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ОБ АДЕКВАТНОСТИ ПАРАМЕТРОВ ПРОФИЛЯ 
ПОПЕРЕЧНОГО СЕЧЕНИЯ ПОЛОСЫ. 

СООБЩЕНИЕ 1. ПРЕДСКАЗАТЕЛЬНЫЙ ИНТЕРВАЛ

Аннотация. Повышение уровня автоматизации металлургических агрегатов, связанных с развитием технологии и применением современ-
ных датчиков и измерительных систем, а также развитие промышленных информационных систем увеличивает количество доступных для 
анализа параметров производственных и технологических процессов. Следствием этого является увеличение сложности и длительности 
предварительной подготовки данных, поступающих от датчиков и измерительных систем, для последующего математического и статис-
тического анализа. Поэтому весьма важно и актуально разрабатывать новые и совершенствовать существующие методики автоматизиро-
ванного процесса первичной подготовки данных. При разработке методик первичной подготовки данных следует учитывать, что точность 
и  адекватность результатов последующего математического анализа определяются точностью и адекватностью используемых исходных 
данных. Параметры профиля поперечного сечения горячекатаных полос, такие как клиновидность, выпуклость, разнотолщинность, сме-
щение выпуклости, прикромочная клиновидность, локальные утолщения и утонения полосы являются расчетными параметрами, т. е. вто-
ричны по отношению к фактическим измерениям толщины полосы по длине и ширине горячекатаных полос. По мере совершенствова-
ния технологии в цехах холодной прокатки тонколистовой стали растет число сортаментных групп, для которых технологические режимы 
обработки горячекатаных полос, осуществляющихся на агрегатах холодной прокатки и отделки стальных полос, а также маршруты их 
обработки выбирают, исходя из фактических значений параметров профиля поперечного сечения. Целью является последующее снижение 
вероятности образования несоответствующей продукции и повышенного расхода металла. В статье приведен обзор общепринятых методов 
расчета параметров профиля поперечного сечения горячекатаной полосы и дана оценка точности и адекватности применения усредненных 
по длине полосы параметров. 

Ключевые слова: тонколистовая прокатка, профиль полосы, прикромочная клиновидность, вероятность обрыва, предсказательный интервал

Финансирование. Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в  рамках научного проекта № 19-38-90257.

Для цитирования: Бельский С.М., Шопин И.И., Шкарин А.Н. Об адеккватности параметров профиля поперечного сечения полосы. Сообще-
ние 1. Предсказательный интервал // Известия вузов. Черная металлургия. 2021. Т. 64. № 1. С. 7–13. https://doi.org/10.17073/0368-0797-2021-
1-7-13
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Липецкий государственный технический университет (Россия, 398055, Липецк, ул. Московская, 30)

Металлургические технологии Metallurgical technologies

Abstract. Increasing the level of automation of metallurgical units and the development of industrial information systems increases the number of parame-
ters of production and technological processes available for analysis. The consequence is an increase in the comp lexity and duration of preliminary 
data preparation for subsequent mathematical and statistical analysis. It is therefore important to develop new and improve existing techniques for the 
automated process of primary data production. When developing methods of primary data preparation, it should be taken into account that accuracy 
and adequacy of results of subsequent mathematical analysis are determined by accuracy and adequacy of used initial data. The cross-sectional profile 
parameters of hot-rolled strips, such as wedge, convexity, thickness variation, displacement, wedge in near-rim zones, local thickenings and thinning 
of the strip are calculated parameters, i.e. secondary to actual strip thickness measurements over the length and width of hot-rolled strips. As technolo-
gy is improved in cold rolling shops, the number of grade groups is increasing, for which technological modes of units and processing routes are 
selected. They are based on actual values of parameters of cross-section profile in order to further reduce the probability of formation of inappropriate 
products and increased metal consumption. The presented article provides an overview of conventional calculation methods for parameters of cross-
section profile of hot-rolled strip and gives an assessment of accuracy and adequacy of application of the parameters averaged along strip length to 
the whole strip. 

Keywords: thin-sheet rolling, strip profile, edge wedge, probability of break, predictive interval
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ON ADEQUACY OF PARAMETERS
OF STRIP CROSS-SECTION PROFILE.

PART 1. PREDICTIVE INTERVAL
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 Введение

Профиль поперечного сечения горячекатаной поло-
сы определяет технологичность последующей обработ-
ки в цехах холодной прокатки  [1  –  30]. Если параметры, 
характеризующие профиль, выходят за допустимые 
границы, то при холодной прокатке полоса получит не-
плоскостность в виде волнистости и/или коробоватос-
ти, которую нужно будет править различными способа-
ми  [1  –  5, 8  –  13, 16  –  21, 25  –  26]. Выход параметров 
профиля поперечного сечения горячекатаной полосы за 
допустимые пределы оказывает существенное влия ние 
на вероятность обрыва при холодной прокатке  [20]. В  ра-
ботах [13, 20, 21] показано, что потеря рулоном устойчи-
вости (образование дефекта «птичка» или «проседание») 
также определяется профилем сматывае мой полосы. 

Параметры профиля поперечного сечения являются 
косвенными характеристиками, рассчитываемыми на 
основе первичных данных, получаемых с измерите-
лей толщины поперечного сечения полосы. Параметры 
профиля поперечного сечения прокатываемой полосы 

вычисляются для каждого измеряемого сечения, одна-
ко всю полосу характеризуют усредненными по длине 
параметрами. На основе расчетных параметров профи-
ля поперечного сечения для части сортаментных групп 
делается выбор последующей технологии обработки 
горячекатаной полосы. 

Возникает вопрос, насколько точно усредненные па-
раметры могут характеризовать фактический профиль 
поперечного сечения в одном конкретном месте, напри-
мер, в месте обрыва полосы. 

 Клиновидность, выпуклость
 

и разнотолщинность

К общепринятым параметрам профиля поперечного 
сечения полос относятся следующие (рис.  1): клино-
видность (W), выпуклость (C), разнотолщинность (TV) 
и смещение выпуклости (D). Эти параметры опреде-
ляются по значениям аппроксимирующей параболичес-
кой функции, рассчитанной по фактическим измерени-
ям толщины в одном сечении: 

Рис. 1. Визуальное представление параметров профиля поперечного сечения:
 – исключенные точки (40 мм от каждого края, 8 измерений);  – измерения, по которым строится аппроксимирующая кривая; 

 – аппроксимирующая кривая

Fig. 1. Visual representation of parameters of cross-sectional profile:
 – excluded points (40 mm from each edge, 8 measurements);  – measurements used to build the approximating curve; 

 – approximating curve

For citation: Bel’skii S.M., Shopin I.I., Shkarin A.N. On adequacy of parameters of strip cross-section profile. Part 1. Predictive interval. Izvestiya. 
Ferrous Metallurgy. 2021, vol. 64, no. 1, pp. 7–13. (In Russ.). https://doi.org/10.17073/0368-0797-2021-1-7-13
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где (x)  – функция аппроксимированной толщины по-
лосы; x – безразмерная координата ширины полосы, 
при этом ширина изменяется от –1,0 до +1,0; β0 , β1 
и  β2  – коэффициенты, определяемые по методу наи-
меньших квадратов. 

При расчете коэффициентов аппроксимирующей 
функции не учитывают измерения на расстоянии 40  мм 
от края полосы с необрезной кромкой и на расстоянии 
25  мм для полос с подрезкой кромкой. 

Клиновидность профиля поперечного сечения 
определяется как разность толщин на расстоянии 
40  мм от противоположных кромок. С учетом этого 
получаем упрощенную формулу для расчета клино-
видности: 

где B – ширина полосы, мм. 
Смещение выпуклости профиля поперечного сече-

ния равно расстоянию от максимального значения тол-
щины до центральной линии полосы: 

Выпуклость профиля поперечного сечения опреде-
ляется как разность между максимальным значением 
толщины и средним значением толщин на расстоянии 
40  мм от кромок со стороны привода и со стороны 
оператора: 

Поперечная разнотолщинность TV профиля по-
перечного сечения определяется как разность между 
максимальным значением толщины и толщиной на 
расстоянии 40 мм от более тонкой кромки по аппрок-
симирующей функции: 

Выпуклость профиля поперечного сечения 

В дальнейшем детальный анализ будем проводить 
для выпуклости C и клиновидности профиля W попе-
речного сечения. 

Отброшенные измерения в 40-мм прикромочной 
зоне измерения характеризуются параметрами: прикро-

мочной клиновидностью полосы со стороны оператора 
 и прикромочной клиновидностью полосы со сто-

роны привода  , которые определяются как разница 
фактической толщины в 40  мм от края и на кромке по-
лосы. 

 Коэффициент детерминации
 

и предсказательный интервал

Оценкой адекватности аппроксимирующей функ-
ции является коэффициент детерминации [20, 21]: 

где R2 – коэффициент детерминации;  – вектор зна-
чений высоты поперечного сечения, рассчитанный по 
параболической аппроксимации; Hi – фактическое зна-
чение толщины полосы в сечении;  – усредненное 
значение толщины полосы в сечении. 

Однако с практической точки зрения важнее оцени-
вать величину ошибки при прогнозировании толщины 
полосы [15, 22, 24, 27 – 30]. Для этого будем исполь-
зовать предсказательный интервал ePI  [30] (диапазон 
H(x0 )  ±  ePI (x0 ), в котором с заданной вероятностью  α   
находится фактическое значение толщины полосы 
в  конкретной координате по ширине полосы, заданной 
вектором x0 = {1, x0 ,  }): 

   (1)

где n – количество измерений толщины полосы; m – 
количество коэффициентов (для случая параболичес-
кой аппроксимации m  =  3);  – среднеквадратическое 
отклонение ошибок прогноза толщины полосы Hi ; 
t1  –  α ,  n  –  m  – табличное значение обратного двусторонне-
го t-распределения Стьюдента при вероятности (1  –  α) 
и степени свободы (n – m). 

 Алгоритм численного расчета
 

предсказательного интервала

Рассмотрим с точки зрения вероятностного подхода 
точность представления профиля поперечного сечения 
только одним усредненным значением параметра для 
горячекатаной продукции (марка стали Э3А; толщина 
2,5  мм; ширина 1055  мм; выпуклость профиля попе-
речного сечения 30  мкм; число проанализированных 
полос 4528). 

Оценку точности представления произведем для 
двух параметров: выпуклости и клиновидности, а точ-
ность представления будем оценивать по величине 
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Результаты оценки предсказательного интервала для средних значений параметров профиля 
по длине горячекатаных полос

Results of predictive interval estimation for average values of profile parameters along the length of hot-rolled strips

Параметры профиля 
поперечного сечения

Среднеквадратичное отклонение пара-
метров профиля поперечного сечения, мкм

Предсказательный
интервал, мкм

Разница между верхней 
и нижней границей 

оптимального диапазона 
требований, мкм

по длине
полосы

для отклонения от 
среднего 80 % 90 % 95 % 99 %

Выпуклость, мкм 6,88 3,48 4,46 5,72 6,82 8,96 10
Клиновидность, мкм 13,7 9,9 12,6 16,2 19,3 25,4 14

Рис. 2. Соотношение распределенных по длине и средних значений выпуклости (а) и клиновидности (б) 
профиля поперечного сечения полосы

Fig. 2. Ratio of length-distributed values and average values of convexity (a) and wedging (б) of strip cross-section profile
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предсказательного интервала среднего значения рас-
пределенных по длине величин параметров профиля, 
измеренных с шагом 10  м. С этой целью реализуем сле-
дующий алгоритм. 

1. Рассчитываем среднее значение параметра про-
филя поперечного сечения для каждой горячекатаной 
полосы; откладываем для каждой полосы это значение 
на оси абсцисс. 

2. Для каждой полосы находим вектор абсолютных 
отклонений параметров профиля по длине относитель-
но среднего значения по формуле (1). На вертикальной 
линии, проведенной через абсциссу среднего значения 

одной полосы, отмечаем все отклонения, соответствую-
щие каждому профилю поперечного сечения, измерен-
ному через каждые 10  м этой полосы (рис.  2). Соот-
ветст венно рис.  2,  а – для выпуклости C, рис.  2,  б  – для 
клиновидности W. 

3. Строим гистограмму отклонений: каждому абсо-
лютному отклонению параметров профиля от среднего 
значения для всех анализируемых полос присваиваем 
число, соответствующее количеству полос, имеющих 
это отклонение (рис.  3). Соответственно рис.  3,  а  – для 
выпуклости C, рис.  3,  б – для клиновидности W. 

4. Определяем среднеквадратичное отклонение аб-
солютных ошибок прогноза по формуле (1) для каждой 
полосы. Далее определяем предсказательный интервал 
с заданной вероятностью α  =  95  % для распределенных 
по длине полосы параметров профиля поперечного се-
чения относительно среднего значения по формуле (1) 
и наносим их на рис. 2, 3. 

Результаты расчета предсказательных интервалов 
для средних значений выпуклости и клиновидности 
профиля поперечного сечения представлены в таблице.  
Предсказательный интервал 95  % для выпуклости про-
филя поперечного сечения равен ±6,8  мкм, а для клино-
видности ±19,3 мкм (см. рис. 2, 3). 

Физический смысл полученных результатов заклю-
чается в том, что в пределах рассчитанного предска-
зательного интервала от среднего значения находится 
95  % наблюдений (измерений) параметров профиля 
поперечного сечения. Из таблицы видно, что диапа-
зоны требований к параметрам профиля поперечного 
сечения, сформулированных из условия минимизации 
вероят ности обрыва полосы при холодной прокатке, 
могут быть меньше 95  % предсказательного интервала 
среднего значения (например, для клиновидности  W). 
Это значит, что, даже попадая средним значением 
в  центр оптимального диапазона, более чем 5  % пара-
метров по длине полосы будут выходить за пределы 
требований. Усреднение параметров по длине полосы 
приводит к потере информации о разбросе. В данном 
случае величина разброса значительна и в прогнозной 
модели вероятности некоторого события (например, 
обрыва полосы) лучше использовать все распределен-
ные по длине полосы значения параметров. 

 Выводы

Выполнен анализ точности использования усред-
ненных значений параметров профиля поперечного 
сечения горячекатаных полос для оценки параметров, 
распределенных по длине полос. В результате выявле-
но, что разброс параметров профиля поперечного сече-
ния по длине горячекатаных полос слишком велик для 
использования усредненных значений в прогнозных 
математических моделях.

Рис. 3. Гистограмма отклонений выпуклости (а) 
и клиновид ности  (б) профиля поперечного сечения полосы 

от среднего значения

Fig. 3. Histogram of deviations of convexity (a) and wedging (б) 
of strip cross from average value
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РАЗРАБОТКА МЕТОДИКИ РАСЧЕТА  
ОСТАТОЧНЫХ НАПРЯЖЕНИЙ И ПАРАМЕТРОВ

ПРУЖИНЕНИЯ ЛИСТА НА РОЛИКОВОЙ ПРАВИЛЬНОЙ МАШИНЕ

Аннотация. Показано, что практически все технологические процессы изготовления металлопродукции методами пластичес кой деформации 
связаны с формированием в готовых изделиях самоуравновешенной системы остаточных напряжений. Уровень остаточных напряжений яв-
ляется во многих случаях важным параметром, определяющим качество изделий, полученных в результате пластического деформирования. 
Причины образования остаточных напряжений многообразны: неоднородность пластической деформации, температурного поля, фазовые 
превращения и др. По своей величине они могут превосходить напряжения от внешних нагрузок. В настоящее время к металлопродукции 
предъявляют дополнительные требования с целью создания машин и конструкций, работающих в условиях высоких нагрузок и скоростей, 
резких колебаний параметров внешней среды. Опыт эксплуатации конструкций в различных областях техники и результаты многочислен-
ных экспериментов показывают, что остаточные напряжения существенно влияют на надежность и долговечность машин и механизмов. На 
основе теории о разгрузке А.А. Ильюшина получены аналитические зависимости для расчета эпюры изменения остаточных напряжений 
по толщине листа при изгибе под роликами правильной машины (РПМ), а также угла пружинения. Рассмотрено образование эпюры оста-
точных напряжений по толщине листа при правке для второго, третьего и последующих роликов РПМ. Установлено, что в результате прин-
ципа суперпозиции эпюра остаточных напряжений под вторым и третьим роликами складывается, образуя суммарную эпюру после вто-
рого и третьего роликов. Для четвертого, пятого, шестого и  последующих роликов РПМ также происходит алгебраическое сложение эпюр 
остаточных напряжений. Показано, что для листа из стали  45 толщиной 10 мм, шириной 500 мм, r/h  = 200 максимальные растягивающие 
остаточные напряжения 200  МПа наблюдаются на расстоянии Z/h  =  0,3 от нейтральной линии по толщине листа. Сравнительный анализ 
показал, что для данного листа расхождение между опытными и  расчетными значениями остаточных напряжений составляет 10 – 26 %, что 
позволяет рекомендовать методику расчета остаточных напряжений при правке листа на РПМ для оценки качества выправляемых листов. 

Ключевые слова: роликовая правильная машина, листовой прокат, остаточные напряжения, параметры пружинения листа после правки

Для цитирования: Максимов Е.А., Шаталов Р.Л., Шаламов В.Г. Разработка методики расчета остаточных напряжений и  параметров 
пружинения листа на роликовой правильной машине // Известия вузов. Черная металлургия. 2021. Т. 64. № 1. С. 14–20. https://doi.
org/10.17073/0368-0797-2021-1-14-20

Abstract. Practically all technological processes of me tal products manufacturing by plastic deformation me thods are associated with the formation of a 
self-balan ced system of residual stresses in finished products. Level of residual stresses is in many cases an important parameter that determines the 
quality of products obtained as a result of plastic deformation. Reasons for the formation of residual stresses are diverse (inhomogeneity of plastic 
deformation, temperature field, phase transformations, etc.), which in their magnitude can exceed stresses from external loads. Currently, additional 
requirements are imposed on metal products in order to create machines and structures operating under high loads and speeds, sharp fluctuations in 
the parameters of the external environment. The experience of operating structures in various fields of technology and the results of numerous experi-
ments show that residual stresses significantly affect the reliability and durability of machines and mechanisms. Based on the A.A.  Ilyushin theory 
of unloading, analytical dependences were obtained for calculating the diagram of the change in residual stresses across the sheet thickness during 
bending under the rollers of leveler, as well as the springing angle. Formation of a diagram of residual stresses along the sheet thickness during level-
ing for the second, third and subsequent rollers of the leveler is considered. It was found that as a result of the superposition principle, the residual 
stresses diagrams under the second and third rollers are added, forming a total diagram after the second and third rollers. For the fourth, fifth, sixth 
and subsequent leveler rollers, an algebraic addition of the residual stress diagrams also occurs. It is shown that for a 45  steel sheet with a thickness of 
10  mm, a  width of 500  mm, r / h  =  200, the maximum tensile residual stresses of 200  MPa are observed at a distance of Z / h  =  0.3 from the neutral line 
along the sheet thickness. And in this case the discrepancy between the experimental and calculated values of residual stresses is 10  –  26  %, which 
makes it possible to recommend a method for calculating the residual stresses when leveling a sheet on a roller leveler for estimation of its quality. 

CALCULATION OF RESIDUAL STRESSES AND PARAMETERS
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 Введение

Практически все технологические процессы изго-
товления металлопродукции методами пластической 
деформации связаны с формированием в готовых изде-
лиях самоуравновешенной системы остаточных напря-
жений. Уровень остаточных напряжений является во 
многих случаях важным параметром, определяющим 
качество изделий, полученных в результате пластичес-
кого деформирования. Причины образования оста-
точных напряжений многообразны: неоднородность 
плас тической деформации, температурного поля, фа-
зовые превращения и др. По своей величине они мо-
гут превосходить напряжения от внешних нагрузок. 
В настоящее время к металлопродукции предъявляют 
дополнительные требования с целью создания ма-
шин и конструкций, работающих в условиях высоких 
нагрузок и скоростей, резких колебаний параметров 
внешней среды  [1  –  5]. Опыт эксплуатации конструк-
ций в различных областях техники и результаты мно-
гочисленных экспериментов показывают, что остаточ-
ные напряжения существенно влияют на надежность 
и  долговечность машин и механизмов. Часто в листо-
вом прокате могут образовываться внутренние напря-
жения. Образуются они при изготовлении деталей из-за 
неравномерной деформации, например, при прокатке, 
формовке, гибке и в местах сварки. Остаточные на-
пряжения могут вызвать нарушение формы заготовки, 
из-за чего происходит быстрый износ или деформация 
детали [6 – 10]. 

При этом актуальной задачей является установле-
ние влияния технологии правки на уровень и характер 
распределения остаточных напряжений, которые могут 
достигать значительных величин вплоть до предела 
текучести и прочности материала, что часто приво-
дит к разрушению конструкций при эксплуатации при 
достаточно низком уровне эксплуатационных нагру-
зок  [11  –  15].

Остаточные растягивающие напряжения в листовом 
прокате приводят к резкому снижению предела выно-
сливости, уменьшению числа циклов нагружения до 
момента зарождения усталостных трещин, уменьше-
нию критического размера усталостной трещины и со-
кращению живучести деталей [16 – 20].

Известно, что правка листового проката осуществ-
ляется между двумя рядами роликов, при этом ролики 
одного ряда размещены в шахматном порядке по отно-
шению к роликам другого ряда. При прохождении меж-
ду роликами правильной машины (РПМ) лист получает 
многократные чередующиеся в противоположные сто-
роны изгибы с напряжениями, превосходящими предел 

текучести материала, при этом достигается выправле-
ние листа [7].

При прохождении листа через ролики РПМ будут 
поочередно растягиваться верхние и нижние зоны по-
перечного сечения прямолинейных участков и в резуль-
тате эти участки получат удлинение. Как только длина 
прямолинейных и неплоскостных участков будет оди-
накова, лист выправляется и процесс правки прекраща-
ется [8, 9].

На практике режим правки листа существенно от-
личается от указанного в технологической инструкции 
из-за «пружинения» листа после снятия нагрузки. При 
этом в листе остаются остаточные напряжения, кото-
рые при дальнейшей обработке листа (формовка, гиб-
ка, резка, сварка) могут привести к нарушению формы, 
а  также образованию микротрещин.

 Аналитические исследования и их обсуждение

Определим распределение остаточных напряжений 
по толщине листа и угол пружинения листа при изгибе 
под роликами РПМ.

Аналитические величины остаточных напряжений 
и  угол упругого пружинения, проявляющиеся в измене-
нии кривизны и угла изгиба, определялись на основа-
нии теоремы о разгрузке А.А. Ильюшина [5].

Согласно этой теореме связь между напряжениями 
и  деформациями при разгрузке подчиняется закону Гука. 
Если лист при нагружении испытывает деформацию, то 
при разгрузке в нем возникнут остаточные напряжения, 
величина которых определяется как разность между на-
пряжениями, действующими в нагруженном листе, и 
условными фиктивными напряжения ми, которые возни-
кли бы в листе при том же внешнем силовом воздейст-
вии, но при условии только упругого деформирования.

Условие равенства момента пластического изгиба 
листа и фиктивного момента упругих деформаций из-
гиба запишем в виде [10]

               (1)

где WS – момент сопротивления сечения листа при плас-  
 

тическом изгибе,  Wy – момент сопротивления  
 

сечения листа при упругом изгибе,  σS  – пре- 
 

дел текучести материала листа без упрочнения; σZ  – на-
пряжения в поверхностных слоях листа (при Z  =  h / 2) 
при фиктивном упругом изгибе (рис.  1); h  – толщина 
листа; b – ширина листа.

Keywords: roller leveler, rolled sheet, residual stresses, springing, sheet after leveling
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Решая уравнение (1) относительно σZ , получим 

    (2)

Распределение остаточных напряжений по толщине 
листа после разгрузки определим по формуле 

         (3)

где σF – фиктивные упругие напряжения. 
Поскольку разгрузка происходит в условиях упру-

гой деформации, то изменение кривизны листа, воз-
никающее при разгрузке, можно определить по фор-
муле

              (4)

где E – модуль упругости материала листа; M – изгибаю-
щий момент, M  =  0,25bh2σS ; I – момент инерции площа-
ди поперечного сечения листа относительно нейтраль- 
 

ной поверхности, 

Подставляя значения изгибающего момента и мо-
мента инерции площади поперечного листа в форму-
лу  (4), получим
              (5)

На основании теоремы о разгрузке А.А. Ильюши-
на  [5], конечная кривизна нейтральной поверхности 
листа определяется как разность между кривизной под 
нагрузкой и изменением кривизны при разгрузке:

            (6)

Решая уравнение (6) относительно остаточного ра-
диуса кривизны ρост , получим

          (7)

Зная остаточный радиус кривизны ρост , можно опре-
делить остаточный угол αост изгиба, исходя из условия, 
что при разгрузке длина волокна на нейтральной по-
верхности заготовки не изменяется (рис. 2):

          αρср = αост ρост . (8)

Разность между углом изгиба листа α и остаточным 
углом αост представляет собой угол пружинения:

        Δα = γ = α – αост . (9)

Угол пружинения определим после подстановки 
остаточного угла αост (8) и остаточного радиуса кривиз-
ны ρост (7) в формулу (9):

          (10)

После несложных преобразований получим форму-
лу для определения угла пружинения: 

    (11)

где r – радиус изгиба листа до пружинения.
Используя аналогичную методику, можно получить 

формулу для определения угла пружинения γ при из-
гибе с учетом влияния упрочнения металла, принимая, 
что кривая упрочнения аппроксимируется по линейной 
зависимости.

Рис. 2. Остаточный радиус кривизны ρост и остаточный угол αост 
при изгибе листа

Fig. 2. Residual radius of curvature ρост and residual angle αост 
at a sheet bend

Рис. 1. Эпюры остаточных напряжений при правке листа на РПМ

Fig. 1. Diagrams of residual stresses at sheet leveling on a roller leveler
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Исходя из принятой эпюры распределения напря-
жений с учетом упрочнения, изгибающий момент за-
пишем в виде 

   (12)

где σS0 – предел текучести листа в исходном состоянии; 
r  – радиус изгиба листа до пружинения; A – модуль 
упрочнения материала листа при аппроксимации диа-
граммы напряжения – деформация линейной зависи-
мостью.

