интенсивности обжатий приводит к разогреву металла 
при прокатке, в особенности поверхностных слоев, что 
способствует снижению неравномерности распределе-
ния температуры по сечению раската. Кантовка раска-
та также способствует уменьшению неравномерности 
распределения температурных полей, поскольку про-
исходит обновление слоев металла, непосредствен-
но контактирующих с прокатными валками. Влияние 

температуры прокатки на критерий КокрофтаЛэтэма 
обус ловлен повышением пластичности рельсовой ста-
ли при увеличении температуры ее деформации.

Полученные уравнения регрессии, характеризую-
щие влияние параметров прокатки на максимальное по 
сечению раската значение критерия КокрофтаЛэтэма, 
имеют вид:

– при отсутствии предварительной кантовки рас ката:

Dmax = 3,986·1,012 ne 
–0,0015t (–0,0523λ + 0,5183);    (3)

– с предварительной кантовкой раската:

Dmax = 7,521·1,012 ne 
–0,0017t (–0,0283λ + 0,2942),    (4)

где λ – коэффициент вытяжки; n – номер прохода от на-
чала прокатки (с учетом всех проходов); t – температура 
прокатки, °С.

По полученным результатам эффективными направ-
лениями повышения качества сортовых заготовок, про-
катываемых из отбраковки непрерывно литых загото-
вок рельсовых сталей, являются:

Т а б л и ц а  1

Режим прокатки заготовок диаметром 60 мм на ОАО «ГМЗ» (базовый)

Table 1. Rolling mode of billets with a diameter of 60 mm at JSC “GMP” (basic)

Клеть Номер 
прохода Форма калибра

Сечение раската, мм
Обжатие, мм

высота ширина
заготовка 150 150

Обжимная клеть 700

1 ящичный 136 154 14
2 ящичный 114 160 22

кантовка на 90°
3 ящичный 117 134 43
4 ящичный 95 138 22

кантовка на 90°
5 ящичный 98 104 40

Клеть 1 (стан 500)

1 ящичный 70 116,6 34
2 ящичный 54 124 16

кантовка на 90°
3 ребровой овал 85 77 44

кантовка на 90°

Клеть 2 (стан 500)
1 овал 61 98 16

кантовка на 90°
2 ребровой овал 70 66 28

кантовка на 90°
Клеть 3 (стан 500) 1 овал 54 84 12

кантовка на 90°
Клеть 4 (стан 500) 1 круг 59,8 59,8 24,2
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– интенсификация режима прокатки (повышение 
частных коэффициентов вытяжек при общем снижении 
количества пропусков);

– повышение частоты кантовок раската в процессе 
прокатки;

– повышение температуры деформации.
Следует отметить, что техническая возможность 

и целесообразность реализации на практике перечис
ленных направлений совершенствования режимов 
прокатки определяется исходя из условий конкретно-
го прокатного стана. В частности, проведенный для 
условий сортопрокатного стана ОАО «ГМЗ» анализ 
показал отсутствие резерва для интенсификации ре-
жимов прокатки заготовок из рельсовых сталей. Также 
показана нецелесообразность повышения температу-
ры прокатки, так как в проходах с наибольшими обжа-
тиями температура прокатки (табл. 1) практически со-
ответствует температуре максимальной пластич ности 
рассматриваемой рельсовой стали (1100 – 1150 °С).

Моделирование НДС металла при прокатке ша-
ров диаметром 60 мм проводили в температурном 
интервале деформации 900 – 1250 °С. Выбор нижней 
границы рассматриваемого интервала обусловлен 
фактической температурой начала прокатки шаров 
(900 – 980 °С). По полученным результатам макси-
мальное значение критерия КокрофтаЛэтэма име-
ет место в зоне под ребордой (рис. 3), что обуслов-
лено особенностями процесса поперечновинтовой 
прокатки. При разделении шаров в указанной зоне 
критерий КокрофтаЛэтэма повышается до разрыва 
перемычки, достигая единицы. Таким образом, веро-
ятность образования дефектов при прокатке шаров 
более правомерно определять с использованием мак-
симального значения критерия КокрофтаЛэтэма вне 
зоны воздействия реборд.

Согласно полученным данным (рис. 4) повышение 
температуры деформации в рассматриваемом темпе-
ратурном интервале обуславливает значимое снижение 
максимального значения критерия КокрофтаЛэтэма 
в осевой зоне шаров, что согласуется с результатами 
других исследований [23, 24] влияния температуры де-
формации на образование дефектов в центральной зоне 
шаров при поперечновинтовой прокатке.

С целью подтверждения полученных данных с ис
пользованием стандартной методики регрессионного 
анализа изучено влияние температуры прокатки мелю-
щих шаров на их ударную стойкость в условиях шаро-
прокатного стана ОАО «Гурьевский металлургический 
завод». Установлено, что повышение температуры 
прокатки мелющих шаров в фактическом интервале ее 
изменения (900 – 980 °С) обуславливает снижение от-
браковки шаров по результатам копровых испытаний, 
то есть повышает их ударную стойкость:

  Бкопр = 17,9 – 0,015[t ]; (5)

здесь Бкопр – отбраковка шаров по результатам копро-
вых испытаний, %; t – температура начала прокатки 
шаров, °С.

