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УДК 621.771.014

АНАЛИЗ И РАЗРАБОТКА КАЛИБРОВКИ ПРОКАТНЫХ ВАЛКОВ 
ДЛЯ ПРОИЗВОДСТВА АСИММЕТРИЧНЫХ РЕЛЬСОВЫХ ПРОФИЛЕЙ

В УСЛОВИЯХ УНИВЕРСАЛЬНОГО РЕЛЬСОБАЛОЧНОГО СТАНА*

Дорофеев В.В.1, д.т.н., главный калибровщик ( Vladimir.Dorofeev@evraz.com )
Уманский А.А.2, к.т.н., доцент кафедры металлургии черных металлов ( umanskii@bk.ru )
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Кадыков В.Н.2, к.т.н., доцент кафедры обработки металлов давлением 

и металловедения. ЕВРАЗ ЗСМК ( kadikov_vn@mail.ru )
Добрянский А.В.1, старший калибровщик рельсобалочного цеха ( Andrey.Dobryanskij@evraz.com )

1 АО ЕВРАЗ Объединенный Западно-Сибирский металлургический комбинат
(654043, Россия, Кемеровская обл., Новокузнецк, ш. Космическое, 16)

2 Сибирский государственный индустриальный университет
(654007, Россия, Кемеровская обл., Новокузнецк, ул. Кирова, 42)

Аннотация. Анализ развития железнодорожного путевого хозяйства позволил выявить тенденцию постоянного повышения требований к ка-
честву железнодорожных переводов, являющихся наиболее быстроизнашивающимися элементами верхнего строения рельсового пути. 
При этом основными причинами несоответствия качества остряковых переводов требованиям стандартов являются неудовлетворительная 
геометрия и разброс величин остаточных напряжений в исходных заготовках – остряковых рельсах. Асимметричный профиль остряко-
вых рельсов значительно усложняет технологию их производства, особенно при использовании для их прокатки универсальных клетей. 
В  представленной работе рассмотрены теоретические и технологические аспекты освоения производства остряковых рельсов типа ОР65 
на новом универсальном рельсобалочном стане АО «ЕВРАЗ ЗСМК». Несовершенство контрактной калибровки поставщика оборудования 
рельсобалочного стана, обусловившее невозможность ее применения для массового производства остряковых рельсов, привело к необхо-
димости разработки новой усовершенствованной схемы прокатки. Отличительными особенностями нового способа прокатки остряковых 
рельсов является интенсифицированный режим обжатий в первой обжимной клети, снижение числа проходов во второй обжимной клети 
и применение разрезного рельсового наклонного калибра с разъемами по диагонали взамен разрезного рельсового калибра закрытого типа. 
При этом возможность интенсификации режима деформации предварительно обоснована расчетами усилия прокатки, проведенными с ис-
пользованием ранее разработанной методики. Внедрение нового режима прокатки рельсов ОР65 позволило повысить производительность 
стана на 39,8  т/ч и уменьшить отбраковку готовых рельсов по пленам прокатного происхождения на 0,5  %. Проведенный анализ процессов 
течения металла и формирования чистового профиля остряковых рельсов при прокатке в универсальных клетях показал, что оформление 
ширины подошвы профиля рельса происходит за счет свободного уширения металла при деформации этого элемента. В результате указан-
ной особенности выполнение необходимой ширины подошвы профиля рельса зависит от многих технологических параметров и не может 
быть предварительно спрогнозировано с высокой степенью точности. Опыт промышленной прокатки остряковых рельсов на рельсобалоч-
ном стане АО «ЕВРАЗ ЗСМК» показал, что достижимая точность размеров элементов прокатных профилей составляет ±1,0  мм. При этом 
согласно действующей отечественной нормативной документации на производство остряковых рельсов высшего и первого сорта предель-
ные допуски на ширину короткого плеча подошвы установлены в пределах ±0,3 и ±0,5 мм соответственно. Таким образом, выполнение 
этого требования представляется невозможным. 

Ключевые слова: калибровка валков, режим прокатки, рельсовые профили, остряковые рельсы, дефекты поверхности, технико-экономические 
показатели производства.
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Обозначившаяся  в  последние  годы  тенденция  к 
увеличению  скорости  движения  железнодорожных 
поездов [1  –  7] обуславливает соответствующее повы-
шение требований к качеству железнодорожных пере-
водов,  являющихся  наиболее  быстроизнашивающи-
мися элементами верхнего строения рельсового пути. 
В  частности,  к  рельсовым  переводам  для  высоко-
скоростного  движения  (скорость  выше  200  км/ч) 
предъявляются более высокие требования по геомет-

рическим  параметрам  (в  том  числе  по  допускам  на 
размеры,  неровность  поверхности  катания  рельсов  и 
т.д.). Поскольку исходной заготовкой для производст-
ва остряков стрелочных переводов являются остряко-
вые  рельсы,  то  улучшение  качества  последних  явля-
ется  актуальной  задачей.  Этот  тезис  подтверждается 
имеющимися данными о том, что основными причи-
нами  брака  при  изготовлении  остряковых  переводов 
являются неудовлетворительная  геометрия и разброс 
величин остаточных напряжений в исходных заготов-
ках – остряковых рельсах [8]. 
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Следует отметить, что профиль острякового рель-
са  имеет  ярко  выраженную  асимметричную  форму 
(рис.  1), что значительно усложняет режимы его про-
изводства, в том числе калибровку прокатных валков. 
Особенно  значительные  трудности  возникают  при 
освоении производства таких профилей на современ-
ных  универсальных  рельсобалочных  станах,  имею-
щих в своем составе непрерывную группу прокатных 
клетей. 

Анализируя  тенденции  развития  рельсопрокат-
ного  производства,  можно  отметить,  что  технология 
прокатки  рельсов  в  универсальных  калибрах  активно 
внед ряется в мировой металлургии, начиная с 70-х гг. 
XX  века  [9  –  15]. Данный факт  объясняется  наличием 

целого ряда существенных преимуществ по отношению 
к устаревшей схеме прокатки рельсов в двухвалковых 
калибрах двух- и трехвалковых клетей, обуславливаю-
щих повышение качества рельсов при одновременном 
снижении затрат на их производство [16  –  20]. В целом 
можно констатировать, что в настоящее время в  зару-
бежных  странах  прокатка  рельсов  осуществляется  в 
основном с использованием универсальных клетей.

В  отечественной металлургии  первый  универсаль-
ный  рельсобалочный  стан  запущен  в  эксплуатацию 
в  2013  г.  на  АО  «ЕВРАЗ  Объединенный  Западно-Си-
бирский  металлургический  комбинат»  (АО  «ЕВРАЗ 
ЗСМК»).  Прокатный  стан  имеет  в  своем  составе  две 
последовательно  расположенные  двухвалковые  ревер-
сивные  обжимные  клети  (BD1  и  BD2)  и  смещенный 
относительно линии прокатки универсальный тандем-
стан, состоящий из двух универсальных и одной вспо-
могательной двухвалковой клети, а также отдельно рас-
положенной чистовой универсальной клети (рис.  2).

В соответствии с контрактной калибровкой постав-
щика  оборудования  рельсобалочного  стана  (компании 
«SMS Meer») схема прокатки остряковых рельсов типа 
ОР65 включала в себя следующие основные этапы: 

– семь проходов в ящичных калибрах клети BD1 с 
получением прямоугольного подката; 

–  семь проходов в клети BD2,  в  том числе первый 
проход в калибре «лежачая трапеция», второй и третий 
проходы в калибре «стоячая трапеция», четвертый и пя-
тый проходы в разрезном рельсовом калибре закрытого 
типа, шестой  и  седьмой проходы  в  подготовительном 
рельсовом калибре открытого типа; 

– прокатку в клетях тандем-стана за три прохода, в 
том числе первый проход в универсальной клети UR и 
вспомогательной (эджерной) клети Е, второй проход в 
клети UR; третий проход последовательно во всех трех 
клетях тандем-стана (UR, E, UF).

Практический опыт производства остряковых рель-
сов по вышеописанной схеме позволил выявить ряд ее 
значительных недостатков:

Рис. 2. Схема расположения оборудования универсального рельсобалочного стана АО «ЕВРАЗ ЗСМК»:
1 – нагревательная печь; 2 – устройство гидросбива окалины; 3, 4 – обжимные клети BD1 и BD2; 5 – тандем-группа клетей; 6 – пилы 
горячей резки; 7 – чистовая клеть; 8 – лазерный профилемер; 9 – клеймитель; 10 – участок дифференцированной закалки; 11 – участок 

холодильника

Fig. 2. Layout of the equipment of universal rail-mill of JSC “EVRAZ ZSMK”:
1 – heating furnace; 2 – device for water descaling; 3, 4 – BD1 and BD2 breakdown stands; 5 – tandem group of stands; 6 – saws of hot cutting; 

7 – finishing stand; 8 – laser profiler; 9 – stamper; 10 – section of differentiated hardening; 11 – section of the refrigerator

Рис. 1. Профиль поперечного сечения остряковых рельсов:
H – высота рельса; b – ширина головки; e – толщина шейки; 
B – ширина подошвы; D – ширина короткого плеча подошвы; 

m – высота пера подошвы

Fig. 1. Cross-section profile of switch point rails:
H – rail height; b – width of the head; e – thickness of the web; 

B – width of the base; D – width of base short arm; m – height of the 
base blade
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– при прокатке в клети BD2 имело место скручива-
ние раскатов на выходе из калибров;

– в  закрытом ручье разрезного рельсового калибра 
происходило интенсивное налипание металла по пери-
метру стенок;

–  невозможность  восстановления  рельсового  раз-
резного калибра закрытого типа по ширине при регла-
ментированном съеме металла при переточке валков. 

Для  устранения  вышеприведенных  недостатков 
разработан  новый  способ  прокатки  (рис.  3)  остря-
ковых  рельсов  с  интенсифицированным  режимом 
обжатий  в  клети  BD1,  уменьшенным  количеством 
проходов  в  клети  BD2  и  применением  разрезного 
рельсового  наклонного  калибра  с  разъемами  по  ди-
агонали  взамен  разрезного  рельсового  калибра  за-
крытого типа. Возможность интенсификации режима 
деформации  предварительно  обоснована  расчетами 
усилия  прокатки,  проведенными  с  использованием 
ранее  разработанной  методики  расчета  сопротивле-
ния  деформации  рельсовых  сталей  [21,  22].  Соглас-
но  указанной  методике  сопротивление  деформации 
определяется из выражения

где A, m1 – m6 – коэффициенты уравнения, зависящие от 
химического состава стали; e – число Эйлера; t – тем-
пература  прокатки,  °С;  ε  –  логарифмическая  степень 
деформации; u – скорость деформации, с–1.

Коэффициенты A, m1 – m6 определяются из выраже-
ний

A = 4365,4 + 69 118 [S];

m1 = –0,0033 – 0,0043 [V];

m2 = 0,2607 – 5,7663 [P];

m3 = –0,0025 + 0,00308 [C] + 0,00025 [Mn];

m4 = –0,0015 + 0,0475 [P];

m5 = –0,407 + 0,655 [Mn];

m6 = 0,0002 – 0,0012 [V],

где  [S],  [V],  [P],  [C] и  [Mn] –  содержание, %,  в  стали 
серы, ванадия, фосфора, углерода и марганца соответ-
ственно.

Расчеты  проводили  для  стали  марки  Э76ХСФ  по 
ГОСТ  Р 55820 – 2013 с использованием фактического 
химического состава этой марки стали на плавках те-
кущего  производства  (см.  таблицу);  температуру  про-
катки  по  проходам  выбирали  исходя  из  температуры 

Рис. 3. Усовершенствованная схема прокатки остряковых рельсов типа ОР65 на универсальном рельсобалочном стане АО «ЕВРАЗ ЗСМК»

Fig. 3. Improved rolling scheme for switch point rails of OR65 type on universal rail mill of JSC “EVRAZ ZSMK”
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нагрева заготовок под прокатку 1170  °С и падения тем-
пературы на 5 °С за проход. 

По  полученным  расчетным  данным,  подтвержден-
ным фактическим опытом работы рельсобалочного ста-
на, при использовании нового режима прокатки остря-
ковых рельсов усилие прокатки не превышает 80  % от 
допустимого усилия прокатки (рис. 4). 

В  результате  внедрения  нового  режима  прокатки 
рельсов ОР65 за счет снижения количества проходов в 
клети BD2 достигнуто уменьшение цикла прокатки на 
22,5  с,  что  обусловило  повышение  производительнос-
ти стана при производстве данного вида продукции на 
39,8  т/ч. Экономический эффект от повышения произ-
водительности стана составил 29,7 млн. руб/год. 

Применение  наклонного  расположения  рельсового 
калибра  в  новой  схеме  прокатки  позволило  добиться 
следующих преимуществ по сравнению с контрактной 
калибровкой:

– обеспечить возможность переточки валков без из-
менения ширины калибров;

– повысить интенсивность обжатия;

–  устранить  опасность  «окова»  валков  раскатом 
вследствие  диагонального  расположения  закрытых  и 
открытых фланцев;

– облегчить задачу раската в валки за счет большого 
выпуска калибра;

– отказаться от схемы прокатки с различным диамет-
ром нижнего и верхнего валков.

По фактическим данным облегчение условий задачи 
раската в валки при использовании нового режима про-
катки  позволило  снизить  отбраковку  готовых  рельсов 
ОР65 по дефекту «плена» на 0,5  %. 

Анализируя процессы течения металла и формиро-
вания чистового профиля рельсов при использовании 
разработанной  схемы  прокатки,  следует  отметить, 
что  контроль  ширины  фланцев  подошвы  и  головки 
профиля  раската  после  первого  и  третьего  четырех-
валкового  калибров  проводится  во  вспомогательных 
открытых  двухвалковых  калибрах  эджерной  клети. 
Окончательное  же  оформление  профиля  остряково-
го  рельса  осуществляется  в  трехвалковом  чистовом 
универсальном  калибре.  Ручьи  этого  калиб ра,  фор-

Химический состав стали Э76ХСФ для производства рельсов ОР65

Chemical composition of E76KhSF steel for production of OR65 rails

Содержание элемента, %
C Mn Si V Cr P S

П р и м е ч а н и е. В числителе – фактический состав, в знаменателе – требования ГОСТ Р 55820-2013.

Рис. 4. Расчетные усилия прокатки при деформации в обжимных клетях универсального рельсобалочного стана АО «ЕВРАЗ ЗСМК»: 
 – проектная калибровка;   – разработанная калибровка

Fig. 4. Calculated forces of rolling during deformation in breakdown stand of universal rail mill of “EVRAZ ZSMK” JSC: 
 – project calibration;   – designed calibration
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мирующие  головку  рельса,  конструируются  по  тем 
же  правилам,  что  и  для  двухвалковых  чистовых  ка-
либров  с  разъемом  валков  посередине  поверхности 
катания  головки  профиля,  а  подошва  формируется 
в  трехвалковом  участке  калибра,  где  ширина  подо-
швы формируется  за счет свободного уширения ме-
талла  в  разъемах  валков  (рис.  5,  а).  Соответственно 
уширение  короткого  и  длинного  плечей  подошвы 
профиля (ΔBф ) складывается из естественного уши-
рения  (ΔBе )  (вследствие  основного  обжатия  этих 
элементов  в  калибре)  и  вынужденного  уширения 
(ΔBв )  (появ ляю щихся в результате дополнительного 
обжатия  местных  наплывов  металла  у  вершин  ко-
роткого и длинного плечей подошвы, образующихся 
при деформации этих элементов во вспомогательных 
калиб рах горизонтальной эджерной клети):

где Δt  =  t′  –  t  –  среднее  обжатие фланца  по  толщине; 
εф и εш – относительное обжатие фланцев и шейки со-
ответственно;  εф  =  Δt;  εш  =  d′  –  d; ΔHф  =     –  Hф  –  об-
жатие  фланцев  по  высоте  во  вспомогательной  клети; 
λ  –  коэф фициент  вытяжки  в  универсальном  калибре; 
k  –  коэффициент, учитывающий долю металла, идуще-
го на уширение фланца (принимается 0,5 для черновых 
клетей и 0,7 – для чистовых клетей). 

Формирование подошвы острякового рельса в трех-
валковом  участке  калибра  позволяет  ликвидировать 
присущий прокатке в двухвалковом калибре (рис.  5,  б) 
момент, вызываемый защемлением металла в закрытом 
верхнем фланце калибра, формирующем длинное пле-
чо подошвы рельса (Mз ), совпадающий с направлением 

скручивающего момента (Mс ), вызываемого различием 
скоростей по периметру чистового калибра остряково-
го рельса (рис.  5,  а) и уменьшить скрученность при вы-
ходе из валков.

Вместе  с  тем  следует  отметить  ограничения,  при-
сущие  разработанному  режиму  прокатки  остряковых 
рельсов  в  условиях  универсального  рельсобалочного 
стана. Как показано выше, окончательное формирова-
ние профиля рельсов в чистовом универсальном калиб-
ре  вертикальным  роликом  и  боковыми  поверхностя-
ми  ручьев  горизонтальных  валков  предусматривает 
оформ ление  ширины  подошвы  профиля  за  счет  сво-
бодного уширения металла при деформации этого эле-
мента  (рис.  5,  а). В результате формирование ширины 
подошвы профиля в чистовом калибре осуществляется 
не инструментом, а свободным уширением металла, ко-
торое зависит от многих технологических параметров и 
не может быть предварительно спрогнозировано с вы-
сокой степенью точности. В связи с этим закономерно 
возникают  затруднения  при  выполнении  требований 
нормативной  документации  по  точности  получения 
размеров элементов профиля. Имеющиеся производст-
венные  данные  отечественных  и  зарубежных  метал-
лургических  предприятий  позволяют  говорить  о  дос-
тижимой  точности  размеров  элементов  прокатных 
профилей, получаемых горячей прокаткой при наличии 
в  схеме  прокатки  свободного  уширения  металла,  ве-
личиной ±1,0  мм. Данный факт подтверждается также 
требованиями, установленными зарубежной норматив-
ной документацией. При этом согласно действующего 
отечественного  ГОСТ  Р  55820  –  2013  предельные  до-
пуски на ширину короткого плеча подошвы для клас-
сов  точности  изготовления  профиля  «высший  сорт» 
(X) и «первый сорт»  (Y)  установлены в пределах ±0,3 
и ±0,5  мм соответственно. В соответствии с вышеизло-
женным, выполнение этого требования представляется 
невозможным, что требует внесения корректив в дейст-
вующую  нормативно-техническую  документацию  на 
производство остряковых рельсов. 

Выводы.  На  основании  результатов  теоретических 
исследований  и  экспериментов,  проведенных  в  усло-
виях действующего рельсобалочного стана, разработан 
новый  способ  прокатки  остряковых  рельсов. Отличи-
тельными  особенностями  новой  схемы  прокатки  яв-
ляются: интенсифицированный режим обжатий в пер-
вой обжимной клети, снижение количества проходов во 
второй обжимной клети и применение разрезного рель-
сового наклонного калибра с разъемами по диаго нали 
взамен разрезного рельсового калибра закрытого типа. 
Внедрение  усовершенствованного  режима  прокатки 
остряковых рельсов ОР65 на универсальном рельсоба-
лочном стане АО «ЕВРАЗ ЗСМК» позволило повысить 
производительность стана и улучшить качест во поверх-
ности рельсовых профилей. Экономическая эффектив-
ность от внедрения нового режима прокатки составила 
29,7  млн. руб/год.

Рис. 5. Общий вид универсального трехвалкового (а) и чистового 
двухвалкового (б) калибров для прокатки рельсов остряковых

Fig. 5. General view of universal three-roll (a) and finishing two-roll (б) 
calibers for switch point rails rolling
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Abstract. Analysis of the development of railway track facilities revealed 
a  tendency to constantly improve quality requirements for rail trans-
fers,  which  have  the most  wear  in  the  upper  part  of  the  rail  way. 
The major causes of quality inconsistency of switch point transfers 
to  requi rements of  the  standards are poor geometry and spread  the 
values of residual stresses  in  the  initial blanks – switch point rails. 
Asymmetrical profile of switch point rails greatly complicates their 
manufacturing technology, especially at use of universal rolling mill 
stands for their rolling. This paper describes theoretical and techno-
logical aspects of  the development of OR65 switch point rails pro-
duction at the new universal rolling mill of JSC “EVRAZ ZSMK”. 
Imperfection  of  contract  calibration  of  the  supplier  of  rolling mill 
equipment, which determined the impossibility of its application for 
mass production of switch point rails, led to the need to develop new 
and improved rolling pattern. Distinctive features of the new method 
of stand, reduction switch point rails rolling are an intensified mode 

of breakdown in the first breakdown of the number of passes in the 
second breakdown stand and the use of split inclined rail caliber with 
diagonal connectors instead of closed split rail caliber. At the same 
time  the possibility of  intensifying  the strain mode  is preliminarily 
justified by calculations of rolling force conducted using a previously 
developed  authors’  technique.  The  introduction  of  a  new mode  of 
rolling the OR65 rails allowed to increase the mill's productivity by 
39.8  t/h and to reduce the rejection of finished rails by 0.5  % of roll-
ing stock. The analysis of metal flow processes and of the formation 
of finishing profile of switch point rails while rolling in the universal 
stands has shown that the clearance of width of the rail profile base 
is due  to  the  free broadening of  the metal at  the element deforma-
tion. As a result of this feature, the execution of the necessary width 
of  the  rail  profile  base  depends  on many  technological  parameters 
and cannot be predicted with a high degree of accuracy. The expe-
rience  of  industrial  rolling  of  switch  point  rails  on  the  rail mill  of 
JSC  “EVRAZ ZSMK” has shown that the achievable accuracy of the 
elements dimensions of the rolling profiles is ±1.0  mm. At the same 
time, according to the current domestic regulatory documentation for 
the production of switch point rails of the highest and first grades, the 
maximum tolerances for the width of the short arm of the base are set 
within ±0.3 and ±0.5  mm, respectively. Thus, the fulfillment of this 
requirement is impossible.
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Аннотация. Производство кремния в руднотермических печах (РТП) карботермическим восстановлением кварцитов сопровождается образо-
ванием больших объемов пылевых выбросов, которые содержат значительное количество ценного кремнезема (в среднем 86 %). В    связи с 
этим работы, посвященные расширению сырьевой базы за счет возврата этого техногенного сырья в технологический процесс, яв ляются 
актуальными. Для использования в процессе выплавки кремния в РТП собираемой газоочистным оборудованием пыли, состоящей из час-
тиц крупностью 120  мкм с преобладающей фракцией +20 – 50 мкм, необходимо применять ее предварительное окускование (для  предот-
вращения возможного ее уноса из реакционной зоны технологическими газами). Поскольку при транспортировке и загрузке в  РТП шихта, 
в том числе и окускованная, должна обладать достаточной прочностью, как связующее предложено использовать жидкое стекло с  добав-
кой в качестве упрочняющего реагента пыли электрофильтров алюминиевого производства, содержащей смолистые вещества (полиарома-
тические углеводороды). По результатам проведенных испытаний на прочность образцов окускованной шихты рекомендовано следующее 
соотношение компонентов в шихте: 24 – 27 % пыли кремниевого производства; 51 – 53 % углеродистого восстановителя (смеси нефтекокса 
и древесного угля в соотношении 1:1); 4 – 5 % отсева мелкофракционного кремния; 14 – 15 % связующего (жидкое стекло и пыль электро-
фильтров алюминиевого производства в соотношении 4:1) (по массе). При таком составе шихты коэффициент сопротивления сбрасыва-
нию составил в среднем 82,5 %. В результате изучения физико-химических характеристик окускованных композиций, полученных по 
предлагаемой методике, установлено, что они обладают пористой структурой (45,5 %) для формирования у материала хорошо развитой ак-
тивной поверхности и кажущейся плотностью (1100 кг/см3), что позволяет предполагать работу РТП в стабильном режиме при использо-
вании окускованной шихты данного компонентного состава. Проведенные в высокотемпературной печи типа HTF 17/10 эксперименталь-
ные плавки с получением продукта, содержащего более 44 % (по массе) карбида кремния как обязательного промежуточного соединения 
в карботермическом процессе, позволяют рекомендовать окускованную по предлагаемой методике шихту при выбранном соотношении 
компонентов для использования в качестве добавки к основной (кусковой) шихте при производстве кремния карботермическим способом. 

Ключевые слова: кремний, отходы производства кремния, пыль циклонов, шлам газоочистки, восстановитель, жидкое стекло, окускованная 
шихта, плавка.
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В  ряде  стран,  богатых  природными  ресурсами 
(в  том числе и в России), одним из  главных факторов 
экономического  роста  и  социального  развития  явля-
ется  металлургия.  Предприятия  отрасли  постоянно 
совершенствуют  технологические  процессы,  бази-
руясь  на  теоретических  основах металлургии  и  пред-
лагая инновационные разработки [1 – 4]. Однако любое 
производство  металлов  сопровождается  неизбежным 
образованием  отходов,  которые  не  в  полном  объеме 
утилизируются  или  реализуются  в  других  отраслях 
промышленности [5 – 10].

В  связи  с  растущими  масштабами  металлурги-
ческого  производства  и  развитием  всех  его  отраслей 

неуклонно  увеличивается  спрос  на  кремний  метал-
лургических марок  [11  –  13]. Производство  кремния 
в  руднотермических  печах  (РТП)  сопровождается 
образованием  большого  количества  пылевых  выбро-
сов, которые содержат  значительное количество цен-
ного кремнезема. В  связи  с  этим работы, направлен-
ные  на  расширение  сырьевой  базы  за  счет  возврата 
этого  техногенного  сырья  в  производство,  а  также 
совершенствование  в  целом  технологии  получения 
кремния  являются  актуальными. Однако  данный  вид 
альтернативного  сырья невозможно непосредственно 
использовать  при  плавке  в  РТП  из-за  значительного 
пылевыноса.  Одним  из  способов  рационального  ис-
пользования  таких  кремнеземсодержащих  сырьевых 
материалов является окускование шихтовых материа-

ISSN: 0368-0797.  Известия высших учебных заведений. Черная металлургия. 2017. Том 60. № 12. С. 948 – 954.
© 2017.  Немчинова Н.В., Минеев Г.Г., Тютрин А.А., Яковлева А.А.
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лов, которое способствует повышению эффективнос-
ти действующего производства. 

В  промышленном  масштабе  металлургический 
кремний получают карботермическим способом – пу-
тем высокотемпературного восстановления кремнезема 
углеродом  восстановителей  (УВ)  из  сырья  с  высоким 
(не  менее  98  %)  содержанием  оксида  кремния  SiO2  в 
РТП, которые широко используются для производства 
ферросплавов,  карбидов  кремния  и  кальция  [14  –  17]. 
В  качестве  УВ  используют  смесь  различающихся  по 
реак ционной способности и зольности углеродных ма-
териалов: древесного угля, нефтекокса, каменных углей. 
При  производстве  металлургического  кремния  кроме 
основного продукта образуется ряд побочных материа-
лов: пыль и шлам газоочистки  (дисперсные продукты 
химического реагирования, мелкие частицы компонен-
тов  шихты  в  процессах  транспортирования,  дозиро-
вания, загрузки и плавки [18]); кварцевая мелочь (при 
дроблении  и  грохочении  крупнокускового  кварцита); 
мелочь  древесного,  каменного  углей  (при  сортировке 
восстановителей); отсев кремния (Siотс ) (при дроблении 
готового продукта); шлаки (в процессе окислительного 
рафинирования  кремния).  Часть  отходов  кремниевого 
производства реализуется или используется повторно в 
технологическом процессе, остальное складируется на 
шламовых полях вблизи предприятий, загрязняя окру-
жающую среду.

В  России  два  производителя  металлургическо-
го  кремния:  крупнейшее  АО  «Кремний»  (по  итогам 
работы  2016  г.  объем  основной  продукции  составил 
33  112  тыс.  т)  и ООО «СУАЛ–Кремний–Урал»,  входя-
щие в ОК «РУСАЛ». В настоящем исследовании изучен 
вопрос  возврата  в  технологический  процесс  мелко-
фракционных  пылевых  отходов  действующего  произ-
водства.

Проведенные лабораторные исследования химичес-
кого  состава  техногенных  пылевых  материалов 
АО  «Кремний»  с  помощью  просвечивающего  элект-
ронного  микроскопа  «JEOL  JEM-2100»  (Япония)  по-
казали, что оксид кремния SiO2 в пыли присутствует в 
виде частиц сферической формы со средним диаметром 
частиц 100 нм (рис. 1).

Согласно  аналитическим  данным,  полученным  в 
лаборатории  АО  «Кремний»,  пыль  содержит  оксид 
кремния SiO2 в количестве в  среднем 86 %. Результа-
ты рентгенофлюоресцентного анализа, выполненного с 
помощью прибора «ARL-9900» (США), и химического 
гравиметрического анализа приведены ниже: 

Компонент SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Cсв

Содержание,
% (по массе) 86,30 0,37 0,30 1,40 1,20 5,80

Компонент Na2O SO3 P2O5 K2O TiO2 SiC
Содержание,
% (по массе) 0,07 0,14 0,12 0,28 0,02 4,15

По  данным  рентгенофазового  анализа,  выполнен-
ного на дифрактометре «ДРОН-3.0» (Россия), установ-
лено, что в пыли в основном присутствуют аморфный 
кремнезем, элементный кремний и карборунд (рис.  2). 