Приравнивая изгибающий момент (12) к фиктивно-
му моменту упругой разгрузки, определяемому выра-
жением
            M  =  1,6σZ h2

 , (13)

получим 
      (14)

Далее, по аналогии определим угол пружинения с 
учетом упрочнения листа при изгибе:

  (15)

При анализе формул (11) и (15) можно сделать сле-
дующие выводы:

– на величину угла пружинения существенное влия-
ние оказывает отношение предела текучести к модулю 
упругости σZ  / E;

– упрочнение повышает предел текучести, поэтому 
наклепанный металл пружинит больше, чем отожжен-
ный. При изгибе листы из высоко упрочняющихся ме-
таллов имеют больший угол пружинения, чем листа из 
менее упрочняющихся металлов; 

– с увеличением угла изгиба листа α и относитель-
ного радиуса r / h угол пружинения возрастает. 

 Рассмотрим образование эпюры остаточных напря-
жений при правке листового проката на РПМ для вто-
рого и третьего роликов. На первом и последнем роли-
ках деформации листа не происходит.

В результате упругопластического изгиба листа при 
нагрузке под вторым роликом РПМ на верхнем пери-
ферийном участке 0,5h  ≤  Z  ≤  Z0 возникают пластичес-
кие напряжения растяжения, равные σS , на централь-
ном участке листа 0  ≤  Z  ≤  Z0 – упругие напряжения 
растяжения. На нижнем периферийном участке листа 
–0,5h  ≤  Z  ≤  –Z0 возникают пластические напряжения 
сжатия σS , на центральном участке –Z0  ≤  Z  ≤  0 – упру-
гие напряжения сжатия.

После снятия нагрузки на эпюру упругопластичес-
кого изгиба листа накладывается фиктивная эпюра 
упругих напряжений. В результате алгебраического сло-
жения эпюры упругопластического изгиба листа и фик-
тивной эпюры упругих напряжений образуется эпюра 
остаточных напряжений, характеризуемая максималь-
ной величиной растягивающих напряжений (рис.  3,  а). 

В процессе правки при упругопластическом изгибе 
листа под третьим роликом РПМ наблюдается обрат-
ный перегиб листа.

Поскольку изгибы листа под вторым и третьим 
роликом РПМ противоположны, то эпюры на пери-
ферийном и центральном участках на третьем ролике 
изменяются на обратные по сравнению со вторым ро-
ликом.

На верхнем периферийном участке листа 0,5h  ≤  Z  ≤  Z0 
возникают пластические напряжения сжатия, равные 
σS , на центральном участке листа 0  ≤  Z  ≤  Z0  – упругие 
напряжения сжатия. На нижнем периферийном участ-
ке –0,5h  ≤  Z  ≤  –Z0 возникают пластические напряже-
ния растяжения σS , на центральном участке листа  –
Z0  ≤  Z  ≤  0 – упругие напряжения растяжения.

Фиктивная эпюра упругих напряжений не изменя-
ется. В результате алгебраического сложения эпюры 
упругопластического изгиба листа и фиктивной эпюры 

Рис. 3. Эпюры остаточных напряжений:
а – после второго ролика; б – после третьего ролика; в – суммарная после второго и третьего роликов 

Fig. 3. Diagrams of residual stresses:
a – after a roller No. 2, б – after a roller No. 3, в – total after rollers No. 2 and No. 3
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упругих напряжений для третьего ролика образуется 
эпюра остаточных напряжений, аналогичная эпюре под 
вторым роликом (рис. 3, б).

Эпюры остаточных напряжений под вторым и тре-
тьим роликами имеют одинаковый закон изменения 
по толщине листа. Однако они отличаются различной 
величиной максимальных напряжений. В результате 
принципа суперпозиции эпюры остаточных напряже-
ний под вторым и третьим роликами складываются, 
образуя суммарную эпюру после второго и третьего ро-
ликов (рис. 3, в).

Аналогично происходит алгебраическое сложение 
эпюр остаточных напряжений после четвертого, пято-
го, шестого и последующих роликов РПМ.

 В работе [9] установлены следующие закономер-
ности распределения остаточных напряжений при из-
гибе листа:

– с увеличением величины пластического изгиба 
минимальное и максимальное значение остаточных на-
пряжений увеличивается;

– для неупрочняющихся материалов листа во всех 
случаях максимальное значение остаточных напряже-
ний приближается к пределу текучести;

– при изгибе листов из неупрочняющихся материа-
лов максимальные остаточные напряжения сосредотачи-
ваются в сечении, близком к нейтральной поверхности.

Эпюры остаточных напряжений, представленные на 
рис.  3, хорошо согласуются с вышеприведенными вы-
водами.

 Результаты экспериментального исследования
 

и его анализ

В настоящее время для практического определения 
остаточных напряжений используются эксперимен-
тальные методы. Механические методы, рассмотрен-
ные И.А.  Биргером  [10], основаны на изготовлении 
образцов, специальным способом вырезанных из дета-

ли с целью разгрузки, деформирования их до состоя-
ния с первоначальными размерами и определение 
с  помощь ю тензодатчиков, наклеенных на поверхность 
образца, разгрузочных напряжений. 

На практике широкое применение для определения 
остаточных напряжений получил рентгеновский ме-
тод  [8].

 В работе [4] для образцов из стали 45 и 12Х18Н10Т 
приведены опытные данные остаточных напряжений 
для различных соотношений r / h (рис. 4). 

Результаты расчета изменения остаточных напряже-
ний по толщине листа из стали 45 толщиной 10  мм, ши-
риной 500 мм, r / h = 200 представлены в таблице.

Из таблицы следует, что максимальные растягиваю-
щие остаточные напряжения 200 МПа наблюдаются на 
расстоянии Z / h = 0, 3 от нейтральной линии толщины 
листа. 

Анализ данных, представленных в таблице, показал, 
что расхождение между опытными и расчетными зна-
чениями остаточных напряжений составляет 10  –  26  %, 
что позволяет рекомендовать методику расчета остаточ-
ных напряжений при правке листа на РПМ для оценки 
качества выправленных листов.

 Выводы

На основе теории о разгрузке А.А. Ильюшина по-
лучены аналитические зависимости для расчета эпюры 
изменения остаточных напряжений по толщине листа 
при изгибе под роликами РПМ, а также угла пружине-
ния. 

Установлено, что на величину угла пружинения ока-
зывает влияние отношение предела текучести к модулю 
упругости σS  / E, упрочнение повышает предел текучес-
ти, поэтому наклепанный металл пружинит больше, 
чем отожженный. При изгибе листы из высоко упроч-
няющихся металлов имеют больший угол пружинения, 
чем листы из менее упрочняющихся металлов, с увели-

Результаты расчета изменения остаточных напряжений 
по толщине листа из стали 45 толщиной 10 мм, 

шириной 500 мм, r / h = 200

Results of calculation of residual stresses change 
along the thickness of a sheet from 45 steel 

with thickness of 10 mm, width of 500 mm, and r / h = 200

Z / h 0 0,1 0,15 0,20 0,25
σост опыт , МПа 0 –50 –100 150 170
σост рас , МПа 0 –37 –80 135 145
Расхождение, % 0 26,0 20,0 10,0 14,7
Z / h 0,3 0,35 0,40 0,45 0,5
σост экс , МПа 200 170 150 –100 –50
σост рас , МПа 175 145 135 –80 –37
Расхождение, % 12,5 14,7 10,0 20,0 26,0

Рис. 4. Остаточные напряжения в листе после изгиба:
1 – сталь 45, r / h = 200; 2 – 12Х18 Н10Т, r / h = 59,7

Fig. 4. Residual stresses in sheet after a bend:
1 – 45 steel, r / h = 200; 2 – 12Kh18 N10Т, r / h = 59.7
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чением угла изгиба листа α и относительного радиуса 
r / h угол пружинения возрастает. 

 Рассмотрено образование эпюры остаточных на-
пряжений при правке листового проката для второго, 
третьего и последующих роликов РПМ. Установлено, 
что в результате принципа суперпозиции эпюры оста-
точных напряжений под вторым и третьим роликами 
складываются, образуя суммарную эпюру после второ-
го и третьего роликов. Для четвертого, пятого, шестого 
и последующих роликов РПМ происходит алгебраичес-
кое сложение эпюр остаточных напряжений.

 Показано, что для листа из стали 45 толщиной 
10  мм, шириной 500 мм, r / h = 200 максимальные рас-
тягивающие остаточные напряжения 200 МПа наблю-
даются на расстоянии Z / h = 0, 3 от нейтральной линии 
по толщине листа. 

Сравнительный анализ показал, что для данно-
го лис та расхождение между опытными и расчетны-
ми значениями остаточных напряжений составляет 
10  –  26  %, что позволяет рекомендовать методику рас-
чета остаточных напряжений при правке листа на РПМ 
для оценки качества выправляемых листов.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ФОРМОИЗМЕНЕНИЯ
ПРИ НЕПРЕРЫВНОЙ ФОРМОВКЕ ПРЯМОШОВНЫХ ТРУБ

Аннотация. Одним из эффективных методов исследования любого процесса является его физическое моделирование, в ходе которого возмож-
на проверка данных, полученных ранее. В лаборатории ОМД НИТУ «МИСиС» имеется ТЭСА 30-50 для исследования процессов непрерыв-
ной формовки прямошовных сварных труб малого и среднего диаметров. Рассматривается очаг непрерывной деформации трубной заготов-
ки на примере двух первых клетей формовочного стана с калибровкой валкового инструмента для трубы 50×1,5 мм. На базе методик расчета 
параметров реальных валковых калибров разработана схема контактного взаимодействия трубной заготовки с первым и вторым валковыми 
калибрами и определены участки очага деформации с определением их размеров. Анализируя условия контактного взаимодействия труб-
ной заготовки с валковыми калибрами, определены параметры трубной заготовки в контакте с валками первого калибра по семи разрезам, 
принимая во внимание особенности непрерывного формоизменения в линии валкового формовочного стана. С учетом полученных данных 
проведен расчет продольных деформаций для кромки и дна трубной заготовки. Анализ результатов показал, что максимальная продольная 
деформация возникала в кромке трубной заготовки в разрезе Б  –  Б и равна 1,04 %, а по дну трубной заготовки – 0,92 %. Для проведения 
эксперимента на трубную заготовку была нанесена координатная сетка при помощи лазерного гравера. В ходе формовки зафиксировано 
отклонение траектории дна трубной заготовки от горизонтальной оси, определены размеры участков формовки. Сравнение теоретических 
и экспериментальных значений показало, что расхождение значений не превышает 7 %. 

Ключевые слова: электросварная труба, непрерывная формовка, контактное взаимодействие, формовочный стан, калибры

Для цитирования: Самусев С.В., Кондрушин А.В., Фадеев В.А. Исследование формоизменения при непрерывной формовке прямошовных 
труб // Известия вузов. Черная металлургия. 2021. Т. 64. № 1. С. 21–27. https://doi.org/10.17073/0368-0797-2021-1-21-27

Abstract. One of the effective methods for studying any process is its physical modeling, during which it is possible to verify the concepts and hypothesis 
obtained previously by theoretical modeling. In the labo ratory of metal forming of NUST “MISIS” there is ERW mill  30  –  50 for the production and 
simulation of processes for the continuous forming of longitudinal welded pipes of small and medium diameter, their welding and calibration. This 
article discusses the deformation zone of a pipe billet, using the first two stands of a molding mill as an example with a calibration of a roll tool for a 
pipe diam. 50×1.5  mm. Based on the analysis of methods for calculating the parameters of real roll calibers, a model of contact interaction of the pipe 
billet with the first and second roll open stands was developed and areas of the deformation zone were determined including their sizes: non-intensive 
and intense impact; input and output contact zones; springing up. Analyzing the conditions of contact inte raction of the pipe billet with roll calibers, 
parameters of the pipe billet in contact with the first-caliber rolls were determined in seven sections, taking into account the features of continuous 
forming. An analysis of the results has shown that the maximum longitudinal deformation occurred at the edge of the billet in section B  –  B and was 
equal to 1.04  %, and for the pipe billet bottom it was 0.92  %. For the experiment, a  grid was applied to the pipe billet using a laser engraver. During 
forming, the trajectory deviation of the pipe billet bottom from horizontal axis was recorded, and sizes of the forming sections were determined. Com-
parison of theoretical and experimental values has shown that the discre pancy between them does not exceed 7 %. 

Keywords: electric welded pipe, continuous forming, contact scheme, elect ric-weld pipe mill, forming mill, caliber
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DEFORMATION AT CONTINUOUS FORMING
OF LONGITUDINAL WELDED PIPES
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В связи с широким использованием стальных труб 
в таких отраслях, как строительство, машинострое-
ние, энергетика повышаются требования к точности 
геомет рических параметров и к другим технологиче-
ским характеристикам, которые определяют качество 
готового изделия  [1  –  5]. Для этого разрабатываются 

технологические схемы, в которых определяющи-
ми параметрами формоизменения металла являются 
геометрия исходной заготовки и деформационного 
инст румента, температура и скорость  [6  –  10]. Для 
определения и выявления оптимальных сочетаний 
параметров процесса формоизменения металла ис-
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пользуются различные методы исследования [11 – 14] 
и  оборудование [15 – 19].

Сортамент изготовляемых труб предопределил мно-
жество способов производства, агрегатов и станов, на 
которых он реализуется  [20  –  23]. Каждый из способов 
характеризуется наиболее эффективным диапазоном 
получаемых труб. Предъявляемые требования к трубам 
являются существенным критерием при выборе спосо-
ба их производства [24 – 27].

В данной работе рассмотрены вопросы, посвящен-
ные особенностям производства прямошовных сварных 
труб малого и среднего диаметра, а именно процесс не-
прерывного формоизменения заготовки на участке от-
крытых калибров с учетом контактного взаимо действия 
заготовки и инструмента. 

Теоретическая и экспериментальная части выполне-
ны на базе ТЭСА 30-50 НИТУ «МИСиС». 

Параметры формованной заготовки в реальном вал-
ковом очаге имеют существенные отличия от параме-
тров заготовки, представленных в теоретических рабо-
тах [28 – 31].

Параметры валкового очага формовки опреде-
лили для трубной заготовки (для трубы D  =  50  мм, 
S  =  1,5  мм), формуемой в первой и второй формовоч-
ных калибрах.

Для открытых валковых калибров формовочного 
стана рассчитали схему взаимодействия заготовки с 
первым и вторым валковыми калибрами и обозначили 
семь фиксированных разрезов (рис. 1). 

Для первого калибра определили участки формовки: 
– неинтенсивной формовки (l1.1 ); 

– интенсивной формовки (l1.2 ); 
– входной контактной формовки (l1.3 ); 
– выходной контактной формовки (l1.4 ); 
– распружинивания заготовки после калиб ра (l1.5 ). 
Полную длину очага деформации первого калиб ра 

определили из суммы длин перечисленных выше участ-
ков (l1.1  +  l1.2  +  l1.3  +  l1.4  +  l1.5 ), которая равна 312,2 мм.

Для второго калибра также определили размеры 
участков формовки (см. рис. 1).

Значения протяженности участков l1.2 и l1.3 вычисли-
ли по методике [32], длину контактного участка l1.3  – 
по методике [33], длины участков l1.4 и l1.5 определили 
по работе [34], длину участка l1.1 – по методике [35], 
длину участка l2.1 вычислили вычитанием из межклете-
вого расстояния суммы остальных участков деформа-
ции, находящихся между первым и вторым калибрами 
(l2.1  =  lм.к – (l1.4 + l1.5 + l2.2 + l2.3) = 145 мм).

Для семи разрезов заготовки первого калибра по па-
раметрам контактных участков формовки графическим 
способом построены профили заготовки (для централь-
ных и периферийных участков определены радиусы 
формовки и длины дуг участков, для дна трубной за-
готовки – значения отклонения от горизонтальной оси 
формовки).

В разрезе А  –  А форма профиля заготовки обуслов-
лена ее контактом по одной точке с ребордами нижне-
го валка и одной точкой с верхним валком. В разрезах 
Б  –  Б и В  –  В увеличивали контактные площади за-
готовки с  инструментом. В разрезе Г  –  Г принимали 
условие полного контакта заготовки с инструментом. 
В  разрезах Д  –  Д и Е  –  Е уменьшали контактные зоны 

Рис. 1. Схема взаимодействия заготовки с первым и вторым валковыми калибрами формовочного стана и семь фиксированных разрезов

Fig. 1. Scheme of contact interaction of the billet with the first and second roll calibers of the forming mill and seven fixed sections for each caliber
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Рис. 2. Профили трубной заготовки в контакте с валками первого калибра по семи разрезам

Fig. 2. Parameters of the pipe billet in contact with the rolls of the first caliber by seven sections

Рис. 3. Продольные деформации трубной заготовки на участке открытых калибров

Fig. 3. Longitudinal deformations of a pipe billet in the area of open passes
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с инструментом в соответствии с рекомендациями ра-
боты [33]. В разрезе Ж  –  Ж принимали условие контак-
та по трем точкам. Ширина заготовки во всех разрезах 
оставалась неизменной.

Построение профилей заготовки выполняли в гра-
фическом редакторе программы КОМПАС-3D при по-
мощи инструмента «Сплайн» (рис. 2).

В основе расчета деформированного состояния 
трубной заготовки лежит определение траекторий фик-
сированных волокон [36, 37] в соответствии со схемой 
взаимодействия трубной заговки с валковыми калибра-
ми (см. рис. 1).

На рис.  3 представлены продольные деформации 
кромки и дна трубной заготовки по длине очага фор-
мовки.

Характерной особенностью дефомированного 
состояния трубной заготовки является неравномер-
ность и цикличность продольных деформаций по 
длине участка формовки. Во внеконтактном участке 
формовки перед калибрами происходит растяжение 
кромок (продольная деформация достигает макси-
мума 1,09  % при переходе во входной контактный 
участок). Далее происходит сжатие кромок (дефор-
мация уменьшается до 0,78  %). На выходе из участка 
распружинивания деформация достигает значения до 
0,04  %.

Для оценки расчетов был проведен эксперимент 
по формовке трубной заготовки в лаборатории ОМД 
НИТУ «МИСиС» [38].

Перед подачей в формовочный стан заготовку раз-
метили на лазерном гравере сеткой с размером ячей-
ки 20×20  мм. Определение значений размеров ячеек 
для расчета продольных деформаций осуществили 
в  следую щем порядке.

Разметили все ячейки заготовки. Сняли контурным 
шаблоном параметры профилей заготовки по разме-
ченным линиям. Перенесли размеры профилей сетки 
на миллиметровую бумагу и определили координаты 
точек сетки на профилях, радиусы и значения углов по-

Рис. 4. Параметры экспериментального исследования: 
а – замер размеров координатных ячеек заготовки после формовки; б – развертка координатной сетки после формовки

Fig. 4. Experimental parameters: 
а – measurement of dimensions of the coordinate cells of the billet after forming; б – unfolding the coordinate grid after forming

Размеры участков формовки и значения 
продольных деформаций по расчетным 

и экспериментальным данным 

Dimensions of the forming zones and the values 
of longitudinal deformations according to the calculated 

and experimental data

Сравнение длин участков формовки

участок расчетное значение, 
мм

экспериментальное 
значение, мм Δ, %

l1.1 155,7 165 6

l1.2 58,5 62 5,9

l1.3 34,6 37 6,9

l1.4 23,6 25 5,9

 l1.5 39,8 42 5,5
Сравнение деформаций по разрезам 

контактных участков формовки

разрез расчетное значение 
деформации max, %

экспериментальное 
значение 

деформации max, %
Δ, %

А – А 0,23 0,24 4,3
Б – Б 1,04 1,07 2,9
В – В 0,65 0,63 3,1
Г – Г –0,28 –0,29 3,6
Д – Д –0,42 –0,44 4,8
Е – Е –0,6 –0,62 3,3

Ж – Ж –0,76 –0,79 3,9
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перечных разрезов заготовки. Оцифровали продольные 
сечения, измерили размеры ячеек сетки (фиксировали 
изменения исходных размеров координатных ячеек) 
(рис.  4,  а).

Размеры, снятые электронным штангенциркулем, 
накладывали на оцифрованные сечения и определяли 
изменения длин ячеек, получив развертку координат-
ной сетки с размерами ячеек после формовки (рис.  4,  б). 
На основе развертки вычислили значения продольных 
деформаций и сравнили с расчетными значениями 
(см.  таблицу).

 Выводы

По схеме взаимодействия трубной заготовки с вал-
ковыми калибрами определены отдельные участки 

формовки и их размеры. Протяженность участков не-
контактной формовки составила 69  % от очага фор-
мовки калибра, протяженность участков контактной 
формовки – 19  %, протяженность участка распружини-
вания – 12  %.

Установлено, что протяженность участков контакт-
ного взаимодействия по ширине заготовки с валками 
по разрезам составила в первом сечении 4,5  %, во вто-
ром 12  %, в третьем 19  %, в четвертом 100  %, в пятом 
42,5  %, в шестом 23  %, в седьмом 4,3  %.

Полученные значения продольных деформаций по-
зволили выявить знакопеременную особенность фор-
моизменения заготовки в валковых калибрах.

Проведенный эксперимент подтвердил, что откло-
нения расчетных и замеренных значений деформаций 
трубной заготовки не превышают 7  %.
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ВЛИЯНИЕ РЕЖИМОВ ПОПЕРЕЧНО-ВИНТОВОЙ 
ПРОКАТКИ НА МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

И ВЯЗКОСТЬ РАЗРУШЕНИЯ ТРУБНОЙ СТАЛИ

Аннотация. В работе методами механических испытаний, оптической металлографии, электронной просвечивающей и раст ровой ска-
нирующей микроскопии исследовано влияние трех режимов многопроходной поперечно-винтовой прокатки (ПВП) на микрострукту-
ру, механические свойства и вязкость разрушения феррито-перлитной трубной стали 09Г2С. Показано, что после всех режимов ПВП 
наблюдается изменение параметров исходной зеренной структуры заготовки с формированием слоис тости в распределении зерен по 
размерам – вблизи поверхности заготовки размер глобулярных зерен составляет 1  –  4  мкм, длина вытянутых зерен в центральной ча-
сти заготовки варьируется от единиц до десятков мкм, ширина  – от  1  до  8  мкм. Механические испытания на одноосное растяжение и 
ударную вязкость проводили на образцах, вырезанных из центральной части прутка. Установлено, что ПВП приводит к увеличению 
предела текучести и предела прочности стали после всех исследуемых режимов при незначительном понижении общей пластичности. 
Наибольшее увеличение ударной вязкости при Т = –70 °С наблюдается после контролируе мой ПВП в интервале температур 850  –  500  °С. 
С помощью электронно-микроскопических исследований показано, что особенности механического поведения образцов после ПВП свя-
заны со структурными превращениями, происходящими в стали при прокатке и охлаждении. Основным фактором упрочнения является 
измельчение ферритных зерен и формирование субзеренной структуры после ПВП. Повышение ударной вязкости связано с более одно-
родной мелкодисперсной структурой проката, не содержащей пластин цементита и бейнита. Процессы разрушения исходных образцов 
стали и после ПВП в зависимости от температуры анализируются на основе записанных диаграмм ударного нагружения и структур в 
зонах долома образцов Шарпи. 

Ключевые слова: низкоуглеродистая сталь, поперечно-винтовая прокатка, механические характеристики, зеренная структура, диаграммы 
ударного нагружения, зоны разрушения
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Abstract. Influence of three modes of multi-pass cross-screw rolling (CSR) on microstructure, mechanical properties and fracture toughness of 
ferriteic-pear litic 09G2S pipe steel was investigated by methods of mechanical tests, optical metallography, electron transmission and scanning 
microscopy. After all CSR modes there is a change in parameters of initial grain structure of the billet with formation of lamination in grain distri-
bution by sizes. Near the surface of the billet the size of globular grains is 1  –  4  µm, the length of extended grains in the central part of the billet 
varies from units to tens µm, width – from 1 to 8  µm. Mechanical tests for uniaxial tension and toughness were performed on the samples cut from 
the central zone of the billet. It was found that CSR increases the yield and tensile strengths of all test samples with a slight decrease in overall 
plasti city. The greatest increase in toughness at T  =  –70  °C is observed after controlled CSR within the 850  –  500  °С temperature range. Electron 
microscopic studies have shown that features of mechanical behavior of the samples after CSR are related to structural transformations occurring in 
steel during rolling and cooling. The main hardening factor is the grinding of ferrite grains and the formation of a subgrain structure after CSR. The 
increase in fracture toughness is related to more uniform ultrafine-grained structure of rolled material, which does not contain plates of cementite 
and bainite. Fracture processes of initial steel samples and after CSR depending on temperature were analyzed on the basis of recorded diagrams 
of impact loading and fractures in breakage regions of the Charpy specimens. 
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 Введение

До настоящего времени низкоуглеродистые и низко-
легированные стали и чугуны продолжают оставаться 
самыми дешевыми и распространенными конструк-
ционными материалами в мире и являются предметом 
многочисленных исследований. В связи с интенсивным 
развитием нефтяных и газодобывающих отраслей в ак-
ватории Арктики и Крайнего Севера актуальной ста-
новится проблема повышения ресурса и надежности 
эксплуатации магистральных трубопроводов для тран-
спортировки энергоносителей и связанных с ними кон-
струкций  [1  –  4]. Требуется создание сталей и их свар-
ных соединений с повышенными технологичес кими 
характеристиками. Необходимый уровень таких свойств 
можно получить с помощью легирования, термо-
обработки и применения различных схем интенсивной 
пластической деформации (ИПД). Глубокая попереч-
но-винтовая прокатка (ПВП) металлических сплавов 
является перспективным методом ИПД для получения 
длинномерных заготовок с субмикрокристаллической 
структурой  [5  –  8]. Часто она применяется в сочетании 
с другими методами ИПД – продольной прокаткой на 
гладких валках, равноканальным угловым прессовани-
ем, ковкой и др. Однако микромеханизмы пластической 
деформации при ПВП зависят от множества факторов 
и  требуют дальнейшего изучения. Настоящая работа по-
священа поиску и исследованию оптимальных режимов 
поперечно-винтовой прокатки, формирующих в низ-
коуглеродистой стали 09Г2С ультра мелкодисперсную 
структуру с высокими прочностными и вязкопластичес-
кими свойствами при низких температурах.