Ранее полученные результаты свидетельствуют о мак-
симальной пластичности рельсовой стали марки К76Ф 
при температурах деформации 1100 – 1150 °С [15]. Од-
нако проведенный анализ показал, что увеличение тем-
пературы прокатки до 1100 – 1150 °С приведет к значи-
тельному снижению производительности прокатного 
стана, поскольку увеличится длительность остывания 
шаров на конвейере до достижения необходимой тем-
пературы закалки (780 – 860 °С). При этом, согласно 
полученным расчетным данным (рис. 5), зависимость 
производительности стана от температуры прокатки 
шаров является нелинейной, что обусловлено однов-
ременным влиянием температуры прокатки на такты 
работы участков нагрева заготовок и термообработ-
ки шаров. Так, повышение температуры прокатки на 
каж дые 10 °С в интервале 900 – 1030 °С обуславли-
вает снижение производительности шаропрокатного 
стана на величину порядка 1,0 – 1,2 %, а дальнейшее 
повышение температуры в интервале 900 – 1030 °С на 
каж дые 10 °С приводит к уменьшению производитель
ности стана на 2,2 – 2,5 %.

На основании вышеуказанных результатов иссле-
дования и расчетных данных разработан новый режим 

Рис. 3. Распределение критерия КокрофтаЛэтэма по сечению 
шаров при их прокатке из отбраковки рельсовой стали К76Ф 

Fig. 3. Distribution of the CockcroftLatham criterion 
by crosssection of the balls during their rolling from the rejects 

of K76F rail steel

Рис. 4. Влияние температуры прокатки мелющих шаров из стали 
К76Ф на максимальное значение критерия КокрофтаЛэтэма 

в их осевой зоне 

Fig. 4. Influence of rolling temperature of K76F steel grinding balls 
on the maximum value of the CockcroftLeithem criterion in their 

axial zone
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прокатки мелющих шаров, отличающийся повышен-
ной до 1030 °С температурой деформации. Опытно
промышленное опробование нового температурного 
режима прокатки показало повышение ударной стой-
кости мелющих шаров при его использовании за счет 
снижения трещинообразования в процессе деформации 
(табл. 2).

При этом повышение температуры прокатки не при-
вело к значимому увеличению размера зерна и сниже-
нию твердости шаров после термообработки (табл. 3). 

 Выводы

На основании математического моделирования про-
цессов прокатки промежуточных сортовых заготовок 
и мелющих шаров из отбраковки непрерывно литых 
заготовок рельсовой стали в программном комплексе 
DEFORM2D установлены закономерности влияния 
параметров деформации на вероятность образования 
дефектов при прокатке, определяемую максимальным 
значением критерия КокрофтаЛэтэма по сечению рас-
ката. Применительно к производству сортовых загото-
вок определено значимое влияние увеличения частных 
обжатий, повышения частоты кантовок и увеличения 
температуры прокатки на снижение вероятности обра-
зования дефектов при прокатке. Для условий прокатки 
мелющих шаров на стане поперечновинтовой прокат-
ки установлено влияние повышения температуры про-
катки на уменьшение трещинообразования в процессе 
деформации.

С использованием полученных результатов модели-
рования разработан новый температурный режим про-
катки мелющих шаров из отбраковки рельсовой стали 
марки К76Ф, опытнопромышленное опробование ко-
торого в условиях ОАО «Гурьевский металлургический 
завод» показало увеличение ударной стойкости произ-
водимых шаров при их стабильно высокой поверхност-
ной твердости.

Рис. 5. Влияние температуры прокатки шаров из стали К76Ф 
на производительность шаропрокатного стана при температуре 

закалки 780 (1) и 860 °С (2) 

Fig. 5. Influence of the rolling temperature of K76F steel balls 
on performance of a ball rolling mill at quenching temperature 

of 780 (1) and 860 °C (2)

Т а б л и ц а  2

Влияние температуры прокатки шаров из рельсовой стали К76Ф на их ударную стойкость

Table 2. Influence of rolling temperature of K76F rail steel balls on their impact resistance

Температур ный режим 
прокатки

Доля шаров, 
выдержавших 
75 ударов, %

Доля шаров, не выдержавших 
испытания, % (количество 

ударов до разрушения)

Доля шаров с внутренними 
трещинами после прокатки 

(до закалки), %
Базовый (температура прокатки 980 °С) 86 14 (12 – 29) 12
Новый (температура прокатки 1030 °С) 100 0 0

Т а б л и ц а  3

Влияние температуры прокатки шаров из рельсовой стали К76Ф на микроструктуру  
и твердость после термообработки 

Table 3. Influence of rolling temperature of K76F rail steel balls on microstructure and hardness after heat treatment

Температурный режим прокатки
Балл зерна по ГОСТ 5639 – 82 Поверхностная 

твердость, HRCмаксимальный средний
Базовый (температура прокатки 980 °С) 6 6,3 56
Новый (температура прокатки 1030 °С) 5 5,2 56
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