По  данным  гранулометрического  анализа,  выпол-
ненного  с  помощью  лазерного  анализатора  частиц 
«Fritsch  Analysette  22  NanoTec»  (Германия),  круп-
ность  частиц  пыли  газоочистки  производства  крем-
ния  сос тавляет  120  мкм  с  преобладающей  фракцией 
+20  –  50  мкм (51,7 %).

Таким  образом,  по  химическому  составу  рассма-
триваемый  материал  можно  считать  перспективным 
сырь ем для получения кремния (рис. 1, 2). Однако из-за 
возможного значительного уноса из реакционной зоны 
технологическими газами перед непосредственной за-
грузкой в РТП этот материал необходимо окусковывать.

Проведенные  ранее  многочисленные  лаборатор-
ные, полупромышленные и промышленные испытания 
(плавки)  окускованных шихт  показали,  что шихтовые 
композиции  должны  удовлетворять  следующим  тре-

Рис. 1. Электронное изображение образцов частиц пыли 
газоочистки АО «Кремний»: 

1 – сфероидизированные частицы оксида кремния SiO2 ; 
2 – включения углерода 

Fig. 1. Electronic image of the samples of dust particles 
of JSC «Silicon» gas purification:

1 – spheroidized particles of SiO2 silicon oxide; 2 – inclusions of carbon
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бованиям:  достаточная  механическая  прочность  (спо-
собность  противостоять  раздавливанию  и  истиранию 
при  транспортировке  и  перегрузке);  однородность 
шихтовых материалов  по  размерам  (для  равномерной 
газопроницаемости колошника); высокая реакционная 
способность;  удельное  электросопротивление  (УЭС), 
позволяющее  вести  технологический  процесс  при 
необходимых  электрических  режимах  работы  печи; 
достаточная  термическая  стойкость  (способность  не 
разрушаться при резком изменении температуры); оп-
тимальная  пористость  (для  проникновения  газообраз-
ных  реагентов  внутрь  окускованной  шихты,  что  спо-
собствует увеличению ее реакционной поверхности). 

В  качестве  шихтовых  компонентов  были  исполь-
зованы  пыль  газоочистки  (как  кремнеземсодержащее 
сырь е), смесь древесного угля и нефтекокса (как восста-
новитель). Расчет соотношения кремнезема и углерода 
в шихте проводили по упрощенной основной химиче-
ской реакции карботермического процесса SiO2  +  2C  = 
= Si + 2CO [16, 18]. В качестве связующего предложено 
использовать жидкое стекло (ЖС) по ГОСТ  13078  –  81, 
обладающее высокими адгезионными свойствами. Ха-
рактеристики ЖС:  рН  –  11,4;  плотность  –  1,47  г/дм3 ; 
силикатный  модуль  –  2,96.  Кроме  того, ЖС  обладает 
избытком щелочи: необходимо для протекания экзотер-
мической реакции [19]:

Si + 2NaOH + H2O = Na2O·SiO2 + 2H2 ↑ +

+ 422,9 кДж/моль. 

Это  позволяет  возвратить  в  процесс  еще  один  вид 
техногенного  сырья  –  отсев  кремния  крупностью 
500  мкм.  При  взаимодействии  едкого  натра  и  частиц 
мелкофракционного кремния происходит активное вы-
деление газообразного водорода, что является основой 
для  образования  пористой  структуры  окускованной 
шихты. 

Как  указывалось  выше,  техногенное  сырье 
АО  «Кремний»  (пыль и шлам газоочистки) по  своему 
химическому  составу  соответствует  основным  сырье-
вым материалам (рис. 1, 2). Согласно данным грануло-
метрического анализа данный вид отходов перед окус-
кованием не требует дополнительного дробления (или 
измельчения);  пыль  и шлам  используются  для  приго-
товления окускованной шихты в исходном состоянии.

Для изготовления окатышей из шихтовых материа-
лов  для  черной  и  цветной  металлургии  используется 
современное  высокопроизводительное  оборудова-
ние  [20,  21]. В настоящих исследованиях для приготов-
ления  опытной  партии  окускованной  шихты  исполь-
зовали  окомкователь  в  виде  тарельчатого  гранулятора 
(установленной мощности 1,5  кВт), в который загружа-
ли  сначала  твердофазные  мелкофракционные  шихто-
вые компоненты, затем подавали связующее.

Поскольку  при  транспортировке  и  загрузке  в  РТП 
шихта,  в  том  числе  и  окускованная,  должна  обладать 
достаточной прочностью,  в  настоящих исследованиях 
готовые  образцы  шихты  подвергали  испытаниям  со-
гласно ГОСТ  21289  –  75 с определением коэффициен та 
сопротивления сбрасыванию (Rсбр ), принятого в качест-
ве характеристики механической прочности шихты при 
ее четырехкратном сбрасывании на  стальную плиту с 
высоты 1,5  м. По окончании сбрасываний испытывае-
мые куски окускованной шихты собирали и подвергали 
рассеву на сите до прекращения выделения подрешет-
ного продукта. Оставшиеся на сите куски шихты взве-
шивали и рассчитывали Rсбр по формуле:

где m – масса надрешетного продукта с размерами час-
тиц 25 мм и более после испытаний, г; M – масса окус-
кованной шихты, подвергнутой испытаниям сбрасыва-
нием, г.

Значения коэффициента Rсбр окускованной шихты с 
использованием в качестве связующего ЖС составили 
59  –  69 % (рис. 3).

Для достижения величины Rсбр не менее 80  % в ка-
честве  дополнительного  упрочняющего  компонента 
предложено использовать добавку пыли электрофильт-
ров  алюминиевого  производства,  имеющего  в  своем 
составе  кроме  фтористых  солей,  углерода  и  оксида 
алюминия  смолистые  вещества  (полиароматические 
углеводороды) в среднем до 4 % [8] (рис. 3).

В результате проведенных лабораторных исследова-
ний предложено следующее соотношение компонентов 
в шихте нового  состава:  23 –  27 % пыли  газоочистки 
производства кремния; 51 – 53 % углеродистого восста-
новителя (смеси отсева нефтекокса и мелочи древесно-
го угля в соотношении 1:1); 4 – 5 % Siотс ; 14  –  15  % свя-
зующего  (ЖС  и  пыль  электрофильтров  производства 
алюминия в соотношении 4:1). 

Рис. 2. Дифрактограмма образца пыли АО «Кремний» 

Fig. 2. Diffractogram of the dust sample of JSC «Kremnii»
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Для интенсификации начала экзотермической реак-
ции  взаимодействия  Siотс  со щелочью жидкого  стекла 
исследуемые  образцы  помещали  в  предварительно 
нагретую  до  50  °С  зону  сушильного  шкафа  фирмы 
«Binder»  (Германия).  Такая  температура  принята  со-
гласно  ранее  проведенным  исследованиям  [19].  По 
окончании  химической  реакции  пористую  окускован-
ную шихту подвергали выдержке (сушке) в течение 2  ч 
для дальнейшего упрочнения.

Как известно, в течение плавки шихта в печи опус-
кается, ее физические свойства и состояние изменяются 
в результате нагрева и происходящих реакций [16  –  18]. 
При попадании в зону высоких температур шихта под-
вергается  серьезным  термическим  воздействиям  [16]. 
В настоящей работе изучено влияние  температуры на 
прочность  (целостность)  исследуемых  образцов  окус-
кованной шихты  для  проверки  ее  пригодности  к  руд-
нотермической  плавке  (рис.  4). Испытания  проводили 
в камерной лабораторной печи ПВК-1,4-8, температур-
ный диапазон которой составлял 150  – 1350  °С, с шагом 
150  °С.  Партии  образцов  окатышей  массой  по  200  г 
(в  среднем)  помещали  в  печь  и  выдерживали  при  за-
данной температуре в течение 1  ч. По окончании опыта 
образцы доставали из печи и охлаждали при комнатной 
температуре, после чего проводили взвешивание целой 
части окатышей (без мелочи размерами менее 10  мм). 
Далее  рассчитывали  содержание  неразрушенной  при 
температурной  выдержке  части  окускованной  шихты 
Qt по формуле:

здесь  q  –  масса  окатышей  с  размерами  частиц  более 
10  мм,  г;  M  –  масса  исходной  окускованной  шихты, 
подвергнутой температурной выдержке, г.

Результаты  экспериментов  показали,  что  исследуе-
мая  окускованная шихта  подвергается  заметному  раз-
рушению лишь при температуре выше 750  °С, что удов-
летворяет требованиям пирометаллургии кремния. 

В  процессе  восстановления  кремнезема  углеродом 
велика роль газообразных агентов. Скорость реакции в 
большой степени зависит от условий удаления продук-
тов  реакции:  угарного  газа  и  кремния.  Правильность 
этого  суждения  подтверждается  практикой  произ-
водства кремния и сплавов на его основе, где улучше-
ние газопроницаемости колошника и условий выпуска 
сплава способствуют повышению производительности 
печи и улучшению извлечения конечного продукта  [22]. 
Интенсивно образующиеся технологические газы име-
ют повышенное давление. Для их выхода необходима 
хорошая проницаемость шихты, зависящая от ее порис-
тости. При отсутствии достаточной газопроницаемости 
давление газов резко возрастает и они могут вырывать-
ся в виде мощных свищей пламени сгорающего оксида 
кремния SiO [23]. Оптимальная пористость окускован-
ной шихты обеспечивает  образующемуся  в  зоне  печи 
(при  взаимодействии  твердофазного  углерода  восста-
новителя  и  кислорода  воздуха  по  реакции  Будуара) 
угарному газу доступ к компонентам шихты для физи-
ко-химических  взаимодействий,  а  также  способствует 
свободному  удалению  технологических  газов  в  про-
мышленных электродуговых печах [23].

Электросопротивление печи  также  зависит  от  дос-
таточной пористости шихты и ее составляющих. Поэ-
тому для увеличения значения данной характеристики 
печи полученная окускованная шихта должна обладать 
достаточными пористостью и кажущейся плотностью. 
В  работе  [24] описано, что для достижения необходи-
мого  УЭС  брикетированной  шихты  (0,130  Ом/м)  при 
1200  °С  оптимальное  значение  кажущейся  плотности 
составляет 950  –  1250  кг/м3, а пористости – 45  –  55  %. 
В  проведенных  ранее  исследованиях  по  окускованию 
шихты по похожей методике указывалось на стабиль-
ную  работу  РТП  при  использовании  шихты  с  порис-
тостью 35 – 47,1 % [19]. 

Рис. 4. Влияние температуры на прочность исследуемых образцов 
окускованной шихты 

Fig. 4. Effect of temperature on strength of agglomerated charge samples

Рис. 3. Прочность окускованной шихты при использовании различ-
ных видов связующего: 

 – жидкое стекло;   – жидкое стекло + пыль 
электрофильтров производства алюминия

Fig. 3. Strength of agglomerated charge with various types of binder: 
 – liquid glass;   – liquid glass + dust of electrofilters 

of aluminium production
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В настоящей работе определены пористость (ГОСТ 
25732 – 88) и плотность (ГОСТ 2409 – 95) шихты. Уста-
новлено,  что  окускованные  композиции,  полученные 
по предлагаемой методике, имеют пористую структуру 
(45,5  %), что обуславливает наличие у материала хоро-
шо развитой активной поверхности, а также обладают 
кажущейся плотностью 1100 кг/см3, что позволяет счи-
тать, что при использовании предлагаемой окускован-
ной шихты работа печи будет стабильной. 

Для того, чтобы подтвердить правильность выбран-
ного соотношения компонентов в окускованной шихте 
и  принципиальную  возможность  ее  использования  в 
металлургии кремния, была подготовлена партия окус-
кованной  шихты.  Опытные  плавки  осуществляли  в 
лаборатории  ООО  «КрасСпецСтрой»  (г.  Красноярск) 
в высокотемпературной печи типа HTF 17/10 при тем-
пературе 1710  ±  10  °С [25]. Проведено три эксперимен-
тальные плавки и приняты средние значения. Графито-
вый тигель с образцом окускованной шихты массой в 
среднем 39,6  г помещали в зону печи; нагрев осуществ-
ляли со скоростью 10  °С/мин. Выдержку при высокой 
температуре  проводили  в  течение  1  ч,  затем  образец 
постепенно охлаждали в печи в течение  5  ч. 

Авторы работ [26] считают, что при достаточно хо-
рошем перемешивании всех мелкофракционных компо-
нентов шихты первичным актом в местах контакта SiO2 
с углеродом возможно образование SiOгаз и СО прибли-
зительно при 1227  °С, а при повышении температуры 
более 1527  °С – образование карбида кремния SiC. Дан-
ные условия были соблюдены как при подготовке ших-
ты к плавке, так и в ее процессе (то есть температура 
нагрева печи (до 1710  °С) соответствовала температур-
ным условиям образования карбида кремния).

По  результатам  рентгенофазового  анализа,  прове-
денного  на  рентгеновском  дифрактометре  «Shimadzu 
XDR7000» (Япония), продукт плавки из окускованной 
шихты содержал карбид кремния (в количестве в сред-
нем 44,33  % (по массе)), кремнезем (в среднем 15  % (по 
массе)), элементный кремний и другие соединения. Хи-
мический фазовый состав продукта плавки окускован-
ной шихты показан ниже: 

Компонент SiC SiO2 Si Si2N2O Fe2SiO4 Fe2O3 Прочие
Содержание,
% (по массе) 44,33 14,98 6,02 31,6 2,42 0,46 0,19

Результаты свидетельствуют о правильно подобран-
ном соотношении компонентов в шихте и возможности 
получения  кремния  из  предлагаемых  отходов  метал-
лургического  производства.  Образование  карборунда 
как  обязательного  промежуточного  соединения  при 
карботермическом получении кремния неизбежно, так 
как при более низких температурах восстановление ок-
сидов до карбидов идет легче, чем восстановление до 
металла. Также по результатам анализа зафиксировано 
соединение  Si2N2O  (как  промежуточная фаза),  однако 

условия и причины его образования в настоящей работе 
не исследовали.

Таким  образом,  по  проведенным  экспериментам 
можно  сделать  вывод  о  том,  что  окускованная  по 
предлагаемой методике шихта с мелкофракционными 
техногенными материалами кремниевого и алюминие-
вого производств подвергается активному восстанов-
лению  в  зоне  высоких  температур  (с  образованием 
обязательного  промежуточного  соединения  –  карбо-
рунда) благодаря развитой реакционной поверхности, 
оптимальной  пористости  с  доступом  газообразного 
реагента  к  твердофазным  компонентам  шихты  и  от-
воду  продуктов  взаимодействия. Мелкофракционные 
техногенные  материалы  металлургического  произ-
водства возможно возвратить в технологический цикл 
производства кремния в качестве добавки к основной 
(кусковой) шихте.

Выводы. При выплавке кремния в РТП образуется 
техногенное  мелкофракционное  сырье  –  пыль  газо-
очистки,  которая  более  чем  на  85  –  86  %  состоит  из 
ценного компонента – оксида кремния SiO2 . Для даль-
нейшего его использования для плавки в РТП необхо-
димо  применять  окускование.  В  качестве  связующего 
предложено жидкое  стекло  с  добавкой упрочняющего 
реагента – пыли электрофильтров алюминиевого про-
изводства, содержащей смолистые вещества (полиаро-
матические углеводороды). По результатам испытания 
на прочность образцов окускованной шихты рекомен-
довано следующее соотношение компонентов в шихте 
нового состава: 24  –  27  % пыли производства кремния; 
51  –  53  %  углеродистого  восстановителя  (смеси  неф-
текокса и древесного угля в соотношении 1:1); 4  –  5  % 
отсева мелкофракционного кремния; 14 – 15 % связую-
щего  (жидкое  стекло  и  пыль  электрофильтров  произ-
водства  алюминия  в  соотношении  4:1).  Значение Rсбр 
шихты  данного  состава  составило  в  среднем  82,5  %. 
Проведенные экспериментальные плавки в высокотем-
пературной  печи  типа  HTF  17/10  с  получением  про-
дукта,  содержащего  в  основном  карбид  кремния  как 
обязательное  промежуточное  соединение  в  карботер-
мическом процессе, позволяют рекомендовать исполь-
зовать окускованную по предлагаемой методике шихту 
при выбранном соотношении компонентов при произ-
водстве металлургического кремния.
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Abstract. Production of silicon in ore-thermal furnaces (OTF) by carbo-
thermic reduction of quartzites is accompanied by large dust emis-
sion, containing significant amount of valuable silica  (an average 
of 86  %). In this regard, works devoted to raw material base expan-
sion due to return of technogenic wastes into technological process 
are  of  great  significance. To  be  used  in  process  of  silicon  smelt-
ing in OTF, the dust collected by gas treatment units, consisting of 
120 microns particles with predominant  fraction of +20 – 50 μm,  
has to pass through preliminary agglomeration (to prevent its pos-
sible  fly  from  reaction  zone  with  process  gases).  Since  charge 
including  agglomerated  part must  have  sufficient  strength  during 
transportation and  loading  to OTF,  liquid glass  is suggested  to be 
used as a binder with addition of aluminum-containing electrostatic 
precipitators containing  resinous substances  (polyaromatic hydro-
carbons)  as  a  hardening  reagent  for  dust. Based on  the  results  of 
tests for strength of the agglomerated charge samples, the follow-
ing charge components ratio is recommended: 24  –  27  % of silicon 
production dust; 51  –  53  % of carbonaceous reductant (1:1 mixture 

of petroleum coke and charcoal); 4  –  5  % oversize of fine-grained 
silicon; 14  –  15  % of binder (liquid glass and dust of electrostatic 
precipitators of aluminum-magnesium production in 4:1 ratio) (by 
weight). With  such  a  composition  of  charge,  the  drop  resistance 
coefficient averaged 82.5  %. As a result of physical-chemical study 
of agglomerated compositions obtained by the proposed method, it 
was found that they have porous structure (45.5  %) which forms a 
well-developed active surface of material with an apparent density 
(1100  kg/cm3), which provides operation of OTF in a stable mode 
when using agglomerated charge of this composition. Experimental 
melting carried out in a HTF  17/10 type high-temperature furnace 
has resulted in a product containing more than 44  % (by weight) of 
silicon carbide as an obligatory intermediate in carbothermic pro-
cess,  that allows to recommend charge agglomerated by proposed 
procedure  with  selected  component  ratio  for  use  as  additives  to 
the main (cobbed) charge in production of silicon by carbothermic 
method.

Keywords:  silicon metallurgy,  silicon production waste,  cyclone dust, 
gas  cleaning  sludge,  reductant,  liquid  glass,  pelletized  batch, 
smelting.
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Аннотация.  Проведено  термодинамическое  моделирование  процесса  десульфурации  металла  борсодержащими  шлаками  системы 
СаО – SiO2 – MgO – Al2O3 – B2O3 с применением программного комплекса HSC 6.12 Chemistry (Outokumpu). Изучены влияния температуры 
процесса (1500 – 1700 °С), основности шлака (2 – 5) и содержания В2О3 (1 – 4 %)1 на десульфурацию стали. Установлено, что увеличение 
температуры процесса десульфурации металла с 1500 до 1700 °С способствует снижению содержания серы в изученном диапазоне основ-
ности шлака. При температуре 1600 °С содержание серы в металле составило 0,0052 % для шлака основностью 2, а при 1650  °С ее кон-
центрация составила 0,0048 %. Повышение основности шлака с 2 до 5 оказало благоприятное влияние на степень десульфурации металла, 
увеличивая ее соответственно с 80,7 до 98,7 % при температуре 1600 °С. При этом повышение концентрации В2О3 в шлаке оказало отри-
цательное влияние на процесс десульфурации металла. Шлак основностью 2, содержащий 1 и 4 % В2О3 , позволил получить количество 
серы в металле соответственно 0,0052 и 0,012 % при температуре 1600 °С, а шлак основностью 5 с таким же содержанием В2О3 при той же 
температуре обеспечил количество серы в металле на уровне 0,00036 и 0,001 % соответственно. Следует отметить, что более благоприят-
ные условия процесса десульфурации металла обеспечил шлак без оксида В2О3 по сравнению с борсодержащим. Шлаки основностью 2 и 
5 без В2О3 согласно результатам термодинамического моделирования позволили получить металл при температуре 1600  °С с  содержанием 
серы 0,0039 и 0,00019 % соответственно. Результаты расчета термодинамического моделирования процесса десульфурации металла бор-
содержащими шлаками системы СаО – SiO2 – MgO – Al2O3 – B2O3 основностью 2 – 5 в интервале температур 1500 – 1700 °С коррелируют с 
данными экспериментальных исследований и могут иметь практическое значение при совершенствовании технологии процесса десуль-
фурации стали борсодержащими шлаками в сталеплавильном производстве. 

Ключевые слова: термодинамическое моделирование, борсодержащий шлак, сталь, температура, основность, десульфурация стали.
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Проблема улучшения качества стали во многом за-
висит от снижения в ней содержания серы. Ее решение 
позволит значительно повысить экономическую эффек-
тивность производства металлопродукции. 

Роль шлаков и их влияние на качество стали в метал-
лургическом производстве многообразны и зависят от 
их химического состава (основности), физико-химичес-
ких  свойств  (вязкости,  поверхностного  и  межфазного 
натяжения, плотности и т.д.). Одна из главных особен-
ностей  основных  шлаков  заключается  в  способности 
поглощать серу – десульфурация стали [1 – 5]. 

Результаты  исследования,  посвященные  изучению 
процесса  десульфурации  как  теоретического,  так  и 
прикладного  характера,  приведены  в  работах  [6  –  11]. 
Так, авторы работы [6], сравнивая экспериментальные 
и  расчетные  значения  коэффициентов  распределения 
серы между металлом и шлаком в зависимости от отно-
шения (СаО)св / (FeO) и активности кислорода в метал-

ле, установили, что при (СаО)св  =  25  % и/или окислен-
ности  металла  (а0    ≥  0,0015  %)  и шлака  (FeO  >  0,2  %) 
распределение серы между металлом и шлаком близко 
к равновесному. Время, необходимое для снижения со-
держания серы с 0,010 – 0,020 до 0,002  –  0,005  %, со-
ставило 35 – 45 мин.

Для  производства  сталей  с  низким  и  сверхнизким 
содержанием  серы  процесс  десульфурации  осуществ-
ляют  на  установках  ковш-печь  путем  формирования 
высокоосновных  шлаков  системы  СаО – SiO2 – Al2O3  с 
добавлением  плавикового  шпата  (СаF2 )  [7  –  9].  В  ра-
боте  [9]  изучено  влияние  твердых  шлакообразующих 
смесей  (извести и плавикового шпата марки Ф-85) на 
процессы десульфурации и дефосфорации стали. При 
этом сталь 20ГЛ в ковше дополнительно обрабатывали 
алюминием, силикокальцием, редкоземельными метал-
лами, что позволило получить содержание серы в ме-
талле 0,004  %.

Однако  влияние  фторида  кальция  на  физико-хи-
мические  свойства  шлака  не  обеспечивает  необходи-
мой  десульфурации  стали из-за  его  кратковременного 
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1  Здесь и далее по тексту содержание в % (по массе).
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дейст вия. Кроме того, применение СаF2 , выделяющего 
газообразный фтор, в совокупности с образованием «са-
мораспадающихся»  шлаков  ухудшает  экологичес кую 
обстановку. Авторами  работы  [8]  проведены исследо-
вания по замене фторида кальция на оксид В2О3 . Уста-
новлено, что при 4  % В2О3 и отношении СаО / Al2O3  = 
=  1,5  –  3,0, конечное содержание серы в металле нахо-
дится в диапазоне 0,002 – 0,004 %, в то время как при 
4  % СаF2 и таком же отношении СаО / Al2O3 ее количест-
во  составило  0,005  –  0,008  %.  Однако  в  литературе 
имеются сведения и о незначительном влиянии оксида 
В2О3 на степень десульфурации металла [12]. 

Добавка борного ангидрида в сталеплавильные шла-
ки повышает их жидкоподвижность. Присадка от 0,5 до 
3  % В2О3 позволяет снизить вязкость в среднем на 20  %, 
а  температуру  кристаллизации  на  50  –  300  °С  [13]. 
В  работе [14] также отмечено положительное влияние 
оксида В2О3 в шлаке на его вязкость.

Применение оксида В2О3 оказывает разностороннее 
влияние на свойства шлака. Например, для стабилиза-
ции  от  силикатного  распада  высокоосновных  шлаков 
выплавки  рафинированного  феррохрома  в  работе  [10] 
использовали  В2О3 .  Установлено,  что  присутствие  в 
шлаке 0,25 – 0,50  %  В2О3 образует высокотемператур-
ные (не распадающиеся) формы двухкальциевого сили-
ката. 

Результатами  работы  [11]  подтверждено  положи-
тельное  влияние  В2О3  на  процессы  десульфурации  и 
дефосфорации стали даже в условиях отсутствия пос-
тоянного  динамического  перемешивания,  а  авторами 
работы [15] доказано, что добавление оксида бора мо-
жет вызвать как увеличение, так и снижение теплопро-
водности шлака системы CaO – SiO2 – B2O3 в зависимос-
ти от основности. 

В работе  [16] приведены результаты термодинами-
ческого моделирования (ТМ) влияния кремния, алюми-
ния  и  углерода,  содержащихся  в  металле,  на  процесс 
межфазного  распределения  бора  из  оксидной  систе-
мы  СаО – SiO2 – MgO – Al2O3 – B2O3 ,  которые  показали 
принципиальную возможность осуществления прямого 
микролегирования стали бором.

Имеются  и  другие  работы,  свидетельствующие  о 
положительном влиянии бора на различных переделах 
черной металлургии [17 – 21]. 

В  связи  с  недостаточной  изученностью  влияния 
оксида  В2О3  системы  СаО – SiO2 – MgO – Al2O3 – B2O3 
на  процесс  десульфурации  стали  проведены  термо-
динамические  расчеты  с  применением  программного 
комп лекса  HSC  6.12  Chemistry  (Outokumpu),  основан-
ного на минимизации свободной энергии Гиббса и ва-
риационных  принципах  термодинамики  [22].  Расчеты 
выполнены  с  применением  модуля  «Равновесные  со-
ставы» (Equilibrium Compositions) в интервале темпера-
тур 1500  –  1700  °С через 50  °С, давлении 1  атм, объеме 
газовой фазы 2,24  м3  N2 ; количество шлака составляло 
25  % от массы металла. Химический состав шлака, ис-

пользованного для проведения ТМ, приведен в табли-
це.  

Химический состав стали для проведения ТМ сле-
дующий: 0,4 % С; 0,2 % Si; 0,02 % Al; 0,8 % Mn; 0,1  % 
Cr; 0,027 % S; Fe – остальное.

На основе результатов ТМ построены зависимости 
содержания серы в металле от температуры при основ-
ности шлака 2 (рис.  1,  а) и 5 (рис.  1,  б), разном содер-
жании В2О3  в шлаке  (1,  3 и  4  %) и без В2О3 ,  а  также 
зависимость содержания серы в металле от основности 
шлака при температуре 1600  °C с 1 % В2О3 и без В2О3 
в  шлаке (рис. 2).

Из рис. 1, а видно, что шлаки основностью 2, содер-
жащие 1 % В2О3 , обладают высокими рафинирующи-
ми  свойствами. При  температуре  1600  °С  степень  де-
сульфурации металла достигает 80,7  % и обеспечивает 
содержание  серы на  уровне  0,0052  %. С  увеличением 
температуры процесса рафинирующие свойства шлака 
улучшаются,  обеспечивая  содержание  серы в металле 
при температуре 1650  °С не более 0,0048  %. Повыше-
ние  содержания  оксида  В2О3  до  4  %  ухудшает  рафи-
нирующие  свойства  шлака.  При  температуре  1650  °С 
степень десульфурации металла достигает 57  % и обес-
печивает содержание серы на уровне 0,0116  %.

Для основности шлака 5 (рис. 1, б) количество серы 
в металле значительно ниже по сравнению с результа-
тами  ТМ  для шлака  с  основностью  2  (рис.  1,  а).  При 
добавлении  в  шлак  1  %  В2О3  и  температуре  1600  °С 
степень  десульфурации  металла  достигает  98,7  %  и 
обеспечивает  содержание  серы  на  уровне  0,00036  %. 
Увеличение количества В2О3 в шлаке до 4  % повышает 
содержание серы в металле до 0,001  %, что соответст-
вует  степени  десульфурации  металла  96,3  %.  Повы-
шение  температуры  процесса  десульфурации металла 
способствует снижению содержания серы в нем. 

Важно отметить, что более благоприятные условия 
процесса  десульфурации  металла  обеспечивает  шлак 
без  В2О3  по  сравнению  с  борсодержащим.  Шлаки  с 

Химический состав шлака

Chemical composition of the slag

Номер 
шлака

Содержание, % (по массе) Основность 
шлакаСаО SiO2 MgO Al2O3 В2О3

1 50,7 25,3 8 15 1 2
2 48,7 24,3 8 15 4 2
3 57 19 8 15 1 3
4 63,4 12,6 8 15 1 5
5 61,8 12,2 8 15 3 5
6 60,8 12,2 8 15 4 5
7 51,5 25,5 8 15 0 2
8 58,8 18,2 8 15 0 3
9 64,3 12,7 8 15 0 5



957

Физико-химические основы металлургических процкссов

основностью 2 и 5 без В2О3  (рис.  1,  а,  б)  согласно ре-
зультатам ТМ позволили получить металл при темпе-
ратуре 1600 °С с содержанием серы 0,0039 и 0,00019  % 
соответственно.