 Материал и методика эксперимента

В работе исследовали трубную сталь 09Г2С стан-
дартного состава, % (по массе): 0,1  С; 1,3  –  1,7  Мn; 
0,5  –  0,8  Si; 0,3  Сu; 0,3  Сr; 0,008  N. Заготовки стали 
в  форме прутков диаметром ~40  мм подвергали меха-
нической обработке методом поперечно-винтовой про-
катки на трехвалковом мини-стане РСП «14-40» (сум-
марная мощность главных приводов 33  кВт, угловая 
скорость вращения валков 3,7  с–1, скорость подачи за-
готовки 10  мм/c) по трем режимам. Режим I заключался 
в нагреве заготовки до температуры 850  °С, выдержке 
40  мин, последующей ПВП за шесть проходов через 
ряд калибров уменьшающего диаметра и охлаждения 

на воздухе. Режим  II – нагрев до температуры 850  °С, 
выдержка 40  мин, ПВП заготовки за шесть проходов, 
закалка в воде. Режимы  I и II отличались скоростью 
охлаждения заготовки после прокатки. Скорость ох-
лаждения на воздухе составляла V1  ≈  10  °C/мин, ско-
рость охлаждения в воде – V2  ≈  100  °C/мин. Темпера-
тура окончания прокатки по режимам  I и II находилась 
в  области (γ  +  α). По режиму  III проводили контролиру-
емую ПВП в интервале температур 850  –  500  °С с по-
нижением температуры прокатки на 100  °С на каждом 
следующем проходе. После каждого прохода заготов-
ку охлаждали в холодной воде. Процедуру понижения 
температуры прокатки (режим  III) применяли для сни-
жения скорости роста зерен в процессах динамичес-
кой рекристаллизации. Суммарная степень истинной  
 

лога рифмической деформации стали  во всех  
 
режимах ПВП составляла ~0,80  –  0,85, коэффициент  
 

вытяжки –  (D – исходный диаметр, d – ко- 
 

нечный диаметр заготовки) имел значение ~5,0  –  5,5. 
Температура окончания прокатки по режиму III нахо-
дилась ниже температуры Аr1 .

Механические испытания на одноосное растяжение 
выполняли при комнатной температуре на установке 
типа Поляни со скоростью 5·10–4  с–1. Образцы для рас-
тяжения вырезали на электроискровом станке в форме 
двойных лопаток с площадью поперечного сечения 
3×1  мм2 и длиной рабочей части 15  мм. Для удаления 
воздействий искровой резки все поверхности образцов 
шлифовали на абразивном материале различной зер-
нистости и подвергали электролитической полировке 
в смеси ортофосфорной кислоты и окиси хрома в со-
отношении 8:1 при напряжении на электродах 20  В. 
Твердость по Виккерсу измеряли на микротвердомере 
ПМТ-3М при нагрузке 1Н.

Испытания на ударный изгиб проводили на образ-
цах Шарпи размером 55×10×10  мм с V-образным над-
резом глубиной 2  мм на автоматизированном копре 
Instron  450MPX согласно стандарту ASTME 23:2007 
в  интервале температур испытания +20  ÷  –70  °С. 
Охлаж дение образцов выполняли на установке Lau-
darp  870, время проведения испытания охлажденного 
образца не превышало 5 с.

Структурные исследования выполняли методами 
оптической, растровой и просвечивающей электронной 

Keywords: low-carbon steel, cross-screw rolling, intensive plastic deformation, deformation hardening, mechanical characteristics, grain structure, 
diagrams of shock loading, destruction zones
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микроскопии. При этом использовали оптический ми-
кроскоп марки Zeiss Axiovert 25, растровый электрон-
ный микроскоп LEO EVO 50, электронный просвечи-
вающий микроскоп СМ-12 Philips при ускоряющем 
напряжении 120 кВ из Томского МЦКП ТГУ и ЦКП 
«НАНОТЕХ» ИФПМ СО РАН.

 Результаты исследований и их обсуждение

Металлографические исследования показали, что 
в состоянии поставки сталь 09Г2С имеет типичную 
феррито-перлитную структуру (рис.  1,  а  –  в) с харак-
терной «строчечностью» в расположении перлитных 

зерен, которая, очевидно, связана неоднородностью 
химического состава стали по углероду. Средний раз-
мер ферритных зерен, близких к глобулярной форме, 
составляет ~17  мкм, перлитных (темных) зерен изме-
няется в пределах от 15 до 35  мкм. Металлографичес-
кая структура стали после ПВП по режиму  II подоб-
на структуре после ПВП по режиму  I. На рис.  2,  а –  в 
приведено электронно-микроскопическое изображение 
исходного перлитного зерна, а на рис.  2,  г – зерна фер-
рита с дислокационной структурой. Межпластинчатое 
расстояние в пакете перлита составляет 0,3  –  0,6  мкм, 
между кристаллическими решетками α-фазы и цемен-
тита выполняется стандартное ориентационное соотно-

Рис. 1. Металлографическая картина зеренной структуры стали:
а, б, в – исходное состояние; г, д, е – после ПВП по режиму I; ж, з, и – после ПВП по режиму III; г, д, ж, з – центральная зона прутка; 

е, и – периферийная зона прутка; в – стрелками кеазаны частицы карбидов на границах и в объеме зерен

Fig. 1. Metallographic pattern of steel grain structure:
a, б, в – initial state; г, д, e – cross-screw rolling (CSR) as per mode I; ж, з, и – after CSR as per mode III; г, д, ж, з – central zone of the bar; 

e, и – peripheral zone of the bar. In figure (в), arrows indicate carbide particles at the boundaries and in grains volume
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шение Багаряцкого: <110>α ║ <100>ц. Оценка плотнос-
ти дислокаций в отдельных объемах ферритных зерен  
 

по формуле  (l – расстояние между дислокациями)  
 

при установленном экспериментально l  ≈  50  нм дает 
значение ρ  ≈  4·1010  см–2. Внутри ферритных зерен и  на 
границах наблюдаются частицы карбидной фазы с раз-
мерами 0,5  –  1,5  мкм (рис.  1,  в, указаны стрелками). 
Среднее значение микротвердости стали в исходном 
состоянии составляет 1440  МПа.

На рис.  3,  а представлена кривая 4 растяжения ста-
ли в состоянии поставки при комнатной температуре. 
Видно, что ее предел текучести равен σ0,1  =  270  МПа, 
предел прочности σв  =  480  МПа, а пластичность до раз-
рушения δ = 32 %.

При исследовании прутков стали после различных 
режимов многопроходной ПВП обнаружено, что все 
они имеют слоистое строение (рис.  1,  г –  и) подобно 
пруткам, полученным при высокотемпературной и  те-
плой прокатке в других работах  [5  –  8]. Это связано 
с  неоднородностью распределения напряжений и де-
формаций между поверхностью и объемом заготовки 
в процессе прокатки. Каждый элемент на поверхнос-
ти заготовки в местах контакта с валками испытывает 
максимально высокие напряжения – напряжение сжа-
тия вдоль радиуса заготовки и вдоль винтовой траек-
тории ее движения и напряжение растяжения поперек 

винтовой траектории. Деформация поверхностных 
объемов сопровождается генерацией моментных на-
пряжений, градиентов скоростей деформации и на-
правлений плас тического течения. Все это приводит 
к  тому, что верхние слои материала подвергаются бо-
лее высокой плас тической деформации и измель чаются 
значительно сильнее (рис.  1,  е,  и). Деформирующие на-
пряжения в приосевой зоне заготовки ниже в ~1,5  раза, 
эта зона прорабатывается меньше и деформируется 
как при одно осной прокатке в калибрах, что приводит 
к  вытягиванию структурных элементов (рис.  1,  г  –  з). 
Из рис.  1,  г  –  и видно, что после ПВП исчезает перво-
начальная «строчечность», происходит измельчение 
зерна и разрушение перлитных колоний. Частицы рас-
пределены более равномерно в объеме зерен и по гра-
ницам, микроструктура становится более однородной. 
По металлографическим исследованиям средний раз-
мер глобулярных зерен в периферических зонах заго-
товки после ПВП составляет 1  –  4  мкм. Ширина и дли-
на вытянутых зерен в центральной части прутка сильно 
варьируется. На рис.  3,  б на примере режима  III показа-
но как изменяется твердость стали по Виккерсу по мере 
удаления от поверхности к центру заготовки. Видно, 
что на самой поверхности твердость равна 2,5  ГПа, что 
почти в два раза выше, чем у  стали в исходном состоя-
нии, при приближении к центру заготовки она снижает-
ся, но остается в ~1,2  раза выше исходной.

Рис. 2. Структура стали в исходном состоянии:
а – зерно перлита, светлопольное изображение; б – микродифракционная картина к (а), в отражающем положении находится [001] зона 

феррита и [ 10] зона цементита; в – темнопольное изображение к (а) в рефлексе 221 цементита, на микродифракции – [110] зона цементи-
та; г – дислокационная структура в ферритных зернах

Fig. 2. Structure of steel in initial state:
а – perlite grain, the bright field TEM image; б – electron diffraction pattern to (a), [001]-zones of ferrite and [110]-zone of cementite in the reflecting 
state; в – dark field TEM image in 221 reflex of cementite, on electron diffraction pattern – [ 10]-zone of cementite; г – dislocation structure in ferrite 

grains
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Из общих наблюдений, полученных с помощью 
просвечивающей электронной микроскопии (рис.  4), 
следует, что дефектная структура после ПВП неод-
нородна, что характерно для глубокой пластической 
деформации и способа деформации. В тонких фоль-
гах есть участки, где размер зерна феррита близок 
к  d  =  1  –  3  мкм, как на рис.  4,  а,  б, в других наблюдает-
ся субмикрокристаллическая структура (рис.  4,  в  –  е) 
с  размером d  ~  0,6  –  0,8  мкм. В ряде зерен присутствует 
хорошо развитая малоугловая субзеренная структура 
(рис.  4,  а, центральное зерно). На рис.  4,  а,  б,  г,  д при-
ведены примеры зеренной структуры стали, в которой 
зерна разделены большеугловыми границами. Измель-
чение зерна в процессе прокатки при высоких темпе-
ратурах обусловлено динамической рекристаллизаци-
ей  [9], скорость которой снижается по мере понижения 
температуры. Прокатка при температурах 950, 900 
и  850  °С сопровождается измельчением и растворени-
ем пластин и крупных частиц цементита [8].

Изменение механических свойств при растяжении 
стали после различных режимов ПВП можно просле-
дить на рис.  3,  а и в таблице. Видно, что все режимы 
ПВП приводят к упрочнению стали и примерно одина-
ковому (в 1,5 раза) повышению предела текучести σ0,1 
по сравнению с исходным состоянием и к снижению 
общей пластичности материала. Предел прочности σв 
увеличивается после ПВП по режимам  I и II приблизи-
тельно в 1,3 и 1,6 раза соответственно, а после ПВП по 
режиму  III – в ~1,05 раза.

Все указанные выше особенности связаны со струк-
турными превращениями, происходящими в сталях при 
деформации и охлаждении  [10  –  20]. Поперечно-вин-
товая прокатка по режимам  I и II начиналась и закан-
чивалась в области (α  +  γ). Затем образцы после ПВП 

по режиму  I охлаждали на воздухе до комнатной тем-
пературы. В результате медленного охлаждения ниже 
727  °С зерна остаточного деформированного аустенита 
превращались в зерна перлита. На рис.  4,  в представ-
лена феррито-перлитная структура стали после режи-
ма  I. Количество перлита в этом состоянии значительно 
меньше, чем в исходном, поскольку пересыщение ма-
трицы углеродом ниже из-за его осаждения на дефектах 
деформации и границах зерен (объемная доля границ 
возрастает с уменьшением размера зерна). Образцы 
пос ле ПВП по режиму  II закаливали в холодной воде. 
За счет высокой скорости охлаждения отдельные зерна 
деформированного аустенита испытывали превраще-
ние в мартенсит или бейнит (рис.  4,  е), которые имеют 
более высокие прочностные характеристики. Некото-
рая доля материала могла оставаться в аустенитном 
состоянии в виде «остаточного» аустенита. Все это, на-
ряду с измельчением зерна, привело к значительному 
упрочнению стали и повышению ее предела прочности 
в 1,6 раза до 800 МПа (рис.  3,  а).

Деформация в процессе ПВП по режиму  III на-
чалась в двухфазной области диаграммы железо – 

Механические свойства стали
в различных состояниях

Mechanical properties of the steel in various states

Режим 
обработки

σ0,1 ,
МПа

σв ,
МПа

δ, 
%

KCV+20 °C,
Дж/см2

KCV–70 °C,
Дж/см2

Т
н 
, 

°С
Исходное 270 480 32 290 220 –40
Режим I 445 645 24 365 285 –40
Режим II 450 800 24 230 210 –40
Режим III 440 503 22 330 312 ˂  –70

Рис. 3. Механические характеристики образцов стали 09Г2С в различных состояниях:
а – кривые деформации стали при комнатной температуре; б – изменение микротвердости стали в поперечном сечении от поверхности 
до цента прутка после ПВП по режиму III; в – кривые температурной зависимости ударной вязкости стали: 1 – после ПВП по режиму I, 
2 – после ПВП по режиму II, 3 – после ПВП по режиму III, 4 – исходное состояние; Тн – температура изменения наклона кривых 1, 2, 4

Fig. 3. Mechanical characteristics of 09G2S steel in various states:
a – steel deformation curves at room temperature; б – change in steel microhardness in cross section from the surface to the bar center after CSR 

in mode III; в – curves of temperature dependence of steel impact strength: 1 – after CSR in mode I, 2 – after CSR in mode II, 
3 – after CSR in mode III, 4 – initial state. Tн – temperature of change in inclination on curves 1, 2 and 4
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Рис. 4. Структура стали после различных режимов ПВП в поперечном сечении прутка:
а – светлопольное изображение зеренной структуры стали после ПВП по режиму II; б – микродифракционная картина к (а) 

от нескольких зерен, присутствуют зоны феррита [320]α, [ 10]α, [113]α и рефлексы цементита; в – области перлита (указаны белыми стрел-
ками) в образце стали после ПВП по режиму I, светлое поле; г – зеренная структура стали после ПВП по режиму III, светлое поле; 

д – микродифракционная картина к (г), присутствуют только отражения α-фазы; е – область бейнита/мартенсита (указана черной стрелкой) 
в образце после ПВП по режиму II, на микродифракции зона [001]α

Fig. 4. Steel structure after different CSR modes:
a – the bright field TEM image of grain structure of steel after CSR in mode II; б – the electron diffraction pattern to (a) from several grains: 

ferrite zones – [320]α, [ 10]α, [113]α and reflexes of cementite; в – perlite areas (indicated by white arrows) in the steel sample after CSR in mode I, 
the bright field TEM image; г – grain structure of steel after CSR in mode III, the bright field TEM image; д – electron diffraction pattern to (г), 
only reflections of α-phase; e – bainite/martensite area (indicated by black arrow) in the sample after CSR in mode II, on the electron diffraction 

pattern – zone [001]α

углерод (α  +  γ), а закончилась ниже температуры Аr1 . 
Перед началом последнего этапа прокатки после вы-
держки при Т  =  500  °С в течение 30  мин сталь нахо-
дилась в  феррито-перлитном состоянии, подобном 
состоянию после режима  I. Нагрев и прокатка при 
указанной температуре привели к уменьшению пер-
литной составляю щей, дроблению и разрушению 
цементитных пластин в зонах перлита, увеличению 
плотности дефектов и уменьшению содержания угле-
рода в матрице по сравнению с  режимом  I. Это сфор-
мировало более однородную феррито-цементитную 
структуру с  более низкими прочностными свойствами 
(рис.  3,  а, кривая  3) по сравнению с исходной струк-
турой и  структурой после ПВП по режимам I и II 
(рис.  3,  а, кривые 1, 2, 4).

На рис. 3, в представлены температурные зависимос-
ти показателя ударной вязкости KСV стали в различ-
ных состояниях, а в таблице – его значения при тем-
пературах 20 и –70  °С. Самым эффективным в плане 
повышения ударной вязкости при низких температу-
рах оказался режим  III. В образцах стали после ПВП 
по режиму  III значение KСV–70  °С выше, чем в других 
образцах, а критическая температура Тн , соответствую-

щая изменению наклона на кривых KCV(T), находится 
ниже –70  °С.

Для анализа и сравнения характера разрушения при 
ударном изгибе исходных образцов стали и после ПВП 
по режиму  III на рис.  5 приведены кривые ударного 
нагружения в координатах «нагрузка (F) – прогиб (S)» 
c  обозначенными на них показателями нагрузки, кото-
рые традиционно используются при описании процес-
сов разрушения  [21  –  23].

Более качественному рассмотрению процессов 
разрушения и их зависимости от температуры или де-
формационной обработки способствует совместный 
анализ диаграмм разрушения и фрактур в образцах 
Шарпи. В  связи с этим, на рис.  6 приведены изобра-
жения структуры в зонах долома, выявленных на по-
верхностях разрушения образцов стали в исходном 
состоянии и после ПВП по режиму  III с помощью 
растровой сканирующей микроскопии. В работе  [23] 
показано, что зона долома наиболее информативна 
при анализе вязкости разрушения материалов, так как 
она является последней зоной, через которую прохо-
дит магистральная трещина. В ней наблюдаются са-
мые высокие значения коэффициента интенсивности 
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напряжений K1 и  наибольшие пласти чес кие деформа-
ции. Кривые разрушения 1 и 2 на первой стадии до 
точки Fgy (рис.  5,  а  –  в) описывают упругопластиче-
ский изгиб образца без формирования магист ральной 
трещины. Тангенс угла наклона α кривых на этой 
стадии не зависит от температуры и деформацион-
ной обработки ПВП и равен тангенсу угла наклона на 
кривых разрушения других сталей с феррито-бейнит-
ной структурой 05Г2СФ и 32Г2Р, tgα  ≈  10  кН/мм  [22].  
Считается  [21,  22], что на участке диаграммы Fgy  –  Fmax 
происходит зарождение магистральной трещины, пло-
щадь под восходящей кривой ударного нагружения 
равна работе зарождения трещины Аз . Из рис.  5,  а  –  в 
наг лядно видно, что работа зарождения трещины в ста-
ли в исходном состоянии (кривые  1) и после ПВП пра-
ктически не зависит от температуры испытания. Вели-
чина Аз в исходном образце примерно в 1,16  раза ниже, 
чем в  стали после ПВП по режиму III (кривые  2).

Участки диаграмм Fmax  –  S на рис.  5,  а  –  в опи-
сывают распространение магистральной трещины, 
которое сопровождается макропластической дефор-
мацией, изгибом и разрушением образца. Площадь 
под ниспадаю щей частью кривой нагружения равна 
работе распространения трещины Ар , а полная работа 
разрушения образца А  =  Аз  +  Ар . На кривых  1, полу-
ченных при ударном изгибе исходных образцов стали 
при температурах –40 и –70  °С, имеются особенности. 
Осциллирующее поведение кривых при достижении 
нагрузки Fbf заканчивается срывом или релаксацией 
нагрузки за счет хрупкого разрушения объемов ма-
териала, причем это происходит при примерно оди-
наковой величине прогиба S. Таким образом, анализ 
кривых ударного изгиба также свидетельствует о по-
вышении вязкости разрушения образцов стали после 
ПВП по режиму III.

Это следует так же из сравнения структуры в зонах 
долома (рис.  6), рассмотренных выше образцов Шарпи. 
На рис.  6,  а  –  в представлены поверхности разрушения 
образцов стали в исходном состоянии при пониже-
нии температуры. Видно, что вязко-хрупкий характер 
разрушения образцов при комнатной температуре из-
меняется на хрупкий при температурах –40 и –70  °С, 
появляются фасетки транскристаллитного скола и ква-
зихрупкие трещины (рис.  6,  б,  в). В образцах стали пос-
ле ПВП по режиму  III фасетки хрупкого скола отсутст-
вуют, на изломах при всех температурах присутствуют 
ямки и широко раскрытые трещины, что указывает на 
вязкий характер их раскрытия.

 Выводы

Показано, что все режимы ПВП, изученные в ра-
боте, приводят к повышению предела текучести стали 
при незначительном снижении общей пластичности 
материала. В образцах стали после ПВП по режимам  I 
и II наблюдается повышение предела прочности в 1,3 
и  1,6 раза соответственно по сравнению с исходным со-
стоянием. Основными факторами упрочнения являют-
ся измельчение зерна и наличие перлитной и бейнитной 
составляющих в структуре прокатанных материалов.

Образцы стали после ПВП по режиму III показы-
вают более высокую сопротивляемость хрупкому раз-
рушению в температурном интервале 20 ÷ –70 °С, чем 
исходные образцы. Повышение ударной вязкости оче-
видно связано с более однородной структурой проката, 
не содержащей (или содержащей в малых количествах) 
концентраторов напряжений, таких как крупные пла-
стины цементита или бейнита (мартенсита), которые 
являются источниками хрупких трещин при высокоско-
ростном ударном изгибе.

Рис. 5. Диаграммы ударного нагружения образцов стали при различных температурах, °С:
а – 20, б – –40, в – –70; 1 – исходное состояние, 2 – после ПВП по режиму III; Fgy – нагрузка, соответствующая началу общей текучести; 

Fmax – максимальная нагрузка; Fbf  – нагрузка начала нестабильного хрупкого разрушения

Fig. 5. Impact loading diagrams of steel samples at different temperatures:
a – 20  °С, б – –40  °С, в – –70  °С; curve 1 – initial state, curve 2 – after CSR in mode III; Fgy – load corresponding to the total yield beginning; 

Fmax – maximum load; Fbf  – load of the beginning of unstable brittle fracture
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Рис. 6. Области долома на фрактурах образцов Шарпи:
а – в – сталь в исходном состоянии, температуры 20, –40, –70 °С соответственно; 
г – е – после ПВП по режиму III, температуры 20, –40, –70 °С соответственно

Fig. 6. Breakage regions on fractures of the Charpy specimens:
a – в – steel in initial state, temperature 20, –40 and –70 °С; г – е – after CSR in mode III, temperature 20, –40 and –70 °С
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ПОВЕРХНОСТНОЕ НАТЯЖЕНИЕ РАСПЛАВОВ
СИСТЕМЫ СаО – SiO2 – Al2O3 – В2O3

Аннотация. С использованием метода планирования эксперимента на симплексе изучено поверхностное натяжение расплавов системы 
СаО – SiO2 – Al2O3 – В2O3 . Исследован локальный участок указанной системы, охватывающий процессы производства ферросилиция, си-
ликохрома, цементного клинкера, керамики, стекла, ситталов и др. Содержание оксидов в нем составляло, % (по массе): 9,8  –  52,0  CaO; 
0  –  70,4  SiO2 ; 0  –  51,5  Al2O3 и 0  –  20,0  B2O3 . Создана математическая модель зависимости поверхностного натяжения от состава расплавов 
и построены диаграммы в виде сечений тетраэдра по В2O3 . Найдено, что в базовой для металлургии системе СаО – SiO2 – Al2O3 расплавы с 
высоким значением поверхностного натяжения примыкают к бинарной стороне СаО – Al2O3 в районе кристаллизации алюминатов кальция, 
имеющих малые размеры, высокий заряд и сильную по этой причине связь с объемом расплава. С вводом SiO2 поверхностное натяжение 
расплавов падает из-за образования крупных алюмокремниевых образований типа [Al2Si2O8 ]2–, группировок  ранкинита, кольцевого 
комплексного аниона [Si3O9 ]6– псевдоволластонита. Усложнение анионов за счет полимеризации ведет к падению поверхностного натяже-
ния из-за уменьшения отношения заряда последних к радиусу и, следователь но, силы связи с катионами. Ввод борного ангидрида вызывает 
снижение поверхностного натяжения расплавов СаО – SiO2 –  Al2O3 , что можно объяснить переходом бора при высоких температурах из 
четырех ( ) в трех ( ) координированное по кислороду состояние. Образовавшиеся плоские треугольники  или комплексы с их 
участием слабо связаны с объемом расплава, вытесняются на поверхность и снижают поверхностное натяже ние. В наибольшей мере это 
сказывается на основных алюминатных расплавах, чем на кислых. Последнее объяснено близостью капиллярной актив ности бор- и крем-
некислородных анионов. Экспериментально с применением метода лежащей капли изучены поверхностные явления между продуктами 
доменной плавки титаномагнетитовых железных руд. Отмечено, что самые высокие силы сцепления (работа адгезии) имеют место между 
шлаком и греналью (чугун с  повышенным содержанием титана и кремния), что и является причиной потерь металла на выпуске со шлаками 
при переработке таких руд. Загруженный в доменную печь бор (в виде природных руд) в восстановительных условиях перераспределяется 
между чугуном, греналью и  шлаком. Опытами установлено, что присутствие бора в последних на уровне микроконцентраций снижает 
работу адгезии с 688 до 436  МН/м (на 37  %). Промышленными опытами показано, что это способствовало снижению потерь ценного вана-
дийсодержащего чугуна со шлаками в 1,2  –  1,5  раза при одновременном улучшении показателей плавки. 