Полученные  результаты  расчета  ТМ  процесса  де-
сульфурации  металла  борсодержащими шлаками  сис-
темы СаО – SiO2 – MgO – Al2O3 – B2O3 основностью 2  –  5 
в интервале температур 1500  –  1700  °С коррелируют с 
данными  экспериментальных  исследований  и  могут 
иметь практическое  значение в  сталеплавильном про-
изводстве.

Выводы.  Результаты  термодинамического  модели-
рования процесса десульфурации металла борсодержа-
щими шлаками системы СаО – SiO2 – MgO – Al2O3 – B2O3 
с  применением  программного  комплекса  HSC  6.12 
Chemistry (Outokumpu) показали, что увеличение тем-
пературы  процесса  десульфурации металла  с  1500  до 
1700  °С  способствует  снижению  содержания  серы 
в  изученном диапазоне основности шлака; повышение 

основности  шлака  с  2  до  5  оказывает  благоприятное 
влияние на  степень  десульфурации металла,  увеличи-
вая ее с 80,7 до 98,7  % соответственно при температуре 
1600  °С;  увеличение  содержания В2О3  в шлаке  с  1 до 
4  % снижает его рафинирующие свойства независимо 
от  основности.  Результаты  исследований  могут  быть 
использованы при совершенствовании технологии про-
цесса десульфурации стали.
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THERMODYNAMIC MODELING OF THE PROCESS OF METAL DESULPHURATION 
BY BORON CONTAINING SLAGS OF THE СaО – SiO2 – MgO – Al2O3 – B2O3 SYSTEM

Izvestiya VUZov.  Chernaya Metallurgiya = Izvestiya.  Ferrous Metallurgy.  2017.  Vol.  60.  No.  12,  pp. 955–959.

V.A. Salina, A.V. Sychev, V.I. Zhuchkov, A.A. Babenko

Institute of Metallurgy, UB RAS, Ekaterinburg, Russia

Abstract. Thermodynamic modeling of process of metal desulphurization 
with  boron-containing  slags  of  the  СаО – SiO2 – MgO – Al2O3 – B2O3 
system  was  carried  out  using  HSC  6.1  Chemistry  (Outokumpu) 
software.  Influence  of  process  temperature  (1500-1700  °С),  basic-
ity of slag (2  –  5) and content of В2О3 (1  –  4  %) on desulphurization 
of  steel was  studied.  It was  established  that  increase  in  temperature 
of metal desulphurization process from 1500  °C to 1700  °C helps  to 
reduce  sulfur  content  in  the  studied  range  of  slag  basicity. At  tem-
perature  of  1600  °C,  sulfur  content  in metal was  0.0052  %  for  slag 
basicity  of  2,  and  at  1650  °C  its  concentration  was  0.0048  %.  In-
crease  in basicity of  slag  from 2  to 5 had encouraging effect on  the 
degree of metal desulfuri zation, increasing it from 80.7 to 98.7  %, re-
spectively, at  temperature of 1600  °C. At  the same time, an  increase 
in В2О3 concentration in slag had a negative effect on the process of 
metal desulfurization. Slag with basicity of 2,  containing 1 and 4  % 
of В2О3 ,  allowed  to obtain  the amount of  sulfur  in metal, 0.0052  % 
and 0.0098  % respectively at a temperature of 1600  °C, and slag with 
basicity of 5 with the same content of В2О3 at the same temperature 
provided  the  amount  of  sulfur  in metal  0.00036  and 0.00088  %,  re-
spectively. It should be noted that more favorable conditions for metal 
desulphurization  provided  the  slag  without  В2О3  oxide  comparing 
with the boron containing one. Slag with basicity of 2 and 5 without 
В2О3 according to the results of thermodynamic modeling allowed to 
obtain metal at temperature of 1600  °C with sulfur content of 0.0039 
and 0.00019  %, respectively. Results of calculation of thermodynamic 
modeling  of  metal  desulphurization  process  with  boron-containing 
slags of СаО – SiO2 – MgO – Al2O3 – B2O3 system with basicity of 2  –  5 
in  temperature  range  of  1500  –  1700  °C  correlate with  experimental 

data and can apply to improving technology of steel desulphurization 
with boron-containing slags in steelmaking industry.

Keywords:  thermodynamic  modeling,  boron-containing  slag,  steel,  tem-
perature, basicity, desulphurization of steel.
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Аннотация. Используя уравнения физико-химической гидродинамики и полученные ранее в результате измерений данные о поверхностных 
и межфазных свойствах металлических и оксидных расплавов, описаны условия формирования металлической фазы при барботаже рас-
плава окисленной никелевой руды монооксидом углерода. Определены критические размеры газового пузыря Rп.кр и металлической капли 
rк.кр , движущихся в оксидном расплаве без дробления в температурном интервале от 1550 до 1750 °С. Обнаружено, что с температурой 
значения Rп.кр меняются незначительно и возрастают с 6,35·10–2 м (при 1550  °С) до 6,58·10–2 м (при 1750 °С), параметр rк.кр зависит от 
состава капли и температуры и меняется от 2,1·10–3 до 2,9·10–3 м. Определены размеры капель металла, образующихся на единичном пу-
зыре при восстановлении никеля и железа из оксидного расплава. По мере уменьшения содержания оксидов никеля и железа в расплаве с 
увеличением общего расхода СО происходит снижение содержания никеля в каплях ферроникеля с 89 до 18 %, а их диаметры уменьша-
ются с 1,4·10–3 до 8,0·10–4 м. При этом масса капли снижается с 9,4·10–5 до 1,6·10–5 кг. Выявлены условия всплывания системы газовый пу-
зырь – капля металла от их размеров. Во всех интервалах температуры и содержания никеля система пузырь СО – капля металла начинает 
подниматься в оксидном расплаве при соотношении rк / Rп менее 0,68 – 0,78. Для оценки стабильности системы пузырь СО – капля металла 
при вышеуказанных размерах пузыря и капли проведены расчеты параметров, определяющих их совместное движение. Показано, что 
отрыв капли металла от пузыря не возможен при условиях реализации процесса в пирометаллургических агрегатах. Описан процесс фор-
мирования металлической фазы в результате барботажного восстановления никеля и железа монооксидом углерода, который заключается 
в следующем. Взаимодействие оксидного расплава с газом сопровождается формированием капель металла, которые, закрепляясь на пузы-
рях, двигаются к поверхности оксидного расплава. Первоначально формируется металл с содержанием 80 – 90 % Ni, а по мере уменьшения 
доли никеля в оксидном расплаве его содержание в каплях металла снижается до 20 %. На поверхности оксидного расплава капли металла 
сливаются и при достижении размера более 5·10–3 м они «прорывают» поверхность и опускаются на дно. В случае столкновения капли с 
поднимающимися навстречу системами пузырь – капля они могут как слиться с ними, так и обтекать их. При слиянии мелкие капли будут 
ассимилированы и подняты на поверхность. Сила отрыва капли от пузыря существенно превышает силу тяжести капель, поэтому система 
пузырь – капля металла стабильна при всех рассмотренных соотношениях их размеров. 

Ключевые слова: металлическая фаза, оксидный расплав, газ-восстановитель, барботаж; газовый пузырь, капля металла, условия всплывания, 
коалесценция, критические размеры, поверхностные свойства, межфазное натяжение, расслаивание, коагуляция.
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В соответствии с ранее приведенными теоретичес-
кими  выкладками  [1]  и  результатами  измерений  по-
верхностных свойств расплавов [2] выполнены расчеты 
параметров, определяющих разделение ферроникеля и 
оксидного расплава в ходе барботажа газом-восстано-
вителем (СО).

В барботажных процессах предельный размер пузы-
ря газа, всплывающего без дробления в жидкости, зави-
сит от ее поверхностного натяжения (σшл ) и плотности 
(ρшл ), а также от плотности газа (ρг ). В соответст вии с 
теоретическими выкладками [1] с использованием дан-
ных  о  поверхностных  свойствах  и  плотностях  метал-
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лических железо-никелевых (0  –  100  %  Ni)  [2] и оксид-
ного рудного расплавов проведены расчеты изменения 
критического радиуса пузыря Rп.кр монооксида углеро-
да в температурном интервале от 1550 до 1750  ºС. Как 
следует из полученных данных (рис.  1), с температурой 
величина  Rп  меняется  незначительно  и  возрастает  с 
6,35·10–2  м (при 1550  °С) до 6,58·10–2 м (при 1750 °С).

Газовая флотация  частиц металла  в  оксидном  рас-
плаве  происходит,  если  сила  опускания  капли  (Fк ) 
меньше  подъемной  силы  (Fп )  пузыря  (Fк  <  Fп ),  при   

этом    В  рассматриваемом  случае  
 
при  контакте  капли ферроникеля  с  пузырем СО – СО2 
это соотношение зависит от содержания никеля в спла-
ве и температуры (рис. 2).

Во  всех  интервалах  температуры  и  содержания 
никеля  система  пузырь СО –  капля металла  начинает 
подниматься  в  оксидном  расплаве  при  соотношении 
rк / Rп  =  0,68  –  0,78.  Никель  как  металл,  обладающий 
большей  плотностью,  начинает  всплывать  при  соот-
ношении  rк / Rп  ≈  0,74  (при  1550  °С).  С  увеличением 

содержания  железа  в  сплаве  его  плотность  уменьша-
ется, поэтому капля поднимаемого на поверхность ме-
талла может быть более крупная, и для железа имеем 
rк / Rп  =  0,78.  Уменьшение  плотности  шлака  с  ростом 
температуры происходит интенсивнее, чем металла [2], 
поэтому  в  рассматриваемой  системе  возможна флота-
ция только более мелких капель. 

Выносимые  с  газовыми  пузырями  на  поверхность 
оксидного  расплава мелкие  капли металла могут  осе-
дать на дно в случае превышения их массы над силами 
поверхностного натяжения шлака. Ранее [3, 4] примени-
тельно к восстановительно-сульфидирующей шахтной 
плавке окисленных никелевых руд определены масса и 
диаметр капель штейна, способных «прорвать» поверх-
ность шлакового расплава, которые составили 0,35 г и 
5·10–3 м соответственно. Поскольку плотность металла 
в 1,5  –  2,0 раза выше плотности штейна, эти величины 
в рассматриваемом случае составляют 0,35 г и 4·10–3  м. 

Критический  радиус  rк.кр  капли  металла,  оседаю-
щей  в  оксидном  расплаве  без  дробления,  зависит  от 
ее  состава  и  температуры.  Значения  rк.кр  в  интервале 
1550  –  1750  ºС для сплавов с содержанием никеля от 0 
до 100  % представлены на рис. 3. 

Критический радиус капли прямо пропорционален 
межфазному натяжению на границе металлического и 
оксидного расплавов и обратно пропорционален плот-
ности металла. Поскольку межфазное натяжение метал-
ла с ростом концентрации никеля в сплаве и увеличени-
ем  температуры  уменьшается  быстрее  его  плотности, 
снижается  и  величина  критического  радиу са  кап ли. 
Во  всем интервале температур и составов значение rк.кр 
меняется от 2,1·10–3 до 2,9·10–3 м. Эти значения близки 
к радиусу капли, «прорывающей» поверхность шлака.

Для  описания  барботажных  процессов  вос-
становления  оксидных  расплавов  газом-восста-
новителем  предложена  модель,  позволяющая,  не 
прибегая  к  экспериментам,  с  помощью  расчетов  тер-
модинамического  равновесия  описать  кинетику  бар-

Рис. 1. Изменение критического радиуса пузыря от температуры

Fig. 1. Temperature dependence of bubble critical radius

Рис. 2. Влияние температуры на соотношение rк / Rп при содержании 
никеля в сплаве 0 (1), 25 % (2), 50 % (3), 75 % (4), 100 % (5)

Fig. 2. Temperature dependence of rc / Rb ratio (Nickel content in alloy: 
0 (1), 25 (2), 50 (3), 75 (4), 100 (5), mas. %)

Рис. 3. Зависимость критического радиуса капли от температуры 
для сплавов с 0 (1), 25 % (2), 50 % (3), 75 % (4), 100 % (5) Ni

Fig. 3. Temperature dependence of drop critical radius (Nickel content in 
alloy: 0 (1), 25 (2), 50 (3), 75 (4), 100 (5), mas. %)
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ботажа  оксидного  расплава  различными  восстанови-
тельными газами [4]. Модель апробирована на системе  
NiO – FeO – Al2O3 – SiO2 – CaO – Mg – CO – CO2 .  Сравни-
тельный  анализ  расчетных  [5]  и  эксперименталь-
ных  [6,  7] данных показал, что предложенная методика 
может  быть  использована  при  качественном  анализе 
процессов взаимодействия многокомпонентных оксид-
ных расплавов с газами-восстановителями различного 
состава.

Согласно расчетам [5], в ходе восстановления оксид-
ного  расплава  (1550  °С),  первоначально  содержащего 
1  моль NiO (1,8  % по массе) и 10 молей FeO (17,4  % по 
массе), монооксидом углерода при температуре 1550  °С 
содержание оксида никеля в оксидном расплаве умень-
шается до 0,04  %, а оксида железа – до 17,0  % (рис.  4). 
Доля никеля, перешедшего в металлическую фазу, воз-
растает до 97,8  %, а железа до 4,4  % (рис. 5). 

Полученные данные использованы для оценки раз-
меров  единичной  капли,  ее массы и  состава  при  вос-
становлении  металла  единичным  пузырем  моноокси-

да  углерода,  радиус  которого  равен  предельному  Rп , 
всплывающему в расплаве без дробления. Значение Rп 
составляет 6,35·10–2  м, объем 1,07·10–3  м3. Пузырь тако-
го объема содержит 7,06·10–2 моля СО, поскольку при 
температуре 1550  °С плотность СО  =  0,174  кг/м3. Изме-
нение радиуса такой капли и ее состава в зависимости 
от общего расхода газа представлено на рис.  6. Радиус 
капли металла, восстановленного единичным газовым 
пузырем, до равновесного содержания СО – СО2 , меня-
ется с 1,4·10–3 до 8,0·10–4 м при изменении содержания 
никеля  в  капле ферроникеля  с  89  до  18  %  . При  этом 
масса капли снижается с 9,4·10–5 до 1,6·10–5 кг.

Для  оценки  стабильности  системы  пузырь  СО  – 
кап ля металла при вышеуказанных размерах пузыря и 
капли проведены расчеты параметров,  определяющих 
их совместное движение. Результаты расчетов углов Θ, 
радиусов капли rк и пузыря Rп и их соотношений rк / Rп , 
определяющих размыкание системы, а также сил отры-
ва как алгебраической суммы сил тяжести капли Fg , по-
верхностного натяжения Fσ , приведены в табл.  1. Разме-
ры газового пузыря, сил поверхностного натяжения Fσ 
и соотношений Fg / Fσ при радиусе капли rк  =  2,4·10–3  м  
и ее силе тяжести 3,1·10–4 Н приведены в табл. 2.

Как видно из приведенных данных, отрыв капли ме-
талла от пузыря невозможен при условиях реализации 
процесса в пирометаллургических агрегатах. При зна-
чениях Rп и rк меньше критических и любом соотноше-
нии их размеров в условиях движения вверх системы 
пузырь СО – капля металла в оксидном расплаве отде-
ления капли от пузыря не происходит.

С учетом полученных данных процесс формирова-
ния металлической фазы при восстановлении никеля и 
железа из оксидного расплава руды монооксидом угле-
рода  в  режиме  барботажа  представлен  рядом  после-
довательных  процессов  (рис.  7).  Первоначально  про-
исходит  восстановление  металлов  (Ni  и  Fe),  которые 
образуют каплю, закрепленную на поверхности пузыря 

Рис. 4. Изменение содержания оксидов никеля (1) и железа (2) в 
расплаве от количества введенного монооксида углерода (QCO )

 
Fig. 4. Nickel (1) and iron (2) oxide dependence on injected carbon 

monoxide (QCO )

Рис. 5. Изменение доли (ε, %) восстановленных никеля (1) и железа 
(2) от количества введенного монооксида углерода (QCO )

Fig. 5. Quantity dependence of reduced nickel (1) and iron (2) 
on injected carbon monoxide (QCO ) quantity

Рис. 6. Изменение радиуса капли металла, восстановленного еди-
ничным пузырем монооксида углерода (1), и содержания никеля в 

капле (2) от параметра (QCO )

Fig. 6. Drop radius of metal reduced by single CO bubble (1) and nickel 
content (2) dependence on injected carbon monoxide (QCO ) quantity
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газа. Система пузырь СО – капля металла движется к 
поверхности оксидного расплава. Капли металла име-
ют  относительно  большой  размер  (1,0  –  1,5)·10–3  м  и 
содержат  более  70  % никеля  (рис.  6). На  поверхности 
расплава  газовый пузырь разрушается,  капли металла 
укрупняются  до  размера  rк  ≈  2,5·10–3  м,  «прорывают» 
поверхность и оседают на дно. В случае столкновения 
капли  с  поднимающимися  навстречу  системами  пу-
зырь  –  капля они могут как слиться с ними, так и обте-
кать их. При слиянии мелкие капли будут ассимилиро-
ваны и подняты на поверхность. Сила отрыва капли от 
пузыря существенно превышает силу тяжести капель, 
поэтому система пузырь – капля металла стабильна при 
всех рассмотренных соотношениях их размеров. На на-
чальной стадии восстановления на дно оседают капли с 
повышенным (более 70  %) содержанием никеля. В ходе 
восстановления размер всплывающих капель падает и 
к завершению процесса восстановления никеля их ра-
диус составляет 7·10–4  м, а содержание никеля умень-
шается  до  20  %.  При  взаимодействии  с  монооксидом 
углерода  первым  восстанавливается  никель  (рис.  5), 
а  по мере снижения его содержания в оксидном распла-
ве (рис. 4) восстанавливается железо. 

Выводы. При барботажном восстановлении никеля 
и  железа  монооксидом  углерода  формируются  капли 
металла, которые двигаются к поверхности оксидного 
расплава  совместно  с  пузырями  газа.  На  поверхнос-
ти капли металла, размер которых зависит от размера 
единичного  пузыря,  сливаются  и  опускаются  на  дно. 

Т а б л и ц а  1

Параметры формирования системы пузырь СО – капля металла

Table 1. Parameters of bubble CO – a drop of metal system formation

Параметр Значение параметра
Θ, град 30 35 40 45 50 55 65
rк / Rп 0,066 0,23 0,37 0,48 0,58 0,65 0,74

rк , 103 м 7,9 8,5 9,1 9,771 10,4 11,1 12,8
Rп , 103 м 119 37,0 24,9 20,4 18,2 17,0 17,2
Fg = Fσ , Н 0,011 0,014 0,017 0,021 0,025 0,031 0,046

Т а б л и ц а  2

Условия движения системы пузырь СО – капля металла

Table 2. The motion conditions of the bubble CO – a drop of metal

Параметр Значение параметра
rк/rп 0,066 0,23 0,37 0,48 0,58 0,65 0,74
Fσ , Н 0,0033 0,0038 0,0044 0,0051 0,0058 0,0066 0,0087

Rп , 103 м 38,1 10,4 6,6 5,0 4,2 3,7 3,2
Fg / Fσ 0,09 0,08 0,07 0,06 0,053 0,047 0,035

Рис. 7. Схема процесса формирования металлической фазы при 
барботаже оксидного расплава монооксидом углерода

Fig. 7. Scheme of metallic phase formation in barbotage process of 
oxide melt by CO
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В  первоначальный  период  может  быть  сформирована 
металлическая донная фаза с 70 – 80 % Ni, которая в 
дальнейшем разубоживается металлом с меньшим со-
держанием никеля. 

Предложенная методика позволяет оценить параме-
тры барботажных процессов (Ромел, Ausmelt. Sirosmelt, 
Ванюкова  и  т.п.),  используемых  в  черной  [8  –  11]  и 
цветной  [12  –  21] металлургии, и повысить эффектив-
ность их использования.
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METALLIC PHASE FORMING IN BARBOTAGE OF MULTICOMPONENT OXIDE MELT BY 
REDUCTION GAS

REPORT 3. FERRONICKEL AND OXIDE MELT SEPARATION
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Abstract.  Using  the  equations  of  physico-chemical  hydrodynamics  and 
the data  obtained  earlier  on  the  surface  and  interfacial  properties  of 
metallic  and oxide melts,  conditions  for  the  formation of  the metal-
lic phase during bubbling of  the oxidized nickel ore melt by carbon 

monoxide  are  described. Critical  dimensions  of  the  gas  bubble  (Rb )
cr  and  the  metal  droplet  (rd )cr  are  determined,  moving  in  the  oxide 
melt  without  crushing  in  the  temperature  range  from  1550  to  1750 
°C. It was found that the value of (Rb )cr varies with temperature and 
increases from 6.35·10–2  m (1550 °C)  to 6.58·10–2  m (1750  °C),  (rd )
cr depends on composition of the droplet and temperature and varies 
from 2.1·10–3  m to 2.9·10–3  m. The size of metal droplets formed on a 
single bubble is determined upon reduction of nickel and iron from the 
oxide melt. As the content of nickel and iron oxides decreases in the 
melt with an increase in the total CO flow rate, nickel content in fer-
ronickel drops decreases from 89 to 18  %, and their diameters decrease 
from 1.4·10–3  m to 8.0·10–4  m. In this case, mass of the drop decreases 
from 9.4·10–5 to 1.6·10–5  kg. The conditions for emergence of the “gas 
bubble – a drop of metal” system from their dimensions are revealed. 
In all  intervals of  temperature and nickel content,  the “bubble CO  – 
a  drop of metal” system begins to rise in the oxide melt at a ratio rk / Rn 
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of  less  than 0.68  –  0.78. To assess  the  stability of  the “bubble CO  – 
drop of metal” system at the above bubble and droplet sizes, calcula-
tions of the parameters determining their joint motion were carried out. 
It is shown that the separation of a drop of metal from a bubble is not 
possible under the conditions of the process in pyrometallurgical ag-
gregates. The process of metal phase formation as a result of barbotage 
reduction of nickel and iron by carbon monoxide is described, which 
consists in the following. The interaction of the oxide melt with the gas 
is accompanied by formation of metal droplets, which are fixed to the 
bubbles moving to the surface of the oxide melt. Initially, a metal with 
content of 80  –  90  % Ni is formed, and as the proportion of nickel in 
the oxide melt decreases, its content in the metal drops is reduced to 
20  %. On the surface of the oxide melt, the metal droplets merge, when 
they reach a size of more than 5·10–3  m, they “break through” the sur-
face and descend to the bottom. In the case of a collision of a drop with 
the “bubble-drop” systems approaching them, they can how to merge 
with them, and flow around them. At the confluence, small drops will 
be assimilated and raised to the surface. The force of separation of the 
droplet from the bubble is substantially greater than the gravity of the 
droplets, so the bubble-drop system of the metal is stable for all con-
sidered ratios of their sizes.

Keywords:  metallic  phase,  oxide melt,  reduction  gas,  bubbling  process, 
barbotage, gas bubble, metal drop, separation, surface properties, co-
alescence, critical dimensions, interfacial tension, carbon monoxide, 
liquation, coagulation.
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Аннотация.  Представлены  результаты  сравнительных  исследований  трибологических  и  физических  свойств  антифрикционного  покрытия 
многокомпонентного  состава Ti – C – Mo – S,  нанесенного  комбинированным магнетронно-плазменным методом на подложки из  сталей 
40Х и 20Х13. Покрытие на подложках из сталей 40Х и 20Х13 формировали в одной загрузке, т.е. в одинаковых условиях и при одинако-
вых технологических режимах путем магнетронного распыления катодов, изготовленных при помощи СВС-синтеза, и ассистирующего 
воздействия высокоплотной газоразрядной плазмы, формируемой плазменным источником ПИНК. В работе приведены технологические 
приемы, применявшиеся при нанесении покрытия. После формирования покрытия подложки подвергали фрикционным испытаниям на 
трибометре по схеме «pin-on-disk», линейная скорость перемещения контртел относительно друг друга составляла 50 – 60 см/с. Получен-
ные результаты показали существенное различие трибологических характеристик покрытия в зависимости от материала подложки, в пер-
вую очередь, износостойкости. Выявлена существенная разница показателей ресурса работы покрытия на подложках из разных материа-
лов при сравнении малолегированной хромом (примерно 1 %) стали 40Х (износостойкость более высокая) и высоколегированной хромом 
(примерно 13 %) сталью 20Х13. Представлены результаты оптической и электронно-растровой микроскопии треков износа, обнаружено 
различие в характере и степени износа покрытия на подложках из сталей 40Х и 20Х13. При помощи электронного профилометра по усред-
ненной площади поперечного сечения дорожки трения оценен удельный износ покрытия на 1000 оборотов диска: площадь сечения дорож-
ки износа покрытия на подложке из стали 20Х13 в четыре раза больше, чем на подложке из стали 40Х. Комплексный анализ результатов 
физико-трибологических исследований позволяет предположить, что выявленное различие обусловлено, в первую очередь, разным исход-
ным химико-фазовым составом и различиями в структуре использованных в эксперименте материалов подложки, определяющих свойства 
легированного поверхностного слоя и прочность сцепления (адгезию) покрытия с подложкой и, в конечном счете, механизм изнашивания. 
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В  настоящее  время  превалирующей  научно-тех-
нологической  тенденцией  является  разработка  и  ис-
следование  функциональных  покрытий  многоком-
понентного  состава,  вариации  которого  позволяют 
целенаправленно  управлять  структурно-фазовым  со-
стоянием,  физи чес кими,  химическими  и  трибологи-
ческими  свойствами.  Одним  из  направлений  в  этой 
области  является  создание  покрытий  со  сверхвысо-
кой  твердостью  («superhard  coatings»)  [1  –  4]). Однако 
многочисленными  исследованиями  установлено,  что 
износостойкость  обеспечивается  не  только  высокой 
твердостью материала покрытия, но и достаточно низ-
ким  коэффициентом  трения.  Примерами  реализации 
такого  сочетания  могут  служить  многокомпонентные 

составы  покрытий  Ti – Si – C – N  [5],  Ti – B – C – N  [6], 
MoS2 – Cr  [7],  MoS2 – Nb  [8],  Mo:S:C:Ti:B  [9,  10].  При 
этом  выявлено,  что физико-трибологические  свойства 
таких покрытий зависят, в первую очередь, от относи-
тельного содержания компонентов в их составе, а также 
от режимов осаждения. Очень убедительно это показа-
но в работах [11, 12], где установлено, что структурно-
фазовое состояние магнетронных трибологических по-
крытий на основе углерода с титаном или молибденом 
зависит от содержания металла в их составе и плотно-
сти ионного тока на подложку. В настоящее время также 
общепризнано и экспериментально подтверждено, что 
для долговременной работы трибологического покры-
тия  необходимо  обеспечить  прочность  сцепления  его 
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с подложкой  (основой изделия) и достаточно плавное 
(градиентное) изменение состава, структуры и физико-
механических  свойств  от  основы  к  внешней  рабочей 
поверхности. Для градиентного построения, например, 
в  работе  [13]  осуществляли  предварительное  упроч-
нение  стальной  основы ионным  азотированием перед 
магнетронным осаждением твердого покрытия из нит-
рида титана  (TiN) и финишное магнетронное осажде-
ние  внешнего  антифрикционного  слоя  из  дисульфида 
молибдена (MoS2 ). В работе [14] градиентное построе-
ние реализуется путем формирования промежуточного 
слоя  смешанного  состава TiN  +  MoS2  между  твердым 
подслоем  TiN  и  внешним  антифрикционным  слоем 
MoS2 . Вработе [15] на твердый подслой типа TiN, TiCN 
магнетронным  напылением  наносили  внешний  слой 
смешанного  состава MoSTTM,  представляющий  собой 
композицию дисульфида молибдена с титаном.

В Сибирском физико-техническом институте Томс-
кого  государственного  университета  разработано  три-
бологическое  покрытие  многокомпонентного  состава 
Ti – C – Mo – S. Комбинированный способ магнетронно-
плазменного  формирования  градиентно-композицион-
ной структуры этого покрытия на титановых сплавах с 
предварительным легированием и модифицированием 
свойств  поверхностного  слоя  подложки  запатентован 
как  изобретение  [16].  С  целью  расширения  области 
применения  указанного  комбинированного  способа 
представляется  необходимым  оценить  возможность  и 
эффективность  его использования на других материа-
лах,  в  частности, на  сталях  с  различными составом и 
свойствами.

Исследования проводили на широко применяемых в 
отечественной промышленности конструкционной ста-
ли 40Х и коррозионно-стойкой стали 20Х13. По своему 
химическому составу эти стали отличаются, в первую 
очередь, содержанием хрома – около 1  % в стали 40Х и 
около 13  % в стали 20Х13. Стали предварительно под-
вергали закалке с отпуском на твердость HRC 42  –  45. 
Образцы для исследования изготавливали в виде дис-
ков  диам.  50  мм и  толщиной 4  мм. Диски шлифовали 
и полировали с применением алмазных паст и водной 
взвеси оксида хрома. Шероховатость поверхнос ти по-
лированных образцов  (Ra ) не превышала 0,1  мкм. На-
несение покрытия Ti – C – Mo – S осуществляли на ком-
бинированной  установке  «Композит-3»,  созданной  на 
базе  установки ННВ 6.6-И1  с  паромасляной  откачкой 
рабочей камеры и магнетронной распылительной сис-
темы от установки МИР-2 [17]. Покрытие наносили од-
новременно на оба образца из указанных сталей при их 
непрерывном вращении относительно двух  распыляе-
мых катодных мишеней. При формировании градиент-
но-композиционной структуры покрытия использовали 
прием предварительного магнетронно-плазменного ле-
гирования  поверхностного  слоя  подложки  путем маг-
нетронного  распыления  СВС-катодов  Ti – C – Mo – S  и 
ассистирующего воздействия на подложку высокоплот-

ной газоразрядной плазмой, формируемой автономным 
плазмогенератором  ПИНК  (плазменным  источником 
с  накаливаемым  катодом)  [18].  Последующее  магнет-
ронное  осаждение  покрытия  также  осуществляли 
при  ассистирующем  воздействии  плазмогенератора 
ПИНК  [16].  В  качестве  рабочего  газа  использовали 
аргон.  Мощность  магнетронного  разряда  на  каждой 
катодной мишени  составляла  порядка  1,0  кВт. Потен-
циал смещения на подложках составлял 1200  В в про-
цессе  магнетронно-плазменного  легирования  и  200  В 
во  время  осаждения  покрытия.  Для  предотвращения 
снижения  твердости  термообработанных  сталей  тем-
пературу  образцов-подложек  поддерживали  не  более 
400  °С путем регулирования тока ассистирующего га-
зового разряда, генерируемого источником ПИНК. При 
расстоянии от мишени до подложек 230  мм и времени 
осаждения 60  мин формировалось покрытие толщиной 
порядка  1,3  –  1,5  мкм.  Анализ  компонентного  состава 
легированного поверхностного слоя и самого покрытия 
осуществляли методом оже-спектроскопии на приборе 
«Шхуна-2».  Фрикционные  испытания  проводили  на 
трибометре  «THT-S-AX000»  (CSM)  по  схеме  непод-
вижный индентор – вращающийся исследуемый обра-
зец в виде диска с нанесенным покрытием (pin-on-disk). 
В качестве индентора использовали шарики из закален-
ной (до HRC  62  –  63) стали ШХ-15. Диаметр шариков 
составлял 3  мм. Нагрузка на индентор во всех испыта-
ниях  составляла  1  Н.  Линейную  скорость  перемеще-
ния  контртел  относительно  друг  друга  устанавливали 
в диа пазоне 50  –  60  см/с. Значение коэффициента тре-
ния отслеживали в  зависимости от  количества оборо-
тов дис ка. Методами оптической (на приборах ИМЦ и  
МЕТАМ РВ-21) и электронной микроскопии (на раст-
ровом электронном микроскопе «Tescan Vega 3») иссле-
довали  треки  износа  на  дисках  с  покрытием,  а  также 
области  вокруг  отпечатков  Роквелла.  Сравнительную 
оценку  степени  износа  покрытий  на  подложках  из 
разных  сталей  осуществляли  непосредственно  после 
критического возрастания коэффициента трения до 0,2 
и  более.  Износ  определяли  путем  вычисления  усред-
ненной  по  девяти  измерениям  площади  поперечного 
сечения  трека  износа  на  приборе  «Micro Measure  3D 
Station» (STIL).

При сравнительном анализе выявлено, что глубина 
распределения  легирующих  элементов  в  поверхност-
ном слое подложек на стали 40Х больше, чем на стали 
20Х13, и составляет порядка 500 нм [19]. По-видимому, 
это  связано  с  различием  химического  состава  подло-
жек. Можно  предположить,  что  высокая  реакционная 
способность  хрома  (способность  образовывать  хими-
ческие  соединения  по  типу  оксидов  и  карбидов  при 
паромасляной  откачке  рабочей  камеры)  и  его  гораздо 
большее  содержание  в  стали  20Х13  по  сравнению  со 
сталью 40Х ограничивает глубину диффузии при леги-
ровании  подложки  из  стали  20Х13.  Подтверждением 
этого  предположения  служит  анализ  результатов  оп-
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тического исследования отпечатков Роквелла, которые 
получены  на  покрытии,  осажденном  на  подложки  из 
указанных сталей. После протравливания их 4  %-ным 
раствором азотной кислоты в этиловом спирте наблю-
дается существенное различие в характере разрушения 
покрытия и окрасе области вокруг отпечатка для стали 
20Х13 в сравнении со сталью 40Х (рис.  1).

Ярко  выраженная  разница  в  окрасе  областей,  при-
легающих к границе отпечатка (без покрытия), свиде-
тельст вует о значимых различиях химико-фазового со-
става основы и легированного подслоя.

Результаты  фрикционных  испытаний  покрытия 
Ti – C – Mo – S, нанесенного на подложки из сталей двух 
марок, показаны на рис. 2. 

Коэффициент  трения  (µ)  покрытия  на  стали  40Х 
уменьшался от 0,11 на стадии приработки до 0,09. Та-

кое значение коэффициента трения сохраняется вплоть 
до  38  000  оборотов  (около  3000  м  пути  скольжения), 
а  далее  наблюдается  резкое  увеличение  значения  μ 
вследст вие  износа  покрытия  (рис.  2,  а).  При  исследо-
вании покрытия на стали 20Х13 при тех же условиях 
фрикционных испытаний установлено, что коэффици-
ент трения первоначально снижается с 0,09 до 0,07 (но 
такое  значение  сохраняется  лишь  до  18  000  оборотов 
диска),  а  далее  значение  µ  резко  увеличивается  из-за 
износа покрытия (рис.  2,  б). Подтверждением различия 
в характере изнашивания покрытия на исследованных 
сталях  служат  результаты  оптической  и  электронно-
растровой микроскопии треков износа (рис.  3,  4).

Методом оптической микроскопии исследовали тре-
ки изнашивания после приработки, но еще до полного 
износа покрытия (то есть при значениях коэффициента 

Рис. 2. Изменение коэффициента трения µ в зависимости от количества оборотов образца-диска с покрытием Ti – C – Mo – S, нанесенного на 
сталь 40Х (а) и сталь 20Х13 (б)

Fig. 2. Friction coefficient value changings depending on number of sample - disc rounds with Ti – C – Mo – S coating, sputtered on 40Kh (a) 
and 20Kh13 (б) steels

Рис. 1. Вид протравленных областей вокруг отпечатков Роквелла на стали 40Х (а) и стали 20Х13 (б) 
с нанесенным покрытием Ti – C – Mo – S

Fig. 1. Etched area view around Rockwell’s prints for 40Kh (a) and 20Kh13 (б) steels with Ti – C – Mo – S coating
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трения  0,09  –  0,07).  На  стали  20Х13  разрушение  по-
крытия  в  результате  фрикционного  взаимодействия  с 
контртелом  носит  «лепестковый»  характер,  покрытие 
отслаивается  крупными  и  протяженными  в  направле-
нии трека частицами (рис.  3,  б). Методом электронной 
микроскопии  исследовали  треки  износа  непосред-
ственно  после  возрастания  значения  коэффициента 
трения  до  0,2.  Покрытие  на  стали  20Х13  износилось 
прак тически  по  всей  площади  дорожки  износа  после 
18  000  оборотов образца-подложки, наблюдается явное 
изнашивание  самого  материала  подложки  (рис.  4,  б). 
При этом, судя по морфологии изношенной поверхнос-
ти подложки, адгезионная составляющая взаимодейст-
вия стального индентора со стальной подложкой вно-
сит существенный вклад в механизм износа.

На  стали  40Х  (рис.  4,  а)  покрытие  полностью  не 
износилось  даже  после  38  000  оборотов  образца.  Ре-
зультаты  (рис.  3,  а,  4,  а)  свидетельствуют  о  более  вы-
сокой прочности сцепления покрытия с подложкой из 

стали 40Х по сравнению со сталью 20Х13. Но нужно 
отметить, что примерно при 38  000  оборотах характер 
износа покрытия на стали 40Х также носит лепестко-
вый характер с отслоением частиц покрытия. Согласно 
данным работы [20] при скольжении индентора по по-
верхности образца перед ним образуется зона сжатия, а 
за ним – зона растяжения. В  результате возникает зна-
копеременный цикл нагружения в материале покрытия, 
вследствие  чего  в  нем  накапливаются  повреждения, 
ослабляющие  прочность  его  сцепления  с  подложкой. 
Это обусловлено циклическим характером взаимодей-
ствия контртела с покрытием, то есть с накоплением со 
временем цик ловой усталости.

Сравнительная оценка интенсивности изнашивания 
покрытия  Ti – C – Mo – S  по  усредненной  площади  по-
перечного сечения трека износа показала, что на стали 
40Х она составляет порядка 3,3  мкм2 на 1000 оборотов 
диска, а на стали 20Х13 – порядка 12 мкм2 на 1000 обо-
ротов. Эти данные коррелируют с ранее изложенными 

Рис. 4. Характер разрушения покрытия Ti – C – Mo – S на треке износа на подложке из стали 40Х (а) 
и на подложке из стали 20Х13 (б) (растровая электронная микроскопия)

Fig. 4. Ti – C – Mo – S coating damage character on wear track sputtered on substrate of 40Kh (a) 
and 20Kh13 (б) steels (electron scanning microscopy)

Рис. 3. Характер изнашивания покрытия Ti – C – Mo – S на треке износа на подложке из стали 40Х (а) 
и на подложке из стали 20Х13 (б) (оптическая микроскопия) 

Fig. 3. Ti – C – Mo – S coating damage character on wear track sputtered on substrate of 40Kh (a) and 20Kh13 (б) steels (оptical microscopy)
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результатами  по  изменению  значения  коэффициен-
та трения и количеству оборотов дисков с покрытием 
до  его  катастрофического  износа  (рис.  2),  а  именно, 
38  000  оборотов для  стали 40Х и 18  000  оборотов для 
стали 20Х13.

Выводы. Выявлена существенная разница в показа-
телях ресурса работы покрытия на разных материалах 
подложки в сравнении малолегированной хромом (по-
рядка 1  %)  стали 40Х,  где износостойкость более  вы-
сокая,  с  высоколегированной  хромом  (порядка  13  %) 
сталью  20Х13.  Авторы  полагают,  что  это,  в  первую 
очередь, обусловлено различием таких свойств, как ис-
ходный химико-фазовый состав материалов подложки, 
определяющий  физико-механические  свойства  леги-
рованного  поверхностного  слоя  подложки,  прочность 
сцепления (адгезия) покрытия с подложкой и, в конеч-
ном счете, механизм изнашивания.
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DIFFERENCES IN PHYSICAL-TRIBOLOGICAL PROPERTIES OF ANTI-FRICTION ION-PLASMA 
Ti – C – Mo – S COATING DEPOSITED ON 20Kh13 AND 40Kh STEELS

Izvestiya VUZov.  Chernaya Metallurgiya = Izvestiya.  Ferrous Metallurgy.  2017.  Vol.  60.  No.  12,  pp. 966–971.

A.Y. Shubin 1, 2, A.I. Potekaev 2, V.M. Savostikov 2, 
A.N.  Tabachenko 2, S.V. Galsanov 2

1 National Research Tomsk Polytechnic University, Tomsk, Russia
2 National Research Tomsk State University, Tomsk, Russia

Abstract. The results of comparative studies of  tribological and physical 
properties  of  Ti – C – Mo – S  multicomponent  composition  antifric-
tion  coating  deposited  by  combined  magnetron-plasma  method  on 
40Kh  and  20Kh13  steel  templates  are  presented.  Coating  on  40Kh 

and 20Kh13 steel templates is formed in a single batch, i.e. under the 
same conditions and with the same technological regimes by magne-
tron sputtering of cathodes made by SHS synthesis and assistance of 
high-density gas-discharged plasma formed by HCPS plasma source. 
The work shows technological methods used in coating. After the coa-
ting is formed, templates were subjected to friction tests on tribometer 
using “pin-on-disk” scheme, linear relative speed of counter-faces was 
50  –  60  cm/s. The obtained results showed a significant difference in 
tribological characteristics of coating, depending on template material, 
wear resistance in the first place. A significant difference in service life 
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of coating on templates produced of different materials was found by 
comparing low-alloy chromium (about 1  %) 40Kh steel (higher wear 
resistance)  to  high-chrome  chromium  (about  13  %)  20Kh13  steel. 
Results  of optical microscopy and ESM of wear  and  tear  tracks  are 
presented, difference in nature and degree of wear of coating formed 
on templates made of 40Kh and 20Kh13 steels is revealed. Using elect-
ronic profilometer, specific wear of coating per 1000 rotations of disk 
was  estimated based on  average  cross-section  area of  friction  track: 
cross-section area of coating wear track of 20Kh13 steel template coat-
ing is four times larger than that of 40Kh steel template. A comprehen-
sive  analysis  of  physical  and  tribological  study  results  suggests  that 
observed difference is primarily due to different initial chemical-phase 
composition  and  differences  in  structure  of  substrate materials  used 
in experiment  that determine properties of alloyed surface  layer and 
adhesion strength of coating and, ultimately, wear mechanism.

Keywords:  magnetron  plasma  sputtering  method,  anti-friction  coating, 
multi-component  coating,  tribology,  friction,  wear,  friction  coeffi-
cient, wear-resistance.
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СТРУКТУРА, ФАЗОВЫЙ СОСТАВ И СВОЙСТВА 
ЭЛЕКТРОВЗРЫВНЫХ ИЗНОСОСТОЙКИХ ПОКРЫТИЙ 

ПОСЛЕ ЭЛЕКТРОННО-ПУЧКОВОЙ ОБРАБОТКИ*

Романов Д.А., к.т.н., доцент кафедры естественнонаучных дисциплин 
им. профессора В.М. Финкеля ( romanov_da@physics.sibsiu.ru )
Протопопов Е.В., д.т.н., профессор кафедры металлургии 

черных металлов ( protopopov@sibsiu.ru )

Сибирский государственный индустриальный университет
(654007, Россия, Кемеровская обл., Новокузнецк, ул. Кирова, 42)

Аннотация. Проведена электронно-пучковая обработка покрытий систем TiC – Mo, TiC – Ni, TiB2 – Mo и TiB2 – Ni, нанесенных на поверхность 
стали Hardox 450 методом электровзрывного напыления. Установлено, что после электровзрывного напыления покрытий исследуемых 
сис тем рельеф поверхности имеет ряд морфологических особенностей: деформированные закристаллизовавшиеся микроглобулы, наплы-
вы, микрократеры, микротрещины, наслоения. После электронно-пучковой обработки покрытий на их поверхности исчезают микрогло-
булы, микрократеры и микротрещины, формируется поликристаллическая структура, в объеме которой наблюдается структура ячеистой 
кристаллизации. Шероховатость покрытий после электронно-пучковой обработки составляет 1,1 – 1,2 мкм. Установлено, что толщина 
слоев электровзрывных покрытий, модифицированных электронным пучком, в зависимости от поверхностной плотности энергии име-
ет линейный характер. Максимальная толщина покрытия наблюдается при использовании системы TiB2 – Mo, минимальная – системы 
TiC – Ni,  что  объясняется  их  теплофизическими  свойствами.  В  покрытиях  выявлены  следующие  субструктуры:  ячеистая,  полосовая, 
фрагментированная, субзеренная, а также зерна с хаотически распределенными дислокациями и дислокациями, формирующими сетки. 
Электронно-пучковая обработка покрытий приводит к формированию композиционной наполненной структуры по всему сечению пе-
реплавляемого слоя, формированию в нем более дисперсной и однородной структуры по сравнению с покрытиями, сформированными 
без электронно-пучковой обработки. Размеры включений карбида титана или диборида титана в молибденовой или никелевой матрице 
уменьшаются в  2  –  4  раза по сравнению с их размерами сразу после электровзрывного напыления. В объеме зерен молибдена или нике-
ля и на границах обнаруживаются частицы вторых фаз (карбида титана или диборида титана) округлой формы. По размерам они могут 
быть разделены на два класса: частицы исходных порошков с размерами 80 – 150 нм, не растворившиеся в процессе облучения; частицы 
размерами 10  –  15  нм, выделившиеся при кристаллизации расплава. Основой структурообразования в электровзрывных порошковых по-
крытиях являются динамические ротации напыляемых частиц, которые формируют вихревую структуру как в покрытии, так и в верхних 
слоях подложки. Сформированные покрытия обладают повышенными эксплуатационными свойствами: нано- и микротвердостью, моду-
лем упругости первого рода, износостойкостью в условиях сухого трения скольжения. 

Ключевые слова: электровзрывное напыление, электронно-пучковая обработка, структура, свойства, карбид титана, диборид титана, никель, 
молибден, износостойкость.
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Одним из главных факторов, ограничивающим срок 
службы  деталей  машин  различного  назначения,  явля-
ется  их  механическое  изнашивание.  В  большинст ве 
случаев выход из строя деталей машин обусловлен ло-
кальным изнашиванием  рабочих  поверхностей  в мес-
тах интенсивного взаимодействия с рабочей средой или 
с  сопряженной  деталью  [1,  2].  До  сих  пор  основным 
способом повышения надежности и долговечности де-
талей  механизмов  и  машин  является  создание  новых 
объемных  композиционных  материалов.  Однако  оно 
становится все более проблематичным из-за дефицита 
и  дороговизны  композиционных  добавок,  повышаю-

щих  стоимость  таких  деталей.  В  этих  условиях  ока-
зывается  экономически  и  технически  целесообразно 
развивать  принципиально  иной  подход,  при  котором 
механическая прочность детали обеспечивается приме-
нением экономичных подложек, а специальные свойст-
ва поверхности – формированием на ней сплошных или 
локальных композиционных покрытий, свойства кото-
рых  соответствуют  эксплуатационным  требованиям. 
Экономия при этом может достигать 90  %. Экспертные 
оценки подтверждают эту тенденцию. Одним из прио-
ритетных направлений физики конденсированного со-
стояния  является  разработка методов  повышения  экс-
плуатационных характеристик различных материалов. 
С учетом этого упрочнение поверхности деталей, рабо-
тающих в условиях интенсивного механического изна-
шивания, является актуальной задачей развития новых 
современных технологий.
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Композиционные  материалы  систем  TiC – Mo, 
TiC – Ni, TiB2 – Mo и TiB2 – Ni обладают высокой изно-
состойкостью [3  –  15]. Покрытия такого состава могут 
быть  сформированы  методом  электровзрывного  на-
пыления  (ЭВН),  который  позволяет  получать  высоко-
качест венные беспористые покрытия [16 – 19].

Целью настоящей работы являлось модифицирова-
ние высокоинтенсивным электронным пучком электро-
взрывных композиционных покрытий систем TiC – Mo, 
TiC – Ni, TiB2 – Mo и TiB2 – Ni на стали Hardox 450 и изу-
чение их структурно-фазового состояния и свойств.

В  качестве  подложки  для ЭВН  была  использована 
сталь Hardox 450, которая применяется для изготовле-
ния измельчителей, ножей грануляторов, призматичес-
ких ножей и целого ряда других конструктивных эле-
ментов. В  настоящее  время  сталь Hardox  450 широко 
используется во многих отраслях промышленности, ее 
химический состав следующий: 96,721 % Fe, 0,19  %  C, 
0,7 %  Si,  1,6 % Mn,  0,025 %  P,  0,01 %  S,  0,25 % Cr, 
0,25  %  Ni, 0,004 % B (по массе) (приведены максималь-
ные значения).

Напыление  покрытий  проводили  с  использовани-
ем  электровзрывной  установки  ЭВУ  60/10М,  которая 
состоит из емкостного накопителя энергии и импульс-
ного плазменного ускорителя, содержащего коаксиаль-
но-торцевую  систему  электродов  с  размещенным  на 
них  проводником,  разрядную  камеру,  локализующую 
продукты  взрыва  и  переходящую  в  сопло,  по  которо-
му эти продукты взрыва истекают в вакуумную техно-
логическую  камеру  с  остаточным  давлением  100  Па. 
Электровзрыв  происходит  в  результате  пропускания 
через металлическую фольгу тока большой плотности 
при разряде на нее накопителя энергии. Из продуктов 
взрыва формируется сверхзвуковая многофазная плаз-
менная струя, которая служит для напыления покрытий 
при  времени импульса  100  мкс. Подробности методи-
ки  ЭВН  покрытий  изложены  в  работах  [16  –  19].  По-
следующую  электронно-пучковую  обработку  (ЭПО) 
электровзрывных  покрытий  осуществляли  высокоин-
тенсивным импульсным электронным пучком на уста-
новке  СОЛО  Института  сильноточной  электроники 
СО  РАН  [20]. Параметры комбинированной обработки 
(Es  – поверхностная плотность энергии пучка электро-
нов;  t  –  длительность импульсов; N  –  количество им-
пульсов; m – масса навески порошка; q – удельная плот-
ность мощности) приведены в табл. 1.

Исследования структуры покрытий проводили с ис-
пользованием  электронной  сканирующей  (растровый 
электронный  микроскоп  Carl  Zeiss  EVO50)  и  просве-
чивающей  (микроскоп ЭМ-125) микроскопии,  рентге-
ноструктурного  анализа  (ARL  X’TRA)  и  оптической 
интерферометрии  (комплекс изучения топографии по-
верхности  Zygo  NewViewTM  7300).  Упрочнение  по-
верхности  оценивали  по  улучшению  износостойкос-
ти  в  условиях  сухого  трения  скольжения  (трибометр, 
CSEM),  изменению  нанотвердости  и  модуля  Юнга 

(Agilent U9820A Nano Indenter G200), микротвердости 
(микротвердомер HVS-1000A).

Методом СЭМ установлено, что после ЭВН покры-
тий  исследуемых  систем  рельеф  поверхности  имеет 
ряд морфологических особенностей. К ним относятся 
неравномерно  распределенные  многочисленные  де-
формированные закристаллизовавшиеся микроглобулы 
с характерными диаметрами от 1 до 50  мкм, осевшие на 
поверхности из тыла струи. Микроглобулы образованы 
из металла фольги и  частиц порошков,  используемых 
для ЭВН. Формирование наплывов обусловлено ради-
альным течением металла от центра пятна напыления к 
периферии; микрократеры, микротрещины, наслоения 
образуются в результате конденсации частиц продуктов 
взрыва фольги и порошков, достигающих облучаемой 
поверхности из тыла струи.

После ЭПО электровзрывных покрытий независимо 
от  элементного  состава  и  режима  облучения  поверх-
ность  облучения  выглаживается,  исчезают  микрогло-
булы,  микрократеры  и  микротрещины.  Формируется 

Т а б л и ц а  1

Параметры формирования покрытий

Table 1. Coating formation parameters

Покрытие
Параметры ЭВН Параметры ЭПО

q, 
ГВт/м2

m, 
мг

Es , 
Дж/см2 t, мкс N, 

имп.

TiC – Mo 4,5 405/205

50 100 10
55 100 10
60 100 10
60 200 20

TiC – Ni 4,5 505/265

45 100 10
50 100 10
55 100 10
60 100 10
60 200 20

TiB
2
 – Mo 4,5 205/410

45 100 10
50 100 10
55 100 10
60 100 10
60 200 20

TiB
2
 – Ni 4,5 265/530

45 100 10
50 100 10
55 100 10
60 100 10
60 200 20

П  р  и  м  е  ч  а  н  и  е.  Частота  следования  импульсов 
составляла 0,3 Гц. Цветом выделены режимы ЭПО, обеспе-
чивающие  максимальные  значения  характеристик.  Через 
косую приведены значения масс навесок материалов системы.
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поликристаллическая структура, размер зерен которой 
при  плотности  энергии  пучка  электронов  60  Дж/см2 
(t  =  100  мкс, N  =  10  имп.) изменяется в пределах от 3 до 
40  мкм.  Увеличение  длительности  воздействия  пучка 
электронов до 200  мкс (N  =  20  имп.) при этой же плот-
ности энергии пучка электронов приводит к формиро-
ванию более однородной  зеренной  структуры  (размер 
зерен изменяется в пределах от 10 до 20  мкм). В объеме 
зерен независимо от плотности энергии пучка электро-
нов  наблюдается  структура  ячеистой  кристаллизации, 
характерная  для  материала,  охлажденного  с  высоки-
ми  скоростями.  Размер  ячеек  изменяется  в  пределах 
0,25 –  0,50  мкм.

Методом оптической интерферометрии определяли 
характеристики  топографии  поверхности  покрытий. 
Электронно-пучковая  обработка  электровзрывных  по-
крытий приводит к формированию зеркального блеска 
их  поверхности  и  уменьшению  примерно  в  два  раза 
значений параметра шероховатости Ra до 1,1  –  1,2  мкм 
(рис.  1)  по  сравнению  с  покрытиями  после ЭВН. Па-
раметры  шероховатости  сформированных  покрытий 
прием лемы для практического использования.

Важной особенностью электровзрывных покрытий 
является формирование в них единичных хаотически 
расположенных фрагментов порошка и фольги разме-
рами  от  нескольких  единиц  до  нескольких  десятков 
микрометров,  которые  могли  испытывать  переме-
щение  как  целого,  имеющее  ротационный  характер. 
Они  названы  динамическими  ротациями,  поскольку 
только они имеют такой характер перемещений и та-
кую форму в формирующемся под действием падаю-
щих и отраженных фронтов ударных волн покрытии. 
Динамичес кие ротации выявляются как на поверхно-
сти покрытий (рис.  2,  а,  б), так и на поперечных шли-
фах  (рис.  2,  в,  г),  имеют хорошо различимую тонкую 
(от  1  до  2  –  3  мкм)  границу  с  окружающим материа-
лом покрытия. Расстоя ния между областями динами-
ческих  ротаций  (хоть  и  не  имеют  постоянного  зна-
чения)  в  среднем могут быть оценены примерно как 
10  –  50 мкм.

Возникновение динамических ротаций в материале 
покрытий,  удельный  вес  компонентов  которых  отли-
чается  почти  в  два  раза,  происходит  в  процессе  раз-
ряда емкостного накопителя энергии электровзрывной 
установки  и  сопровождается  импульсно-периоди-
ческим  термосиловым  воздействием  на  подложку  с 
формирующимся  на  ней  покрытием.  При  этом  слой 
покрытия, напыленный за время одного полупериода 
разряда, подвергается ударно-волновому воздействию 
многофазной  плазменной  струи  во  время  следую-
щего  полупериода.  В  основе  структурообразования 
в  двухслойной  системе  покрытие  –  подложка  лежит 
закон сохранения момента импульса. При этом пово-
ротные моменты частиц покрытия создают встречные 
поворотные  моды  деформации  в  подложке,  которые 
вызывают диспергирование частиц ЭВН-покрытия на 

более низких масштабных уровнях. Такие многоуров-
невые структуры создаются не только в покрытии, но 
и в верхних слоях подложки, диспергируя интерфейс 
в двухслойной системе.

Независимо от фазового состава покрытия и режима 
облучения электронным пучком выявлены следующие 
субструктуры:  ячеистая,  полосовая,  фрагментирован-
ная,  субзеренная,  а  также  зерна  с  хаотически  распре-
деленными дислокациями и дислокациями, формирую-
щими  сетки.  Такие  дислокации  выявляются  также  и 
во  всех  указанных  выше  субструктурах.  Увеличение 
длительности  импульса  воздействия  пучка  (от  100  до 
200  мкс) и количества импульсов (с 10 до 20) способ-
ствовало,  преимущественно,  формированию  дисло-
кационной  субструктуры  с  более  совершенными  гра-
ницами.  Преимущественным  типом  дислокационной 
субструктуры для покрытий систем TiC – Mo и TiC – Ni 
является субзеренная, а для покрытий систем TiB2 – Mo 
и TiB2 – Ni – полосовая. 

Количество  субструктуры  (δ,  %),  формирующейся 
в электровзрывных покрытиях после ЭПО, приведено 
ниже:

Рис. 1. Параметр шероховатости Ra поверхности электровзрывных 
покрытий после ЭВН (1) и после ЭПО по различным режимам:
2 – Es = 45 Дж/см2, t = 100 мкс, N = 10 имп.; 3 – Es = 50 Дж/см2, 

t = 100 мкс, N = 10 имп.; 4 – Es = 55 Дж/см2, t = 100 мкс, N = 10 имп.; 
5 – Es = 60 Дж/см2, t = 100 мкс, N = 10 имп.; 6 – Es = 60 Дж/см2, 

t = 200 мкс, N = 20 имп.