Ключевые слова: бор, анионы, заряд, поверхностное натяжение, математическая модель, диаграммы
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Abstract. Using the method of experiment planning by simplex, the surface tension of the melts of СаО – SiO2 – Al2O3 – В2O3 system was researched. The 
local part of the system was explored which covered the process of ferrosilicon, silicochrome, cement clinker, ceramics, glass, and sittals production. 
The amount of oxides in it was (%): 9.8  –  52.0  CaO; 0  –  70.4  SiO2 ; 0  –  51.5  Al2O3 and 0  –  20  B2O3 . A mathematical model of surface tension depen-
dence on the melts composition has been created and diagrams in the form of tetrahedron sections in B2O3 have been constructed. It was found that, 
in the CaO – SiO2 – Al2O3 system, which is basic for metallurgy, melts with a high surface tension adjoin the binary side of CaO – Al2O3 in the area 
of calcium aluminates crystallization which have small sizes, high charge and due to this bond to melt volume. With the introduction of SiO2 , σ of 
melts decreases due to the formation of large aluminosilicon formations of the [Al2Si2O8 ]2– type, rankinite groups , and ring complex [Si3O9]6– 
pseudo-wollastonite anion. The complication of ani ons due to polymerization leads to a drop of surface tension because of a decrease in charge ratio 
of the latter to the radius and, consequently, the strength of bond with cations. Boron anhydride injection causes a  decrease in surface tension of melts 
СаО – SiO2 – Al2О3 which can be explained by boron transition at high temperature from four oxygen-coordinated ( ) to three oxygen-coordinated 
state ( ). Formed flat triangles  or complexes with them are loosely related to the melt’s volume, they are forced out to the surface and reduce 
surface tension. Mostly this affects the main aluminate melts, rather than acid ones. The latter can be explained by the closeness of the capillary acti-
vity of boron – and silicon-oxygen anions. The surface phenomena between the products of blast-furnace smelting of titanomagnetite iron ores have 
been studied experimentally using the method of lying drop. It was noted that the highest adhesion forces (work of adhesion) take place between slag 
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 Введение

Поверхностное натяжение – одна из важнейших 
характеристик вещества. Оно определяет капилляр-
ное давление, краевой угол смачивания,  адсорбцию, 
электрокапиллярный эффект, работу образования кри-
тического зародыша новой фазы, длину  капиллярных 
волн на поверхности жидкости, упругость жидких пле-
нок, охватывая как природные, так и технологические 
процессы. 

Для расчета поверхностных свойств жидких метал-
лов и сплавов предложено применять термодинамичес-
кие теории поверхностного натяжения  [1,  2]. Однако 
при использовании таких подходов исследователи 
сталкиваются с нехваткой необходимых термодина-
мических данных (молярный объем, активности, пар-
циальные молярные площади компонентов). Для 
решения этой проблемы создаются различные базы 
данных термодинамических свойств веществ. Одна из 
них основана на результатах Европейской ассоциации 
ученых по термодинамическим свойствам веществ 
Scientific Group of Thermodata Europe (SGTE) [3 – 6].

Для расчета поверхностного натяжения предложе-
но применять также теорию размерностей [7 – 11], но 
метод требует использования экспериментальных дан-
ных, что переводит его в разряд полуэмпирических и 
снижает точность. В работе [12] рекомендована форму-
ла для расчета поверхностного натяжения шлака 

где σш – поверхностное натяжение шлака, Н/м; Ni  – 
мольная доля i-го компонента шлакового расплава; 
σi  – коэффициент поверхностного натяжения i-го ком-
понента шлакового расплава, Н/м.

Однако было установлено, что применение правила 
аддитивности часто дает отличные от эксперименталь-
ных данных результаты и поэтому предпочтительно 
воспользоваться опытными данными [13].

Целью данной работы являлось создание математи-
ческой модели поверхностного натяжения расплавов 
системы СаО – SiO2 – Al2O3 – В2O3 на основании экспе-
риментальных исследований и ее графической интер-
претации в виде диаграмм. Интерес к этой системе 
обусловлен тем, что наличие бора в металлах, стеклах, 

удобрениях, керамике, металлургических шлаках даже 
в малых дозах существенного улучшает их эксплуата-
ционные характеристики [14 – 16]. 

 Методика исследований

Для изучения поверхностного натяжения применя-
ли метод максимального давления в газовом пузырь-
ке  [17]. В качестве рабочего газа использовали гелий 
высокой чистоты, который продували через молибде-
новый капилляр «ножовой» заточки внутренним диа-
метром 4  мм со скоростью 1  –  2  пузырька в минуту. 
Ошибка измерения не пре вышала ±1,5  %.Температуру 
в рабочем пространстве печи фиксировали вольфрам-
рениевой термопарой ВР-5/20, которую периодически 
поверяли по температурам плавления чистых металлов. 
Контролировали воспроизводимость опытов в каждой 
точке по данным не менее чем трех экспериментов 
через вычисление дисперсии и среднеквадратичной 
ошибки. При выходе последней за оцениваемые по ма-
тематическим критериям пределы выявляли причины 
и  замеры повторяли.

Опыты математически планировали. Использовали 
метод планирования на симплексе, позволяющий по-
лучать математические модели и строить диаграммы 
«состав  –  свойство»  [18]. В этом методе вид аппрокси-
мирующего полинома задается заранее, а степень по-
линома устанавливается в зависимости от ожидаемой 
сложности поверхности отклика. Для изучаемой че-
тырехкомпонентной системы СаО – SiO2 – Al2O3 – В2O3 
выбран полином четвертой степени, что потребовало 
постановки 35 опытов в строго определенных точках 
симплекса (тетраэдра). Опыты проводили при 1873  К.

 Результаты исследований

Матрица планирования эксперимента представлена 
в табл.  1. В ней даны составы всех 35 точек плана. Изу-
чался локальный участок системы СаО – SiO2 – Al2O3 – 
– В2O3 , в графическом изображении представляющий 
тетраэдр с вершинами у1 , у2 , у3 и у4 (рис.  1, табл.  1). 
Первая вершина (у1 ) располагалась на бинарной сто-
роне CaO – Al2O3 в точке кристаллизации двенадцати-
кальциевого семиалюмината (12CaO·7Al2O3 ) с коорди-
натами, % (по  массе): 48,48  CaO и 51,52  Al2O3 . Вторая 

and grenal (cast iron with a high titanium and silicon content), which is the reason for the loss of metal at the outlet with slags during the processing 
of such ores. Boron loaded into the blast furnace (in the form of natural ores) is redistributed under reduction conditions between cast iron, grenal 
and slag. Experiments have shown that the presence of boron in slag at the level of microconcentrations reduces the work of adhesion from 688 to 
436  MN/m (by 37  %). Industrial experiments have shown that this helped to reduce the loss of valuable vanadium-containing cast iron with slags by 
1.2  –  1.5  times with a simultaneous improvement in smelting performance. 

Keywords: boron, anions, charge, surface tension, mathematical model, diagram
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Т а б л и ц а  1

Матрица планирования эксперимента для системы  СаО − SiO2 − Al2O3 − В2O3

Table 1. Matrix of the experiment planning for СаО − SiO2 − Al2O3 − В2O3 system

Номер 
п/п

Состав шлака
Индекс 
шлакав кодовом масштабе, доли единиц % (по массе)

х1 х2 х3 х4 СаО SiO2 Al2О3 B2O3

1 1 0 0 0 48,48 – 51,52 – у1

2 0 1 0 0 52,00 48,00 – – у2

3 0 0 1 0 9,80 70,40 19,80 – у3

4 0 0 0 1 30,40 33,60 16,00 20 у4

5 1/2 1/2 0 0 50,24 24,00 25,76 – у12

6 1/2 0 1/2 0 29,14 35,20 35,66 – у13

7 1/2 0 0 1/2 39,44 16,80 33,76 10 у14

8 0 1/2 1/2 0 30,90 59,20 9,90 – у23

9 0 1/2 0 1/2 41,20 40,80 8,00 10 у24

10 0 0 1/2 1/2 20,10 52,00 17,90 10 у34

11 3/4 1/4 0 0 49,36 12,00 38,64 – y1112

12 3/4 0 1/4 0 38,81 17,60 43,59 – y1113

13 3/4 0 0 1/4 43,96 8,40 42,64 5 y1114

14 0 3/4 1/4 0 41,45 53,60 4,95 – y2223

15 0 3/4 0 1/4 46,60 44,40 4,00 5 y2224

16 0 0 3/4 1/4 14,95 61,20 18,85 5 y3334

17 1/4 3/4 0 0 51,12 36,00 12,88 – y1222

18 1/4 0 3/4 0 19,47 52,80 27,73 – y1333

19 1/4 0 0 3/4 34,92 25,20 24,88 15 y1444

20 0 1/4 3/4 0 20,35 64,80 14,85 – y2333

21 0 1/4 0 3/4 35,80 37,20 12,00 15 y2444

22 1/2 1/4 1/4 0 25,25 42,80 16,95 15 y3444

23 0 0 1/4 3/4 39,69 29,60 30,71 – y1123

24 1/2 1/4 0 1/4 44,84 20,40 29,76 5 y1124

25 1/2 0 1/4 1/4 34,29 26,00 34,71 5 y1134

26 0 1/2 1/4 1/4 36,05 50,00 8,95 5 y2234

27 1/4 1/2 1/4 0 40,57 41,60 17,83 – y1223

28 1/4 1/2 0 1/4 45,72 32,40 16,88 5 y1224

29 1/4 0 1/2 1/4 24,62 43,60 26,78 5 y1334

30 0 1/4 1/2 1/4 25,50 55,60 13,90 5 y2334

31 1/4 1/4 1/2 0 30,02 47,20 22,78 – y1233

32 1/4 1/4 0 1/2 40,32 28,80 20,88 10 y1244

33 1/4 0 1/4 1/2 29,77 34,40 25,83 10 y1344

34 0 1/4 1/4 1/2 30,65 46,40 12,95 10 y2344

35 1/4 1/4 1/4 1/4 35,17 38,00 21,83 5 y1234

(у2 )  – на бинарной стороне CaO – SiO2 между ранкини-
том (3CaO·2SiO2 ) и псевдоволластонитом (αCaO·SiO2) 
с координатами, % (по массе): 52  CaO и 48  SiO2 . Тре-
тья (у3 ) – в точке кристаллизации тройной эвтекти-
ки с  координатами, % (по массе): 9,8  CaO, 19,8  Al2O3 
и  70,4  SiO2 . Четвертая (у4 ) находилась в объеме тетра-

эдра и содержала, % (по массе): 30,4  CaO, 33,6  SiO2 , 
16  Al2O3 и 20 B2O3 . 

В исследованной области содержание оксидов 
находилось в следующих пределах, % (по массе): 
9,8  –  52  CaO; 0 – 70,4 SiO2 ; 0 – 51,5 Al2O3 и 0 – 20 B2O3 , 
охватывая процессы производства ферросилиция, си-
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ликохрома, цементного клинкера, керамики, стекла, 
ситталов и т. д. 

Опытные шлаки готовили из химически чистых 
реактивов после их прокалки и сплавления в нуж-
ных пропорциях. Применение метода планирования 
на симплексе требует приготовления проб, по хими-
ческому составу в точности соответствующих плану 
(см.  табл.  1). Для снижения возможных ошибок при 
прокалке, сплавлении и взвешивании готовили шлаки 
только четырех вершин у1 , у2 , у3 и у4 . Остальные пробы 
получали встречной шихтовкой этих вершин, проверяя 
в последующем их химический состав. 

Применение метода планирования на симплексе  [18] 
позволило получить уравнение зависимости поверх-
ностного натяжения (σ) от состава расплавов следую-
щего вида:

σ = 603х1 + 484х2 + 370х3 + 331х4 + 34х1х2 +

+ 58х1х3 – 28х1х4 + 76х2х3 + 30х2х4 – 2х3х4 –

– 98,7х1х2 (х1 – х2 ) + 77,3х1х3 (х1 – х3 ) –

– 106,7х1х4 (х1 – х4) – 160х2х3 (х2 – х3) –

– 184х2х4 (х2 – х4 ) – 2,7х3х4 (х3 – х4 ) +

+ 77,3х1х2 (х1 – х2 )2 + 88х1х3 (х1 – х3 )2 –

– 442,7х1х4 (х1 – х4 )2 – 16х2х3 (х2 – х3 )2 +

+ 40х2х4 (х2 – х4 )2 + 8х3х4 (х3 – х4 )2 + 170,7х2х3 +

+ 1688 х2х3 – 4941,3 х3х4 + 760 х3х4 –

– 253,3х1 х3 – 4250,7х1 х4 + 906,7х1 х4 +

+ 898,7х2 х4 – 200х1х2  + 541,3х1х2  +

+ 2488х1х3  – 1498,7х2х3  + 4330,7х1х2х3х4 ,      (1) 

Рис. 1. Исследованный локальный симплекс у1 у2 у3 у4 в четверной 
системе СаО − SiO2 − Al2O3 − В2O3

Fig. 1. Investigated local simplex у1 у2 у3 у4 in the quaternary system 
СаО − SiO2 − Al2O3 − В2O3

где хi – концентрация i-го псевдокомпонента в шлаке, 
доли единиц по табл. 1.

Пересчет состава шлака из координат псевдокомпо-
нентов в массовые проценты производится по формулам:

СаО = 48,48х1 + 52х2 + 9,8х3 + 30,4х4 ;           (2)

          SiO2 = 48х2 + 70,4х3 + 33,6х4 ; (3)

         Al2O3 = 51,52х1 + 19,8х3 + 16х4 ; (4)

           B2O3 = 20х4 . (5)

При нахождении σ по выражению (1) система урав-
нений (2) – (5) в общем виде решается относительно х1 , 
х2 , х3 и х4 :

х1 = –1,077·10–2·B2O3 + 1,516·10–2·Al2O3 –
     – 4,892·10–3·SiO2 + 4,516·10–3·CaO; (6)

х2 = –1,686·10–2·B2O3 – 1,622·10–2·Al2O3 +

     + 2,162·10–3·SiO2 + 1,723·10–2·CaO; (7)

х3 = –1,237·10–2·B2O3 + 1,106·10–2·Al2O3 +

     + 1,273·10–2·SiO2 – 1,175·10–2·CaO; (8)

          х4 = 5·10–2·B2O3. (9)

Зная химический состав (СаО, SiO2 и др.) исследуе-
мого шлака, можно найти значения х1 , х2 , х3 и х4 (урав-
нения (6) – (9)) и по уравнению (1) рассчитать значения 
поверхностного натяжения в любой точке исследуе-
мого симплекса. Для удобства таких расчетов создана 
компьютерная программа.

С использованием программы построены диаграм-
мы. Такой пример показан на рис.  2 в виде сечений по 
борному ангидриду. Анализ полученных данных про 
водился с использованием полученной авторами ранее 
диаграммы и математической модели фазового состава 
системы СаО – SiO2 – Al2O3 – В2O3 , позволяющей опре-
делять численные значения образующихся фаз  [19].

Обычно изменение поверхностного натяжения свя-
зывают с энергией межионного взаимодействия. Так 
σ у Li2O·SiO2 больше, чем у Na2O·SiО2 , а у последне-
го выше, чем у K2O·SiО2 . В таком же порядке падает 
энергия связи анионов ( )n с катионами лития, на-
трия и  калия. На рис.  2,  а изоб ражена диаграмма по-
верхностного натяжения расплавов тройной системы 
СаО – SiO2 – Al2O3 . Видно, что шлаки с наибольшими 
значениями σ примыкают к стороне СаО – Al2О3 . Так, 
шлак  1 (см. табл.  1) по прямым измерениям имеет вы-
сокое поверхностное натяжение (603  МН/м). Он прак-
тически на 100  % состоит из 12CaO·7Al2O3 , анионная 
часть которого представлена комплексом (AlO4)5–  [20]. 
Он, имея высокий заряд и малый ионный радиус, проч-
но связан с катионом кальция, что обуславливает повы-
шенное поверхностное натяжение. 
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При неизменном наборе катионов усложнение ани-
онов за счет полимеризации ведет к падению поверх-
ностного натяжения из-за уменьшения отношения заря-
да последних к радиусу (обобщенного момента [17]) и, 
следователь но, силы связи с катионами. Так, присутст-
вие в шлаке  2 группировок  ранкинита, а также 
кольцевого комплексного аниона [Si3O9 ]6– псевдо-
волластонита приводит к падению σ до 484  МН/м. 
В  шлаке  3 доминирующими фазами являются тридимит 
(48,64  %) и анортит (48,52  %), анионы которых связа-
ны в трехмерный каркас и крупные алюмокремниевые 
образования [Al2Si2O8 ]2– c низким отношением заряда 
к радиусу аниона. Вытеснение таких комплексов в по-
верхностный слой из-за слабой их связи с объемом рас-
плава является причиной понижения σ. Поверхностное 
натяжение этого шлака составляет 370  МН/м. Получен-
ные по системе СаО – SiO2 – Al2O3 данные хорошо со-
гласуются с имеющимися в литературе  [20] (см.  рис.  2). 

Сведения о влиянии В2О3 на поверхностные свойст ва 
силикатных расплавов малочисленны. Имеется в  виду 
отсутствие систематизированных данных в  виде, на-
пример, диаграмм или математических зависимостей. 
Однако известно, что борный ангидрид по сравнению 
с другими оксидами имеет аномально низкое поверх-

ностное натяжение [20] и должен снижать σ оксидных 
расплавов. Численную оценку этого можно сделать по 
уравнению (1) или по приведенным на рис.  2 диаграм-
мам. По ним можно видеть, что ввод борного ангидрида 
вызывает снижение поверхностного натяжения оксид-
ных расплавов системы СаО – SiO2 – Al2O3 . Особо силь-
но это сказывается на основных алюминатных распла-
вах. Если в кислых расплавах ввод каждого 1  %  В2О3 
вызывает падение σ на 5  –  7  МН/м, то в основных гли-
ноземистых – на 20  –  30  МН/м. Слабое влияние В2О3 на 
кислые расплавы объясняется близостью капиллярной 
актив ности бор- и кремнекислородных анионов. По-
добно своему аналогу кремнию бор способен давать 
боркислородные комплексы типа (BxOy )z–. При низких 
температурах он, как и кремний, является четырехко-
ординированным по кислороду ( ), но при высо-
ких температурах его координация снижается до трех 
и простейшим анионом в этом случае является ( ). 
Он путем сочленения может давать сложные комплек-
сы, например, , , . Эти анионы, теряя 
связь с кремнекислородным комплексом из-за смены 
координации бора, вытесняются на поверхность рас-
плава и снижают поверхностное натяже ние. С  вводом 
В2О3 на диаграммах изменяется вид изолиний поверх-

Рис. 2. Поверхностное натяжение расплавов системы  СаО − SiO2 − Al2O3 − В2O3 с 0 (а), 2 (б), 4 (в), 6 (г), 8 (д), 10 (е) % В2О3 
при 1873 К (  − поданным работы [14])

Fig. 2. Surface tension of the melts of СаО − SiO2 − Al2O3 − В2O3 system with 0 (a), 2 (б), 4 (в), 6 (г), 8 (д) and 10 % of B2O3 (e) 
at 1873 K (  – according to [14])
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ностного натяжения. Они приобретают экстремальный 
характер, усиливающийся с ростом количества В2О3 , 
что связано, видимо, с указанной выше перестройкой 
структуры расплава. Переломы на кривых в кислых 
расплавах отвечают большим, а в основных – мень-
шим весовым соотношениям СаО:Al2О3 . При наличии 
в  шлаках, например, 8 % В2О3 это отношение находится 
в пределах 1,3 – 1,4.

В условиях восстановительной плавки бор может 
переходить в металл. Это меняет картину поверхност-
ных явлений, позволяя через межфазные взаимодейст-
вия (металл – шлак) оказывать на протекающие здесь 
процессы более глубокое воздействие. Применительно, 
например, к работе адгезии (WA ) появляется возмож-
ность воздействовать на ее величину не только измене-
нием свойств шлака (σш ), но и металла (σм ) и межфазно-
го натяжения между ними (σм  –  ш): WA  =  σш  +  σм  –  σм  –  ш . 
По имеющимся в литературе отдельным данным это 
влияние должно быть сильным. Так, ввод лишь 0,01  % 
бора в чистое железо снизило σ при 1823  –  1873  К 
на 450  –  470  МН/м  [21]. Отмеченное может быть ис-
пользовано для снижения потерь металла со шлаками 
в  процессе плавки. Так, известны трудности получе-
ния чугуна в доменных печах из титаномагнетитовых 
железных руд  [22]. Установлено, что в процессе плав-
ки в  доменной печи образуются неплавкие массы из 

оксикарбонитридов титана, загромождающие горн 
и  сужаю щие плавильное пространство. Удаление их за-
грузкой специальных промывочных флюсов приводит 
к потере производства и получению некондиционного 
металла. Исследованиями было также показано, что 
в  выпущенном из доменной печи шлаке обнаружива-
ются многочисленные включения металла с повышен-
ным содержанием титана и ванадия, которые, для отли-
чия от обычного чугуна, назвали греналью. Поскольку 
шлак является отвальным, то содержащийся в нем ме-
талл, а  значит и ценный ванадий, теряются. Высказано 
предположение, что причину надо искать в межфазных 
явлениях  [23]. Однако сколько-нибудь систематических 
исследований поверхностных свойств металлов и шла-
ков доменной плавки титаномагнетитов не проводи-
лось. Авторами были изучены поверхностные свойства 
чугуна, гренали, шлака (табл.  2) для оценки сил, дейст-
вующих в них самих (когезия) и между продуктами 
плавки (адгезия). В качестве средства регулирования 
поверхностных свойств опробовали борный ангидрид 
(B2O3 ). Важным преимуществом бора для этих целей 
является его способность в восстановительных усло-
виях доменной плавки перераспределяться между шла-
ком и металлом, оказывая одновременное влияние на 
их поверхностные свойства. Результаты исследований 
представлены в табл. 3, 4.

Т а б л и ц а  2

Химические составы продуктов доменной плавки титаномагнетитов на Нижнетагильском 
металлургическом комбинате

Table 2. Chemical compositions of the products of blast furnace smelting of titanomagnetites
at the Nizhny Tagil Metallurgical Plant

Материал
Химический состав натуральных продуктов плавки, % (по массе)

C Si P Ti S V
Чугун 4,62 0,25 0,13 0,28 0,025 0,45

Греналь 4,70 0,34 0,14 0,65 0,043 0,60

Шлак
СаО SiO2 MgО Al2О3 TiO2 V2O5

31,69 27,7 11,37 10,69 7,36 0,27

Т а б л и ц а  3

Поверхностные свойства системы чугун – шлак

Table 3. Surface properties of the cast iron – slag system

Номер 
опыта

Содержание Угол 
контакта, 

градус

Межфазное 
натяжение, 

МН/м

Работа 
адгезии, 
МН/м

Когезия 
шлака, 
МН/м

Когезия 
гренали, 

МН/м

Темпе-
ратура, КВ2О3 в 

шлаке, %
[B] в 

чугуне, %
1 0 0 53°24′ 763 560 790 1856

1773
2 0,21 0,0017 65°29′ 823 504 840 1814
3 0,50 0,0040 65°57′ 810 485 804 1786
4 2,00 0,0160 62°06′ 780 532 874 1740
5 4,00 0,0350 63°56′ 793 524 856 1778
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Т а б л и ц а  4

Поверхностные свойства системы греналь – шлак

Table 4. Surface properties of the grenal – slag system

Номер 
опыта

Содержание Угол 
контакта, 

градус

Межфазное 
натяжение, 

МН/м

Работа 
адгезии, 
МН/м

Когезия 
шлака, 
МН/м

Когезия 
гренали, 

МН/м

Темпе-
ратура, КВ2О3 в 

шлаке, %
[B] в 

гренали, %
1 0 0 29°06′ 417 688 790 1420

1773
2 0,21 0,0015 69°00′ 674 436 840 1380
3 0,50 0,0039 71°00′ 701 413 804 1423
4 2,00 0,0160 67°24′ 685 456 874 1408
5 4,00 0,0350 69°50′ 663 446 856 1362
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Видно, что наименьшее межфазное натяжение 
(417  МН/м) и наибольшая работа адгезии (688  МН/м) име-
ют место в системе греналь – шлак. Причем работа адге-
зии достигает здесь 88  % от когезии шлака и 45  % когезии 
гренали. Отмеченное и является основной причиной вы-
соких потерь металла на выпуске при плавке титаномагне-
титов. Ввод бора в шихту и перераспределение его между 
продуктами плавки меняет картину поверхностных явле-
ний. Причем наибольшее изменение происходит в системе 
греналь – шлак. Так, если при вводе в шлак 0,2  %  В2О3 , а в 
чугун 0,0017  % бора работа адгезии падает на 10  % (с 550 
до 504  МН/м), то при аналогичных концентрациях в систе-
ме греналь – шлак работа адгезии снижается на 37  % (с 688 
до 436  МН/м), едва достигая 50  % когезии шлака.

 Выводы

Результаты исследований показывают, что вводом 
бора в шихту можно в значительной мере устранить 
один из главных не достатков доменной плавки тита-
номагнетитов – высокие потери чу гуна со шлаком. 
Причем для этого достаточно в последнем иметь не 
более 0,2  % В2О3 , что обеспечит наличие в гренали 
0,0015  –  0,0017  % бора.

Промышленный опыт подтвердил это. Загрузка 
в  доменные печи борсодержащего агломерата позво-
лила сократить потери ценного ванадийсодержащего 
чугуна со шлаками в 1,2 – 1,5 раза при одновременном 
улучшении показателей плавки [24]. 
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
ВОССТАНОВЛЕНИЯ МЕТАЛЛОВ ИЗ РАСПЛАВОВ 

ВЫСОКОЖЕЛЕЗИСТОЙ ОКИСЛЕННОЙ НИКЕЛЕВОЙ РУДЫ

Аннотация. Ферроникель, получаемый в настоящее время из окисленных никелевых руд в различных агрегатах, содержит 5  –  20  %  Ni. Экспе-
риментально показана возможность получения богатого (около 70  %  Ni) ферроникеля из расплава силикатной никелевой руды в ходе ее об-
работки газом-восстановителем. Используя методику термодинамического моделирования металлургических процессов, адаптированную 
к открытым системам, рассмотрены особенности восстановления высокожелезистой разновидности никелевой руды Серовского месторо-
ждения монооксидом углерода. Для расчетов принят следующий состав оксидного расплава, % (по массе): 60,4  Fe2O3 ; 1,4  NiO; 0,14  СоО; 
5,8  А12O3 ; 17,0 SiO2 ; 4,2 MgO; 11,1 CaO. Моделирование вели при давлении 0,1  МПа, количестве монооксида углерода в единичной порции 
10,6  дм3/кг и температурах 1673, 1723, 1773  К. В  ходе расчетов выявлены зависимости, связывающие содержания оксидов никеля (CNiO ), 
железа (СFe2O3 , CFe3O4 , CFeO ) и кобальта (CСоО) в  оксидном расплаве и металлов в сплаве (СNi , СFe , СCo ), а также степени их перехода в метал-
лическое состояние (φNi, φFe , φCo ) с количеством введенного газа. Определены содержания металлов в единичной порции восстановленного 
металла. В интервале температур 1673

2
–

2
1773  К     и количестве введенного СО, равном 190  дм3/кг, содержание Fe2O3 в оксидном расплаве 

составляет 0,17 – 0,12 % , Fe3O4 – 1,77 – 1,05 %, FeO – 55,6  –  56,5  %, NiO – 0,026 – 0,037 %, СоО – 0,061 – 0,068 %. При степени восстановле-
ния никеля 98 % степень восстановления железа составляет 5 %, а кобальта – 56 – 61 %. В сплаве, сформированном из восстановленных ме-
таллов, содержится около 30 % никеля, 63  –  65  %  железа и 2  %  кобальта. Таким образом, показана возможность при определенных условиях 
селективного восстановления никеля и кобальта. Полученные данные значимы для обоснования параметров технологических процессов 
производства ферроникеля из высокожелезистых окисленных никелевых руд. 

Ключевые слова: термодинамика, восстановление, никель, железо, содержание, расплав, никелевая руда
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Abstract. Ferronickel, currently obtained from oxidized nickel ores in various aggregates, contains 5  –  20  %  Ni. The possibility of obtaining rich (about 
70  %  Ni) ferro nickel from a melt of silicate-nickel ore during its treatment with reducing gas has been experimentally shown. Features of reduction 
of high-iron variety of nickel ore from the Serovskoye deposit with carbon monoxide are considered using the methodology of metallurgical pro-
cesses thermodynamic modeling, adapted to open systems. For the calculations, the following composition of the oxide melt was adopted, mass.  %: 
60,4  Fe2O3 ; 1,4  NiO; 0,14  СоО; 5,8  А12O3 ; 17,0  SiO2 ; 4,2  MgO; 11,1  CaO. The simulation was carried out at a pressure of 0.1  MPa, at amount of 
carbon monoxide in one portion – 10.6  dm3/kg and at temperature of 1673, 1723, 1773  K. During the calculations, dependencies were found that bind 
the content of nickel (CNiO ), iron (СFe2O3 , CFe3O4 , CFeO ) and cobalt (ССoО ) oxides in the oxide melt and metals in the alloy (СNi , СFe , СCo ) as well as 
the degree of their transition to the metallic state (φNi , φFe , φCo) with the amount of introduced gas. Contents of the components in a single portion of 
the reduced metal were determined. In the temperature range of 1673  –  1773  K and the introduced amount of CO equal to 190  dm3/kg, the content 
of Fe2O3 in the oxide melt is 0,17  –  0,12  %; Fe3O4  – 1,77  –  1,05  %; FeO  – 55,6  –  56,5  %; NiO  – 0,026  –  0,037  % and CoO  – 0,061  –  0,068  %. With 
a degree of nickel reduction of 98  %, degree of iron reduction is 5  %, and degree of cobalt reduction is 56  –  61  %. An alloy formed from reduced 
metals contains about 30  %  Ni, 63  –  65  %  Fe and 2  %  Co. Thus, the possibility of selective reduction of nickel and cobalt under certain conditions is 
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Известен ряд методов переработки окисленных 
никелевых руд с получением никелевого чугуна 
(Ni  <  5  %)  [1 –  5] и ферроникеля (5  –  20  %  Ni) [6  –  10]. 
Технологии на базе этих процессов имеют общий не-
достаток – низкое содержание никеля в образуемом 
ферросплаве, что связано с практически полным вос-
становлением как никеля, так и железа. 

В последнее время для переработки руд использу-
ют барботажные процессы [11  –  14], обеспечивающие 
регламентированное восстановление металлов и варь-
ирование содержания никеля в ферроникеле в более 
широких пределах. Экспериментально показана  [15] 
возможность получения ферроникеля с 70  %  Ni из рас-
плава силикатной никелевой руды в ходе ее обработки 
газом-восстановителем. 

Методы термодинамического моделирования (ТДМ) 
широко используют для решения теоретических и при-
кладных задач совершенствования металлургических 
технологий  [16  –  20]. Однако в большинстве случаев 
они предназначены для анализа равновесия в замкну-
тых системах. По заданному составу рабочего тела (РТ) 
проводят расчет равновесных фаз, в том числе с вве-
дением определенного количества газа-восстановите-
ля. Известна [21,  22] методология ТДМ, позволяющая 
приблизить расчеты к реальным системам и обосновать 
процессы восстановления металлов при барботаже га-
зом многокомпонентных оксидных расплавов. Ориги-
нальность методологии состоит в том, что равновесие 
определяют путем последовательных приближений для 
единичных порций газа, вводимых в рабочее тело. При 
этом содержание оксидов восстанавливаемых металлов 
в каждом расчетном цикле принимают из предшест-
вую щих данных. Этот подход позволяет моделировать 
процессы и качественно оценить полноту протекания 
реакций в пирометаллургических агрегатах, обеспе-
чивающих барботаж расплава газом-восстановителем. 
В  методологии приняты допущения, касаю щиеся до-
стижения равновесия по всему объему расплава, по-
следовательному изменению состава, полному выводу 
газа и восстановленного металла из РТ. В  ходе расчетов 
определяют, как функцию от коли чества введенного 
восстановителя, составы оксидного расплава, газа и ме-
талла, соотношение продуктов, степень восстановления 
компонентов до металлического состоя ния. Ранее эта 
методика применялась для моделирования процессов 
восстановления металлов из расплавов магнезиальной 

окисленной никелевой руды, где в качестве газа-восста-
новителя использовали смеси СО – СО2 , Н2 – Н2О и про-
дукты конверсии природного газа.

Цель настоящего исследования состоит в моделиро-
вании процесса восстановления монооксидом углерода 
никеля, кобальта и железа из расплава высокожелези-
стой разновидности никелевой руды. 

В связи с тем, что никелевые руды имеет высокую 
температуру плавления [23], для ее снижения вводят 
флюсующие добавки (оксид кальция). Поэтому для рас-
четов принят следующий состав оксидного расплава, 
%  (по массе): 60,4  Fe2O3 ; 1,4  NiO; 0,14  СоО; 5,8  А12O3 ; 
17,0  SiO2 ; 4,2  MgO; 11,1  CaO. Моделирование прово-
ди лось при давлении 0,1  МПа, количестве монооксида 
углерода в  единичной порции 10,6  дм3/кг и температу-
рах 1673, 1723, 1773  К. В ходе расчетов выявлены из-
менения в  содержании оксидов никеля (CNiO ), железа 
(СFe2O3 , CFe3O4 , CFeO ) и кобальта (CСоО) в оксидном распла-
ве и  металлов в сплаве (СNi , СFe , СCo ), а также степени 
их перехода в  металлическое состояние (φNi , φFe , φCo ), 
определяемые как отношение количества восстановлен- 
 

ного металла к исходному  с количеством 
 
введенного монооксида углерода. 

По изменению содержания в расплаве оксидов желе-
за, никеля и кобальта (рис.  1) процесс восстановления 
можно разделить на две стадии. Первоначально проис-
ходит взаимодействие монооксида углерода с  оксидами 
железа: содержание Fe2O3 снижается, FeO повышается, 
а Fe3O4 проходит через максимум. До завершения пере-
хода Fe2O3 в Fe3O4 и FeO содержание оксидов цветных 
металлов практически не меняется. Некоторое увели-
чение их содержания связано с уменьшением массы ок-
сидного расплава. 

Вторая стадия процесса характеризуется форми-
рованием металлической фазы. Содержание оксида 
никеля уменьшается почти до нуля при изменении ко-
личества введенного СО (V) от 100 до 150  дм3/кг. Доля 
оксида кобальта в этом промежутке значений V снижа-
ется почти на 50  %. Значения величин CFeO остаются 
практически неизменными. Это позволяет констатиро-
вать следующую последовательность восстановления 
металлов из низших окислов: Ni, Co, Fe.

Переход цветных металлов и железа в металличес кое 
состояние (φMe  >  0) имеет место при значениях V свыше 

shown. The data obtained are significant for substantiating the para meters of technological processes for the production of ferronickel from high-iron 
oxidized nickel ores. 

Keywords: thermodynamics, reduction, nickel, iron, content, melt, nickel ore
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100  дм3/кг (рис.  2). Из наклона линий на прямолиней-
ных участках следует, что интенсивность повышения 
металлизации на единицу введенного восстановителя  
 

(СО) возрастает в последовательности   
 

Введение в оксидный расплав монооксида углерода 
в  количестве 180  дм3/кг позволяет достичь значений φNi 
около 98  %, в то время как для кобальта эта величина 
составляет 60  %, а для железа около 5  %. Полученные 

данные позволяют судить о возможностях селективно-
го восстановления никеля из оксидного расплава. Имея 
ввиду изменение состава оксидного расплава от коли-
чества введенного монооксида углерода, следует пред-
полагать и вариабельность состава образуемого сплава 
(рис.  3). По мере уменьшения значений CNiO в РТ про-
исходит снижение СNi в суммарном объеме металла от 
70  % для начального цикла расчетов до 32  % при значе-
ниях V около 190  дм3/кг. 

Следует отметить, что содержание никеля в ферро-
никеле единичного цикла расчетов меняется в большей 
степени. Если первоначально значения единичного 
цик ла и суммарного металла близки между собой, то 
в  конце существенно отличаются. Так для расплава с 
содержанием оксида никеля около 0,03  % значения   
 

составляют 4  –  6  %. Соотношения  и  на началь- 
 
ной и заключительной стадии восстановления метал-
лов также существенно отличаются. Если в начальный 
период это соотношение превышает 50  единиц, что 
близко к техническим условиям на товарный феррони-
кель, то на завершающей стадии это отношение в фер-
роникеле составляет 2 – 3.

Увеличение количества вводимого в РТ моноокси-
да углерода сопровождается падением качества обра-
зующегося ферроникеля (см. таблицу). Это связано 
с  тем, что первоначально протекает преимущественно 
восстановление никеля, содержание его в формируе-
мом сплаве много больше, чем железа и кобальта. По 
ходу восстановления металлов происходит уменьше-
ние доли оксида никеля в расплаве, а кобальта и  же-
леза остается практически на том же уровне. Это 

Рис. 2. Изменение степени перехода в металлическое состояние Ni, 
Fe, Со от расхода СО при температурах, К:

 – 1673;  – 1723;  – 1773 

Fig. 2. Change in the degree of transition to metallic state of Ni, Fe, Co 
from CO consumption at temperatures, K:

 – 1673;  – 1723;  – 1773

Рис. 1. Изменение состава расплава по оксидам железа (CFe2O2 , CFe3O4 , CFeO ) (а) и цветных металлов (CNiO , CCoO ) (б) 
от количества введенного СО при температурах, К:

 – 1673;  – 1723;  – 1773 

Fig. 1. Change in the melt composition in iron oxides (CFe2O2 , CFe3O4 , CFeO ) (a) and non-ferrous metals (CNiO , CCoO ) (б) 
from the amount of CO introduced at temperatures, K:

 – 1673;  – 1723;  – 1773
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Рис. 3. Изменение содержаний никеля (CNi ), железа (CFe ), 
кобальта (CCo ) в ферроникеле от количества введенного СО для 
обобщенного суммарного металла (а) и в единичных циклах (б) 

при температурах, К:
 – 1673;  – 1723;  – 1773 

Fig. 3. Change in the contents of nickel (CNi ), iron (CFe ), and cobalt 
(CCo ) in ferronickel from the amount of added CO for the generalized 

total metal (a) and in unit cycles (б) at temperatures, K:
 – 1673;  – 1723;  – 1773

приводит к их преимущественному восстановлению 
на после дую щих этапах и увеличению значений CFe 
и CCo в сплаве. К зак лючительному циклу расчетов 
(V  =  90  дм3/кг) степень восстановления никеля со-
ставила 98,4, 98,0, 97,6  % для температур 1673, 1723, 
1773 К соответственно. 

Повышение температуры несколько снижает полно-
ту восстановления всех металлов. Поэтому при равных 
значениях количества введенного СО, повышенной 
температуре соответствуют меньшие степени восста-
новления металлов (φNi , φFe , φCo ). Сравнение получен-
ных данных с данными работ  [21,  22] показали, что  
 

соотношение  в оксидном расплаве влияет на сте- 
 

пень восстановления металлов и состав формируемого 

ферроникеля. Увеличение этого соотношения приводит 
к снижению доли никеля в сплаве. 

Во взятых для анализа рабочего тела интервалах 
температур и количествах газа, содержание кобальта 
в  сплаве меняется в пределах 1,5  –  2,3  % , что не влияет 
на агрегатное состояние сплава  [24]. При температуре 
1673  К металл, восстановленный единичной порцией 
газа, будет находиться в твердом состоянии вне зави-
симости от содержания в нем никеля. Около 1723  К 
расплавленным будет металл, содержащий более 40  % 
никеля. Увеличение температуры до 1773  °С приводит 
к  тому, что в твердом состоянии будет находиться толь-
ко металл, образованный в последних циклах и содер-
жащий менее 10 % никеля. 

Полученные данные позволяют обосновать техноло-
гические параметры процесса восстановления рудного 
расплава: температура – несколько выше ликвидуса 
для соответствующего сплава. Эффективность исполь-
зования восстановительной и селективно-восстанови-

Параметры системы, 
отвечающие заключительному циклу расчетов

System parameters corresponding
to the final calculations cycle

 
Т, К 1673 1723 1773

V, дм3/кг 190 190 190
Содержание в оксидном расплаве, % (по массе)

CFe2O3
0,17 0,14 0,12

CFe3O4
1,77 1,36 1,05

CFeO 55,7 56,1 56,5

СNiO 0,026 0,033 0,037

ССоO 0,062 0,065 0,069

Содержание в газе, % (об.)
СО 86,9 87,7 88,5
СО2 13,1 12,3 11,5

Кратность шлака 27 28 29
Содержание в обобщенном (суммарном) ферроникеле, 

% (по массе)
CNi  32,8 33,9 35,0

CFe 65,2 64,1 63,0

CCo 2,03 2,02 2,02

Степень перехода в металлическое состояние, %
φNi 98,4 98,0 97,6

φ Fe 5,16 4,89 4,64

φ Co 60,9 58,5 56,3

Содержание в ферроникеле единичного цикла, % (по массе)
4,2 5,2 5,9

93,9 92,9 92,4
1,9 2,0 2,0
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тельной способности газа уменьшается с температу-
рой, в  связи с чем значительный перегрев расплавов 
не целесо образен. Первоначальное восстановление 
высших оксидов железа до двухвалентного состояния 
целесообразно выделить в отдельный процесс. Исходя 
из особенностей восстановления высокожелезистых 
оксидных расплавов, возможна селекция по никелю, 
железу и кобальту.

 Выводы

Методами термодинамического моделирования вы-
явлены особенности восстановления железа, никеля 

и  кобальта из многокомпонентного оксидного распла-
ва с повышенным содержанием железа и отношением  
 

 более 43. Показана невозможность восстановле- 
 
ния никеля и кобальта до полного перевода оксидов 
железа в низшее валентное состояние (FeO). Опреде-
лены составы ферроникеля, сформированные при по-
даче единичного объема восстановителя и влияние 
температур на достигаемые показатели. Полученные 
данные использованы для обоснования параметров 
технологических процессов производства ферроникеля 
из высоко железистых окисленных никелевых руд.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ОКАЛИНОСТОЙКОСТИ 
ЖАРОПРОЧНОГО НИКЕЛЕВОГО СПЛАВА 

СО СТРУКТУРОЙ γ′-ФАЗЫ

Аннотация. Повышенный интерес к многокомпонентному легированию никеля связан с поиском новых составов жаропрочных и жаростойких 
сплавов на основе никелевого твердого раствора либо его интерметаллидов. В представленной работе изучено сопротивление высокотем-
пературному окислению сплава системы Ni – Al – Mo – W – Nb, который может быть использован как основа для создания дисперсно-упроч-
ненных инертными частицами карбидов и нитридов двухфазных термически стабильных жаропрочных никелевых сплавов с матрицей из 
γ′-фазы. Образцы сплава подвергали окислению на воздухе при 900  –  1300  °С в течение 1  –  125  ч. Измеряли уменьшение массы (ΔМ, гр), 
которое после этого пересчитывали в показатели изменения массы образцов за единицу времени, нормированное на площадь поверхно-
сти исходных образцов (Δm, гр/м2·ч) и скорость «сгорания» поверхностного слоя (угара h, мкм/ч). Показано, что при окислении сплава 
Ni – Al – Mo – W – Nb при всех температурах происходит уменьшение массы образцов из-за образования непрочной и рыхлой поверхностной 
окалины. Зависимости этого показателя от времени окисления близки к линейной. С ростом температуры процессы уменьшения массы 
интенсифицируются. Предложено повышать окалиностойкость сплава Ni – Al – Mo – W – Nb кратковременным предварительным окислением 
при 1300  °С в течение 1  ч в атмосфере воздуха. Наблюдаемый эффект повышения стойкости к окислению связан с образованием в окалине 
слоя из соединения NiAl2O4 , более эффективно предохраняющего сплав от взаимодействия с кислородом. Опыты по окислению с исполь-
зованием инертных меток из платины показали, что механизмом, контролирующим окисление сплава Ni – Al – Mo – W – Nb при высоких 
температурах в случае наличия на поверхнос ти слоя NiAl2O4 , следует считать диффузию кислорода через окисную пленку вглубь металла. 
Рассчитана энергия активации процессов окисления образцов сплава Ni – Al – Mo – W – Nb при температурах 900 – 1300 °С и без предвари-
тельного окисления. Это значение равно 234  943  ±  13  254  Дж/моль, что характерно для энергии активации процесса самодиффузии никеля. 

Ключевые слова: жаростойкость, жаропрочные никелевые сплавы, нимовал, гранульная металлургия, гамма-штрих фаза, скорость окисления, 
энергия активации окисления, анализ по Аррениусу, самодиффузия никеля
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Abstract. Heightened interest to multicomponent alloying of nickel is connected with the search of new compositions of oxida-
tion- and heat-resistant alloys on the basis of nickel solid solution or its intermetallics. In the present work, the author has investi-
gated the resistance to high-temperature oxidation of an alloy of Ni – Al – Mo – W – Nb system which can be used as a basis for creation of 
dispersion-strengthened inert particles of carbides and nitrides of two-phase thermally stable superalloys with a γ′-phase matrix. Samp-
les of the alloy were subjected to oxidation on air at 900  –  1300  °C during 1  –  125  hours. Weight reduction (ΔМ, gr) was measured which 
after that was recalculated into indicators of change of samples weight for a time unit, rationing for the area of initial samples surface  
(Δm,  gr/(m2·hour)) and “burn” rate of surface layer (scaling loss h, mic ron/hour). It is shown that at oxidation of Ni – Al – Mo – W – Nb alloy at 
all temperatures there is a reduction of samples weight because of formation of fragile and friable superficial scale. Dependences of this indicator 
on oxidation time are close to the linear. With growth of temperature, processes of weight reduction are intensified. It is offered to raise oxidation 
resistance of Ni – Al – Mo – W – Nb alloy by short-term preliminary oxidation at temperature of 1300  °С on air. The observable effect of increase of 
oxidation resistance is caused by formation in scale of NiAl2O4 layer, more effectively protecting an alloy from interaction with oxygen. Experi-
ences on oxidation with the use of inert platinum marks have shown that it is necessary to consider oxygen diffusion through oxide film into 
metal as a mechanism, super vising oxidation of Ni – Al – Mo – W – Nb alloy at high temperatures in case of presence of NiAl2O4 on the surface 
layer. Activation energy of oxidation of Ni – Al – Mo – W – Nb alloy was calculated at 900  –  1300  °С and without preliminary oxidation. This 
value is equal to 220,000  J/mol that is characteristic for activation energy of nickel self-diffusion. 

Keywords: heat resistance, heat-resistant nickel alloys, nimoval, granule metallurgy, Ni3Al-intermetallic, oxidation rate, activation energy of oxidation, 
Arrhenius analysis, nickel self-diffusion

STABILITY TO OXIDATION RESISTANCE OF HEAT-RESISTANT
NICKEL ALLOY WITH γ′-PHASE STRUCTURE

М. Ю. Беломытцев

M. Yu. Belomyttsev

Национальный исследовательский технологический университет «МИСиС» (Россия, 119049, Москва, Ленинский пр., 4)

National University of Science and Technology "MISIS" (MISIS) (4, Leninskii ave., Moscow 119049, Russian Federation)

Материаловедение Material science



53

Izvestiya. Ferrous Metallurgy. 2021, vol. 64, no. 1, pp. 52–58.
© 2021.  Belomyttsev M.Yu. Stability to oxidation resistance of heat-resistant nickel alloy with γ′-phase structure

Повышенный интерес к многокомпонентному леги-
рованию никеля связан с поиском новых составов жаро-
прочных и жаростойких сплавов на основе никелевого 
твердого раствора и его интерметаллидов. Современ-
ные жаропрочные никелевые сплавы (ЖНС) содержат 
до 13 легирующих компонентов и характеризуются со-
четанием высоких механических характеристик с боль-
шой устойчивостью к воздействию окислительных сред 
в интервале температур 650  –  1100  °С. Такой комплекс 
свойств обуславливает широкое применение этих спла-
вов при производстве деталей турбин энергетических 
установок и авиационных двигателей. Из нескольких 
конкурентно равноправных направлений в разработке 
ЖНС выделяется направление по созданию сплавов на 
основе интерметаллидов никеля  [1  –  5]. В этом ряду за-
служивают внимание работы авторов  [6  –  8]. Разрабо-
танный ими безхромистый сплав «нимовал» системы 
Ni – Al – Mo – W имел однофазную структуру из гамма-
штрих фазы (на основе Ni3Al) и обладал привлекатель-
ным сочетанием характеристик жаропрочности и ока-
линостойкости. В работе  [9] изучена ползучесть сплава 
подобного химического состава, но взаимодействие его 
с воздушной средой не изучалось.

Целью настоящей работы являлось изучение сопро-
тивления высокотемпературному окислению предлагае-
мого сплава системы Ni – Al – Mo – W – Nb, который 
может быть использован как основа для созда ния дис-
персно-упрочненных инертными частицами карбидов 
и  нитридов двухфазных термически стабильных ЖНС 
с матрицей из γ′-фазы.

В качестве конкурирующих методов получения мо-
нолитных образцов из ЖНС выступают литье (в том 
числе монокристаллическое и направленно кристалли-
зованное) и порошковая металлургия. Каждый из этих 
методов имеет свои преимущества и недостатки, свои 
области применения. Гранульная металлургия  [10] от-
части совмещает в себе элементы этих двух технологий. 
Исходя из этого, испытания проводили как на образцах 
из спрессованных (в вакууме при 1125  °С) заготовок из 
гранул, так и на образцах, полученных расплавлением 
этого порошка. 

Порошок (гранулы со средним размером 50  мкм) 
сплава системы Ni – Al – Mo – W – Nb получали распы-
лением жидкого металла в инертной атмосфере. Литую 
структуру получали расплавлением навесок гранул в ми-
кротиглях. Дальнейший анализ показал, что результаты 
бессистемно и несильно зависят от способа получения 
образцов, поэтому далее все данные представляются как 
некоторые усредненные значения, полученные при ис-
пытании образцов, приготовленных разными методами. 
Химический состав исследуемого сплава, %  (по массе): 
73  Ni; 6  Al; 9  W; 7  Mo; 5  Nb; 0,012  С; 0,1  О. 

Металлические компоненты определяли оптико-
эмиссионным методом на приборе фирмы Bruker, неме-
таллические – на приборах фирмы ЛЕКО с расплавле-
нием навески. Точность определения состава – не ниже 
0,001 % (по массе) . 

Образцы для исследований в виде таблеток име-
ли диаметр ~8 мм и высоту 6 мм. Перед опытами по 
окислению все поверхности тщательно шлифовались. 
Окисление проводили в алундовых открытых тиглях 
в  воздушной среде. Нагрев осуществляли в печах со-
противления типа СНОЛ до температур 900, 1000, 1100, 
1200 и 1300  °С. Точность поддержания температуры 
составляла ±1  °С. Образцы вместе с тиглем помещали 
в предварительно разогретую печь, а после окончания 
выдержки (от 125 до 1  ч) охлаждали вне печи до ком-
натной температуры, не вынимая из тигля. До и после 
опыта проводили измерения размеров (микрометром 
с  точ ностью 0,05  мм) и массы образцов на аналитичес-
ких весах, имеющих приборную погрешность 0,0001  г. 
Пос ле окисления измеряли как общий вес образца 
с окалиной (через взвешивание тигля с окисленным 
образцом), так и вес только образца, с которого окали-
на удалялась как можно более полно. Испытания для 
каждого режима окисления проводили не менее чем 
на трех образцах. По результатам индивидуальных 
измерений рассчитывали средние показатели, ошибку 
измерений и  максимальный размах измеряемой вели-
чины. Показатели максимального размаха присутст-
вуют на соответст вующих графиках. Для выявления 
структуры металла металлографическим методом ис-
пользовали реактив Марбле (50  мл  HCl  +  2  г  CuSO4  +  
+  50  мл  С2Н5ОН  +  50  мл  Н2О). Фазовый состав окали-
ны определяли рентгенографическим методом. Рентге-
нограммы получали на рентгеновском дифрактометре 
марки ДРОН-3М. Проводили съемку как собственно 
порошков окалины, так и поверхности образцов после 
возможно более полного удаления с нее слоев окислов. 
Присутствие химических соединений обнаруживали, 
сравнивая рассчитанные межплоскостные расстояния 
с табличными данными. Количественный фазовый ана-
лиз проводили, оценивая интенсивность выбранных 
для анализа характерных рентгеновских линий по об-
щепринятой методике.