Fig. 1. Roughness parameter Ra of the surface of electric explosive 
coatings after EES (1) and after EBT for various modes:

2 – Es = 45 J/cm2, t = 100 μs, N = 10 pulses; 3 – Es = 50 J/cm2, 
t = 100 μs, N = 10 pulses; 4 – Es = 55 J/cm2, t = 100 μs, N = 10 pulses; 

5 – Es = 60 J/cm2, t = 100 μs, N = 10 pulses; 6 – Es = 60 J/cm2, 
t = 200 μs, N = 20 pulses
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Покры тие

δ, %, субструктуры
ячеис -
тая

полосо-
вая

фраг мен-
ти ро ван-

ная

суб-
зерен ная

дислокацион-
ный хаос или 
сетчатая

TiC – Mo 7 24 25 40 4
TiC – Ni 8 20 27 37 8
TiB2 – Mo 12 37 5 15 31
TiB2 – Ni 9 45 12 16 18

Электронно-пучковая обработка покрытий всех сис-
тем приводит к формированию композиционной напол-
ненной структуры по всему сечению переплавляемого 
слоя, формированию в нем более дисперсной и одно-
родной структуры по сравнению с нижележащим сло-
ем. Размеры включений карбида титана или диборида 
титана в молибденовой или никелевой матрице умень-
шаются в 2 – 4 раза по сравнению с их размерами сразу 
после ЭВН.

Исследованиями методом ПЭМ покрытий установ-
лено,  что  в  объеме  зерен молибдена  или  никеля  и  на 
границах  обнаруживаются  частицы  вторых  фаз:  кар-
бида титана или диборида титана. Эти частицы имеют 
округлую  форму,  по  размерам  могут  быть  разделены 

на  два  класса:  частицы  исходных  порошков,  не  раст-
ворившиеся  в  процессе  облучения,  размерами  в  пре-
делах  80  –  150  нм;  частицы,  выделившиеся  при  кри-
сталлизации расплава, размеры которых изменяются в 
пределах 10  –  15  нм. Матрица из молибдена или нике-
ля  имеет  поликристаллическую  структуру,  размер  зе-
рен которой изменяется в весьма широком диапазоне. 
Основа покрытия –  зерна, размеры которых составля-
ют десятки микрометров. В объеме таких зерен выяв-
ляется дислокационная субструктура в виде хаоса или 
сеток;  скалярная  плотность  дислокаций  3·1010  см–2. 
Как правило, в  таких зернах наблюдаются хаотически 
расположенные  включения  порошков  субмикронных 
размеров.  Менее  часто  встречаются  области  покры-
тия,  размеры  зерен  в  которых  составляют  20  –  40  нм. 
Микроэлектро нограммы, полученные с таких участков 
покрытия,  имеют  кольцевое  строение,  что  также  сви-
детельствует  о  малом  (нанодиапазон)  размере  зерен. 
Характерной  особенностью  таких  областей  является 
присутствие  наноразмерных  включений  второй  фазы. 
Анализ  микро электронограмм  свидетельствует  о  том, 
что  это  частицы карбида или диборида  титана  разме-
рами  5  –  20  нм.  Эти  частицы  являются  источником 
внутренних полей напряжений, о чем свидетельствуют 

Рис. 2. Микрофотографии характерных областей округлой формы мезоскопического масштаба в структуре покрытий, полученные метода-
ми оптической интерферометрии поверхности (а, б) и сканирующей электронной микроскопии прямых шлифов (в, г):

а и б – область динамической ротации на поверхности покрытия системы TiC – Ni и TiB2 – Mo; в и г – область динамической ротации в объе-
ме покрытия системы TiC – Ni и TiB2 – Mo

Fig. 2. Typical microphotographs of rounded areas of mesoscopic scale in the structure of coatings obtained by optical surface interferometry (а, б) 
and scanning electron microscopy of straight sections (в, г):

а and б – area of dynamic rotation on the surface of coating of the TiC – Ni and TiB2 – Mo system; в and г – area of dynamic rotation in volume of the 
coating of the TiC – Ni and TiB2 – Mo system
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изгибные экстинкционные контуры, располагающиеся 
вокруг  час тиц.  Принимая  во  внимание  малый  размер 
частиц и наличие связи между матрицей и частицами 
(присутст вие  изгибных  экстинкционных  контуров), 
можно  утверждать,  что  они  выделились  из  твердого 
раствора  в  процессе  кристаллизации  и  охлаждения 
покрытия.  Методом  ПЭМ  установлено,  что  наряду  с 
диборидом титана в покрытии при использовании сис-
темы TiB2 – Mo вторыми фазами также являются Ti2B5 , 
МоВ4 , Мо2ВС,  а  при использовании системы TiB2 – Ni 
вторыми фазами являются Ti2B5 , FeB. Содержание этих 
фаз не превышает 2 % от объема покрытия.

На рис. 3 представлена зависимость толщины моди-
фицированных  слоев  электровзрывных  покрытий  (h) 
от  поверхностной  плотности  энергии  при  ЭПО.  Вид-
но,  что  толщина  проплавления  электронным  пучком 
электро взрывных покрытий при использовании различ-
ных систем в зависимости от поверхностной плотности 
энергии имеет линейный характер. Максимальная тол-

щина  проплавления  наблюдается  при  использовании 
системы  TiB2 – Mo,  минимальная  –  системы  TiC – Ni. 
Согласно  теоретическим  расчетам  покрытие  при  ис-
пользовании  системы  TiB2 – Mo  имеет  максимальную 
температуропроводность  χ  (6,64·10–5  м2/с),  а  систе-
мы  TiC – Ni  –  минимальную  температуропроводность 
(8,45·10–6  м2/с).  Толщина  проплавления  электронным 
пучком  электровзрывных  покрытий  при  использова-
нии системы TiB2 – Ni близка к толщине проплавления 
системы TiC – Ni. Толщина проплавления электронным 
пучком  электровзрывных  покрытий  системы TiC – Mo 
занимает промежуточное положение среди всех систем. 
Все вышеизложенное полностью соответствует теории, 
согласно которой толщина проплавления электронным 
пучком определяется теплофизическими свойствами и 
должна быть пропорциональна корню квадратному из 
значения  температуропроводности  и  увеличиваться  с 
ростом значений поверхностной плотности энергии.

Обработка ЭВН приводит к одновременному повы-
шению  до  нескольких  раз  различных  эксплуатацион-
ных  характеристик:  нано-  и  микротвердости,  модуля 
упругости  первого  рода,  износостойкости  в  условиях 
сухого  трения  скольжения.  Максимальные  значения 
относительной износостойкости имеют покрытия при 
использовании  системы  TiC – Ni  и  составляют  10,2 
(табл.  2). Упрочнение достигается за счет образования 
мелкодисперсных фаз в вязкой металлической матрице.

Таким  образом,  в  настоящей  работе  рассмотрены 
физико-технические  и  материаловедческие  основы 
упрочнения  и  защиты  поверхности  стали  Hardox  450 
при ЭВН композиционных покрытий систем TiC – Mo, 
TiC – Ni, TiB2 – Mo и TiB2 – Ni.

– Установлено, что параметр шероховатости поверх-
ности покрытий после ЭПО во всех случаях уменьша-
ется в два раза по сравнению с таковым после ЭВН и не 
превышает 1,2 мкм.

–  Электровзрывные  композиционные  покрытия  с 
наполненной структурой всех систем после ЭПО пред-
ставляют собой металлическую матрицу с расположен-
ными в ней упрочняющими соединениями с размерами 
частиц  фаз  от  20  –  150  нм  до  0,1  –  5,0  мкм.  Ультра-

Т а б л и ц а  2

Значения трибологических характеристик, микро- и нанотвердости, модуля упругости 
первого рода электровзрывных покрытий после ЭПО

Table 2. Values of tribological characteristics, micro- and nanohardness, modulus of elasticity 
of the first type of electrospray coatings after EBT

Покрытие W·10–6, 
мм3/Н·м

W(подложка)
W(покрытие) µ HV HV, ГПа Еs , ГПа

TiC – Mo 40,5 3,9 0,354 320 – 2400 14,0 402
TiC – Ni 15,6 10,2 0,533 450 – 2400 5,5 398
TiB2 – Mo 48,3 3,3 0,374 320 – 3000 4,5 504
TiB2 – Ni 25,2 6,3 0,451 450 – 3000 6,2 495

Рис. 3. Зависимость толщины модифицированных слоев электров-
зрывных покрытий от поверхностной плотности энергии при ЭПО

Fig. 3 Dependence of the thickness of modified layers of electric 
explosive coatings on surface energy density at EBT



977

Материаловедение

дисперсные  (с  характерными  размерами  20  –  150  нм) 
частицы  упрочняющих  фаз  образуются  в  процессе 
растворения частиц порошков и последующей кристал-
лизации покрытия. Частицы с характерными размера-
ми 0,1  –  5,0  мкм представляют собой частицы порош-
ков, применяемых для напыления.

–  Основой  структурообразования  в  электровзрыв-
ных  порошковых  покрытиях  являются  динамические 
ротации напыляемых частиц, при которых формирует-
ся вихревая структура как в покрытии, так и в верхних 
слоях  подложки.  Это  вызывает  диспергирование  всех 
структурных  элементов  покрытия,  их  взаимное  про-
никновение друг в друга и размытие интерфейса между 
динамическими ротациями и матрицей покрытия,  что 
способствует улучшению свойств покрытия.

–  Установлен  ряд  морфологических  особенностей 
поверхности,  образующихся  после  ЭПО  композици-
онных покрытий различных систем. При режиме ЭПО 
Es  =  60  Дж/см2,  t  =  100  мкс,  N  =  10  имп.  размер  зерен 
поликристаллической  структуры  изменяется  в  преде-
лах от 3 до 40  мкм. Увеличение длительности импульса 
до  200  мкс  и  их  числа  до  20  имп.  приводит  к форми-
рованию более однородной зеренной структуры с раз-
мером  зерен  10  –  20  мкм.  В  объеме  зерен  независимо 
от  плотности  энергии  пучка  электронов  наблюдается 
структура  ячеистой  кристаллизации,  характерная  для 
материала, охлажденного с высокими скоростями. Раз-
мер ячеек изменяется в пределах 0,25 – 0,50 мкм.

– Независимо от фазового состава покрытия и режи-
ма облучения электронным пучком выявлены следую-
щие дислокационные субструктуры: ячеистая, полосо-
вая, фрагментированная, субзеренная, а также зерна с 
хаотически распределенными дислокациями и дислока-
циями, формирующими сетки. Такие дислокации выяв-
ляются также и во всех указанных выше субструктурах. 
При  увеличении  длительности  импульса  воздействия 
пучка от 100 до 200  мкс и количества импульсов с 10 
до 20 преимущественно формируется дислокационная 
субструктура  с более  совершенными границами. Пре-
имущественным типом дислокационной субструктуры 
для покрытий систем TiC – Mo и TiC – Ni является суб-
зеренная, для покрытий систем TiB2 – Mo и TiB2 – Ni  – 
полосовая.

–  Толщина  слоев  электровзрывных  покрытий  раз-
личных  систем,  модифицированных  электронным 
пучком,  в  зависимости  от  поверхностной  плотности 
энергии  имеет  линейный  характер.  Ее  максимальное 
значение  наблюдается  при  использовании  системы 
TiB2 – Mo, минимальное – системы TiC – Ni, что объяс-
няется их теплофизическими свойствами.

– Установлено, что ЭВН приводит к одновременному 
повышению до нескольких раз различных эксплуатаци-
онных характеристик: нано- и микротвердости, модуля 
упругости  первого  рода,  износостойкости  в  условиях 
сухого трения скольжения. Максимальную (10,2) отно-
сительную износостойкость имеют покрытия системы 

TiC – Ni. Упрочнение  достигается  за  счет  образования 
мелкодисперсных фаз в вязкой металлической матрице.

Выводы. Методом электровзрывного напыления на 
поверхности стали Hardox 450 были получены износо-
стойкие покрытия систем TiC – Mo, TiC – Ni, TiB2 – Mo и 
TiB2 – Ni, после чего была произведена их электронно-
пучковая обработка. Изучена структура покрытий на их 
поверхности и на поперечных шлифах, определен фазо-
вый состав и дислокационная субструктура покрытий. 
Сформированные  покрытия  обладают  повышенными 
эксплуатационными  свойствами:  нано-  и  микротвер-
достью, модулем упругости первого рода, износостой-
костью в условиях сухого трения скольжения.
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Abstract.  In  the present work,  coatings of TiC – Mo, TiC – Ni, TiB2 – Mo, 
and TiB2 – Ni systems were applied to the surface of Hardox 450 steel 
by  the method  of  electrospray  coating. After  that,  the  electron-beam 
treatment of the coatings was carried out. It was established that after 
electro-explosive spraying of the coatings of the systems under investi-
gation, a number of morphological features of the relief are formed on 
the surface: deformed crystallized microglobules, incrustations, micro-
craters, microcracks,  layers. After  the electron-beam  treatment of  the 
coatings,  microglobules,  microcraters  and  microcracks  disappear  on 
their surfaces, a polycrystalline structure is formed, in the bulk of which 
the structure of cellular crystallization  is observed. The  roughness of 
the coatings after electron beam treatment is 1.1  –  1.2  μm. It  was also 
established  that  the  thickness  of  the  layers  of  electrically  explosive 
coatings modified by an electron beam, depending on the surface en-
ergy density, is linear. Its maximum value is observed for the TiB2 – Mo 
system, the minimum – for the TiC – Ni system, which is explained by 
their thermophysical properties. In the coatings the following substruc-
tures are revealed: cellular, strip, fragmented, subgrain, and also grains 
with  chaotically  distributed  dislocations  and  dislocations  that  form 
grids. Electron beam treatment of coatings leads to the formation of a 
composite filled structure throughout the entire section of the remelted 
layer, forming a more dispersed and homogeneous structure in it than in 
coatings without electron beam treatment. Dimensions of inclusions of 
titanium carbide or titanium diboride in molybdenum or nickel matrix 
are  reduced by a  factor of 2  –  4 compared with  their dimensions  im-
mediately after electrospray deposition. Particles of the second phases 
are  found  in  the  volume of molybdenum or  nickel  grains  and  at  the 
boundaries: titanium carbide or titanium diboride. They have a rounded 
shape and can be divided into two classes in size: 1. particles of initial 
powders with dimensions of 80  –  150  nm, not dissolved in the irradia-
tion process; 2. particles released during crystallization of the melt with 
dimensions of 10  –  15  nm. The basis of the structure formation in elec-
tric explosive powder coatings is the dynamic rotation of the sputtered 
particles, which form a vortex structure both in the coating and in the 
upper layers of the substrate. Formed coatings have increased perfor-
mance properties: nano- and microhardness, a modulus of elasticity of 
the first kind and wear resistance in conditions of dry sliding friction.

Keywords: electric explosive spraying, electron-beam treatment, structure, 
properties, titanium carbide, titanium diboride, nickel, molybdenum, 
wear resistance.
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Аннотация. Представлен обзор работ отечественных и зарубежных исследователей по поверхностному упрочнению карбидовольфрамовых 
твердых сплавов с целью повышения износостойкости. Большой резерв повышения износостойкости и эксплуатационной стойкости твер-
досплавных изделий заключается в применении поверхностных методов упрочнения с использованием различных покрытий, а также по-
крытия с основными структурными составляющими до 100  нм. Наиболее распространенными на карбидовольфрамовых твердых сплавах 
являются покрытия из карбида и нитрида титана TiC и TiN, которые обладают высокой энергией связи решетки, высокой температурой 
плавления и твердостью. Применение карбида и нитрида титана в качестве поверхностных слоев на твердосплавном инструменте дает 
снижение коэффициента трения в паре со сталью в 1,5 – 2,0 раза, а использование ионно-плазменного покрытия состава TiN + ZrN снижает 
коэффициент трения в 5,9 раз по сравнению с исходным состоянием. В настоящее время широкое распространение нашли многослойные 
покрытия. Чаще всего используются покрытия составов TiN + TiC и Al2O3 + TiC, их износ прямо пропорционален толщине покрытия. 
Описанные выше комбинированные многослойные покрытия не являются окончательным решением вопроса повышения износостойкос-
ти твердых сплавов. У нас в стране проводятся работы, которые основываются на теоретических возможностях получения градиентной 
прочности твердого сплава от вязкой и высокопрочной сердцевины до износостойкой поверхности. В ФГУП ВНИИТС разработан способ 
получения сплавов с переменным содержанием кобальта по толщине пластин. Благодаря этому представляется возможным по толщине 
образца изменять состав сплавов от ВК20 до ВК2, вследствие чего рабочая часть пластин имеет износостойкость, равноценную сплаву 
ВК2, а основа способна выдерживать значительные напряжения изгиба. В последнее время в нашей стране и за рубежом стали применять 
всевозможный режущий инструмент с алмазным покрытием на твердых сплавах. Для увеличения долговечности твердосплавных пластин 
группы ВК применяют методы упрочнения с использованием концентрированных потоков энергии, среди которых обработка поверхности 
твердых сплавов γ-квантами, ионными пучками, лазерным лучом, электровзрывное легирование, электроэрозионное упрочнение легиро-
ванием и т.д. 

Ключевые слова: твердосплавный инструмент, поверхностное упрочнение, концентрированные потоки энергии, покрытия, износостойкость, 
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В  настоящее  время  использование  многообразных 
методов обработок материалов позволяет решать одну 
из  главных  проблем  в машиностроении  –  повышение 
работоспособности режущих инструментов. Одним из 
эффективных путей решения этой задачи является раз-
работка и быстрое развитие новых видов покрытий на 
твердых сплавах. Стоимость пластин из твердого спла-
ва с покрытием возрастает по сравнению со спеченны-
ми на 15 – 20 %, в то время как стойкость инструмента 
при этом повышается в 2 – 9 раз. И в нашей стране, и за 
рубежом ведутся исследования по созданию таких из-
носостойких покрытий. В настоящее время, например, 
в  США  около  35 %  инструмента  из  твердых  сплавов 
выпускается с покрытиями [1].

Проблема  создания  любых  надежных  защитных 
покрытий может быть разделена на две основных час-

ти. С одной стороны, задача заключается в разработке 
составов  покрытий,  которые  в  комплексе  с  основным 
материалом  должны  давать  совместимые  и  полезные 
системы. С другой стороны, необходима разработка та-
кой  технологии  нанесения  покрытий,  которая  обеспе-
чила бы максимальную надежность в работе. При ре-
шении этих задач необходимо рассматривать покрытие 
и защищаемый материал как единый композиционный 
материал, который должен соответствовать определен-
ным требованиям.

Для  нанесения  покрытий  на  твердосплавный  ин-
струмент применяют следующие методы: газофазный, 
термодиффузионный,  детонационный,  электронно-лу-
чевой, способ конденсации вещества в вакууме из плаз-
менного потока с ионной бомбардировкой, ионно-плаз-
менное осаждение, ионное азотирование и т.д. 
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В работе [2] показана возможность нанесения на по-
верхность  твердых  сплавов  карбидных,  боридных,  ин-
терметаллидных покрытий при наличии  в  них  титана, 
ванадия, хрома и бора. Установлена зависимость фазо-
вого  состава,  структуры,  микротвердости,  временного 
сопротивления при поперечном изгибе, износостойкос-
ти твердосплавными пластинами в зависимости от усло-
вий их насыщения. Выявлено, что стойкость при резании 
сталей  марок  20,  У8А,  ШХ15,  40Х  твердосплавными 
плас тинами  с  защитными  покрытиями  повышается 
в  1,2  –  12,7  раза по сравнению с исходной. Максималь-
ную стойкость показали твердые сплавы с покрытиями 
на основе карбидов титана и титано-никелевых интер-
металлидов, хотя английской фирмой Cutanit указано на 
недостаток покрытий из карбида титана в связи с неиз-
бежным появлением подслоя из η1-фазы [1].

На  основании  исследований,  проведенных  в  рабо-
тах  [3  –  5]  на  твердом  сплаве  WC  –  20  %  Co,  автора-
ми  предложен  механизм  борирования  твердого  спла-
ва  двухфазным покрытием В4С  +  Y2O3 . Показано,  что 
большое количество активных атомов бора,  выделяю-
щихся из  содержащего бор агента В4С, размещенного 
на поверхности чистой заготовки, диффундирует в ко-
бальтовую фазу  заготовки  и  приводит  к  образованию 
содержащего бор соединения W2Co21B6 в дополнение к 
образованию  содержащих  бор  соединений  на  поверх-
ности  заготовки.  В  борированном  слое  (в  отличие  от 
процесса  борирования  без  редкоземельных  металлов 
(РЗМ)) иттрий расширяет интервал температур бориро-
вания при вакуумном спекании, а также ускоряет рас-
пад карбида В4С и диффузию активных атомов бора в 
заготовку WC – 20 % Co.

Авторами  работ  [6  –  8]  было  проведено  исследо-
вание  поведения  исходных  образцов  из  сплава  марки 
ВК6  и  с  напыленным  на  него  слоем  нитрида  титана 
TiN  толщиной  15  –  20  мкм.  При  анализе  полученных 
результатов сделаны выводы, что покрытия из нитрида 
титана имеют повышенную износостойкость. Вместе с 
тем эти покрытия не лишены недостатков, главным из 
которых  является  резкое  снижение  защитных  свойств 
при  высоких  скоростях  резания  из-за  их  невысокой 
трещиностойкости.  В  этой  связи  автор  работ  [9,  10] 
для устранения этих недостатков предлагает введение 
в состав ионно-плазменного покрытия из нитрида ти-
тана  циркония.  Ионно-плазменное  покрытие  состава 
TiN  +  ZrN  наносили,  применяя  раздельные  катоды  из 
титана  и  циркония  при  соотношении  этих  элементов 
50  %  Ti  +  50  %  Zr при использовании азота  в  качестве 
реакционного  газа.  Ионное  осаждение  осуществля-
ли  при  энергии  ионных  потоков  100  эВ,  отрицатель-
ном напряжении 160  В и токе фокусирующей катушки 
0,3  –  0,4  А. Два  катода  из  титанового  сплава  распола-
гали  в  камере  установки  друг  против  друга,  а  катод 
из  циркониевого  сплава  –  между  ними.  Установлено, 
что  дополнительное  легирование  цирконием  ионно-
плазменного  покрытия  из  нитрида  титана  на  твердых 

сплавах ВК10КС и ВК8 приводит к повышению нано-
твердости на 23  %, снижению коэффициента трения по 
сравнению с исходным спеченным состоянием твердо-
го сплава в 5,9  раз. 

В работе  [11]  для повышения износостойкости из-
делий  из  твердых  сплавов  с  регулируемыми  харак-
теристиками  покрытия  на  основе  соединений  титана 
с  углеродом и  азотом при одновременном повышении 
производительности  процесса  предлагается  нагревать 
твердый  сплав  в  порошковой  смеси  с  последующим 
взаимодействием  с  реагирующим  газом.  В  качестве 
реагирующего  газа  используется  азот  или  его  смесь 
с  аммиаком.  Порошковая  смесь  содержит  нитрид  и/
или карбонитрид титана, хлористый аммоний и титан 
при  следующем соотношении компонентов:  67  –  75  % 
нитрида и/или карбонитрида титана, 1  –  3  % хлористо-
го аммония, 22  –  30  % титана. Нагрев осуществляли в 
потоке  аргона  со  скоростью  25  –  30  °С/мин  до  темпе-
ратуры 800  –  870  °С, затем отключали подачу аргона и 
подавали  реагирующий  газ  с  расходом  1,0  –  1,5  л/мин 
в  течение  5  –  20  мин. После  этого нагрев прекращали 
и  изделия  охлаждали  в  потоке  азота.  Предлагаемые 
износостойкие  покрытия  с  регулируемыми  характе-
ристиками  на  твердосплавных  пластинах  могут  быть 
использованы  в  машиностроении,  горнодобывающей 
промышленности и в волочильном деле. 

С  целью  повышения  износостойкости  твердого 
сплава  ВК8  предлагается  [12]  модифицировать  рабо-
чую  поверхность  квазиаморфным  покрытием  из  кар-
бида  кремния  SiC  с  формированием  композиционной 
субструктуры  повышенной  плотности  на  глубину  до 
десятка  слоев  зерен WC-фазы; Нμ  =  15  ÷  18  ГПа.  При 
этом  стойкость  твердосплавных  рабочих  элементов 
в  условиях  ударно-абразивного  износа  повышается 
в  1,5  –  2,5  раза.

В  работе  [13]  исследованы  микропластические  и 
микрохрупкие свойства адгезионных соединений твер-
дого  сплава WC – Со  с  полученными  на  нем  методом 
изотермического диффузионного отжига тонкопленоч-
ными  покрытиями  титана,  соединений  бора,  а  также 
силицидов кобальта и титана. Показано, что среди про-
анализированных  в  этой  работе  буферных  покрытий 
титано-кремниевое покрытие Ti5Si3 обладает комплек-
сом наилучших структурно-механических свойств, де-
лающим это покрытие достаточно перспективным для 
дальнейшего выращивания на нем адгезионно-прочных 
алмазных пленок.

По мнению авторов работы [14] работоспособность 
режущих  инструментов  в  большей  степени  определя-
ется состоянием поверхностных слоев их рабочих по-
верхностей.  При  формировании  модифицированного 
слоя  Cr – Al – Ti  на  поверхности  твердого  сплава  как 
бы происходит двухсторонняя блокировка контактного 
поверхностного слоя инструментального материала от 
«вредных» диффузий, одновременно выращивается ми-
нералокерамика  на  рабочих  поверхностях  инструмен-
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тов, отводится тепло от режущей кромки, повышается 
адгезия между покрытием и основой, уменьшается тре-
ние между инструментальным и обрабатываемым ма-
териалами. Результат всего этого – повышение работо-
способности режущих инструментов. 

В  настоящее  время  широкое  распространение  на-
шли  многослойные  покрытия.  Лучшие  покрытия  со-
ставов TiN  +  TiC и Al2O3  +  TiC; их износ прямо пропор-
ционален  толщине  покрытия  и  существенно  зависит 
от  состава.  Покрытия  состава  TiN  +  TiC  применяют 
при меньших скоростях резания. Стойкость покрытий 
состава Al2O3  +  TiC  в  два  раза  больше,  чем покрытий 
состава TiN  +  TiC [15]. По рекомендации исследовате-
лей  [15] пластина на основе спеченного твердого спла-
ва должна иметь покрытие,  состоящее из  слоя  карби-
да  титана,  нитрида  титана  или  карбонитрида  титана, 
прилегающего к основе, и расположенного на нем слоя 
оксида  алюминия. Причем  слой,  прилегающий  к  кар-
биду  титана,  нитриду  титана  или  карбонитриду  тита-
на,  содержит  эпитаксиальный  ζ-оксид  алюминия  или 
θ-оксид алюминия, а поверхностный слой содержит не 
менее 90  % α-оксида алюминия с размером зерен менее 
1  мкм, остальное – ζ- или θ-оксид алюминия. 

Авторами работы [16] изобретена вставка для режу-
щего  инструмента  из  металлокерамического  твердого 
сплава,  особенно  полезного  для  обработки  чугунов. 
Вставка режущего инструмента характеризуется телом 
из  металлокерамического  твердого  сплава,  представ-
ляю щего  собой  карбид  вольфрама  WC,  кубические 
карбонитриды, связующую кобальтовую фазу, легиро-
ванную вольфрамом. Поверхностное покрытие состоит 
из внутреннего слоя TiCxNyOz с равноосными зернами, 
слоя TiCxNyOz со столбчатыми зернами и слоя Al2O3 .

Износостойкие слои из нитридов и карбидов титана 
применяют в виде комбинированных покрытий. Фирма 
Vetallwerk-Pieansee (Австрия) использует покрытия, со-
стоящие из нескольких слоев карбонитрида титана раз-
личных  составов.  Толщина  многослойных  покрытий 
составляет 7  –  10  мкм, а карбидных или нитридных по-
крытий – 3  –  6  мкм. Английская фирма Cutanit выпус-
кает пластины из твердого сплава, на поверхности ко-
торых находится очень тонкий (0,5  мкм) слой карбида 
титана,  а  затем слой из карбонитрида, переходящий в 
нитрид титана. При использовании комбинированного 
покрытия в подслое отсутствует η1 (Co3W3C)-фаза [1].

Государственным  научно-производственным  пред-
приятием «Технология» (г.  Комсомольск-на-Амуре) пред-
ложен способ получения твердосплавного инструмента 
из  сплава  ВК6  со  слоем  титана,  нанесенным  на  него 
методом  конденсации  с  ионной  бомбардировкой  [17]. 
Техническим результатом такого решения явилось по-
вышение  эксплуатационных  свойств  инструмента  в 
тяжелых условиях резания. Это достигается обеспече-
нием градиента свойств в поверхностных слоях инст-
румента;  в  частности,  изменение  модуля  упругости  и 
микротвердости  в  поверхностных  слоях  твердосплав-

ного  изделия  обеспечивает  рост  трещиностойкости 
и прочности поверхностных  слоев,  что  в  сочетании  с 
высо кой  износостойкостью  и  термостойкостью  изде-
лия  обеспечивает  существенный  рост  (в  два  и  более 
раза) работоспособности инструмента.

Авторы работы [18] предлагают использовать мно-
гослойные  покрытия,  обладающие  повышенной  стой-
костью против износа, сколов и оплавления, состоящие 
из внутреннего, промежуточного и поверхностных сло-
ев. Внутренний слой содержит отдельно или совместно 
карбиды, нитриды, бориды и оксиды элементов IVа, Vа 
и VIа групп и их твердые растворы, промежуточный  – 
отдельно или совместно оксиды алюминия и циркония 
и их твердые растворы, наружный – столбчатую струк-
туру карбонитридов титана. 