На рис.  1 представлены структуры исходного по-
рошка – гранул (а) и монолитных образцов сплава 
Ni – Al – Mo – W – Nb после горячего прессования (б), 
шлиф без травления и в литом состоянии (в).

В качестве характеристик жаростойкости использо-
вали показатели абсолютного изменения массы (ΔМ,  гр), 
изменения массы образцов за единицу времени, норми-
рованное на площадь поверхности исходных образцов 
(Δm,  (гр/м2)·ч) и скорости «сгорания» поверхностного 
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слоя (h,  мкм/ч). Величина Δm позволяет определить 
глобальный характер взаимодействия металла с атмос-
ферой. Масса увеличивается, если металл поглощает 
компоненты атмосферы, либо образующаяся окалина 
плотно сцеплена с поверхностью. В противополож-
ность этому масса уменьшается в случаях возгонки 
части компонентов сплава, летучести образующихся 
соединений (практически всегда – оксидов), осыпа-
ния образовавшихся продуктов реакции с поверхности 
образца в тигель. Второй показатель (h) характеризует 
собственно процесс угара образца (эта характеристи-
ка не может быть определена, если нет потери массы 
в  процессе опыта или окалину невозможно удалить из-
за ее плотного сцепления с основой).

Зависимости изменения (уменьшения) приведен-
ной массы Δm и скорости угара h в процессе окисле-
ния сплава Ni – Al – Mo – W – Nb приведены на рис.  2. Из 
этих данных видно, что зависимость изменения мас-
сы образцов во времени близка к линейной (рис.  2, а), 
и  тогда интенсивность окисления можно характеризо-
вать тангенсом наклона соответствующей кривой. Ха-
рактеристика скорости угара h после роста на началь-
ном этапе окисления в дальнейшем стабилизируется 
(рис.  2,  б). Обе эти характеристики окалиностойкости 
с  ростом температуры увеличиваются: при темпера-
турах выше 1100  °С быстро возрастают; температуру 
1200  °С следует признать предельной температурой ра-
ботоспособности сплава Ni – Al – Mo – W – Nb.

В работах [11 – 13], посвященных исследованию 
сопротивления высокотемпературной газовой корро-
зии интерметаллида NiAl, сплавов и композиционных 
материалов на его основе, было обнаружено, что повы-
шение стойкости к высокотемпературному окислению 
может быть улучшено предварительной кратковре-
менной (в течение часа) термической обработкой, со-
стоящей в целенаправленном окислении поверхности 
образцов при температурах выше предполагаемых тем-
ператур эксплуатации (например, при 1300  °С для ра-
боты при температурах не выше 1200  °С). Для провер-
ки существования этого эффекта на сплавах не только 
на основе NiAl, но и на основе Ni3Al, в данной работе 
часть образцов предварительно окисляли при 1300  °С 

Рис. 2. Зависимость изменения удельной массы ∆m (а) и скорости 
угара h (б) образцов сплава Ni – Al – Mo – W – Nb при окислении от 

времени при температуре, °С: 
900 (1), 1000 (2), 1100 (3), 1200 (4), 1300 (5)

Fig. 2. Dependence of change of specific weight ∆m (a) and rate of 
scaling loss (б) of Ni – Al – Mo – W – Nb alloy samples at oxidation on 

time at temperature, °С: 
900 (1), 1000 (2), 1100 (3), 1200 (4) and 1300 (5)

Рис.1. Структура сплава Ni – Al – Mo – W – Nb в исходном состоянии (а), после горячего прессования (б) и после расплавления (в)

Fig. 1. Structure of Ni – Al – Mo – W – Nb alloy in initial state (a), after hot pressing (б) and after melting (в)
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Рис. 3. Зависимость скорости угара h от температуры для образцов 
сплава Ni – Al – Mo – W – Nb в исходном состоянии (1) и после пред-

варительного окисления при 1300 °С в течение 1 ч (2)

Fig. 3. Dependence of rate of scaling loss h on temperature for 
Ni – Al – Mo – W – Nb alloy samples in initial state (1) and after 

preliminary oxidation at 1300 °С during 1 hour (2)

в течение 1  ч, а  затем проводили опыты по более дли-
тельному (до 15  ч) окислению при 1000  –  1300  °С. Ре-
зультаты этих опытов, представленные на рис.  3, сви-
детельствуют о  том, что описываемый выше эффект 
имеет место и  для сплавов на основе Ni3Al – до тем-
ператур 1200  °С в  данных условиях предварительное 
высокотемпературное окисление позволяет повышать 
окалиностойкость сплава Ni – Al – Mo – W – Nb. Макси-
мальное преимущество комбинированной термичес-
кой обработки (в  2  –  5  раз) наблюдается при темпера-
турах окисления 1050  –  1200  °С. При увеличении до 
1300  °С эффект не проявляется из-за нулевой разницы 
температур предварительного и основного окисления, 
а  ниже 1050  °С скорость угара необработанного сплава 
Ni – Al – Mo – W – Nb и так мала.

Описанный эффект обусловлен образованием ока-
лины разного строения и различного химического со-
става. При низкой температуре основные фазы в  окали-
не  – NiAl2O4 , Al2O3 и AlWO4 . Выше 1100  °С  – NiAl2O4 
и NiWO4 . При высокой (1300  °С) температуре окалина 
двухслойна – на поверхности более толстый слой не-
плотной легко удаляющейся окалины NiAl2O4 , а под 
ней тонкий слой плотно прилегающей к металлу окали-
ны NiWO4 . С ростом температуры окисления относи-
тельное количество окалины NiWO4 нарастает.

Из этих наблюдений следует сделать вывод, что при 
низких температурах окалина с составом NiWO4 явля-
ется более эффективным барьером для диффузии ато-
мов кислорода вглубь металла и, будучи создана пред-
варительно, повышает окалиностойкость материала. 
Именно о таком механизме окисления свидетельству-
ют результаты опытов на жаростойкость по методике 
«инертных меток»  [14,  15]. В процессе опытов на по-
верхность образца кладут тонкую проволочку из плати-

ны, после чего проводят собственно окисление. Заплы-
вание (зарастание) проволочки слоем окислов считают 
доказательством того, что процесс окисления контр-
олируется диффузией атомов металла к  поверхнос-
ти раздела «металл  –  газовая среда». При отсутствии 
зарастания процессом, контролирующим окисление, 
принято считать диффузию атомов кислорода вглубь 
окисной пленки и металла последовательно. На рис.  4 
приведен внешний вид исходного образца с  прово-
лочкой из платины (диаметр проволочки 40  мкм, 
длина кусочка ~2  мм) на его поверхности (рис.  4,  а) 
и вид образца после окисления по режиму: предва-
рительное окисление на воздухе при 1200  °С в  тече-
ние 3  ч  +  основное окисление при 1100  °С в течение 
10  ч. Проволочка на поверхности после указанной 
термичес кой обработки осталась на поверхности ока-
лины (рис.  4,  б).

Проведение опытов по окислению при разных тем-
пературах позволило определить энергию активации 
процесса. Для этого данные по скорости угара h анали-
зировались в функции обратной температуры (рис.  5) и 

Рис. 4. Внешний вид образцов с платиновой проволочкой на по-
верхности до окисления (а) и после окисления (б)

 
Fig. 4. Appearance of the samples with a platinum finer wire on the 

surface before oxidation (a) and after it (б)
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искалась зависимость типа Аррениуса   
 

которая после логарифмирования приходит к линей- 
 

ной форме ln(h) = ln(A)  относительно переменных  
 

ln(h) и 1/Т. 
Найденная энергия активации Q равна 234  943  ± 

±  13  254  Дж/моль. В таблице проведено сравнение 
экспериментальных данных по определению энергий 
активации различных термически активируемых про-
цессов для сплавов на основе Ni в сопоставлении с из-
вестными из литературы цифрами для энергий актива-

ции самодиффузии элементов и диффузии различных 
составляющих в химических соединениях.

Неожиданным, на взгляд автора, является то, что 
в  материалах, основой которых является Ni или соеди-
нения на его основе (NiAl, Ni3Al), этот анализ указывает 
на один и тот же атомный механизм, контролирующий 
описанные процессы – это диффузия атомов Ni по узлам 
кристаллической решетки. В противоположность этому 
в композитах с сотовой структурой на основе алюмини-
дов никеля, в которых механическое поведение опре-
деляется каркасом из вольфрама, энергия активации 
сопоставима с энергией активации самодиффузии воль-
фрама (см. таблицу, позиции 8 и 9 в  сравнении с 10). 

 Выводы

При окислении сплава Ni – Al – Mo – W – Nb при всех 
температурах (от 900 до 1300  °С) происходит умень-
шение массы образцов из-за образования непрочной 
и рыхлой поверхностной окалины. Зависимости этого 
показателя от времени окисления близки к линейной. 
С  ростом температуры процессы уменьшения массы 
интенсифицируются. 

Окалиностойкость сплава Ni – Al – Mo – W – Nb мо-
жет быть повышена кратковременным предваритель-
ным окислением при 1300  °С в течение 1 ч в атмосфере 
воздуха. Наблюдаемый эффект повышения стойкости 
к окислению связан с образованием в окалине слоя из 
соединения NiAl2O4 , более эффективно предохраняю-
щего сплав от взаимодействия с кислородом.

Механизмом, контролирующим окисление сплава 
Ni – Al – Mo – W – Nb при высоких температурах в  слу-
чае наличия на поверхности слоя NiAl2O4 , следует 

Значения энергий активации различных процессов

Activation energy of different processes

Номер 
п/п Материал Процесс Энергия 

активации, Дж
Источник 

информации
1 Чистый NiAl Диффузия Ni или Al в NiAl 180 000 ÷ 260 000 [16, 17]
2 Чистый NiAl Окисление 274 546 [13, 17 18, 19]
3 Чистый NiAl Ползучесть 267 752 [12, 17]
4 Чистый Ni3 Al Диффузия Ni в Ni3 Al 230 000 ÷ 310 000 [18 – 21]

5 Сплав Ni – Al – Mo – W – Nb без 
предварительного окисления Окисление 234 943 Данная статья

6 Сплав Ni – Al – Mo – W Ползучесть 240 600 [9]
7 Н70ВТЮ-ИД (ЭК-27ИД) Окисление 224 458 Данная статья

8 Композит на основе сплава Ni – Al – W с W 
в виде сотовой структуры Ползучесть 502 600 [9]

9 Композит на основе Ni3Al с W в виде 
сотовой структуры Ползучесть 560 000 [12]

10 Чистый W Самодиффузия 503 000 [22, 23]
11 Чистый Ni Самодиффузия 275 000 ÷ 291 000 [24 – 26]

Рис. 5. Зависимость логарифма скорости угара от обратной абсо-
лютной температуры 

Fig. 5. Dependence of the logarithm of scaling loss rate on reciprocal 
absolute temperature
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считать диффузию кислорода через окисную пленку 
вглубь металла.

Энергия активации процессов окисления образ-
цов сплава Ni – Al – Mo – W – Nb при температурах 

900  –  1300  °С и без предварительного окисления рав-
на 234  943 ± 13  254 Дж/моль. Это значение характер-
но для энергии активации процесса самодиффузии 
никеля.
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ПРОЦЕСС АЗОТИРОВАНИЯ ПРИ ПОЛУЧЕНИИ
ПОРОШКА И ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ 

СПЛАВА ЭП741НП, ЛЕГИРОВАННОГО АЗОТОМ

Аннотация. Развитие современной техники лимитируется физико-механическими характеристиками выплавляемых сплавов, свойства ко-
торых зачастую определяются и повышаются за счет вводимых легирующих компонентов. К одному из легирующих элементов, весьма 
активно внедряемому в последние годы, следует отнести азот. Как правило, легирование азотом осуществляется ферросплавами, реже га-
зообразным азотом, имеющим существенные преимущества. В процессах спецэлектрометаллургии легирование азотом можно проводить, 
используя, например, азотсодержащую плазму. Такой способ может быть осуществим и при получении порошкового металла за счет распы-
ления заготовки азотсодержащей плазмой. Известно, что эксплуатационные свойства изделий из порошкового металла значительно выше, 
чем из литого. Это служило стимулом изучения свойств изделия, полученного из азотированного порошкового сплава ЭП741НП. В  работе 
проведено исследование изменения химического, фазового состава, микроструктуры и микротвердости образцов сплава ЭП741НП. В ка-
честве исследуемого материала использовались азотированные металлические порошки, изготовленные на установке плазменного цен-
тробежного распыления и слитки из гранул, полученные методом горячего изостатического прессования. Элементный состав получен-
ных образцов определяли методом волнодисперсионной рентгенофлуоресцентной спектрометрии. С целью исследования микроструктуры 
металлопорошков и слитков использовали методы сканирующей элект ронной микроскопии с энергодисперсионным микроанализатором. 
Микротвердость изучаемых образцов определяли на микротвердомере методом Виккерса. Анализ газообразующих примесей проводили на 
газоанализаторе фирмы Leco модели Rhen-602 и TC-600. Показано, что азотирование жаропрочного никелевого сплава ЭП741НП возможно 
на стадии производства металлического порошка без существенной потери легирующих компонентов и резкого изменения химического 
состава. Отмечено повышение микротвердости полученных азотированных образцов в сравнении с исходным (литым) состоянием. 

Ключевые слова: никелевые сплавы, азот, порошковая металлургия, плазменное центробежное распыление
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Abstract. The development of modern technics is limi ted by the physical and mechanical characteristics of the produced alloys, properties of which are 
often determined and enhanced by introduced alloying components. One of the alloying elements that have been very actively introduced in recent 
years is nitrogen. As a rule, alloying with nitrogen is carried out by ferroalloys, less often by gaseous nitrogen, which has significant advantages. In the 
processes of special electrometallurgy, alloying with nitrogen can be performed usin g, for example, nitrogen-containing plasma. Such a method may 
be feasible in the production of powder metal by spraying the ingot with nitrogen-containing plasma. It is known that performance pro perties of the 
products made of powder metal are significantly higher than those of cast metal. This served as a stimulus for investigating the properties of a product 
obtained from nitrided powder alloy EP741NP. In this work, a study of changes in the chemical composition, micro structure and microhardness of 
EP741NP alloy samples was carri ed out. The studied material was nitrided metal powders made on a plasma centri fugal spraying (PREP) unit and 
ingots from granules obtained by hot isostatic pressing (HIP). The chemical composition of the obtained samples was determined by wave dispersion 
X-ray fluorescence spectro metry. In order to study the microstructure of metal powders and ingots, the methods of scanning electron microscopy with 
EDXS were used. Microhardness of the samples was assessed using a micro hardness tester by the Vickers method. The analysis of gas impurities was 
carried out on a gas analyzer. It is shown that nitriding of heat-resistant nickel alloy EP741NP is possible at the stage of metal powder production, 
without significant loss of alloying components and a sharp change in chemical composition. An increase in microhardness of the obtained nitrided 
samples was noted in comparison with the initial one.
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 Введение

Развитие современной техники требует от металлур-
гов создания изделий, обладающих повышенными ме-
ханическими и эксплуатационными характеристиками. 
Повышения жаропрочности и надежности деталей от-
ветственного назначения, работающих в условиях вы-
соких температур, агрессивных сред в основном всегда 
добивались за счет усовершенствования и усложнения 
химического состава сплавов, что привело к созданию 
современных суперсплавов  [1,  2]. Однако слитки таких 
сплавов из-за наличия большого количества элементов 
теряют пластичность и не поддаются традиционным 
методам обработки. Повышение количества дендрит-
ной и зональной ликвации, образование трещин и пор 
вследствие большого числа легирующих добавок в вы-
плавляемых слитках [3] показывает, что методы и тех-
нологии большой металлургии на данном этапе разви-
тия достигли своего максимума.

На сегодняшний день технологией, позволяющей 
решать подобные задачи, а также производить высоко-
технологичную продукцию из сложно обрабатываемых 
материалов является аддитивное производство. Адди-
тивные технологии позволяют изготавливать цельные 
сложные детали и узлы без сварки, пайки и т. д., обес-
печивают низкую дендритную и зональную ликвацию, 
повышая механические свойства изделия [4, 5].

Наиболее широкое распространение получили тех-
нологии сплавления сферических порошковых матери-
алов, такие как прямое лазерное выращивание  (ПЛВ), 
селективное лазерное сплавление  (СЛС), селективное 
электронно-лучевое сплавление (СЭЛС), горячее изо-
статическое прессование (ГИП)  [6  –  16]. Известны 
такие способы получения металлических порошков, 
как газоструйное и центробежное распыление. Газо-
струйное распыление зачастую осуществляют в кера-
мическом тигле, вследствие этого в готовом металле 
наблюдается высокое содержание неметаллических 
включений. Изготовление металлических порошков 
за счет плазменного центробежного распыления за-
ключается в подготовке круглой заготовки (электро-
да) методом переплава шихтовых материалов в ва-
куумной индукционной печи (ВИП) и последующим 
вакуумно-дуговом переплаве (ВДП). Металлический 
порошок получают путем оплавления торца вращаю-
щегося электро да плазмой, состав которой можно из-
менять с  целью повышения механических и эксплуа-
тационных свойств получаемых гранул на установке 
плазменного центробежного распыления (УПЦР). По-
лучение металлических порошков в сочетании с  азо-

тированием расплава за счет плазмы, состоящей из 
смеси инертных газов и азота, может являться комп-
лексной технологией, позволяющей получать сложно 
профильные детали без сварных швов с повышенной 
твердостью [17, 18].

Стадии формирования твердой металлической гра-
нулы на УПЦР:

– образование пленки на торце заготовки в месте на-
грева плазмой;

– перемещение жидкой пленки от центра заготовки 
к периферийной части за счет центробежных сил;

– образование капли расплава;
– отрыв капли расплава от заготовки в результате 

превышения сил центробежного ускорения над силами 
поверхностного натяжения;

– кристаллизация капли в процессе свободного по-
лета.

Описанный механизм формирования позволяет по-
лучать плотные по структуре металлические порошки 
с минимальной массовой долей содержания инертного 
газа [19 – 24].

 Материалы и методы исследования

В работе проведено исследование изменения хими-
ческого состава, микроструктуры и микротвердости 
образцов (металлического порошка и таблеток) сплава 
ЭП741НП, легированного азотом. Легирование сплава 
азотом осуществляли на этапе производства металли-
ческих порошков на установке плазменного центро-
бежного распыления за счет использования плазмы, 
состоя щей из смеси инертных газов аргона и гелия 
с  азотом, взятых в различном процентном соотноше-
нии.

Литые заготовки, используемые для распыления 
и  получения металлического порошка, получали мето-
дом двойного переплава на ВИП и ВДП. Полученный 
электрод диаметром 75  мм и длиной 670  мм передавали 
на УПЦР. Процесс получения металлических гранул за 
счет азотсодержащей плазмы можно разделить на сле-
дующие стадии:

– плавление торца вращающегося электрода;
– формирование жидкой капли на торце заготовки 

и  ее отрыв от поверхности электрода;
– охлаждение и кристаллизация гранул в среде сме-

си инертных газов и азота.
Скорость вращения заготовки составляла 20  тыс. 

об./мин, время переплава одного электрода порядка 
20  мин. Фракционный состав полученной металлопо-
рошковой композиции варьировался от 40 до 140  мкм, 
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полученные порошки подвергали процессу горячего 
изостатического прессования.

Химический состав исследуемых образцов опре-
деляли с использованием рентгенофлуоресцентного 
спект рометра с волновой дисперсией Rigaku Primus 

ZSXII, рентгеноструктурные исследования проводи-
ли на дифрактометре Rigaku MiniFlex 600 (CuKα-из-
лучение), оснащенным 1D позиционно-чувствительным 
детектором D/teXUltra. Экспериментальные дифракто-
граммы обрабатывали по методу Ритвельда с помощью 

Рис. 1. Изображение в режиме вторичных электронов поверхности металлических порошков сплава ЭП741НП, 
легированных азотом, полученных на установке плазменного центробежного распыления, содержание азота в плазме:

а – 15 %, б – 20 %

Fig. 1. SEM SE images of metal powders of EP741NP alloy doped with nitrogen, obtained on PREP unit, nitrogen content in plasma:
a – 15 %, б – 20 %
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программного обеспечения Rigaku  PDXL  2 и базы дан-
ных фаз неорганических соединений ICDDPDF-2. Ме-
таллографическое изучение образцов проводили с  по-
мощью оптического микроскопа Olympus PME-3 при 
увеличениях 100  –  500. Дополнительные исследования 

особенности структуры гранулированных (порошко-
вых) образцов осуществляли с помощью сканирующе-
го электронного микроскопа (СЭМ) Tescan Vega  3  SB 
с ускоряющим напряжением 30  кВ, оснащенного при-
ставкой для энергодисперсионного элементного микро-
анализа Oxford Instruments.

Концентрацию водорода, кислорода и азота в образ-
цах измеряли методом восстановительного плавления 
в графитовом тигле в импульсной печи сопротивления 
в токе инертного газа (аргона, гелия). Выделившийся 
водород и азот определяли детектором по теплопро-
водности, кислород – по количеству выделившегося 
CO2 методом инфракрасной абсорбции. Анализ прово-
дили в газоанализаторе фирмы Leco модели Rhen-602  
и TC-600.

Т а б л и ц а  1

Состав плазмообразующего газа, %

Table 1. Plasma gas composition

He Ar N2

75 10 15 
60 20 20 

Т а б л и ц а  2

Химический состав образцов сплава ЭП741НП после ГИП, % (по массе)

Table 2. Chemical composition of EP741NP alloy samples after HIP, % (mass.)

Элемент Al Si Ti Cr Fe Co Ni Nb Mo Hf W
ГИП 1 7,56 0,04 1,83 9,41 0,10 14,87 54,16 2,94 3,82 0,26 5,02
ГИП 2 7,77 0,05 1,81 9,35 0,09 14,85 54,01 2,97 3,83 0,26 5,00

Рис. 2. Изображение в режиме отраженных электронов микроструктуры сплава ЭП741НП после ГИП, содержание азота в гранулах:
а – 0,021 %, б – 0,026 %

Fig. 2. SEM BSE images of microstructure of EP741NP alloy after HIP, nitrogen content in granules:
а – 0.021, б – 0.026
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Т а б л и ц а  3

Результаты микрорентгеноспектрального анализа, %

Table 3. Results of EDXS, %

Элемент
Номер спектра

11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Ni 55,2 54,9 54,4 54,3 55,3 54,6 56,3 54,0 55,1 54,6
Co 16,1 15,7 16,7 16,1 16,5 16,3 16,5 14,8 16,4 16,1
Cr 9,5 9,5 9,6 9,7 9,7 9,7 9,5 9,5 9,6 9,7
W 6,4 5,7 6,7 6,0 6,7 6,2 6,8 4,4 6,7 7,1
Al 4,4 3,6 4,8 5,1 4,2 5,1 4,2 5,8 4,3 4,7
Mo 3,7 4,0 3,6 4,1 3,7 4,0 3,3 4,4 3,7 4,0
Nb 2,5 3,6 1,6 2,6 2,1 2,1 1,6 4,5 2,3 2,0
Ti 2,1 2,4 1,6 2,1 1,8 1,9 1,8 2,6 2,0 1,9

Микротвердость образцов определяли по методу 
Виккерса, измерение проводили на микротвердомере 
LecoM-400-H, нагрузка составляла 0,1  Н, время под 
нагрузкой 20 с.

 Результаты и обсуждения

Металлические порошки получали методом 
плазменного центробежного распыления с различ-
ным составом плазмообразующего газа. В качестве 
примера на рис.  1 приведены изображения металли-
ческих порошков при различном увеличении. Со-
став плазмо образующего газа приведен в табл.  1. 
Изображения гранул во вторичных электронах, по-
лученные с помощью сканирующего электронного 
микроскопа, отображают морфологию поверхности 
полученных металлических порошков. Как видно из 

представленного рисунка, гранулы имеют сфериче-
скую форму с небольшим содержанием сателлитов. 
Исследование микроструктуры образцов из сплава 
ЭП741НП показывает наличие дендритной ликва-
ции вблизи крупных зерен, что может быть связано 
с тем, что кристаллизация гранул протекает с высо-
кой скоростью.

В табл.  2 приведен химический состав образцов 
пос ле ГИП.

На рис.  2 представлено изображение микрострук-
туры образцов при различном увеличении, полу-
ченное на сканирующем электронном микроскопе в 
режиме отраженных электронов после горячего изо-
статического прессования из металлических порош-
ков с различным содержанием азота.

Однородность исследуемого порошка была подвер-
жена результатами микрорентгеноспектрального ана-

Рис. 3. Изображение в режиме отраженных электронов исследуемых гранул и указание области для МРСА

Fig. 3. SEM BSE image of the studied EDX spectra of granules
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лиза нескольких гранул, элементный состав которых 
отличался незначительно (рис.  3, табл. 3).

 Анализ газообразующих примесей

Объектом для исследования содержания газообра-
зую щих примесей в образцах сплава ЭП741НП высту-
пали металлические порошки, полученные в результате 
плазменного центробежного распыления. Результаты 
анализа представлены в табл.  4,  5.

Приведенные данные показывают, что использо-
вание УПЦР с азотсодержащей плазмой позволяет 
получать концентрации в расплаве, в 40  –  50  раз пре-
вышающие начальное содержание азота. Полученные 
результаты на практике условно согласуются с ранее 
теоретически рассчитанными данными [25] (расчет-
ное содержание азота при обработке плазмообразу-
ющим газом 0,073  % при PN2

  =  0,2  атм). Это говорит 
о  возможности проведения процесса и получения азо-
тированного сплава на стадии получения металличес-
ких порошков.

 Измерение микротвердости

На рис.  4 представлены результаты определения 
микротвердости (в единицах HV0,01 ) исследованных 
образцов сплава ЭП741НП в различных состояниях. Из 
представленной диаграммы видно, что микротвердость 
рассматриваемых металлических гранул с содержанием 
азота 0,021 и 0,026  % увеличилась по сравнению с ис-
ходным образцом. Возрастание микротвердости образ-
цов после ГИП по сравнению с исходным состоянием 

может быть связано с увеличением плотности образца 
и дополнительным упрочнением, происходящем при 
ускоренных фазово-структурных превращениях.