В работе [19] предложено использовать изделия из 
твердого  сплава  с  многослойными  покрытиями.  По-
верхностный  слой  толщиной  2  –  100  мкм  содержит 
2  –  25  %  связующего  металла  и  более  25  %  нитрида 
или  карбонитрида  одного  или  нескольких  металлов 
IVа группы периодической системы и более 10  % кар-
бидов  или  карбонитридов  ванадия,  ниобия,  тантала  
и/или хрома,  остальное  –  карбид  вольфрама WC. Под 
ним  расположен  второй  слой  толщиной  2  –  40  мкм. 
Второй  слой  имеет  более  высокое  содержание  азота, 
чем первый; в основном он состоит из нитридов и/или 
карбонитридов  металлов  IVа  группы  периодической 
системы  и  содержит  более  10  %  карбидов,  нитридов 
или оксидкарбонитридов вольфрама, молибдена, вана-
дия, тантала, ниобия, хрома и/или более 5  % растворен-
ного в твердосплавной фазе ванадия, тантала, ниобия, 
более 2  % хрома, вольфрама, молибдена, а также более 
15  % связующего вещества. Под вторым слоем имеется 
переходная зона толщиной 2  –  100  мкм, ее состав посте-
пенно меняется в сторону состава сердцевины изделия.

Описанные выше комбинированные многослойные 
покрытия не являются окончательным решением воп-
роса повышения износостойкости твердых сплавов. 

Известны работы по использованию в качестве по-
крытий оксида алюминия. Так, шведская фирма Sandvik 
Coromant  начала  выпускать  пластины  с  двухслойным 
покрытием из оксида алюминия на слое карбида тита-
на  [1].

В Институте сверхтвердых материалов НАН Украи-
ны [1] разработан способ получения сплавов с перемен-
ным  содержанием  кобальта  по  толщине  пластин  для 
горнобурового инструмента методом пропитки спечен-
ного твердого сплава. Благодаря этому представляется 
возможным по толщине образца 8  см изменять состав 
сплавов от ВК20 до ВК2, вследствие чего рабочая часть 
пластин  имеет  износостойкость,  равноценную  сплаву 
ВК2, а основа способна выдерживать значительные на-
пряжения изгиба.

Разработанные  в  Киевском  политехническом  инс-
титуте опытные сверла диам. более 15  мм из твердых 
сплавов  с  сердцевиной  из  высококобальтового  сплава 
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ВК15,  а  периферийные  участки  из  малокобальтовых 
сплавов ВК6 или ВК8,  показали увеличение произво-
дительности при сверлении на 50  –  70  %. В этом случае 
более  прочная  сердцевина  выдерживает  ударные  на-
грузки, а более твердая режущая кромка обладает по-
вышенной износостойкостью [1]. 

Аналогичные работы проводили в ФГУП ВНИИТС 
[20], они основывались на теоретических возможностях 
получения градиентной прочности твердого сплава от 
вязкой  и  высокопрочной  сердцевины  до  износостой-
кой поверхности. Известен способ получения твердого 
сплава  с  переменным  содержанием  связки,  когда  при 
прессовании заготовки пластины изменяется состав от 
поверхности к сердцевине: ВК3  –  ВК6  –  ВК10  –  ВК15, 
однако  недостатком  такого  способа  является  пробле-
матичность  дозирования  засыпки  несколькими  пита-
телями матрицы пресс-автомата  при  толщине пласти-
ны  4,75  мм,  что  на  практике  не  позволяет  получить 
пластину  с  оптимальным  сочетанием  износостойко-
сти, твердости и вязкости. В работах  [21,  22] показана 
возможность  формирования  твердосплавной  пласти-
ны  с  градиентной  структурой,  полученной  способом 
электро эрозионного  упрочнения  легированием  и  сос-
тоя щей из более износостойкого слоя из сплава ВК6-ОМ  
и прочной, но недостаточно износостойкой основы из 
сплава  ВК10КС.  При  электроэрозионном  упрочнении 
легированием при искровом разряде происходит эрозия 
электрода из твердого сплава ВК6-ОМ и перенос про-
дуктов эрозии на твердый сплав ВК10КС. Результатом 
такой  обработки  является  повышение  поверхностной 
твердости  до  22  000  МПа  и  снижение  коэффициента 
трения (μ) сплава ВК10КС с покрытием из ВК6-ОМ до 
значений 0,23 по сравнению с коэффициентом трения 
сплава в исходном спеченном состоянии 0,41.

В настоящее время у нас в стране и за рубежом ста-
ли  применять  всевозможный  режущий  инструмент  с 
алмазным  покрытием  [23,  24].  Так,  ученые США  [24] 
предлагают использовать режущий инструмент, состоя-
щий из алмазной прессовки, спеченной под воздействи-
ем сверхвысокого давления и высоких температур, и из 
твердосплавной  подложки WC  +  Co,  непосредственно 
связанной со спеченной алмазной прессовкой пос редст-
вом твердой пайки, которую проводят с использованием 
припоя  на  основе  серебра  (30  –  70  %  Ag  +  Cu,  Zn,  Ni)  
при  температуре  700  –  800  °С.  Отношение  толщины 
твердосплавной  подложки  к  толщине  слоя  спеченной 
алмазной  прессовки  должно  находиться  в  пределах 
0,8  –  3,0.  Толщина  алмазного  слоя  должна  составлять 
0,05  –  0,50  мм (предпочтительно 0,12  –  0,36  мм), а тол-
щина  твердосплавной  подложки  0,1  –  0,9  мм.  Размер 
зерна алмаза в прессовке должен находиться в пределах 
1  –  10  мкм.

В последнее время достаточно остро стоит вопрос 
обработки абразивных твердых материалов  (для свер-
ления  плат,  точения  без  охлаждения  титановых,  маг-
ниевых  и  алюминиевых  сплавов).  В  этих  условиях 

инструментальный  материал  должен  обладать  повы-
шенными износостойкостью, прочностью и жаропроч-
ностью. Этим свойствам в наибольшей степени отвеча-
ют  наноразмерные  твердые  сплавы WC – Co  [25  –  34]. 
Примеров  применения  сплавов  с  наноструктурой  при 
точении, сверлении, фрезеровании еще немного, но они 
показывают перспективность их использования в более 
жестких условиях. Отмечается [25], что при сверлении 
электронных  плат  инструмент  из  ультрадисперсных 
твердых сплавов в два – три раза превосходит по стой-
кости изготовленный из стандартных сплавов. 

Создание карбидовольфрамовых твердых сплавов и 
покрытий с наноструктурой характеризуются тем, что 
размер основных структурных составляющих находит-
ся в интервале от 1 – 2 до 100 нм [26 – 34]. Наноструктур-
ные сплавы и покрытия на них отличаются высокими 
твердостью, прочностью, высокими значениями других 
физико-механических  и  физико-химических  свойств, 
поэтому  производство  порошка  карбида  вольф рама  с 
минимальным размером частиц – необходимое условие 
для создания особомелкозернистых сплавов. 

Помимо использования карбидовольфрамовых нано-
композитных твердых сплавов в настоящее время у нас 
в стране и за рубежом вызывает практический интерес 
применение на них нанокомпозитных покрытий  [35]. 

Общеизвестно  значение  традиционных  сверхтвер-
дых материалов на основе алмаза и нитрида бора, на-
ходящих широкое  применение  в  инструментальной  и 
горнодобывающей  отраслях.  В  работе  [26]  показано 
влияние  толщины  слоев  в  многослойном  нанострук-
турном покрытии TiN/NbN, TiN/ZrN и TiN/CrN на мик-
ротвердость  при  общей  толщине  всех  пленок  2  мкм 
(рис.  1). Во всех случаях выявлено значительное увели-
чение микротвердости с увеличением их количества и, 
соответственно, с ростом числа поверхностей раздела, 

Рис. 1. Влияние толщины слоев в многослойных пленках TiN/NbN 
(1), TiN/ZrN (2) и TiN – CrN (3) на микротвердость

Fig. 1. Influence of the alloys thickness of TiN/NbN (1), TiN/ZrN (2) 
and TiN – CrN (3) multilayer coatings on microhardness
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являющихся стопорами на пути распространения дис-
локаций и трещин.

В  таблице  приведены  некоторые  свойства  тради-
ционных  (1  –  3)  и  наноструктурных  (4  –  8)  покрытий 
толщиной  2  –  3  мкм.  В  наноструктурных  покрытиях 
реализована  идея  создания  сверхтвердого  и  термо-
устойчивого нанокомпозита, в котором нитридные на-
ночастицы (TiN, (Ti, Al)N и др.) расположены в аморф-
ной нитридо-кремниевой матрице (рис.  2). 

В тонких гетерофазных покрытиях возможны нано-
структурные  составляющие,  существенно  повышаю-
щие прочностные свойства покрытия в целом. Прежде 
всего, как предполагается в работах  [36,  37], сверхтвер-
дость в нанокомпозитах связана с высокими внутренни-
ми напряжениями. В таких покрытиях обнаружены вы-
сокие  внутренние  напряжения  сжатия,  превышающие 
10  ГПа [36,  38  –  41]. Однако при релаксации до обыч-
ных  значений  напряжения  сжатия  (σ  =  0,5  ÷  1,0  ГПа) 
сверхтвердость покрытий сохраняется.

В покрытии TiN – Cu микроструктура прилегающе-
го к подложке тонкого слоя покрытия (толщина менее 
150  нм) неоднородна. Характерной особенностью тако-
го покрытия является нанокристаллическое состояние 

с близким по форме к равновесному зерном размером d 
менее 20 – 25 нм (рис. 3).

В покрытиях системы Ti – Si – B – N обнаруживается 
двухуровневая структура с размером зерен нитрида ти-
тана 0,1  –  0,2  мкм и их фрагментацией на области раз-
мером 15 – 20 нм (рис. 4).

Примеры кривых нагрузка – разгрузка при наноин-
дентировании приведены на рис. 5.

Номенклатура и некоторые свойства покрытий толщиной 2 – 3 мкм

List and some properties of the coatings (2 – 3 µm thickness)

№ Состав НV  , ГПа
Термическая 

стабильность, °С Ra , мкм μ

1 TiN 25 ~550 0,08 – 0,12 0,55
2 (Ti, Al)N 33 >900 0,10 – 0,13 0,50
3 (Ti, Al)N – SiN 33 ~850 0,13 – 0,13 0,60
4 (Al, Ti)N – SiN 43 >1000 0,10 – 0,15 –
5 (Ti, Al)N – SiN 39 ~900 0,10 – 0,15 –
6 (Ti, Al)N – SiN 40 ~900 0,05 – 0,10 –
7 (Ti, Al)N – SiN 45 ~1200 – 0,45
8 (Al, Cr)N – SiN 42 ~1100 – 0,35

Рис. 3. Светлопольное изображение (а) и дифракционная картина (б) структуры нанокомпозитного покрытия TiN – Cu на расстоянии 
2 – 3 мкм от поверхности сопряжения с подложкой

Fig. 3. Bright-field picture (a) and picture of diffraction (б) of structure of nanocomposite TiN – Cu coating at 2 – 3 µm depth from the surface 
of coupling with the initial material

Рис. 2. Схематичное изображение нанокомпозитной пленки 
(Al, Ti)N – Si3N4

Fig. 2. Schematic picture of (Al, Ti)N – Si3N4 nanocomposite coating
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Создание  сверхтвердых  нанокомпозитных  покры-
тий, выяснение закономерностей формирования струк-
турно-фазовых  состояний  и  природы  их  уникальных 
прочностных  свойств  является  одним  из  важных  на-
правлений  развития  нанотехнологий  и  получения  но-
вых материалов. Прежде  всего,  это  связано  с новыми 
возможностями  целенаправленного  формирования  их 
физических  свойств  (тепло-  и  электропроводности, 
коэффициента трения, сопротивления коррозии и т.д.), 
изменением  фазового  состава;  изменением  структу-
ры  (формирование  нанокристаллических  состояний 
с  размером  зерен  до  3  нм)  достигаются  уникальные 
прочностные  свойства,  высокие  вязкость  разрушения, 
адгезия и т.д. Все это определяет широкие перспективы 
технического использования сверхтвердых нанокомпо-
зитных покрытий.

Большой резерв повышения долговечности твердо-
сплавных изделий заключается в применении поверх-
ностных  методов  упрочнения  с  использованием  раз-
личных  источников  внешних  высокоэнергетических 
воздействий. Такие методы в настоящее время находят 
широкое применение при изготовлении различного ин-
струмента для обеспечения повышения эксплуатацион-
ной стойкости в несколько раз [42 – 64].

Одним из эффективных способов повышения стой-
кости твердосплавного инструмента является лазерная 
обработка. В этом случае изменения претерпевают как 
карбидная,  так  и  кобальтовая  фаза  сплавов.  Иссле-
дования  структурных  превращений  в  зоне  лазерного 
воздействия  низкокобальтовых  твердых  сплавов  ВК6, 
ВК8  выявили  определяющую  роль  тонкой  структу-
ры  карбидной  фазы  в  повышении  стойкости  к  изно-
су  [43,  46].  Помимо  низкокобальтовых  твердых  спла-
вов  исследовали  тонкую  кристаллическую  структуру 
карбидной фазы сплава ВК20 в зоне облучения после 
обработки при плотности энергии J  =  0,8  ÷  2,0  Дж/мм2, 
длительности импульса τ  =  8  ÷  11  мс и длине волны из-
лучения  λ  =  1,06  мкм  [43,  44].  Использовали  режимы 
однократного (N  =  1) и многократного (N  =  10) облуче-
ния.  В  исследованном  диапазоне  плотностей  энергии 
по  данным  рентгеноструктурного  анализа  фазы  W2C 
и WCкуб устойчиво наблюдаются в зоне облучения при 
J  =  2,0  Дж/мм2 (N  =  1) и J  ˃   1,6  Дж/мм2 (N  =  10) в  спла-
ве ВК6,  а  в  сплаве ВК20 изменение фазового  состава 
зафиксировано  только  при  многократном  облучении 
при J  ˃   1,6  Дж/мм2. Лазерная обработка приводит к  на-
клепу  зерен  α-WC.  В  этом  случае  максимальная  сте-
пень дефектности кристаллической структуры карбид-

Рис. 4. Темнопольное изображение (а) и дифракционная картина (б) структуры покрытия Ti – Si – B – N, осажденного при температуре 450 °С

Fig. 4. Dark-field picture (a) and the map of diffraction (б) of the structure of Ti – Si – B – N coating which was settled down at temperature 450 °С

Рис. 5. Кривые нагрузки – разгрузки наноиндентирования покрытия Ti – Si – B – N при максимальной нагрузке на индентор 
20 мН (а) и 8 мН (б)

Fig. 5. Curves of loading-unloading of nanoidentation of Ti – Si – B – N coating at maximum loading on the indenter of 20 mN (a) and 8 mN (б)
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ной фазы низкокобальтовых сплавов наблюдается при 
J  ˃   1,5  Дж/мм2, N  =  1,  10  [43  –  45]. О наклепе в  карбид-
ных зернах при импульсном лазерном воздействии так-
же свидетельствуют размеры блоков и величин микро-
искажений  кристаллической  решетки  WC-фазы  [46]. 
При  облучении  сплава  ВК20  в  состоянии  поставки 
качественно картина процессов, описывающая тонкую 
структуру WC-фазы  по  отношению  к  сплаву  ВК6,  не 
меняется.  Наблюдаемое  в  ряде  случаев  уменьшение 
плотности  дислокаций  на  10  –  20  %  свидетельствует 
о  наличии деформированных зерен α-WC в зоне лазер-
ного влияния. При этом степень искаженности решетки 
карбидной  фазы  достаточно  высока  и  превышает  ис-
ходную на 20  –  50  %. Последнее явление особенно про-
является при многократном облучении сплавов.

В  сплаве  ВК20  число  контактов  между  зернами 
карбида вольфрама WC, а  также их площадь намного 
меньше, чем в сплаве ВК6, и контактные усилия при де-
формации на межкристаллитных границах значительно 
превышают таковые в сплавах с меньшим содержанием 
кобальта,  поэтому  пластическая  деформация  в  карби-
дах  высококобальтовых  сплавов  протекает  более  ин-
тенсивно  и  ее  первые признаки  появляются  при мно-
гократном (N  =  10) облучении при меньшей плотности 
энергии излучения [44]. Импульсная лазерная обработ-
ка поверхности твердого сплава ВК8 приводит к повы-
шению износостойкости [47].

В работах [48, 49] было изучено влияние микровол-
нового  электромагнитного  облучения  на  служебные 
свойства вставок из твердого сплава на основе карби-
да  вольфрама.  Твердосплавный  режущий  инструмент 
на  основе  карбида  вольфрама WC подвергали микро-
волновому  электромагнитному  облучению  с  частотой 
2,45  ГГц.  Методами  рентгенографии,  рентгеновской 
фотоэлектронной  спектроскопии  и  измерения  твер-
дости изучали влияние микроволнового облучения на 
структурные изменения, состояние кобальтовой связки 
и прочность инструмента со вставками карбида вольф-
рама.  Авторами  установлено,  что  активация  зерен, 
избирательный нагрев зерен карбида вольфрама и об-
разование  смешанной фазы W2C  –  Со  повышают  слу-
жебные свойства вставок из твердого сплава на основе 
карбида вольфрама.

При исследовании влияния комплексной модифика-
ции, включающей в себя ионно-плазменное нанесение 
покрытий нитрида титана TiN и карбида титана TiC с  по-
следующим облучением мощным ионным пучком  [50], 
было  установлено  существенное  повышение  износо-
стойкости твердого сплава системы WC – TiC – Co. 

В Омском государственном университете были ис-
следованы  структурно-фазовые  изменения  в  припо-
верхностных слоях твердого сплава при модификации 
его  мощными  ионными  пучками  [51].  Была  изучена 
эволюция  структурно-фазового  состояния  приповерх-
ностных  слоев,  инициированная  послерадиационным 
отжигом.  Представлены  кинетические  зависимости 

изнашивания  модифицированных  твердых  сплавов 
в  условиях резания. Авторы работы [51] проводили ис-
следование  износостойкости  инструментальных  мате-
риалов, подвергнутых комплексной обработке, в  усло-
виях  резания  конструкционных  сталей  в  широком 
диапазоне  скоростей  резания.  На  твердосплавные  ре-
жущие  пластины  марки  ВК8  наносили  покрытие  из 
нитрида  титана  TiN  методом  конденсации  с  ионной 
бомбардировкой.  Комплексная  модификация  по  срав-
нению с ионно-плазменной и ионно-лучевой обработ-
ками  обеспечивает  снижение  интенсивности  изнаши-
вания  по  задней  поверхности  режущего  инструмента. 
Комплексное  упрочнение  приводит  к  повышению  из-
носостойкости твердых сплавов при обработке сталей 
на высоких скоростях резания в 1,5  –  2,0  раза. Наиболь-
шее  повышение  износостойкости  комплексной  моди-
фикацией достигается после ионно-лучевой обработки 
с плотностью тока 150  А/см2.

Работы  [52  –  54]  посвящены  изучению  воздейст-
вия мощного ионного пучка на изменения структуры и 
свойств  поверхностных  слоев  твердых  сплавов. Уста-
новлено, что импульсное облучение приводит к изме-
нениям фазового состава материала и тонкой кристал-
лической  структуры  поверхностного  слоя,  вызывает 
значительное  улучшение  его  физико-механических 
свойств,  позволяет  получить  на  твердом  сплаве  по-
крытия  с  одновременно  высокими  и  регулируемыми 
твердостью,  прочностью,  пластичностью,  повышает 
износостойкость изготовленного из него инструмента. 
Так, например, в работе [53] авторами зафиксированы 
изменения  свойств  твердого  сплава  ВК8  под  влияни-
ем облучения ионами Ar+ с энергией 40  кэВ и флюен-
сом 1,5·1018  см–2 при температуре мишени в интервале 
120  –  700  °С.  Обнаружено,  что  облучение  приводит  к 
росту  микротвердости  на  30  –  40  %,  причем  наиболь-
шее  упрочнение  наблюдается  в  интервале  температур 
400  –  600  °С. Глубина слоя упрочнения (как и измене-
ния  микроструктуры)  достигает  30  –  35  мкм  от  облу-
ченной  поверхности,  что  свидетельствует  о  наличии 
«эффекта  дальнодействия».  Основным  параметром, 
определяющим  характер  формирующегося  рельефа  и 
фазовый  состав  поверхностных  слоев,  является  плот-
ность энергии ионного пучка.

Влияние  электронного  облучения  на  структур-
но-фазовые  превращения  твердых  сплавов  изучали  в 
рабо тах  [55,  56]. При облучении уменьшаются микро-
напряжения, размер и объем первичных зерен карбида 
вольфрама. Предполагается, что в твердом сплаве про-
текают радиационно-стимулированные процессы «упо-
рядочения  –  разупорядочения»  карбидов  вольфрама 
и перераспределение частиц  карбида  вольфрама  в  ко-
бальте  (сегрегации),  которые раньше не  учитывались. 
При  исследовании  изменения  структуры  и  некоторых 
механических характеристик твердого сплава при элек-
тронном  облучении  с  разной  энергией  и  плотностью 
потока  выявлено  изменение  параметров  решетки  кар-
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бидов WC,  (Ti,  W)C  и  кобальтовой  связки,  состояния 
границ раздела между фазами и механических характе-
ристик, а также релаксации межфазовых микронапря-
жений,  возникающих  из-за  различия  коэффициентов 
термического расширения кобальта, карбидного скеле-
та и микронапряжений в самом скелете, образованном 
карбидами WC и (Ti,  W)C.

Сотрудниками  Томского  политехнического  уни-
верситета  предложена  новая  технология  упрочнения 
твердосплавного  и  алмазосодержащего  породоразру-
шающего инструмента и последующего облучения его 
малыми дозами гамма-квантов [57]. Криогенная обра-
ботка проводится путем погружения породоразрушаю-
щего инструмента в жидкий азот на 15  –  20  мин, после 
чего проводится его облучение гамма-квантами источ-
ника «Кобальт-60» на облучательной установке «Иссле-
дователь» при мощности дозы 20  Р/с. Экспозиционная 
доза составляет около 106  Р. Результаты свидетельству-
ют о том, что комплексная криогенно-радиационая об-
работка  породоразрушающего  инструмента  приводит 
к  увеличению  его  ресурса  работы.  В  работах  [58,  59] 
установлено упрочнение твердого сплава при его облу-
чении гамма-квантами, вследствие чего увеличивается 
ресурс его работы из-за повышения износостойкости. 

Сотрудниками  Института  физики  прочности  и  ма-
териаловедения СО РАН (г. Томск) [60] предложен спо-
соб повышения износостойкости рабочих поверхностей  
инструментов, изготовленных из твердых сплавов, с  по-
мощью  электронно-лучевой  технологии.  Этот  способ 
заключается в создании в поверхностных слоях объем-
ной концентрации твердых растворов замещения. Цель 
достигается тем, что после азотирования (азотирование 
поверхности проводится в диапазоне энергий 5  –  10  кэВ 
при давлении (2  ÷  7)·10–2  Па в течение 5  –  7  мин) про-
водят  облучение  дозой  5·1016  –  1018  ион/ см2,  причем 
сначала  проводят  облучение  ионами  циркония,  затем 
ионами молибдена и снова ионами циркония. Исполь-
зование для имплантации ионов Zr+, Mo+ обусловлено 
возможностью  создания  твердых  растворов  замеще-
ния  и  значительной  карбидо-  и  нитридообразующей 
способностью  этих  металлов.  Поэтому  помимо  обра-
зования твердых растворов возможно образование со-
ответствующих  соединений.  Внедренные  в  матрицу 
ионы  циркония  являются  своеобразными  центрами 
образования  твердых растворов, при  этом происходит 
сильное  разупорядочение  структуры  поверхностного 
слоя. Последующая имплантация ионами Mo+ стабили-
зирует  разупорядоченное  состояние,  а  также позволя-
ет сместить атомы циркония из узлов решетки. В сле-
дующей  операции  облучения  ионами  Zr+  происходит 
«вколачивание»  атомов  молибдена  в  более  глубокие 
слои.  Это  обеспечивает  перемешивание  и  обмен  вне-
дренными атомами циркония и молибдена, в результате 
чего их концентрации выравниваются. При обработке 
режущего инструмента таким предлагаемым способом 
переходного  слоя  не  образуется.  Этот  способ  позво-

ляет  повысить  стойкость  твердосплавного  режущего 
инструмента  до  пяти  раз  по  сравнению  с  твердостью 
твердосплавного  инструмента  в  исходном  состоянии 
(без такой обработки).

Стремление  интенсифицировать  процесс  получе-
ния  упрочненных  слоев-покрытий,  повысить  их  чис-
тоту  и  адгезию  к  подложкам  привело  к  применению 
импульсных  плазменных  ускорителей.  При  импульс-
но-плазменном нанесении покрытий используют более 
плотные  потоки  плазмы,  чем  при  ионно-плазменном 
распылении,  при  этом  можно  на  несколько  порядков 
увеличить скорость осаждения частиц, а, следователь-
но, и производительность процесса.

Одним  из  способов  импульсного  плазменного 
воздействия  является  электровзрывное  легирование 
(ЭВЛ).  Работа  плазменного  ускорителя  для  такой  об-
работки  основана  на  накоплении  энергии  батареей 
импульсных конденсаторов до 10  кДж и ее последую-
щем  разряде  в  течение  100  мкс  через  проводник,  ис-
пытывающий при этом взрывное разрушение. Способ 
ЭВЛ карбидовольфрамового твердого сплава включает 
нагрев поверхности и насыщение ее продуктами взры-
ва  с  последующей  самозакалкой  путем  отвода  тепла 
в  глубь материала и окружающую среду. Инструментом 
теплового  воздействия  на  поверхность  и  источником 
легирующих элементов при ЭВЛ является импульсная 
многофазная плазменная струя, которая формируется из 
материала взрываемого проводника,  закрепленного на 
коаксиально-торцевых  электродах  плазменного  уско-
рителя. Область взрыва локализована конической раз-
рядной камерой, переходящей в цилиндрическое сопло, 
через которое продукты взрыва истекают в вакуумную 
технологическую камеру установки с остаточным дав-
лением  100  Па. В  процессе формирования  струи  кон-
денсированные компоненты продуктов взрыва отстают 
от  плазменного  компонента,  в  результате  формирует-
ся  структура  струи  с  быстрым  высокоэнергетичес ким 
плазменным  фронтом,  постепенно  переходящим  в  от-
носительно  медленный  гетерогенный  тыл.  В  ка чест-
ве взрываемых проводников при ЭВЛ твердого сплава 
ВК10КС  применяли  углерод  (в  виде  углеграфитовых 
волокон), алюминий, титан (в виде фольг)  [61,  62]. Воз-
можности  упрочнения  поверхности  твердых  сплавов 
группы  ВК  электровзрывом  проводников  могут  быть 
увеличены в результате совместного взрыва проводни-
ков  с  порошками  тугоплавких  соединений  (карбидов, 
силицидов, боридов и т.д.), которые переносятся плаз-
менной  струей  на  облучаемую  поверхность  [63,  64]. 
Установлено,  что  упрочнение  поверхности  твердого 
сплава ВК10КС до 28  000  МПа связано с измельчением 
структурных составляющих в поверхностных  слоях и 
формированием новых высокотвердых фаз, состоящих 
из элементов основного материала и взрываемых про-
водников.

Выводы.  Применение  разработанных  к  настоя-
щему  времени  разнообразных  технологий  нанесения 
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покрытий на твердые сплавы и модифицирования по-
верхности,  кардинально  изменяющего  ее  свойства, 
эффективно  решает  задачу  повышения  срока  службы 
металлопродукции из этих сплавов во многих областях 
использования. 
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Abstract. The article presents the review of Russian and foreign researches 
on surface hardening of WC – Co hard alloys aiming at increasing their 
wear-resistance. There is a great reserve of increasing wear-resistance 
and operational durability of hard-alloy products in application of sur-
face methods of hardening using different coatings and coating with 
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basic structural components of up to 100  nanometers. The most widely 
spread coatings on WC – Co hard alloys are coatings made from TiC, 
TiN providing high energy lattice ties, high flowing temperature and 
hardness. Use of TiC, TiN as surface layers on hard-alloy tools results 
in reduction of friction coefficient in pair with steel in 1.5  –  2.0  times, 
but use of TiN  +  ZrN ionic-plasma coatings reduces friction coefficient 
in 5.9  times in comparison with the initial condition. Today multilayer 
coatings  are  very  popular.  The  most  widely  spread  are  coatings  of 
TiN  +  TiC and Al2O3  +  TiC. Their surface wear is directly proportional 
to the coating thickness. Combined multilayer coatings described above 
are not the final solution to the problem of increasing wear resistance of 
hard alloys. The research projects are carried out in our country that are 
based on theoretical possibilities for obtaining strength of the hard alloy 
gradually from viscous and high-strength core to wear-resistant surface. 
The FSUE VNIITS has developed a  method for obtaining alloys with 
variable content of cobalt along the plate thickness. Due to this, it is pos-
sible to vary composition of alloys along the thickness of sample, from 
VK20 to VK2, as a result working part of plate has wear resistance equal 
to VK2 alloy, and the base endures significant bending stresses. Recently 
different cutting tools with diamond coatings on hard alloys have been 
used  in Russia  and all  over  the world. To  increase  the  service  life of 
hard-alloy plates of VK group, methods of hardening using concentrated 
energy flows are used. Among them there are hard alloys’ surfaces treat-
ment by γ-quanta,  ion beams,  laser beams; electro-explosive alloying, 
electro-erosion hardening by alloying etc.

Keywords: hard-alloy tool, surface hardening, concentrated energy flows, 
coatings, wear resistance, WC-Co hard alloys, micro hardness.
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Аннотация. Представлены результаты исследований мирового и российского рынков поливинилхлорида (ПВХ), проведена их сравнительная 
оценка и выявлены сходства и различия этих сегментов на современном этапе. Отмечено, что карбидная технология, реализуемая в техно-
логии процесса производства ПВХ, может быть конкурентоспособной на основе кооперации предприятий металлургии, угольной отрасли 
и энергетики, находящихся в одном регионе, за счет снижения логистических затрат, связанных с сокращением расстояний перевозки и 
себестоимости добычи сырья. Обоснована теоретическая возможность значительных перспектив развития отечественного производства 
ПВХ, обеспечения достижения импортозамещения и экспортозамещения данного продукта в РФ. На основе вертикальной интеграции 
предприятий черной металлургии с другими угольными и перерабатывающими предприятиями Кузбасса разработаны новые технологи-
ческие решения производства ПВХ с использованием комбинированного способа. Для оценки возможностей выбора технологий произ-
водства ацетилена с учетом экономических затрат был использован метод факториального анализа, позволяющий оценить экономические 
затраты на производство продукции в кооперации предприятий. Показательно, что предприятия металлургического комплекса в качестве 
сырья могут использовать не только и не столько метан, получаемый из угольных пластов и доставляемый в сжиженном виде, но и кок-
совый газ как попутный продукт основного коксохимического производства. Карбидный ацетилен может конкурировать с этиленом как 
сырье для производства винилхлорида, если его стоимость не превышает стоимости этилена более чем на 40 %. Проведенные исследо-
вания в тесной связи с углехимией позволяют внести вклад в развитие технологий многостадийного синтеза ПВХ на основе кооперации 
ряда предприятий химической и металлургической промышленности. Установлено, что организация производства поливинилхлорида с 
использованием углехимических технологий может стать перспективной точкой роста и сыграть роль вытягивающего проекта для бизнеса 
Кемеровской области, позволит диверсифицировать производство металлургического предприятия, расширить продуктовую структуру и 
экспортные возможности ПАО «Кокс». 

Ключевые слова: поливинилхлорид,  тенденции развития рынка ПВХ, мировой и российский рынки ПВХ, карбидный способ производства, 
окислительный пиролиз, синтез.

DOI: 10.17073/0368-0797-2017-12-992-997

Мировой рынок поливинилхлоридов (ПВХ) – один 
из наиболее динамично развивающихся рынков в гло-
бальной экономике. Наибольшие темпы роста демонст-
рируют рынки Китая, Индии, России, стран Ближнего 
Востока.  Именно  они  в  ближайшее  пятилетие  будут 
оказывать ключевое влияние на состояние глобального 
рынка [1].

К настоящему времени 74  % всех мировых мощнос-
тей приходится на страны Азии, включая Китай (67  %) 
и Индию (2  %). На Европу приходится 11  %, Ближний 
Восток – 6  %, другие страны – 9  %; на Восточную и За-
падную Европу совокупно приходится около 26  % ми-
рового производства ПВХ [2].

С начала века центр производства и потребления ПВХ 
переместился в Китай, где, по одним источникам, в пери-
од 2005  –  2010  гг. производственный потенциал ежегод-
но рос почти на 10  %, а по другим (China Chlorine-Alkali 
Industry Ass.) – за последние годы производство ПВХ в 
Китае выросло в 3  –  4  раза. Действительно, если учесть, 
что  в  2004  г.  Китай  производил  чуть  более  5  млн.  т  (в 
2006  – 11  млн.  т), а сейчас 2/3 мощностей сконцентриро-
ваны в Китае, можно сказать, что производство ПВХ в 
этой стране сделало очень серь езные шаги. К настояще-
му  времени  китайское  производство ПВХ  оценивается 
на уровне 15  –  20  млн.  т. Сейчас по карбидной техноло-
гии в Китае производится 70  –  80  %  ПВХ  [3,  4]. 
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Мировая  динамика  свидетельствует  о  том,  что 
основными отраслями потребления ПВХ в мире высту-
пает производство жестких и гибких труб и фитингов. 
В 50 странах мира сегодня производят ПВХ более 150 
компаний.

Около 70  % мирового потребления ПВХ приходит-
ся на строительную индустрию, где полимер является 
незаменимой  составляющей  в  процессе  изготовления 
различных конструкций. Спрос находится в прямой за-
висимости от динамики строительной индустрии. 

Незаменимым  во  многих  сферах,  а  не  только  в 
строи тельной индустрии, делают ПВХ его уникальные 
свойства  и  относительная  дешевизна  по  сравнению 
с  другими  крупнотоннажными  полимерами.  Из  ПВХ 
получают  свыше  3000  видов  материалов  и  изделий, 
используемых в электротехнической, легкой, пищевой 
промышленности,  тяжелом  машиностроении,  судо-
строении, сельском хозяйстве, медицине, производстве 
стройматериалов и т.д. 

На сегодняшний день основными тормозящими фак-
торами производства ПВХ являются  загрязнение окру-
жающей  среды  и  характеристики  самого  продукта  [5]. 
На  первое  место  по  актуальности  выходит  проблема 
переработки ПВХ и утилизации твердых отходов, обра-
зующихся при его производстве [6]. Европейские произ-
водители  систематически  внедряют  разработки  качест-
венно новых методов переработки таких отходов.

Нестабильность цен на ПВХ – основная черта миро-
вого рынка последних лет, повышение цен превышало 
средний показатель ценового роста на другие полиме-
ры упаковочного назначения [7]. 

В последнее десятилетие спрос на ПВХ рос высоки-
ми темпами (почти на 90  %), а предложение отставало 
(рост более чем на 20 % или около 2 % в год). За период 
2009  –  2014  гг.  ежегодный  мировой  рост  потребления 
ПВХ оценивался в 4,9  % (в том числе в Северной Аме-
рике  он  составлял  5,4  %,  в  Западной  Европе  –  5,7  %, 
в  Восточной  Азии  –  7,1  %);  в  странах  СНГ,  главным 
образом, в России, он находился на уровне около 8  % 
в  год. Высокие темпы роста спроса привели к тому, что 
Россия стала чистым импортером ПВХ [8]. 

Российский  рынок  с  наивысшими  темпами  роста 
считается  наиболее  динамично  растущим  и  самым 
перс пективным после китайского и индийского. Миро-
вое производство поливинилхлорида в 2014  г. состави-
ло около 40  млн.  т. При этом доля России в глобальном 
объеме изготовления ПВХ достигла 1,6  %, доля в ми-
ровом потреблении – 2,7  %. В настоящее время рынок 
ПВХ в России является абсолютно импортозависимым, 
основные поставки идут из США и Китая. С 2006  г. Рос-
сия  является  главным  потребителем  китайского  ПВХ 
в  мире. В структуре экспорта китайского ПВХ Россия 
играет ключевую роль: в 2014  –  2015  гг. ее доля состав-
ляла около 50 %, в 2016 – 2017 гг. тренд не меняется.

За прошедшее десятилетие российский рынок ПВХ 
можно  охарактеризовать  как  ненасыщенный,  быстро-

растущий,  остродефицитный и потому импортозависи-
мый. Только в 2014 г. спрос на отечественном рынке опе-
режал предложение в 1,64  раза. Доля импорта на рынке 
достигла 40  %. В период 2009  –  2014  гг. спрос на россий-
ском рынке ПВХ увеличился в 1,45  раза, производство  – 
в  1,24  раза. Бурное развитие рынка ПВХ вызвало увели-
чение  импортных  закупок  полимера,  объем  которых  к 
2014  г. по отношению к 2009 г. практически удвоился. 

В соответствии с потребностями рынка в настоящее 
время сложилась определенная структура внутреннего 
спроса на различные виды ПВХ. В 2015 г. рынок ПВХ 
сузился на 8  %, однако спрос опережал предложение в 
1,2  раза, импорт составил около 22  % от емкости рын-
ка, что ниже уровня 2014  г. почти в два раза. Такая по-
зитивная  тенденция  в  сокращении  импорта  связана, 
в  первую  очередь,  с  расширением  новых  мощностей 
на  крупнейшем  производителе  этого  продукта  в  РФ 
(330  тыс.  т/год) ООО «Русвинил» (г. Кустово) [9].

Импорт ПВХ в Россию за девять месяцев 2015 г. сни-
зился на 54  % по сравнению с аналогичным периодом 
2014  г.  до уровня 162  тыс.  т. Однако  это падение кос-
нулось  только  суспензионного  ПВХ  (ПВХ-С)  (73  %), 
а вот импорт эмульсионного ПВХ (ПВХ-Э), наоборот, 
вырос на 7  %. Основными поставщиками ПВХ-С в Рос-
сию являются Китай и США (доли в объеме поставок 
66  и  21  %  соответственно).  Доля  импортного  ПВХ-Э 
в  общем объеме потребления за девять месяцев 2015  г. 
превысила 93 %. Полного импортозамещения не про-
изойдет  даже  при  полной  загрузке  мощностей  «Рус-
винила»; он может выпускать 30  тыс.  т, а потребности 
внутреннего  рынка  превышают  90  тыс.  т.  Основными 
поставщиками ПВХ-Э в нашу страну выступают Гер-
мания, Норвегия и Швеция. 

Ярко видны те предпосылки и пределы, которые сти-
мулируют и ограничивают локализацию произ водства 
ПВХ  в  России,  –  процесс,  который  точнее  описывает 
рост  промышленности,  чем  пресловутое  «импортоза-
мещение». Емкость внутреннего рынка достаточна для 
того,  чтобы  инвестировать  в  основное  используемое 
сырье  в  масштабах  крупного  завода,  однако  недоста-
точна для специальных марок ПВХ. 

Стремительный  рост  производства  ПВХ  в  России 
в натуральном выражении в период с 2012 по 2015  гг. 
подтверждается 18 %-ным приростом в 2015  г. в срав-
нении с предыдущим 2014 г. и полуторакратным ростом 
по сравнению с базовым 2012 г. Этот факт доказывает 
опережающий рост подотрасли в сравнении с целой ин-
дустрией переработки пластмасс, где наблюдался годо-
вой темп в 2015 г. на уровне 11,8 %.

Сложившаяся ситуация в  этот период сопровожда-
лась резким падением импорта полимера (с 526  тыс.  т 
в  2012  г до 260  тыс.  т  в 2015  г.),  что привело в итоге 
к  полуторакратному  вытеснению  отечественной  про-
дукцией импорта в объеме видимого потребления (с 54 
до 75  %). Налицо – политика импортозамещения, кото-
рая переходит в политику экспортозамещения [10].
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Переход  к  модели  экспортозамещения  как  более 
«продвинутой»  по  сравнению  с  моделью  импортоза-
мещения подтверждается неуклонным ростом объемов 
российского экспорта ПВХ за анализируемый период с 
2012 по 2015  гг. (четырехкратным приращением с 20 до 
79  тыс.  т) и дополняется такими показателями, как доля 
экспорта продукта в производстве и доля российского 
экспорта в мировой торговле. Эти показатели за иссле-
дуемый период возросли втрое  (с 3 до 9  % и с 0,2 до 
0,6  % соответственно). 

Выполненный анализ мирового и российского рын-
ков ПВХ позволил провести их сравнительную оценку 
и выявить следующие сходства и различия этих сегмен-
тов рынка ПВХ на современном этапе:

–  приближенность  структуры  российского  рынка 
ПВХ  к мировому  по  суспензионному ПВХ и  сущест-
венное  отставание  российского  производства  от  ми-
рового  уровня  по  другим  видам  ПВХ  (блочному  и 
микросуспензионному)  предопределяет  значительные 
перспективы  развития  отечественного  производства  в 
этом направлении в дальнейшем;

–  несмотря  на  динамичный  рост  в  этой  отрасли 
пока остается высокой (наивысшей из полимеров) доля 
импорта  во  внутреннем  потреблении  (более  40  %). 
Российский  рынок  ПВХ  можно  охарактеризовать  как 
ненасыщенный,  быстрорастущий,  остродефицитный 
и  потому  импортозависимый.  Ликвидировать  зависи-
мость от внешних производителей в РФ планируется к 
2020  г.;

– опережающий рост этой подотрасли в сравнении 
со всей индустрией переработки пластмасс в сочетании 
с резким падением импорта ПВХ и неуклонным ростом 
объемов российского экспорта ПВХ в последние годы 
убеждает  в  устойчивости  политики  импортозамеще-
ния, переходящей в политику экспортозамещения.

Проведенная  сравнительная  оценка  российского  и 
мирового рынков ПВХ на современном этапе, выделен-
ные сходства и различия этих сегментов рынка позво-
ляют более полно учитывать особенности и с большей 
оперативностью  реагировать  на  изменения  внешней 
среды, минимизируя негативные их проявления и мак-
симизируя  позитивные  последствия  для  экономики 
России.

На практике принято разделять два основных спосо-
ба производства ПВХ: карбидный и метановый, относи-
мые к углехимическим и газохимическим технологиям.

Производство ПВХ по углехимическим технологи-
ям  является  многоступенчатым  процессом,  включаю-
щим производство исходного сырья (ацетилена), затем 
мономера (винилхлорида), а далее его полимеризацию 
с получением поливинилхлорида. Производство ацети-
лена как исходного сырья является альтернативной тех-
нологией производства ПВХ с использованием этилена. 

Возврат  Китая  к  ацетиленовому  процессу,  исполь-
зуемому  в  производстве  винилхлоридного  мономера, 
привел к  тому, что «Поднебесная империя» стала ми-

ровым лидером на рынке ПВХ благодаря значительным 
запасам  угля  и  тому,  что  подавляющая  (более  70  %) 
часть производства этого полимера в стране основана 
на карбидной технологии. В Китае планируется даль-
нейшее увеличение производства ПВХ карбидным спо-
собом.  В  результате  цены  китайских  производителей 
станут  еще  более  конкурентоспособными  (несмотря 
на  высокую  энергоемкость  ПВХ)  за  счет  дешевизны 
угольного сырья и электричества, производимых в се-
веро-западных провинциях [11, 12] . 

В остальной части мира (так как экономика стран-
производителей  стояла  на  более  высокой  ступени 
развития)  этот  способ  в  течение  1970  –  1980  гг.  был 
заменен  на  этиленовый.  Тем  не  менее  ацетиленовый 
процесс может быть использован и в России с учетом 
качества и запасов коксующихся углей. Учитывая раз-
витие технологий добычи метана из угольных пластов, 
для Кузбасса вполне применим способ получения аце-
тилена из метана, что позволит снизить стоимость его 
производства.

Производство  ПВХ  является  достаточно  сложной 
технологией,  включающей  многостадийный  синтез  и 
требующей кооперации ряда предприятий химической 
и металлургической промышленности. 

В  продолжение  этого  исследования  весьма  рацио-
нальным и инновационным, на взгляд авторов, является 
производство  ПВХ  на  основе  вертикальной  интегра-
ции предприятий черной металлургии с другими пред-
прия тиями Кузбасса. Производство ацетилена с учетом 
сырьевого  потенциала  Кузбасса  и  крупнейшего  пред-
приятия  ПАО  «Кокс»,  входящего  в  производственно-
металлургический холдинг, возможно с использованием 
технологий:

– производство ацетилена из карбида кальция (кар-
бидная технология); 

–  производство  ацетилена  из  метана,  добываемого 
из  угольных  пластов,  методом  электрокрекинга  или 
окислительного пиролиза;

–  производство  ацетилена  из  коксового  газа,  по-
лучаемого  в  процессе  основного  производства  на 
ПАО  «Кокс» и содержащего 27 % метана и 55  % водо-
рода. 

Карбидный ацетилен может конкурировать с этиле-
ном  как  сырье  для  производства  винилхлорида,  если 
его стоимость не превышает стоимости этилена более 
чем на 40  %. В случае, если стоимость ацетилена, полу-
чаемого из метана, будет достаточно низка, то данный 
способ будет конкурентоспособен [13]. 

Для оценки возможностей выбора технологий про-
изводства  ацетилена  с  учетом  экономических  затрат 
был использован метод факториалов n!  (где n  –  коли-
чество групп операций технологического процесса про-
изводства).  Величина  факториала  представляет  собой 
укрупненное  количество  технологических  операций; 
для  рассмотренных  технологий  n!  =  24,  n!  =  6,  n!  =  2 
соответственно  [11].  Факториальный  анализ  показал, 
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что  экономические  затраты  на  производство  можно 
снизить,  если  использовать  кооперационный  подход 
различных предприятий для выпуска продукции,  а не 
сосредотачивать весь производственный цикл на одном 
предприятии. При этом каждая операция – это допол-
нительные экономические затраты. Исходя из этого на-
иболее экономически выгодным способом производст-
ва  ацетилена  является  его  производство  из  коксового 
газа [12]. 

На  практике  наиболее  целесообразным  способом 
производства ацетилена является комбинированный (на 
основе использования коксового газа и метана, получае-
мого из угольных пластов и доставляемого в сжиженном 
виде  на  предприятие).  В  настоящее  время  ПАО  «Газ-
пром»  совместно  с  ООО  «Газпром  Добыча  Кузнецк» 
разрабатывают проект производства сжиженного мета-
на в местах добычи. Таким образом, эта часть техноло-
гического процесса вполне реализуема на прак тике. 

В основе метода получения винилхлорида гидрохло-
рированием ацетилена лежит каталитическая реак ция, 
протекающая  с  большим  выделением  тепла.  Хлорис-
тый  водород  должен  поступать  с  кемеровского  пред-
приятия  ОАО  «Химпром».  Такой  способ  отличается 
простотой  технологического  процесса,  низкими  капи-
таловложениями,  высокой  селективностью  по  винил-
хлориду, однако он не нашел широкого промышленного 
применения в связи с высокой стоимостью ацетилена. 
Гидрохлорирование ацетилена проводят обычно в при-
сутствии  хлорида  ртути,  нанесенного  в  количестве 
10  –  15  %  на  активированный  уголь,  в  стационарном 
слое катализатора при температуре 425  –  535  К и дав-
лении  0,2  –  1,5  МПа. Степень  превращения  ацетилена 
составляет  98,5  %,  селективность  по  винилхлориду 
98  %  [13,  14]. 

Получение  ПВХ  осуществляется  путем  радикаль-
ной  полимеризации  сырья,  в  качестве  которого  вы-
ступает  винилхлорид.  Наибольшее  распространение 
в  промышленности  получил  суспензионный  способ, 
обеспе чиваю щий высокую производительность. Поли-
меризация происходит в каплях винилхлорида. В  конеч-
ном  итоге  удается  получить  пористые  микрогранулы. 
Производство полностью автоматизировано, полимери-
зация осуществляется в реакторах, объем которых пре-
вышает 200  м3 [15]. 

После  завершения  полимеризации  доля  винилхло-
рида, который к этому времени прореагировал, доходит 
до  90  %.  Элементы,  которые  оказались  не  задейство-
ваны, удаляются; ПВХ просеивается и просушивается 
под воздействием горячего воздуха; после этого прово-
дят расфасовку. Поливинилхлорид на последнем этапе 
преобразуется  в  винипласт  или  пластикат,  особенно-
стью  которого  является  наличие  стабилизаторов  [16]. 
От  их  природы  и  количества  в  значительной  степени 
зависит  технологичность  (перерабатываемость)  ком-
позиции ПВХ и срок службы конечного изделия. Кос-
венной характеристикой подбора этих добавок служит 

термостабильность  пластиката,  позволяющая  прово-
дить  технологический процесс производства конечно-
го  продукта  в  более  широких  температурных  преде-
лах  [10]. Основными добавками в ПВХ при получении 
пластификата являются стеарат кальция и антипирены, 
производимые  на  российских  предприятиях  [17].  Для 
снижения горючести ПВХ возможно введение в плас-
тификат гидроксидов алюминия или магния [14]. Сус-
пензионный ПВХ  выпускают  в  виде  однородного  бе-
лого порошка с насыпной плотностью 450  –  700  кг/м3. 
Важным  элементом  технологического  процесса  явля-
ется производст во на основе порошка ПВХ продукции 
с  более  высокой  товарной  стоимостью,  используемой 
в  различных  отраслях  экономики.  Наиболее  целесо-
образным  является  выпуск  листов  и  пленки  из  ПВХ, 
труб и профилей  [15,  18,  19]. 

Производство  ПВХ  возможно  на  основе  произ-
водственной  кооперации  и  вертикальной  интеграции 
предприятий  Кузбасса.  В  производственной  цепочке 
должны  участвовать  с  учетом  особенностей  произ-
водства  предприятия:  ПАО  «Кокс»,  ОАО  «Химпром», 
Кемеровская ГРЭС, ООО «Газпром Добыча Кузнецк». 
К  цепочке могут примкнуть и предприятия, производя-
щие из  порошка  готовые изделия  (см.  рисунок). Про-
изводство  ПВХ  позволяет  обеспечить  ряд  отраслей 
экономики  Кузбасса  сырьем,  снизить  его  импортоза-
висимость,  диверсифицировать  производство  метал-
лургического  предприятия,  расширить  продуктовую 
структуру и экспортные возможности ПАО «Кокс», а, 
следовательно,  улучшить  экономические  показатели 
бизнеса, увеличить налоговые поступления в бюджеты 
разных уровней [20].

Генерирование процесса производства ПВХ на основе вертикаль-
ной интеграции предприятий Кемеровской области

Generation of PVC production process within vertical integration 
of enterprises in Kemerovo region
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Выводы.  Практическое  значение  работы  состоит  в 
использовании результатов исследования при реализа-
ции политики импортозамещения в РФ и Кемеровской 
области на примере полимера ПВХ. Проведена сравни-
тельная оценка российского и мирового рынков ПВХ на 
современном этапе, выделены сходства и различия этих 
сегментов рынка ПВХ, что позволяет более полно учи-
тывать  эти особенности и  с  большей оперативностью 
реагировать на изменения внешней среды, минимизи-
ровать  их  негативные  проявления  и  максимизировать 
позитивные последствия для экономики России. Уста-
новлено,  что  производство ПВХ на  базе ПАО «Кокс» 
с  использованием  углехимических  технологий  может 
стать перспективной точкой роста для экономики г.  Ке-
мерово,  составной  частью  банка  данных  перспектив-
ных  инвестиционных  проектов  для  потенциальных 
и функционирующих на  рынке  г. Кемерово  субъектов 
бизнеса. Это позволит обеспечить ряд отраслей эконо-
мики Кузбасса  таким  важным  сырьем,  как ПВХ,  сни-
зить его импортозависимость, диверсифицировать про-
изводство металлургического предприятия, расширить 
продуктовую  структуру  и  экспортные  возможности 
ПАО  «Кокс»,  а,  следовательно, улучшить экономичес-
кие  показатели  бизнеса,  увеличить  налоговые  посту-
пления в бюджеты разных уровней.
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Abstract. The  results  of  research  of  the world  and Russian markets  of 
polyvinylchloride (PVC) are presented, their comparative estimation 
was  carried  out  and  similarities  and  differences  of  these  segments 
were  revealed  at  the present  stage.  It  is  noted  that  carbide  techno-
logy, realized in PVC production process, can be competitive within 
coope ration of metallurgical, coal-mining and energy enterprises lo-
cated in the same region, by reducing the costs of logistics associated 
with  reduced  transportation  distances  and  production  costs  of  raw 
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mate rials. Theoretical  possibility  of  significant  prospects  for  deve-
lopment  of  domestic  production  of  PVC,  ensuring  achievement  of 
import and export substitution of this product in the Russian Federa-
tion was substantiated. On the basis of vertical integration of the en-
terprises of ferrous metallurgy with other coal-mining and processing 
enterprises of Kuzbass, new technological solutions for PVC produc-
tion using combined method were developed. To evaluate feasibility 
of acetylene production technologies, taking into account economic 
costs, factorial analysis method was used, which makes it possible to 
estimate  economic  costs  of  production within  enterprises  coopera-
tion.  It  is  significant  that  enterprises  of metallurgical  complex  use 
not only methane as raw material, obtained from coal seams and deli-
vered in liquefied form, but also coke oven gas as a by-product of the 
main coke-chemical production. Carbide acetylene can compete with 
ethylene  as  a  raw material  for vinyl  chloride production  if  its  cost 
does not  exceed more  than 40  %  the cost of  ethylene. Studies car-
ried out in close connection with carbon chemistry make it possible 
to contribute to development of multistage PVC synthesis technolo-
gies based on cooperation of a number of chemical and metallurgical 
industries. It was established that organization of polyvinylchloride 
production using carbon-chemical technologies can become a promi-
sing growth point and play a role of pulling project for the business 
in  the Kemerovo  region,  allow diversification of  the production of 
metallurgical enterprise, expand product structure and export oppor-
tunities of “Koks” PJSC.

Keywords: PVC, PVC market development  tendencies,  international and 
Russian markets of PVC, carbide production method, oxidative py-
rolysis, synthesis of PVC.
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Аннотация. Критически важной при создании ERP-системы предприятия является первая очередь системы. Одновременное внедрение всех 
сервисов для всех бизнес-процессов предприятия, как правило, не представляется возможным или целесообразным по различным причи-
нам: отсутствие достаточных ресурсов, трудности создания в короткие сроки необходимой технической инфраструктуры, большие риски 
радикальной перестройки действующей системы управления и др. Вследствие этого в функциональный объем первой очереди проекта 
включаются ИТ-сервисы, обеспечивающие эффективное функционирование наиболее взаимосвязанных бизнес-процессов. В работе при-
водятся математическая постановка и процедура решения задачи определения портфеля ИТ-сервисов, реализующих функции основных 
бизнес-процессов и составляющих функциональный объем первой очереди ERP-системы крупной металлургической компании. Поста-
новка задачи учитывает три важных показателя эффективности ERP-проекта: размер бюджета проекта, количество связей между ИТ-сер-
висами, составляющими функциональный объем проекта (его «интеграционное ядро»), количество унаследованных проектных решений 
из систем «лоскутной» компьютеризации, находящих применение в ERP-системе. Первый из этих показателей принят в качестве критерия 
задачи, остальные два – в качестве ее ограничений. В результате формализации рассматриваемая задача сводится к задаче целочисленного 
квадратичного программирования. Для решения задачи применен метод сетевого программирования в модификации, используемой для 
решения задач нелинейного программирования. Метод декомпозирует сложную исходную задачу на обобщенную двойственную задачу 
сетевого программирования и совокупность существенно более простых подзадач. Приведен пример решения исследуемой задачи, в кото-
ром обобщенная двойственная задача сетевого программирования решена методом множителей Лагранжа, а отдельные подзадачи решены 
методом  дихотомического  программирования,  который  сводит  решение  подзадач  к  решению последовательности  простых  оценочных 
задач. Решение задачи формирования портфеля сервисов поставляет исходные данные для задачи календарного планирования реализации 
сервисов проектными группами, отвечающими за компьютеризацию отдельных бизнес-процессов предприятия. 

Ключевые слова: бизнес-процесс, портфель ИТ-сервисов, ERP-проект, задача нелинейного программирования, метод сетевого программирова-
ния, обобщенная задача сетевого программирования, метод множителей Лагранжа.
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Создание ERP-системы включает разработку ИТ-сер-
висов  [1  –  7],  реализующих  основные  операции  бизнес-
процессов,  выполняемых  на  предприятии.  Критически 
важной представляется первая очередь системы, успеш-
ное внедрение которой зависит от качественного форми-
рования проектных групп и подмножеств тех ИТ-сервисов 
для  них,  которые  в  совокупности  составляют  «интегра-
ционное  ядро»  ERP-проекта  [8  –  12].  Одновременное 
внедрение всех сервисов для всех бизнес-процессов, как 
правило, не представляется возможным или целесообраз-
ным  по  различным  причинам:  отсутствие  достаточных 
ресурсов, трудности создания в короткие сроки необходи-
мой технической инфраструктуры, большие риски ради-
кальной перестройки действующей системы управления 
и др. Вследствие этого в функциональный объем первой 
очереди проекта включаются ИТ-сервисы, обеспечиваю-
щие эффективное функционирование наиболее взаимос-
вязанных бизнес-процессов предприятия.

Формализация задачи. Пусть  j,  j  =    , обозначает 
номер бизнес-процесса, а i, i  =    – номер ИТ-сервиса 
в  j-ом  бизнес-процессе,  тогда  Sj  =     –  мно-
жество сервисов j-го бизнес-процесса. Обозначим так-
же через   количество связей между конфигурацион-
ными элементами сервисов sji и spk (рис. 1).

Заметим, что   в частности, для рис.  1 будет  
  =  9,    =  8,    =  12. Матрицы связей между nj серви-

сами j-го бизнес-процесса и связей nj сервисов j-го с np 
сервисами p-го процесса приведены ниже:

Количество связей между элементами сервисов:
процесса j
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процессов j и р

Очевидно, чем больше связей rj между элементами 
сервисов бизнес-процесса  j  и их  связей  с  элементами 
сервисов  других  бизнес-процессов,  тем  предпочти-
тельнее включение процесса  j  в интеграционное ядро 
(вследствие проявления синергетического эффекта). 