На рис.  4 показаны значения микротвердости иссле-
дуемых образцов, полученных в результате плазменно-
го центробежного распыления азотосодержащей плаз-

Т а б л и ц а  4

Химический анализ исходных образцов на содержание газообразных примесей, % (по массе)

Table 4. Chemical analysis of the initial samples for the content of gaseous impurities, % (mass.)

Образец Водород Sd Кислород Sd Азот Sd

ЭП741НП 0,00006 – 0,0010 0,0005 0,0005 0,0001
Sd – стандартное отклонение.

Т а б л и ц а  5

Результаты химического анализа образцов сплава ЭП741НП,
полученные при наличии азота в плазме, % (по массе)

Table 5. Results of chemical analysis of EP741NP alloy samples 
obtained in the presence of nitrogen in plasma, % (mass.)

Образец Кислород Sd Азот Sd

ЭП741НП № 1.1 0,0069 0,0005 0,021 0,001
ЭП741НП № 1.2 0,0065 0,0005 0,020 0,001
ЭП741НП № 2.1 0,0063 0,0005 0,025 0,001
ЭП741НП № 2.2 0,0064 0,0005 0,026 0,001

Рис. 4. Значение микротвердости образцов сплава ЭП741НП:
1 – исходный образец; 2 – металлический порошок 

с содержанием  азота 0,021 %; 3 – металлический порошок 
с содержанием азота 0,026 %; 4 – образец после ГИП порошка 

с концентрацией азота 0,021 %; 5 – образец после ГИП порошка 
с концентрацией азота 0,026 %

Fig. 4. Microhardness of EP741NP alloy samples:
1 – initial sample; 2 – metal powder with nitrogen content of 0.021 %; 

3 – metal powder with nitrogen content of 0.026 %; 
4 – sample after HIP of powder with nitrogen content of 0.021 %; 
5 – sample after HIP of powder with nitrogen content of 0.026 %
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мой и последующего ГИП. На диаграмме видно, что 
увеличение содержания азота приводит к повышению 
микротвердости на 10  % по сравнению со стандартным 
сплавом ЭП741НП.

 Выводы

Исследована технология получения азотсодержащих 
металлических порошков на стадии их произ водства 
с  применением смеси плазмообразующих газов, состо-
ящей из аргона, гелия и азота, на УПЦР. Показано, что 
использование азота в качестве плазмообразующего 
газа на установках специальной электрометаллургии, 
в частности на УПЦР, позволяет добиться повышения 

концентрации азота с 0,0005  % в заготовке до 0,025  % 
в  готовом металле. Изучение микроструктуры и хими-
ческого состава полученных гранул показало, что при-
менение азотсодержащей плазмы не оказывает сильно-
го воздействия на изменение структуры сплава и  его 
однородности. Исследуемый металлический порошок, 
фракционный состав которого составлял 40  –  140  мкм, 
подвергался ГИП и измерению микротвердости по ме-
тоду Виккерса. Полученные результаты показывают 
повышение измеряемой микротвердости от 539 для 
литого сплава до 594  HV0,01 для образцов после ГИП. 
Это может говорить о том, что увеличение концентра-
ции азота в расплаве положительно влияет на свойства 
исследуемого порошкового сплава.
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ДЕФОРМАЦИОННОЕ ПОВЕДЕНИЕ
ВЫСОКОЭНТРОПИЙНОГО СПЛАВА СИСТЕМЫ Al – Co – Cr – Fe – Ni, 

ИЗГОТОВЛЕННОГО МЕТОДОМ ПРОВОЛОЧНО-ДУГОВОГО 
АДДИТИВНОГО ПРОИЗВОДСТВА

Аннотация. По технологии проволочно-дугового аддитивного производства (WAAM) в атмосфере чистого аргона получен неэквиатомный 
высокоэнтропийный сплав (ВЭС) системы Al – Co – Cr – Fe – Ni. Исходная проволока состояла из трех жил различного химического состава: 
чистая алюминиевая проволока (99,95  %  Al), хромоникелевая проволока (≈20  %  Cr, ≈80  %  Ni), проволока из кобальтового сплава (≈17  %  Co, 
≈54  %  Fe, ≈29  %  Ni). Полученная заготовка высокоэнтропийного сплава представляла собой параллелепипед, состоящий из 20 наплавлен-
ных слоев в высоту и четырех слоев в толщину. Сплав имел следующий элементный состав, выявленный методами энергодисперсион-
ной рентгеновской спектроскопии, %  (ат.): алюминий  (35,67  ±  1,34), никель (33,79  ±  0,46), железо (17,28  ±  1,83), хром (8,28  ±  0,15), кобальт 
(4,99  ±  0,09). Методом сканирующей элект ронной микроскопии обнаружено, что исходный материал имеет дендритную структуру и содер-
жит на границах зерен частицы второй фазы. Карты распределения элементов, полученные методами картирования, показали, что объемы 
зерен обогащены алюминием и никелем, тогда как границы зерен содержат хром и железо. Кобальт распределен в кристаллической решетке 
полученного ВЭС квазиоднородно. Показано, что при испытаниях на растяжение разрушение материала произошло по механизму внутри-
зеренного скола. Выявлено формирование хрупких трещин вдоль границ и в стыках границ зерен, т. е. в местах, содержащих включения 
вторых фаз. Высказано предположение, что одной из причин повышенной хрупкости ВЭС, изготовленного методом проволочно-дугового 
аддитивного производства, является выявленное неравномерное распределение элементов в микроструктуре сплава, а также наличие в объ-
еме материала несплошностей различной формы и размеров. 

Ключевые слова: высокоэнтропийный сплав, Al – Co – Cr – Fe – Ni, проволочно-дуговое аддитивное производство, деформация, испытания на 
растяжение, структура поверхности разрушения, элементный состав, сканирующая электронная микроскопия, хрупкий излом
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Abstract. A non-equiatomic high-entropy alloy (HEA) of the Al – Co – Cr – Fe – Ni system was obtained using wire-arc additive manufacturing technol-
ogy in the atmosphere of pure argon. The initial wire had 3 conductors with different chemical composition: pure aluminum wire (Al  ≈  99.95  %), 
chromium-nickel wire (Cr  ≈  20  %, Ni  ≈  80  %), and cobalt alloy wire (Co  ≈  17  %, Fe  ≈  54  %, Ni  ≈  29  %). The resulting sample of high-entropy al-
loy was a parallele piped consisting of 20 deposited layers in height and 4 layers in thickness. The alloy had the following elemental composition, 
detected by energy-dispersive X-ray spectroscopy: aluminum (35.67  ±  1.34  at.  %), nickel (33.79  ±  0.46  at.  %), iron (17.28  ±  1.83  at.  %), chromium 
(8.28  ±  0.15  at.  %) and cobalt (4.99  ±  0.09  at.  %). Scanning electron microscopy revealed that the source material has a dendritic structure and con-
tains particles of the second phase at grain boundaries. Element distribution maps obtained by mapping methods have shown that grain volumes are 
enriched in aluminum and nickel, while grain bounda ries contain chromium and iron. Cobalt is distributed in the crystal lattice of the resulting HEA 
quasi-uniformly. It is shown that during tensile tests, the material was destroyed by the mechanism of intra-grain cleavage. The formation of brittle 
cracks along the boundaries and at the junctions of grain boundaries, i.e., in places containing inclusions of the second phases, is revealed. It was 
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 Введение

В настоящее время одними из перспективных типов 
сплавов являются высокоэнтропийные сплавы (ВЭС), 
которые обладают уникальными физическими и меха-
ническими свойствами  [1  –  3]. Их отличительная осо-
бенность заключается в наличии в составе не менее 
пяти основных элементов с концентрациями от 5 до 
35  %  (ат.)  [4  –  6]. Главной особенностью ВЭС является 
формирование однофазного стабильного термодинами-
чески устойчивого и высокопрочного твердого раство-
ра замещения преимущественно с гранецентрирован-
ной кубической (ГЦК) или объемно-центрированной 
кубической (ОЦК) кристаллической решеткой [5, 7].

Известно, что высокоэнтропийные сплавы системы 
Al – Co – Cr – Fe – Ni могут иметь различный фазовый 
состав в зависимости от концентрации элементов. По 
мере увеличения концентрации алюминия их струк-
тура трансформируется из ГЦК через смешанную 
ГЦК  +  ОЦК в ОЦК [8, 9]. Помимо простых фаз ГЦК 
и ОЦК, в ВЭС часто наблюдается образование σ-фазы, 
которая существенно влияет на механические свойст-
ва  [10].

В работе [11] показано, что микроструктура ОЦК вы-
сокоэнтропийного сплава Al25Co25Cr25Fe25, получен-
ного искровым плазменным спеканием, состоит из ма-
трицы с высокой концентрацией алюминия, кобальта и 
железа, в которую были внедрены обогащенные хромом 
сферические частицы (50  –  200  нм). Кроме того, обна-
ружено небольшое количество карбидов Me23C6 . Иссле-
дована эволюция микроструктуры и поведения растре-
скивания в высокоэнтропийных сплавах AlxCrCuFeNi2 , 
полученных путем селективного лазерного плавле-
ния  [12]. Показано, что с увеличением содержания алю-
миния происходит переход механизмов растрескивания 
от межкристаллитного горячего растрескивания, выз-
ванного крупными столбчатыми зернами с ГЦК фазой, 
к трансгранулярному холодному растрескиванию в ре-
зультате разрушения хрупких зерен ОЦК фазы под дей-
ствием сильного остаточного напряжения. Формиро-
вание равноосных зерен исключает горячие трещины, 
а микроструктура, подобная эвтектике, предотвращает 
возникновение и распространение холодных трещин. 

Пионерской по получению высокоэнтропийных 
сплавов с заданной геометрией является работа [13], 
в  которой в качестве метода получения высокоэнтро-

пийного сплава Al – Co – Cr – Fe – Ni использовали техно-
логию проволочно-дугового аддитивного производст ва 
(WAAM)  [14,  15]. В отличие от других способов с  ис-
пользованием порошковых материалов (например, 
селективное лазерное сплавление, прямое осаждение 
металла  [16  –  19]), в этой работе использованы напла-
вочные проволоки разного элементного состава. Такие 
проволоки позволяют получать объемные ВЭС, обла-
дающие механическими свойствами, не худшими, чем 
при других аддитивных технологиях. Преимущества-
ми этого способа являются возможность изготовления 
образцов практически неограниченных размеров, вы-
сокая скорость нанесения слоев и эффективный расход 
исходного материала. В связи с вышесказанным, целью 
настоящей работы являлось установление деформаци-
онного механизма при растяжении высокоэнтропий-
ного сплава Al – Co – Cr – Fe – Ni, изготовленного мето-
дом проволочно-дугового аддитивного производства 
(WAAM), на основе анализа его структуры, элементно-
го состава и поверхности разрушения.

 Материал и методика исследования

Для получения образцов системы Al – Co – Cr – Fe – Ni 
в качестве исходного материала использована трех-
жильная проволока, состоящая из алюминиевой про-
волоки (≈99,95  %  Al, диаметр 0,5  мм), хромоникеле-
вой проволоки Х20Н80 (≈20  %  Cr, ≈80  %  Ni, диаметр 
0,4  мм), а также проволоки из прецизионного сплава 
29НК (≈17  %  Co, ≈54  %  Fe, ≈29  %  Ni, диаметр 0,4  мм). 
Изготовление образцов ВЭС осуществляли послойным 
нанесением на подложку из стали по технологии прово-
лочно-дугового аддитивного производства в атмосфере 
инертного газа (≈99,99  %  Ar). Использовали следую-
щий режим нанесения слоев: скорость подачи прово-
локи 8  м/мин, напряжение 17  В, скорость движения 
горелки 0,3  м/мин, температура подогрева подложки 
примерно 250  °С. Полученная заготовка высокоэнтро-
пийного сплава представляла собой параллелепипед 
размерами 60×140×20  мм из 20 наплавленных слоев 
в  высоту и четырех слоев в толщину.

Испытания на растяжение осуществляли на плоских 
пропорциональных образцах в виде двухсторонних ло-
паток в соответствии с ГОСТ  1497  –  84. Образцы вы-
резали перпендикулярно направлению нанесения слоев 
из массивной заготовки методами электроэрозионной 

suggested that one of the reasons for the increased fragility of HEA, produced by wire-arc additive manufacturing, is revealed uneven distribution of 
elements in microstructure of the alloy and also the presence in material volume of discontinuities of various shapes and sizes. 

Keywords: high-entropy alloy, Al – Co – Cr – Fe – Ni, wire-arc additive manufacturing, deformation, tensile testing, fracture surface structure, elemental 
composition, fractography, scanning electron microscopy, brittle fracture
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резки. Размеры образцов перед испытаниями следую-
щие: толщина 2,3  мм, ширина 9,1  мм, длина рабочей 
части 16,0  мм. Деформацию образцов осуществляли 
путем одноосного растяжения на установке Instron  3369 
(скорость испытаний 2  мм/мин, температура 24  °С) 
с  автоматической записью кривой растяжения. Струк-
туру и элементный состав образцов изучали метода-
ми сканирующей электронной микроскопии (прибо-
ры «LEO  EVO-50» и «TESCANVEGA», оснащенные 
энергодисперсионными анализаторами INCA  Energy). 
Энергодисперсионную рентгеновскую спектроскопию 
проводили по всему профилю образцов. Усреднение 
элементного состава осуществляли по 14 точкам. Рас-
стояние между точками составляло 5  мм. Зеренную 
структуру образцов изучали на полированных шлифах, 
травление которых проводили в  реактиве, состоящем 
из HNO3 и  HCL в соотношении 1:3.

 Результаты исследования и их обсуждение

Исследование шлифов ВЭС после травления выяви-
ло зеренную структуру, характерное изображение кото-
рой приведено на рис.  1,  а. Размеры зерен изменяются 
в пределах от 4 до 15  мкм. Вдоль границ и в стыках гра-
ниц зерен образуются включения второй фазы (показа-
ны на рис. 1, а стрелками).

Энергетические спектры (рис. 1, б) свидетельству-
ют о том, что в исследуемом материале присутствуют 
атомы алюминия, железа, никеля, хрома и кобальта. 
Результаты количественного анализа элементного со-
става изучаемого сплава показали, что основными 
элементами являются алюминий (35,67  ±  1,34  %  (ат.)) 
и никель (33,79  ±  0,46  %  (ат.)). Концентрации других 
элементов имеют следующие значения, %  (ат.): железо 
(17,28  ±  1,83), хром (8,28  ±  0,15), кобальт (4,99  ±  0,09). 
Следовательно, исследуемый в настоящей работе ма-
териал можно отнести к ВЭС неэквиатомного состава 
с  повышенным относительно эквиатомного состава со-
держанием алюминия и никеля. 

Методами картирования установлено, что формиро-
вание ВЭС по электродуговой аддитивной технологии 
приводит к расслаиванию слитка по элементному со-
ставу. Приграничные объемы сплава (объемы, располо-
женные вдоль границ зерен) обогащены атомами хрома 
и железа (рис.  2,  б,  в), объем зерен обогащен атомами 
никеля и алюминия (рис.  2,  г,  д), атомы кобальта рас-
пределены в объеме сплава квазиоднородно (рис.  2,  е). 

Деформационная кривая ВЭС, полученная при рас-
тяжении образца, приведена на рис.  3. Испытанный 
материал обладает низкими показателями прочности 
и пластичности, что обусловлено, по-видимому, при-
сутствием в объеме лопаток микротрещин. Форма раз-
рушенного образца (фотография приведена на вставке 
рис.  3) указывает на хрупкое разрушение материала. 
Образец разрушился по плоскости, расположенной под 
углом 45° к оси растяжения.

Анализ поверхности разрушения осуществляли ме-
тодом сканирующей электронной микроскопии. Пред-
ставленные на рис.  4 фотографии свидетельствуют 
о  том, что разрушение материала произошло по меха-
низму внутризеренного скола. При реализации данного 
механизма разрушение осуществляется по некоторой 
внутризеренной (транскристаллитной) плоскости, ко-
торая является в большинстве случаев определенной 
кристаллографической плоскостью для каждого из зе-
рен материала. Следовательно, плоскость разрушения 
будет менять свою ориентацию от зерна к зерну, что 
приводит к хаотическому общему виду поверхности 
разрушения (рис.  4,  а). В объеме зерен присутствует 
так называемый ручьистый узор [20], который пред-
ставляет собой ступеньки между различными локаль-
ными фасетками скола одной и той же общей плоскости 
скола (рис. 4, б, в). 

Основными деталями рельефа, которые идентифи-
цируются на поверхности разрушения сколом, являют ся 
очаги главной и вторичных трещин, а также локальные 
направления распространения трещины. На рис.  5,  а 
локальный очаг разрушения показан стрелкой. Источ-

Рис. 1. Зеренная структура ВЭС (а) и энергетические спектры (б), полученные с участка шлифа, приведенного на поз. а (элементный состав 
данного участка представлен на поз. б; стрелками на поз. а указаны включения второй фазы)

Fig. 1. Grain structure of HEA (a) and energy spectra (б) obtained from the section shown in (a) (the elemental 
composition of this section is shown on (б); arrows on (a) indicate inclusions of the second phase)
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Рис. 2. СЭМ (а) поверхности ВЭС и изображения данного участка поверхности, полученные в характеристическом рентгеновском 
излучении атомов хрома (б), железа (в), никеля (г), алюминия (д) и кобальта (е)

Fig. 2. SEM (а) of HEA surface and images of this surface area obtained in characteristic X-ray radiation of atoms of chromium (б), iron (в), 
nickel (г), aluminum (д) and cobalt (е) 

ствует о растрескивании материала в направлении, пер-
пендикулярном главной плоскости разрушения. 

Анализируемый сплав содержит большое количест-
во микро- и макропор (на рис.  6 показаны стрелками). 
Поры располагаются хаотически на поверхности разру-
шения образца. Размеры пор изменяются в пределах от 
сотен нанометров до единиц микрометров. Очевидно, 
что данный фактор также способствует охрупчиванию 
исследуемого материала. 

Анализируя результаты, полученные при исследова-
нии поверхности разрушения, можно предположить, что 
повышенная хрупкость ВЭС, изготовленного методом 
проволочно-дугового аддитивного производст ва, может 
быть вызвана расслоением материала по элементному 
составу с формированием вдоль границ зерен включе-
ний второй фазы, а также наличием в объе ме материала 
макро- и микропор различной формы и  размеров.

 Выводы

Получен высокоэнтропийный сплав системы Al – 
– Co – Cr – Fe – Ni по технологии проволочно-дугового 
аддитивного производства. Показано, что высокоэн-
тропийный сплав является поликристаллическим аг-
регатом, вдоль границ зерен которого располагаются 
частицы второй фазы. Установлено, что исследуемый 
в настоящей работе ВЭС имеет неэквиатомный состав 
и характеризуется повышенным относительно эквиа-
томного состава содержанием алюминия (36,5  %  (ат.)) 

Рис. 3. Кривая напряжение – деформация ВЭС, изготовленного 
методами проволочно-дугового аддитивного производства 

(на вставке приведены фотографии образцов до и после 
испытания на растяжение)

Fig. 3. Stress-strain curve of HEA made by wire-arc additive 
manufacturing (the insert shows photos of the samples before 

and after tensile test)

ником локального разрушения образца явилась части-
ца второй фазы, расположенная в стыке четырех зерен 
(место расположения частицы показано на рис.  5,  а 
стрелкой). Микрорельеф в соседних зернах различен, 
что указывает на их разную кристаллографическую 
ориентацию. На рис.  5,  б стрелкой показана система 
широко раскрытых вторичных трещин, что свидетель-
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Рис. 6. Макро- и микропоры (показаны стрелками), выявленные на поверхности 

Fig. 6. Macro- and micropores (indicated by arrows) detected on the fracture surface of HEA subjected to tensile deformation

Рис. 5. СЭМ характерных элементов структуры поверхности разрушения ВЭС, подвергнутого деформации растяжением
(а − стрелкой показана частица второй фазы, являющейся источником локального разрушения образца; б – стрелкой показана система 

широко раскрытых вторичных трещин)

Fig. 5. SEM of characteristic elements of the structure of fracture surface of HEA subjected to tensile deformation (а – arrow indicates particle of the 
second phase, which is the source of sample local fracture; б –  arrow indicates a system of wide open secondary cracks)

Рис. 4. СЭМ поверхности разрушения ВЭС, подвергнутого деформации растяжением

Fig. 4. SEM of the fracture surface of HEA subjected to tensile deformation

и никеля (33,7  %  (ат.)). Выявлено неоднородное рас-
пределение элементов по микроструктуре материала 
с  обогащением границ зерен атомами хрома и железа, 
а объема зерен – атомами алюминия и никеля. Кобальт 
квазиоднородно распределен как в объеме, так и по гра-

ницам зерен. Показано, что при испытаниях на растя-
жение разрушение материала произошло по механиз-
му внутризеренного скола. Выявлено формирование 
хрупких трещин вдоль границ и в стыках границ зерен, 
т.  е. в местах, содержащих включения вторых фаз. Об-
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наружено присутствие в материале макро- и микропор, 
размеры которых изменяются от сотен нанометров до 
единиц микрометров. Высказано предположение, что 
повышенная хрупкость ВЭС, изготовленного методом 
проволочно-дугового аддитивного производства, мо-

жет быть обусловлена неравномерностью распределе-
ния элементов в микроструктуре материала с форми-
рованием вдоль границ зерен включений второй фазы, 
а также наличием в объеме материала несплошностей 
различной формы и размеров.
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ХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ ПРИ ВОССТАНОВЛЕНИИ 
ЖЕЛЕЗА ИЗ ОКСИДОВ ВОДОРОДОМ

Аннотация. Водород используется в основном при восстановительном отжиге порошка железа, получаемого методом распыления жид-
кого металла водой. Химические аспекты этого процесса моделировали посредством программного комплекса Терра 6.3. В частности, 
анализировали термодинамическую систему Fe – O − H в широком диапазоне температур и расходов водорода. Из проведенного анализа 
следовало, что основными примесными соединениями распыленного порошка будут не гидраты железа, а оксид Fe2O3 . Однако он не 
может существовать в атмосфере водорода и преобразуется в оксид Fe3O4 при низкой температуре. Поэтому основной реакцией по 
восстановлению железа будет реакция Fe3O4 + 4Н2 = 3Fe + 4H2O, завершающаяся при 910 °С. Показано, что эту температуру можно 
значительно снизить при столь же значительном повышении расхода водорода. Учет этого фактора может быть полезен при отработке 
режима отжига порошка. 

Ключевые слова: порошок железа, распыление порошка, водород, химическая реакция, оксиды железа, термодинамическая система, модели-
рование процесса

Для цитирования: Бердников В.И., Гудим Ю.А. Химические реакции при восстановлении железа из оксидов водородом // Известия вузов. 
Черная металлургия. 2021. Т. 64. № 1. С. 75–77. https://doi.org/10.17073/0368-0797-2021-1-75-77

Abstract. Hydrogen is mainly used in the reduction annealing of iron powder obtained by spraying liquid metal by water. The chemical aspects of this 
process were modeled using the TERRA 6.3 software pa ckage. In particular, the Fe – O – H thermodynamic system has been analyzed in a wide 
range of temperatures and hydro gen consumption. The analysis has shown that the main impurity compounds of the sprayed powder will not be 
iron hydrates, but Fe2O3 oxide. But it cannot exist in the atmosphere of hydrogen and is converted to Fe3O4 oxide at a low temperature. Therefore, 
the main reaction for iron reduction will be Fe3O4  +  4H2  = 3Fe  +  4H2O, which ends at 910  °C. It is shown that this reaction temperature can be 
significantly reduced with an equally significant increase in hydrogen consumption. Taking this factor into account can be useful when working 
out the powder annealing mode. 

Keywords: iron powder, powder spraying, hydrogen, chemical reaction, iron oxides, thermodynamic system, process modeling
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Краткие сообщения Short reports

Водород является активным восстановителем железа 
из оксидов. Однако для получения железа путем прямо-
го восстановления его из гематита обычно используется 
более дешевый газообразный восстановитель – природ-
ный газ. Поэтому основное применение водород нахо-
дит при восстановительном отжиге порошка железа с 
целью получения высококачественной железосодержа-
щей продукции [1]. Наиболее распрост раненный вари-
ант такой технологии состоит в следующем:

– распыление струи жидкого железа (стали) высоко-
напорной струей воды с последующим охлаждением 
порошка железа также в воде;

– отжиг обезвоженного порошка железа в среде во-
дорода.

Основные моменты химического процесса при про-
хождении указанных операций моделировали посред-
ством программного комплекса Терра 6.3 [2]. При этом 
анализировали термодинамическую систему Fe – O – H 
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при заданном ее составе, температуре и постоянном ат-
мосферном давлении. 

В результате установлено, что капли железа, распы-
ленного водой в химически инертной среде (азот, ар-
гон), окисляются с образованием магнетита по реакции

            3Fe + 4Н2О = Fe3O4 + 4H2 . (1)

Однако при распылении водой в воздушной среде 
железо окисляется непосредственно кислородом возду-
ха до гематита по реакции

     2Fe + 1,5O2 = Fe2O3 . (2)

Следует отметить, что типичная атмосферная кор-
розия железа во влажной среде происходит по иному 
химическому механизму, сопровождающемуся образо-
ванием гидратов Fe(OH)2 и Fe(OH)3 [3]. 

Таким образом, на восстановительный отжиг водо-
родом будет поступать железный порошок, содержа-
щий на поверхностях гранул пленки из оксида Fe2O3 . 
Общее содержание кислорода в распыленном железе 
обычно составляет 0,5  –  1,0  %, а после отжига в водо-
роде снижается до 0,1  % и ниже. Максимальная тем-
пература отжига во избежание спекания порошка не 
должна превышать 1200  °С. 

Результаты анализа химического процесса отжига 
порошка в широком диапазоне расходов водорода обоб-
щены в таблице.

Прежде всего, установлено, что гематит Fe2O3 край-
не нестабилен в среде водорода и уже при обычной 
температуре разлагается по реакции 

         Fe2O3 +  H2 =  Fe3O4 +  H2O. (3)

Однако реально эта реакция будет проходить в на-
чальной стадии отжига порошка по мере создания не-
обходимых кинетических условий. 