Общее  число  связей R  между  всеми  элементами 
сервисов  бизнес-процессов,  включенных  в  «интег-
рационное ядро»,  выберем в качестве одного из по-
казателей  качества  проектируемой  ERP-системы. 
Обозначим  через  rjp  количество  связей  между  про-
цессами j и p:

               (1)

Тогда 

        (2)

Матрица    связей  между  элементами  сервисов 
раз личных бизнес-процессов и  значения  rj  приведены 
ниже:

Другим важным показателем качества создаваемой 
ERP-системы являются затраты zj , j  =    , на функцио-
нирование бизнес-процессов после внедрения ERP-сис-
темы. Общие затраты Z составят   

Созданию  ERP-системы  крупных  предприятий, 
как  правило,  предшествуют  многолетняя  разработка 
и  внедрение  систем  «лоскутной»  автоматизации  для 
отдельных  бизнес-процессов  и  их  подпроцессов.  Эти 
действующие системы содержат различные ИТ-активы, 
которые могут быть эффективно применены в качестве 
компонентов для проектируемой системы. Количество 
применяемых конфигурационных элементов из систем 
«лоскутной» автоматизации будем рассматривать еще в 
качестве одного из показателей качества ERP-проекта. 
Обозначим через cji количество наследуемых конфигу-
рационных элементов сервисом sji   Sj .

Общее  количество  используемых  унаследованных 

кон фигурационных элементов будет    
 

где   – количество наследуемых элементов j-ым  
 

процессом. Для формулирования  задачи  введем  пере- 
 

менную    где Q  – множество  тех бизнес- 
 

процессов, для которых создаются проектные группы. 
С учетом введенных обозначений задача формиро-

вания проектных групп описывается следующими со-
отношениями:

               (3)

             (4)

Содержательно задача формулируется так: найти та-
кие xj  , j  =    (определить такие бизнес-процессы), для 
которых  общее  количество  связей  между  элементами 
сервисов  не меньше  величины  r*,  количество  исполь-
зуемых унаследованных конфигурационных элементов 
не меньше величины c*  и  затраты на функционирова-

Рис. 1. Взаимосвязи между элементами сервисов sji и spk

Fig. 1. Interrelations between the elements of services sji and spk



1000

Известия высших учебных заведений.  Черная металлургия.  2017. Том 60.  № 12

ние  которых  минимальны.  Сформулированная  задача 
относится к классу задач целочисленного квадратично-
го программирования [13].

Декомпозиция и последовательность процедур 
решения исходной задачи. Воспользуемся для ее ре-
шения методом сетевого программирования [14  –  18]. 
Для  применения  метода  необходимо,  чтобы  целевая 
функция  имела  такую  же  структуру  сетевого  пред-
ставления,  как  ограничения.  Чтобы  обеспечить  это 
условие,  каж дое  значение  zj ,  j  =    ,  представим  в 
виде двух слагаемых (по числу ограничений исходной 
задачи (3) – (4)):

           (5)

Подзадача 1:  определение  значений    
Для ее решения применим метод множителей Лагран-
жа  [19,  20].  Функция  Лагранжа  L(λ,  x)  для  задачи 
(3)  –  (4) запишется следующим образом:

       (6)

где λ  ≥  0, а Х2 – множество решений, удовлетворяющих 
соотношениям (4). 

Если λ0  –  решение, обеспечивающее максимум функ-
ции Лагранжа (6), тогда 

             (7)
Теперь, в соответствии с методом сетевого програм-

мирования для задачи нелинейного программирования, 
декомпозируем на основе выражения (5) исходную за-
дачу (3) – (4) на две подзадачи.

Подзадача 2

          (8)

Подзадача 3

               (9)

Для решения подзадачи 2 требуется снова применить 
метод сетевого программирования для задачи нелиней-
ного программирования,  а подзадача 3  эффективно ре-
шается методом дихотомического программирования. 

Пример.  Рассмотрим  решение  задачи  (3)  –  (4) 
на  следующем  примере.  Пусть  j  =  4,  (zj |  j  =   )  = 
=  (23, 18, 14, 10),  (сj |  j  =   )  =  (12, 7, 9, 5),  матрица 
связей между элементами сервисов бизнес-процессов и 
значения rj приведены ниже:

r1p 50 5 7 3 65
r2p 4 30 11 9 54
r3p 8 10 15 6 39
r4p 4 8 2 12 26

Подзадача 1. Функция Лагранжа L(λ,  x) для данных 
примера запишется так:

 (10)

где множество Х2 определяется ограничением

                 (11)

Найдем минимум функции L(λ,  x) по λ. Решаем зада-
чу методом дихотомического программирования.

1. Решаем задачу:

     (12)

           12x1 + 7x2 ≥ 21.  (13)

Решения задачи (12) – (13) можно свести в табл.  1.
2. Решаем задачу:

      (14)

Т а б л и ц а  1 

Решения задачи (12) – (13)

Table 1. Task solving (12) – (13)

1 {18 – λ (4x1 + 30x2 + 11x3 + 9x4 )}
7

{41 – λ (54x1 + 35x2 + 18x3 + 12x4 )}
19

0 0                                                0 {23 – λ (50x1 + 5x2 + 7x3 + 3x4 )}
12

х2
х1 0 1
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            9x3 + 5x4 ≥ 21.  (15)

Решения задачи (14) – (15) сводим в табл. 2.
Допустимые решения задачи (10) – (11) представле-

ны ниже:

Из условия равенства функции Лагранжа для двух 
лучших  решений  (выделены  полужирным  шрифтом)  
 

находим, что   Значения   при - 
 

ведены ниже:

Располагая  значениями   решаем под-
задачи 2 и 3.

Подзадача 2. Для приведения к структурному подо-
бию критерия функции ограничения положим 

                 (16)

Результаты вычислений   ,  следую-
щие:

p
j 1 2 3 4

1  = 13,5  = 1,4  = 1,9  = 0,8

2  = 1,1  = 8,1  = 3,0  = 2,4

3  = 2,2  = 2,7  = 4,0  = 1,6

4  = 1,1  = 2,2  = 0,5  = 3,2

Теперь подзадача 2 имеет вид

       (17)

Структура функций подзадачи 2  позволяет  решить 
ее  методом  дихотомического  программирования.  По-
следовательно  решаем  оценочные  задачи  для  j  =    . 
Структура задачи для j = 1 представлена на рис. 2.

Шаг 1. Промежуточные результаты вычисления y1 и 
y2 представлены следующими данными:

у1 у2

1 1,4
5

14,9
55 1 0,8

3
2,7
10

0 0
0

13,5
50 0 0

0
1,9
7

x2
x1

0 1 x4
x3

0 1

Результат решения оценочной задачи для j = 1 пред-
ставлен в табл. 3.

Аналогично  решаются  оценочные  задачи  для  j =  2, 
3,  4.  Итоговые  значения  показателя  эффективности 

Т а б л и ц а  2 

Решения задачи (14) – (15)
Table 2. Task solving (14) – (15)

1 {10 – λ (4x1 + 8x2 + 2x3 + 12x4 )}
5

{24 – λ (12x1 + 18x2 + 17x3 + 18x4 )}
14

0 0
0

{14 – λ (8x1 + 10x2 + 15x3 + 6x4 )}
9

х4
х3 0 1

Рис. 2. Структура критерия и ограничений задачи для j = 1

Fig. 2. Structure of criterion and limitations of the task for j = 1
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 и ограничения   для каждо- 
 
го из решений подзадачи 2 представлены в табл. 4.

Решаем подзадачу 3 методом дихотомического прог-
раммирования (рис. 3). 

Решения подзадачи 3 представлены в табл. 5.
На основе решений подзадачи 2 (табл. 4) и подзада-

чи 3  (табл. 5) получаем решения для исходной задачи 
(3) – (4) (табл. 6).

Имея конкретные значения r* и c* правых частей ог-
раничений исходной задачи, нетрудно определить мно-
жество допустимых решений исходной задачи и среди 

них – лучшее. Так, если r*  =  138 (75  % от 184, т.е. исхо-
дим из  того, что интеграционное ядро включает 75  % 
всех связей между сервисами) и с*  =  22 (67  % от 33, что 
соответствует  использованию  67  %  унаследованных 
конфигурационных элементов), то оптимальным будет 
решение x1 x2 x3 x4  =  1101, для которого r  =  149, c  =  24 и 
z  =  52,1.

Выводы.  Заметим,  что  в  иллюстративных  целях  в 
рассмотренном примере анализировались все возмож-
ные  решения  (при  четырех  процессах  число  этих  ре-
шений равно 16  (24)). Однако ограничения задачи су-
щественно снижают множество допустимых решений, 
требующих анализа (в нашем примере число допусти-
мых решений равно 2, если не учитывать тривиальное 
решение x1 x2 x3 x4  =  1111). Количество вычислений мож-
но существенно сократить, если на начальном этапе ме-
тодом ветвлений выделить множество допустимых ре-
шений и на всех этапах решения задачи работать только 
с ними. Решение  задачи формирования портфеля сер-
висов  поставляет  исходные  данные  для  задачи  кален-
дарного  планирования  реализации  ИТ-сервисов  про-
ектными группами, отвечающими за компьютеризацию 
отдельных бизнес-процессов предприятия. Постановка 
и процедура решения этой задачи будут рассмотрены в 
следующей публикации.

Т а б л и ц а  3

Результат решения оценочной задачи для j = 1

Table 3. The result of evaluation task solving for j = 1

x1 x2 x3 x4 0000 0010 0001 0011 1000 1010 1001 1011
(x1 x2 x3 x4 ) 0 1,9 0,8 2,7 13,5 15,4 14,3 16,2

r1(x1 x2 x3 x4 ) 0 7 3 10 50 57 53 60
x1 x2 x3 x4 0100 0110 0101 0111 1100 1110 1101 1111
(x1 x2 x3 x4 ) 1,4 3,3 2,2 4,1 14,9 16,8 15,7 17,6

r1(x1 x2 x3 x4 ) 5 12 8 15 55 62 58 65

Т а б л и ц а  4 

Результат решения подзадачи 2

Table 4. The result of solving the subtask 2

x1 x2 x3 x4 0000 0010 0001 0011 1000 1010 1001 1011

0 9,4 8 17,4 17,9 27,3 23,9 35,3

0 35 30 65 66 101 96 131

x1 x2 x3 x4 0100 0110 0101 0111 1100 1110 1101 1111

14,4 23,8 22,4 31,8 32,3 41,7 40,3 49,7

53 88 83 118 119 154 149 184

Рис. 3. Структура критерия и ограничения подзадачи 3

Fig. 3. Structure of criterion and limitations of the subtask 3
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Т а б л и ц а  5

Результат решения подзадачи 3

Table 5. The result of solving the subtask 3

x1 x2 x3 x4 0000 0010 0001 0011 1000 1010 1001 1011
z 

c (x1 x2 x3 x4 ) 0 3,5 3,0 6,5 5,4 8,9 8,4 11,9
c (x1 x2 x3 x4 ) 0 9 5 14 12 21 17 26

x1 x2 x3 x4 0100 0110 0101 0111 1100 1110 1101 1111
z 

c (x1 x2 x3 x4 ) 3,4 6,9 6,4 9,9 8,8 12,3 11,8 15,3
c1 (x1 x2 x3 x4 ) 7 16 12 21 19 28 24 33

Т а б л и ц а  6 

Результат решения исходной задачи (3) – (4)

Table 6. The result of the initial task solving (3) – (4)

x1 x2 x3 x4 0000 0010 0001 0011 1000 1010 1001 1011

0 12,9 11,0 23,9 23,3 36,2 32,3 47,2

0 35 30 65 66 101 96 131

0 9 5 14 12 21 17 26

x1 x2 x3 x4 0100 0110 0101 0111 1100 1110 1101 1111

17,8 30,7 28,8 41,7 41,1 54,0 52,1 65,0

53 88 83 118 119 154 149 184

7 16 12 21 19 28 24 33
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FORMATION OF FUNCTIONAL VOLUME AND WORKING GROUPS 
OF ERP-PROJECT OF THE ENTERPRISE

V.V. Zimin 1, V.V. Mit’kov 1, A.V. Zimin 2

1 Siberian State Industrial University, Russia, Novokuznetsk
2 LLC “Audit EnergoNovosibirsk”, Russia, Novosibirsk

Abstract. Critical in the creation of ERP-system of the enterprise is the first 
stage of  the system. Simultaneous introduction of all services for all 
business processes of the enterprise, as a rule, isn’t possible or expe-
dient  for  various  reasons:  lack  of  sufficient  resources,  difficulties  of 
creation of necessary technical infrastructure in short terms, big risks 
of radical reorganization of the operating control system, etc. There-
fore, the functional volume of the 1st turn of the project joins the IT 
services  providing  effective  functioning  of  the  most  interconnected 
business  processes.  The  paper  presents  a  mathematical  formulation 
and  procedure  for  solving  the  problem  of  determining  the  portfolio 
of IT services that realize the functions of the main business process-
es  and make up  the  functional volume of  the first  stage of  the ERP 
system of a  large metallurgical company. Problem definition consid-
ers  three  important  indicators  of  efficiency  of  the ERP-project:  size 
of  the  project  budget,  number  of  communications  between  the  IT 
services making the functional volume of the project (its “integration 
kernel”), number of  the  inherited design decisions  from  the systems 
of  a  “scrappy”  computerization finding  application  in  the  enterprise 
resource planning. The first of these indicators is accepted as criterion 
of a task, other two – as its restrictions. As a result of formalization, the 
problem under consideration reduces to the problem of integer-valu-
ed quadratic programming. The method of network programming  in 
modi fication used for the solution of nonlinear programming problems 
of is applied for its decision. The method decomposes a complex initial 
problem into a generalized dual task of network programming and a 
set of essentially simpler subtasks. An example is given of the solution 
of the problem under study in which the generalized dual problem of 
network programming  is  solved by  the method of Lagrange multip-
liers, and individual subtasks are solved by the method of dichotomous 
programming, which reduces the solution of subproblems to the solu-
tion of a sequence of simple estimation problems. The solution of the 
task of forming a portfolio of services delivers the initial data for the 
task of  scheduling  the  implementation of  services by project groups 
responsible  for  the computerization of  individual business processes 
of the enterprise.

Keywords: business process, IT services portfolio, ERP-project, non-linear 
programming problem, network programming method, generalized 
network programming task, Lagrange multiplier method.
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Аннотация. Предложен механизм, объясняющий высокое значение коэффициента теплопередачи при ускоренном охлаждении проката. При 
скоростях больше критической возникает неустойчивость Кельвина–Гельмгольца в нанодиапазоне, что приводит к формированию нанока-
пель. Охлаждение ведется с помощью нанокапель, движущихся через такую паровую пленку. Это позволяет при моделировании структур-
но-фазовых превращений использовать коэффициент теплопередачи, рассчитанный по формуле, в которой учитывается теплопроводность 
воды. Вторая роль нанокапель состоит в генерации теплового удара, за счет которого формируются мощные термоупругие волны. Роль 
упругих волн заключается в повышении ударной вязкости, так как возникшие на первой стадии охлаждения трещины в последующих 
секциях при взаимодействии упругой волны со свободными берегами трещин захлопываются. 
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В потоке непрерывных станов одним из наиболее 
прогрессивных  технологических  процессов,  обеспе-
чивающих  существенное  повышение  механических 
и эксплуатационных свойств арматуры, является тер-
моупрочнение проката  [1  –  5]. Для разработки опти-
мальных  режимов  термоупрочнения  и  целенаправ-
ленного  управления  эксплуатационными  свойствами 
необходимо установление связи между распределени-
ем температур по сечению проката и образующимися 
структурно-фазовыми состояниями. Для этого требу-
ется решение задачи теплопроводности с граничными 
условиями,  отражающими  характер  теплоотвода  при 
определенной  технологической  схеме.  Такой  подход 
был использован при моделировании охлаждения ар-
матуры  и  определения  структурно-фазовых  состоя-
ний  [1]  и  недавно  реализован  для  проката  сложного 
профиля [6]. 

Характер  теплоотвода  определяется  коэффициен-
том теплопередачи, то есть усредненным тепловым по-
током на каждом участке в определенный промежуток 
времени; его численное значение выбирается из неко-
торого диапазона значений, границы которого опреде-
лены из условия, что на горячий прокат падают капли 
воды.  Окончательное  значение  коэффициента  тепло-
передачи выбирается таким образом, чтобы расчетное 

значение  температуры  конца  охлаждения  совпадало  с 
измеренной  температурой  на  холодильнике.  Числен-
ные значения коэффициента теплоотдачи αдв в секциях 
охлаждения  (движущаяся  вода)  находятся  в  пределах 
38  –  115  кВт/(м2·К). Согласно справочным данным ко-
эффициент  теплоотдачи  αнв  кипящая  вода  (неподвиж-
ная вода) – металлическая стенка находится в пределах 
3,5  –  5,8  кВт/(м2·К)  [7]. Такое различие значений αдв и 
αнв можно объяснить тем, что в неподвижной системе 
кипящая  вода  –  горячий  металл  образуется  паровая 
пленка, которая резко снижает теплопередачу. Но при 
термоупрочнении  проката  процесс  становится  устой-
чивым, если принять, что паровая пленка пробивается 
каплями жидкости. 

Действительно, в результате экспериментов [8] с по-
дачей воды на горячее изделие с разными скоростями 
было установлено, что, начиная со скорости не менее 
12  м/с,  образования  паровой  пленки  не  происходит. 
В  условиях прокатного стана это соответствует подаче 
воды в охлаждающее устройство под давлением не ме-
нее 20  атм., что в несколько раз больше, чем использо-
валось ранее. Кроме того, выявлен важный параметр – 
относительная скорость воды по отношению к прокату, 
которая определяет скорость охлаждения, прямолиней-
ность и гидротранспортирование проката.

В настоящей работе предлагается новый механизм 
охлаждения.  При  стационарном  перепаде  температур 
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1000  °С  эта  пленка  появляется,  но  через  эту  пленку 
движутся капли, которые формируются за счет разви-
тия неустойчивости на границе пар – вода. На границе 
раздела развивается неустойчивость Кельвина – Гельм-
гольца  в  нано-  и  микроразмерном  диапазоне  длин 
волн  [9].  Считается,  что  длина  волны  максимальной 
неустойчивости  определяет  размер  капель.  Значит, 
образуются капли наноразмера; с их помощью проби-
вается паровой слой и поэтому происходит капельное 
охлаждение. 

Время воздействия капли на жесткую поверхность 
можно оценить по значению d/c ~ 10–11  с (где d  – диа-
метр капли; с – скорость звука). При таком значении 
времени воздействия капли происходит термоудар, ге-
нерирующий упругую волну [10]. Роль упругих волн 
заключается  в повышении ударной  вязкости,  так  как 
возникшие на первой стадии охлаждения трещины в 
последующих  секциях  при  взаимодействии  упругой 
волны со свободными берегами трещин захлопывают-
ся. Результаты исследований, приведенные в моногра-
фии  [11], свидетельствуют об успешном применении 
различного  рода  воздействий  с  целью  торможения  и 
остановки  разрушения.  В  работе  [12]  установлена 
возможность  закрытия  трещин  при  импульсных  на-
грузках,  соответствующих  области  линейно-упругих 
деформаций материала. 

Выводы.  При  скоростях  больше  критической  воз-
никает  неустойчивость Кельвина–Гельмгольца  в  нано-
диапазоне, что приводит к формированию нанокапель. 
Охлаждение происходит с помощью нанокапель, движу-
щихся через такую паровую пленку, что позволяет при 
моделировании  структурно-фазовых  превращений  ис-
пользовать коэффициент теплопередачи, рассчитанный 
по формуле,  в  которой учитывается  теплопроводность 
воды. Вторая роль нанокапель состоит в генерации те-
плового удара, за счет которого форми руются мощные 
термоупругие  волны.  Роль  упругих  волн  заключается 
в повышении ударной вязкости, так как возникшие на 
первой  стадии  охлаждения  трещины  в  последующих 

секциях при взаимодействии упругой волны со свобод-
ными берегами трещин захлопываются.
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Abstract. A mechanism  is  proposed  that  explains  high  value  of  heat 
transfer  coefficient  for  accelerated  cooling  of  rolled  products. 
At velocities greater than the critical value, the Kelvin-Helmholtz 
instability arises  in nanoscale, which  leads  to  formation of nano-
droplets. Cooling is carried out with the help of nanotubes moving 
through such a vapor film. This allows using the coefficient of heat 
transfer calculated by the formula in which thermal conductivity of 
water is taken into account when modeling structural-phase trans-
formations. The second role of nanodrops is to generate a thermal 
shock,  due  to  which  powerful  thermoelastic  waves  are  formed. 

The  role  of  elastic  waves  is  to  increase  the  toughness,  since  the 
cracks that appear in the first cooling stage in subsequent sections 
when the elastic wave interacts with the free shores of the cracks, 
collapse.
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Аннотация. Проведен термодинамический анализ совместного влияния алюминия и титана на растворимость кислорода в расплавах на основе 
никеля. За счет образования комплексного оксида Al2O3·TiO2 титан усиливает раскислительную способность алюминия. Влияние титана 
проявляется при содержании алюминия до 0,01 %, при более высоких содержаниях алюминия только он определяет растворимость кисло-
рода в расплаве. Оптимальное содержание титана порядка 0,2 %. 

Ключевые слова: никель, расплавы, кислород, алюминий, титан, раскисление.
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В современной технике широкое применение нашли 
жаростойкие  никелевые  сплавы,  содержащие  алюми-
ний и титан. Качество никелевых сплавов в значитель-
ной  степени  определяется  чистотой  металла  по  при-
месям, в частности по кислороду. Получение готового 
металла с минимальной концентрацией кислорода яв-
ляется основной задачей процесса раскисления. 

В  настоящей  работе  впервые  проведен  термодина-
мический анализ совместного влияния алюминия и ти-
тана на растворимость кислорода в расплавах на основе 
никеля. При совместном раскислении алюминием и ти-
таном преимущественное участие в реакции будет при-
нимать алюминий. Оксиды алюминия и титана образу-
ют комплексный оксид [1]

    (1)

который способствует участию титана в процессе рас-
кисления. 

При  1873  К  соединение  Al2O3·TiO2  находится  в 
твердом состоянии (Tпл  =  2133  К [2]), активность равна 
единице, lg aAl2O3 

aTiO2
 = –0,098.

Из уравнений констант равновесия реакций раскис-
ления расплавов на основе никеля раздельно алюмини-
ем и титаном

            (2)

              (3)

могут  быть  определены  активности  кислорода  в  рас-
плаве в зависимости от содержания алюминия и титана: 

; (4)

  (5)

где   – параметр взаимодействия первого порядка при 
выражении  концентрации  компонентов  в  массовых 
процентах. 

В  случае  совместного  раскисления  алюминием  и 
титаном активности кислорода, определяемые по урав-
нениям (4) и (5), равны. Следовательно, с учетом взаим-
ного влияния алюминия и титана друг на друга можно 
записать

ISSN: 0368-0797.  Известия высших учебных заведений. Черная металлургия. 2017. Том 60. № 12. С. 1008 – 1011.
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  (6)

Активность оксида титана из уравнения (1) при 1873  К 
равна
    lg aTiO2

 = –0,098 – lg aAl2O3 
.  (7)

Решая совместно уравнения (6) и (7), можно выра-
зить активность глинозема через содержание алюминия 
и титана в расплаве:

 (8)

Концентрация кислорода в расплаве при раскисле-
нии только алюминием может быть рассчитана по урав-
нению

    (9)

где   – параметр взаимодействия второго порядка при 
выражении  концентрации  компонентов  в  массовых 
процентах. 

При [%  O] → 0 fO → 1. В связи с малостью величины  
 

[%O]  можно  принять    
 
тогда уравнение (9) примет вид

   (9a)

При  совместном  раскислении  алюминием  и  тита-
ном с учетом полученной зависимости (8) и взаимного 
влия ния элементов друг на друга уравнение (9а) при-
мет вид 

 (10a)

Граничные  условия  применимости  уравнения  (10) 
определяются  условиями  образования  химического 
соединения Al2O3·TiO2 при  активностях Al2O3 и TiO2 , 
равных  единице.  Имеющиеся  в  литературе  данные  о 
параметрах  взаимодействия  в  системах  Ni – Al – O  и 
Ni – Ti – O, необходимые для расчета концентрации кис-
лорода в расплавах на основе никеля при совместном 
раскислении  алюминием  и  титаном,  противоречивы. 
Ранее  экспериментально  была  исследована  раствори-
мость кислорода в расплавах Fe  –  40  %  Ni, содержащих 
алюминий  [3] и титан  [4]. На основании этих экспери-
ментальных данных в настоящей работе впервые опре-
делены  параметры  взаимодействия,  характеризующие 
системы  Fe  –  40  %  Ni  –  Al  –  O  и  Fe  –  40  %  Ni  –  Ti  –  O 
при  1873  К:    =  0,491;    =  –1,474;  
 

  =  –2,489;    =  0,116;    =  
 

=  –0,472;    =  –1,420. С использованием полу-
ченных  значений  параметров  взаимодействия  и  табу-
лированных данных о системах Fe – Al – O и Fe – Ti – O 
при  1873  К  (   =  0,043  [5];    =  –1,17  [5];    =  
 

=  –1,98  [5];    =  0,041  [5];    =  –0,34  [6];    =  
 

=  –1,026  [6])  рассчитаны  параметры  взаимодействия, 
характеризующие  системы Ni – Al – O  и Ni – Ti – O  при  
 

1873  К:    =  1,232;    =  –1,975;    =  –3,328;  
 

  =  0,240;    =  –0,690;    =  –2,071. 
Рассчитана  зависимость  концентрации  кислорода 

в  расплавах  на  основе  никеля  от  содержания  алюми-
ния и титана при 1873  К при совместном раскислении. 
В  расчете использованы значения констант равновесия 
реакций раскисления расплавов на основе никеля раз-
дельно алюминием и титаном (реакций (2) и (3)) и па-
раметров взаимодействия при 1873 К:

Параметр lgK(2) lgK(3)

Значение –13,707 –7,631 0,0771 0,0454 0 0,27 0,036
Источник [3] [4] [6] [6] [7] [8] [8]
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С учетом приведенных значений констант равнове-
сия и параметров взаимодействия уравнение (10) при-
мет вид

     (11)

Рассчитанная по этому уравнению зависимость кон-
центрации кислорода от содержания алюминия и тита-
на в расплавах на основе никеля при 1873  К приведена 
на рисунке. При совместном раскислении алюминием 
и титаном за счет образования соединения Al2O3·TiO2 
титан  усиливает  раскислительную  способность  алю-
миния. Это участие титана имеет место при содержа-
нии алюминия до 0,01  %, при более высоких содержа-

ниях  алюминия  только  он  определяет  растворимость 
кислорода  в  расплаве.  При  совместном  раскислении 
минимальная  концентрация  кислорода  достигается 
при содержании титана примерно 0,2  %, при более вы-
соких содержаниях титана равновесная концентрация 
кислорода  выше  минимальной.  Следовательно,  даль-
нейшее  увеличение  содержания  титана  (выше  0,2  %) 
не проводит к усилению раскислительной способнос-
ти алюминия.

Выводы.  При  совместном  раскислении  алюми-
нием и  титаном расплавов на  основе никеля  за  счет 
образования  комплексного  оксида  Al2O3·TiO2  титан 
усиливает  раскислительную  способность  алюминия. 
Влияние  титана  проявляется  при  содержании  алю-
миния  до  0,01  %,  при  более  высоких  содержаниях 
алюминия  только он определяет  растворимость  кис-
лорода  в  расплаве. Оптимальное  содержание  титана 
порядка 0,2  %.
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Зависимость концентрации кислорода в жидком никеле при 1873 К 
от содержания алюминия и титана: 

1 – 0; 2 – 0,01 % Ti; 3 – 0,15 % Ti; 4 – 0,5 % Ti; 5 – 1 % Ti

Dependence of the oxygen concentration in liquid nickel on the 
aluminum and titanium contents at 1873 K: 

1 – 0; 2 – 0.01 % Ti; 3 – 0.15 % Ti; 4 – 0.5 % Ti; 5 – 1 % Ti

JOINT EFFECT OF ALUMINUM AND TITANIUM 
ON THE OXYGEN SOLUBILITY IN NICKEL BASED MELTS

Izvestiya VUZov.  Chernaya Metallurgiya = Izvestiya.  Ferrous Metallurgy.  2017.  Vol.  60.  No.  12,  pp. 1008–1011.
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Abstract. A  thermodynamic analysis of  the  joint effect of aluminum and 
titanium on  the  solubility  of  oxygen  in nickel-based melts  has  been 

carried out. It has shown that due to the formation of complex oxide 
Al2O3·TiO2  titanium  enhances  the  deoxidizing  ability  of  aluminum. 
The effect of titanium is manifested at an aluminum content of up to 
0.01  %,  at  higher  aluminum  concentrations  it  alone  determines  the 
solubility of oxygen in the melt. The optimum content of titanium is 
about 0.2 %.
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