Также подтверждается факт нестабильности вюсти-
та FeО при низких температурах процесса [4]. В данном 
случае вюстит появляется лишь при температуре выше 
910 °С и при низком расходе водорода. Таким образом, 
восстановление железа здесь происходит напрямую из 
магнетита по реакции 

            Fe3O4 +  Н2 = 2Fe +  H2O. (4)

Исходя из этого, можно полагать, что химический 
процесс отжига порошка в целом происходит согласно 
балансовому уравнению

             Fe2O3 + 3H2 = 2Fe + 3H2O, (5)

являющемуся суммой уравнений (3) и (4). Это урав-
нение при произвольных расходах водорода n прини-
мает вид:

    Fe2O3 + nH2 = 2Fe + (n – 3)Н2 + 3H2O. (6)

Очевидно, что «балластная» составляющая водоро-
да в количестве (n – 3) моля непосредственно в восста-
новлении железа не участвует, но, как это следует из 
приведенных данных, а также из данных работы [5], 
активно способствует снижению температуры восста-
новления железа.

Этот эффект может быть численно охарактеризован 
зависимостью

            (7)

где ξ, Δr G° – координата [6] и энергия Гиббса реак-
ции  (4) соответственно; Т, R – температура и универ-
сальная газовая постоянная соответственно. 

Характеристика химического процесса в системе Fe – O − Н

Characteristics of the chemical process in Fe – O − Н system

Реагенты, моли Температуры формирования 
железосодержащих фаз, °С 

Продукты реакций
(при 1200 °С), моли

Fe2O3 H2 Fe3O4 Fe3O4 + Fe FeO + Fe Fe FeO Fe H2 H2O

1

3 <420 420 − 910 >910 − 1,4 0,6 1,4 1,6

6 <330 330 − 910 910 – 1000 >1000 –

2

3

3

7,5 <310 310 − 810 − >810 − 4,5

10 <290 290 − 660 − >660 − 7

50 <190 190 − 340 − >340 − 47

500 <70 70 − 170 − >170 − 497

5000 <30 30 − 70 − >70 − 4997
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Для удобства выполнения расчетов численную вели-
чину приведенной энергии Гиббса E(Т) целесообразно 
аппроксимировать полиномом E′(t), аргументом кото-
рого будет температура t, заданная в градусах Цельсия: 

       (8)

С помощью параметра ξ можно отслеживать полно-
ту прохождения реакции (4) в различных рабочих диа-
пазонах расхода водорода:

n 6 7,5 10 50 500
t, °C 330 – 910 310 – 810 290 – 660 190 – 340 70 – 170
ξ(t) 0,02 – 0,97 0,02 – 0,98 0,03 – 0,98 0,05 – 0,95 0,05 – 0,95

Минимальный расход водорода, необходимый для 
отжига с полнотой ξ при температуре отжига t, опреде-
лится согласно уравнениям (6) и (7) как

              (9)

После осушки отработанного газа будет оставаться  
 

 водорода, годного для повторного ис- 
 

пользования.
Процесс восстановления железа по реакциям (3), (4) 

не зависит от величины давления газа, поскольку общее 
число молей газовых компонентов n не изменяется по 
ходу реакций [6].

 Выводы

Магнетит в атмосфере водорода показал себя более 
стойким оксидом в сравнение с вюститом и гематитом. 
Однако и он в весьма большом объеме водорода также 
фактически прекращает существование. Единственно 
стабильной фазой здесь будет только фаза, состоящая 
из «чистого» железа.
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ПАМЯТИ ПРОФЕССОРА ЦОЛО РАШЕВА
(1933 – 2019)

Аннотация. Статья содержит биографию выдающегося ученого-металлурга и металловеда XX века Цоло Рашева. Его жизнь была посвяще-
на развитию металлургии Болгарии, исследованию и разработке металлургических процессов, связанных с получением азотосодержащих 
и  высокоазотистых сталей различных структурных классов и исследованию самих этих сталей. Поскольку его жизнь была неотделима от 
этой работы, в статье уделено внимание основным направлениям его научной деятельности. Цоло Рашев проводил работы по термодина-
мике и кинетике взаимодействия нетрадиционных легирующих элементов с металлами и шлаками в жидком и твердом состоянии (в том 
числе изучение растворимости азота в расплавах различных систем легирования на основе железа); по математическому моделированию 
металлургических процессов; по технологии и свойствам качественных, специальных и высокоазотистых сталей и сплавов. Разрабатывал 
и  реализовывал на практике методы и устройства для обработки и получения сталей и сплавов, особое внимание уделяя при этом способам 
и конструкциям для введения и удержания азота в сталях и сплавах на основе железа. Своими работами Цоло Рашев внес неоценимый вклад 
в мировой фонд научных знаний. 

Ключевые слова: сталь, плавка, легирование, азот, давление, установка, способ, выплавка, прочность, металлург, Цоло Рашев, биография
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Abstract. The article contains biography of Tsolо Rashev – an outstanding metallurgical scientist of the 20th century. His life was devoted to the develop-
ment of metallurgy in Bulgaria, to the research of metallurgical processes related to the production of nitrogen-containing and high-nitrogen steels and 
their various structural classes. Since his life was inseparable from this work, the article focu ses on the main directions of his scientific activity. In par-
ticular, Professor Rashev has carried out the work on thermodynamics and kinetics of interaction of unconventional alloying elements with metals and 
slags in liquid and solid states, including studies on the solubility of nitrogen in melts of various iron-based alloying systems; on mathe matical model-
ing of metallurgical processes; on technology and pro perties of high-quality, special and high-nitrogen steels and alloys. He has developed and imple-
mented in practice methods and devices for processing and production of steels and alloys, paying particular attention to introduction and retention 
of nitrogen in steels and iron-based alloys. With his works Tsolo Rashev made an invaluable contribution to the world fund of scientific knowledge. 
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Цоло Рашев, ученый-металлург с мировой извест-
ностью, родился в Болгарии 13.02.1933 г. в деревне По-
пица, в семье сельскохозяйственного новатора и орга-
низатора Вълко Рашева. Он принадлежит к поколению 
людей, чье детство пришлось на тяжелые годы Второй 
мировой войны, к поколению людей, не боявшихся 
трудностей, которое дало миру многих замечательных 
специалистов – инженеров и ученых XX века, которые 

активным, творческим трудом формировали после-
воен ный облик своих стран. 

Цоло Рашев связал свою жизнь с металлургией, когда 
в 19 лет уехал в СССР, поступил на инженерно-техноло-
гический факультет, а позже перевелся на металлурги-
ческий факультет Уральского политехнического инсти-
тута (УПИ) в городе Свердловске1, металлургичес кой 
и промышленной столице Урала. За шесть лет учебы 
(1952  –  1957  гг.) Цоло Рашев обрел в нашей стране дру-
зей среди студентов УПИ. Через всю свою жизнь он 
пронес дружбу с однокурсником Л.И.  Леонтьевым, ко-
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торый впоследствии возглавил Институт металлургии 
Уральского отделения Академии Наук СССР, став ака-
демиком, членом Президиума РАН, а с 2017  г.  – глав-
ным редактором журнала «Известия вузов. Черная ме-
таллургия». По воспоминаниям Л.И.  Леонтьева, Цоло 
Рашев проявил себя в студенческие годы не только как 
усердный студент, но и как хороший товарищ, чело-
век с активной жизненной позицией: в 1953  –  1956  гг. 
он был председателем землячества, объединившего 
280  болгарских студентов из девяти учебных институ-
тов в  Свердловске. 

Годы прилежной учебы на студенческой скамье 
в  УПИ позволили Цоло Рашеву приобрести прочный 
базис фундаментальных и практических знаний в ме-
таллургии. Получив в 1957  г. диплом инженера по 
специальности «Металлургия черных металлов», он 
вернулся в Болгарию, где четыре года проработал на 
металлургическом комбинате «Стомана» им.  Ленина 
в  г.  Перник. В эти годы там шло наращивание объемов 
производства стали, в том числе за счет строительства 
и пуска мартеновской печи №  5. Вчерашний выпускник 
института стал активным участником этого процесса, 
пройдя путь от сталевара III, II и I ступеней до мастера 

и начальника смены, а затем – заместителя начальника 
цеха. 

В 1959  г. в окрестностях г.  Софии (село Ботунец), 
в районе крупного Кремиковского месторождения вы-
сокомарганцевой железной руды, открытого в 1953  г., 
было начато строительство металлургического ком-
бината «Кремиковци» (Кремиковский металлургичес-
кий комбинат (КМК)). Предприятие было спроекти-
ровано Московским государственным институтом по 
проектированию металлургических заводов, строи-
тельство проходило при помощи СССР 2. Цоло Рашев, 
как специа лист-металлург, стал в 1960  г. болгарским 
куратором этого проекта, главным технологом по ста-
ли. Он участвовал в планировании технологического 
процесса, проект ных работах, строительстве и вводе 
в эксплуатацию двух электродуговых печей емкостью 
100  т, трех 100-т конверторов и двух 1300-т миксеров. 
Для эффективного использования на КМК местной 
руды Цоло Рашевым была разработана новая техноло-
гия производства стали из высокомарганцовистого чу-
гуна. Выполненные им научные исследования и техно-
логические разработки, связанные с этой темой, легли 
в основу его первой диссертационной работы. Следует 
отметить, что этот рост Цоло Рашева как ученого на на-
чальном этапе его научной карьеры также был связан 
с нашей страной. В 1961  г. он поступил в аспиранту-
ру Московского института стали и сплавов (МИСиС)3. 
Под руководством В.И.  Явойского им была выполнена 
и в 1963  г. защищена кандидатская диссертационная 
работа4. Тогда же, в 1963  г., первая очередь КМК была 
введена в эксплуатацию. На КМК Цоло Рашев прора-
ботал до 1967  г., когда комбинат вышел на проектную 
мощность. 

Внедрение на КМК инновации Цоло Рашева способ-
ствовало успешному развитию производства на комби-
нате. В своей краткой служебной биографии Ц.  Рашев 
отмечал, что комбинатом был осуществлен экспорт 
2,5  млн  т слитков во многие страны мира, в том числе 
Австрию, Испанию, Федеративную Республику Герма-
нию. Для осуществления этой масштабной междуна-
родной деятельности, имевшей и научные, и производ-
ственные, и экономические аспекты, Ц. Рашев в период 
с 1967 по 1970  г. в рамках ГХО «Черная металлургия» 
руководил организацией научно-производственного 
металлургического сотрудничества по линии Совета 
экономической взаимопомощи (СЭВ) в качестве на-
чальника департамента «Наука и СЭВ».

Научные идеи, творческий и организаторский по-
тенциал Цоло Рашева требовали реализации, и в 1970  г. 
начался новый период его жизни. Он начал работу 
в  г.  Софии, в Институте металловедения Болгарской 
академии наук5 (ИМ БАН). 

Здесь в биографии Цоло Рашева следует сделать не-
большое отступление научного характера. В 60-е годы 
XX века учеными разных стран начаты активные иссле-
дования и разработки в области создания безникелевых 

2 https://ru.wikipedia.org/wiki/Кремиковский_металлургический_
комбинат.

3 В настоящее время – Национальный исследовательский техно-
логический университет (НИТУ) «МИСиС».

4 Эквивалент диссертации кандидата технических наук в СССР, 
а потом в РФ.

5  Расположен: бул. «Шипченски проход» 67, 1574. В настоящее 
время он называется Институт металловедения, сооружений и тех-
нологий с центром гидродинамики им. А. Балевского (Институт по 
металознание, съоръжения и технологии с Център по хидро- и ае-
родинамика Акад. А. Балевски“: http://www.bas.bg/научни-изследва-
ния/нанонауки-нови-материали/институт-по-металознание-съоръ-
жения/).
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коррозионностойких сталей, в том числе марганец-
содержащих, легированных азотом. В 1960  г. опубли-
кована статья Пелке и Эллиота  [2] о влиянии хрома, 
никеля, марганца и других легирующих элементов, 
в  том числе карбидо- и нитридообразующих, на содер-
жание азота в расплавах на основе железа при 1600  °С 
и давлении 1  атм. Приведенные в этой статье данные 
свидетельствовали, что марганец является легирую-
щим элементом, значительно повышающим раство-
римость азота в твердых растворах на основе железа, 
уступая в этой способности среди основных элементов, 
вводимых в состав коррозионностойких сталей, лишь 
хрому. В 1963  г. японскими учеными Окамото и Наито 
опубликована диаграмма фазового состояния системы 
Fe – Cr – N [2], где продемонстрировано аустенитообра-
зующее влияние азота в сплавах этой системы. В 1969  г. 
в СССР выпущена монография Приданцева, Талова 
и  Левина [3], одна из глав которой посвящена новым 
высокопрочным аустенитным сталям системы легиро-
вания Fe – Cr – Ni – Mn – N. 

Цоло Рашев, разработчик технологии производства 
стали из высокомарганцевистого чугуна для КМК, не 
мог остаться в стороне от этой темы – исследования 
возможностей растворения и удержания азота в  высоко-
марганцевых сталях, в том числе в зависимости от 
температуры и давления азота в процессе получения 
слитка, включая получение высокоазотистых сталей 
(ВАС)6. Придя в 1970  г. в ИМ БАН, он стал основателем 
и руководителем Департамента ВАС. Его деятельность 
заключалась в создании теоретических основ раствори-
мости азота в жидких металлах (в том числе в ВАС), 
технологий легирования азотом, лабораторных и про-
мышленных печей, а также во внедрении полученных 
разработок.

Много лет спустя, в своей последней статье (2019  г.) 
Ц. Рашев отмечал: «Механизм повышения азотом проч-
ности аустенита является все еще дискуссионным, но 
нет сомнения, что азот обусловил решение проблем 
создания высокопрочных высококоррозионностойких 
γ-сталей» [4]. Одним из итогов работы Ц. Рашева в пер-
вые годы деятельности в качестве ученого в ИМ БАН 
явились разработка и патентование в 1973  –  1978  гг. 
коллективом болгарских ученых из ИМ БАН с участи-

ем Ц.  Рашева высокоазотистых коррозионностойких 
сталей, в том числе – безникелевой марганецсодержа-
щей стали. 

Для практического использования разработанных 
на лабораторном уровне сталей требовалось промыш-
ленное оборудование. В 1974  г. Цоло Рашев основал 
в  г.  Перник Научно-исследовательский и проектно-
конструкторский институт технологии и оборудования 
качественных сталей (НИПКИТОКС). С этого года 
и  вплоть до 1992  г. он совмещал руководство дан-
ным институтом с исследовательской деятельностью 
в  ИМ  БАН. В НИПКИТОКС им были развернуты ра-
боты по созданию полупромышленных (пилотных) 
и  промышленных технологий, а также пилотных и про-
мышленных установок для производства качественных 
сталей и ВАС, по испытаниям и внедрению этих сталей 
в промышленность. Он был организатором производст-
ва, уделял большое внимание международному сотруд-
ничеству. Одним из творческих итогов его работы этого 
периода явились выпущенные в 1978, 1981 и 1990  г. мо-
нографии, посвященные производству азотосодержа-
щих легированных и инструментальных сталей [5 – 7]. 

На период с 1980-х годов и до середины 2000-х го-
дов приходится эпоха расцвета исследований в области 
азотосодержащих сталей и, особенно, ВАС. Не будет 
преувеличением сказать, что Цоло Рашев стал одним 
научных лидеров этих исследований. В 1984  г. он защи-
тил докторскую диссертацию7 «Пирометаллургичес-
кие основы легирования сталей и сплавов с азотом при 
различном давлении газовой фазы», а в 1995  г. вышла 
в  свет монография, описывающая разработку, исследо-
вание и производство ВАС  [8]. Она не утратила своей 
актуальности и по сей день. Этой же теме была посвя-
щена монография 2004  г.  [9]. 

Сам Цоло Рашев классифицировал по научной тема-
тике свои публикации так: 

– 20 работ по термодинамике и кинетике взаимодей-
ствия нетрадиционных легирующих элементов с метал-
лами и шлаками в жидком и твердом состоянии; 

– 18 работ по математическому моделированию ме-
таллургических процессов; 

– более 100 работ по технологии и свойствам ка-
чественных, специальных и высокоазотистых сталей 
и  сплавов; 

– около 70 работ по методам и устройствам для об-
работки и получения сталей и сплавов. 

Часть данной статьи содержит краткий обзор неко-
торых его работ. 

В конце 1970-х годов им была создана установка для 
определения растворимости азота в жидких металлах 
под давлением методом взвешенной капли. Это позво-
лило не только проводить исследования растворимости 
азота в расплавах разных систем легирования на основе 
железа, но и получать микрослитки высокоазотистых 
сталей для исследования структуры и фазового состава. 
Большое внимание Ц.  Рашев уделял физико-химичес-

6 Азотосодержащие стали принято подразделять на две катего-
рии: 

– стали с равновесным содержанием азота; 
– стали с неравновесным (т.н. «сверхравновесным») содержани-

ем азота.
Первые получают в условиях затвердевания расплава на воздухе 

при атмосферном давлении азота. Вторые в промышленном масшта-
бе можно производить выплавкой и кристаллизацией слитков под 
повышенным давлением азота, что обеспечивает содержание азота 
в металле значительно выше, чем в результате кристаллизации при 
1  атм. Именно стали, выплавленные и закристаллизованные при дав-
лениях выше атмосферного, обозначают термином «ВАС» − высоко-
азотистые.

7 Эквивалент диссертации доктора технических наук в СССР, 
а  потом в РФ.
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ким процессам в системе металл  –  флюс  –  газ при вы-
плавке сталей под давлением азота и в самом металли-
ческом многокомпонентном расплаве. Цоло Рашев внес 
большой вклад в фундаментальные исследования по 
термодинамике и кинетике реакций металлов и сплавов 
с азотом под газовым давлением. Ряд его эксперимен-
тов посвящен изучению отклонения металлургических 
процессов по насыщению реальных сталей и  сплавов 
азотом от закона Сивертса. Им был разработан и внед-
рен ряд новых технологий, в том числе для азотистых 
и  высокоазотистых сталей и сплавов. Работы по мате-
матическому моделированию металлургических про-
цессов охватывали вопросы выплавки и  кристаллиза-
ции слитков. 

Среди разработок, посвященных конструкционным 
сталям массового назначения, микролегированных азо-
том, особо следует выделить направление по трубным 
азотосодержащим сталям типа 10Г2САФ. При актив-
ном участии Цоло Рашева с применением этих сталей 
был решен ряд важных экономических задач для стра-
ны, основными из которых были:

– производство магистральных труб, из которых 
был построен газопровод «СССР – Болгария – юг» про-
тяженностью 150 км;

– создание и производство конструкций и сооруже-
ний для эксплуатации при температуре до минус 70  °С, 
включенных в строительство промышленных пред-
прия тий в Сибири;

– создание легких контейнеров для хранения нефте-
продуктов в резервуарах большого объема (50  000  м3);

– реконструкция болгарского вагонного строительст-
ва. Применение этой стали позволило облегчить до 
30  % железнодорожные цистерны, вагоны, контейнеро-
возы и др.

Ц.  Рашев активно занимался разработкой и ис-
следованием коррозионностойких хромомарганце-
вых безникелевых аустенитных сталей и как метал-
лург, и  как металловед. Проводились исследования их 
структуры и  фазового состава, в том числе склонности 
Cr – Mn сталей к распаду твердого раствора при нагре-
ве, механических свойств, коррозионной и релакса-
ционной стойкости, износостойкости. Несомненным 
и  ярким успехом Цоло Рашева была разработка стали 
18  %  Cr  –  12  %  Mn (Х18АГ12) с высокой концентраци-
ей азота (0,6  –  1,2  %), проявившей себя при исследо-
ваниях и испытаниях как высокопрочный, коррозион-
ностойкий, стабильно немагнитный конструкционный 
материал. Исследования этой композиции и ее вариа-
ций активно проводились в 70-90-е годы XX века, в  том 
числе на лабораторном уровне совместно с учеными 
из ИМЕТ РАН (Банных  О.А., Блинов  В.М., Проску-
рин  В.Б., Пойменов  И.Л.) и на опытном уровне с уче-
ными из ЦНИИ КМ «Прометей» под руководством 
И.В.  Горынина. 

Цоло Рашев внес свой вклад в разработку и иссле-
дование сталей для атомного реакторостроения, сталей 

медицинского назначения. С использованием высоко-
азотистых модельных составов сталей, выплавленных 
Ц.  Рашевым методом левитирующей (взвешенной) 
кап ли [10], в ИМЕТ РАН были проведены исследова-
ния и  построена неравновесная фазовая диаграмма 
для Fe – Cr – N сталей [11, 12]. На основе исследований 
свойств сталей этой системы в соавторстве с Ц.  Раше-
вым была изобретена «Высокопрочная, коррозионно-
стойкая аустенитная сталь» (Fe  –  ~22  %  Cr  –  ~1,2  %  N)  
с пределом текучести в четыре раза выше, чем у тра-
диционных аустенитных сталей [13], которая была 
успешно исследована и опробована как материал меди-
цинского назначения [14].

Вот некоторые цифры, характеризующие активную 
изобретательскую и научно-производственную дея-
тельность Цоло Рашева, приведенные в краткой авто-
биографической анкете. Им были сконструированы 
лабораторные и промышленные установки (инстал-
ляции) 20  видов для производства слитков ВАС весом 
от  1  г («метод левитирующей капли») до 10  000  кг 
(в  том числе и печи для ЭШПД в г. Перник). Он раз-
работал и  внедрил в промышленное производство де-
сятки новых марок стали, внедрил 48  своих изобрете-
ний и организовал продажу 18  изобретений в качестве 
ноу-хау. Всего за свой более чем 60-летний путь в на-
уке он выпустил 440  научных публикаций, пять моно-
графий (в  том числе три написанных им лично и одна 
в  соавторстве с ведущими учеными Франции, Швейца-
рии, Японии, Индии и Бразилии), получил 101 патент 
на  изобре тения.

Цоло Рашев был руководителем 37 научных и при-
кладных проектов, четырех национальных программ 
с  коллективами от 120 до 400 научных работников, ин-
женеров и других специалистов на самых больших ком-
бинатах страны (МК «Кремиковци», МК «Стомана»), 
заводе стальных магистральных труб (г. Септември), 
ГХО «Монтажи», ГХО «Булгаргаз». Принимал учас-
тие в европейских программах. Самая большая разра-
ботка  – это исследование и производство стали типа 
10Г2СА, о которой говорилось выше. 

В российском лексиконе есть такое понятие, как 
«организатор науки». Так называют ученых, создаю-
щих новые научные школы и организующих исследо-
вательские лаборатории, отделы, экспериментальные 
цеха, институты. Именно таким создателем междуна-
родной научной школы по ВАС и организатором фун-
даментальной и прикладной науки в направлении ВАС 
был и Цоло Рашев, не только создавший НИПКИТОКС 
и подразделение для исследования ВАС в ИМ БАН, 
но и содействовавший организации таких лаборато-
рий в  Китае, Индии, Корее и Египте. Ц. Рашев уделял 
большое внимание воспитанию квалифицированных 
научных кадров в металлургии и передаче знаний мо-
лодым ученым. В рамках его научной школы было за-
щищено 40  диссертационных работ, в том числе под 
его руководством – 18  докторских работ. Цоло Рашев 
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был активным участником многих международных 
конференций по ВАС. Вторая из них была организова-
на Ц.  Рашевым и Ч.  Андреевым в  1989  г. в  Болгарии. 
После проведения этой конференции «ВАС  89» было 
получено более 40 письменных заявок на промышлен-
ные конструкции печей для получения ВАС с эксперт-
ной оценкой их общей стоимости на 1991  г. в 160  млн 
левов. В период с 1993 по 1999  г. Ц.  Рашев был вице-
президентом филиала Международной инженерной 
академии в Болгарии. 

Вплоть до последних лет нынешнего века дли-
лось не только научное взаимодействие, но и друж-
ба Цоло Рашева с учеными из ИМЕТ РАН (с 1980-х 
годов с  проф., д.т.н. В.М. Блиновым, с 2000-х годов 
и  с  д.т.н.  М.В.  Кос тиной). Поддерживалось научное 
сотрудничество с ЦНИИ КМ «Прометей», и когда его 
возглавлял академик И.В. Горынин, и когда у руля это-
го института стал д.т.н., проф., с 2019 г. чл.-корр. РАН 
А.С.  Орыщенко. 

Цоло Рашев прожил долгую жизнь. Он был счаст-
лив в браке со своей женой Иванкой. Он познакомился 
с ней в России, их свадьба состоялась в 1959  г. и с тех 
пор, до своего ухода из жизни в 2017  г., Иванка была его 
верной спутницей по жизни и помощницей. Они вырас-
тили двух успешных детей – дочь Любовь (1960  г.р.) 
и  сына Владимира (1965  г.р.). Он испытал самое боль-
шое счастье для ученого – возможность научного твор-
чества и реализации своих научных идей на практике, 
возможность принести тем самым пользу родной стра-
не и мировой науке. 

Говорят, что в древнем Китае было такое пожела-
ние для недруга: «Чтобы тебе довелось жить в эпоху 
больших перемен!» После 1991  г. перестала сущест-
вовать прежняя, социалистическая Народная Рес-
публика Болгария, для расцвета металлургической 

промышленности которой он приложил столько сил. 
В  этот период ему пришлось испытать самое большое 
горе для ученого – когда в результате стремительных 
политических процессов на глазах рушится дело всей 
жизни. Сильный характер, ясный ум, воля к жизни 
поз волили ему не сломиться. Будучи ученым мирово-
го масштаба, он нашел возможности для самореали-
зации как специалис та и  в  новых условиях, в том чис-
ле и после окончания работы в ИМ БАН в  2005  г. Его 
последним научным детищем был высокопроизводи-
тельный экономичный метод получения ВАС – метод 
большой сталеплавильной ванны (БСВ). В  2016  г. 
была запатентована конструкция печи для реализации 
метода БСВ. Достоинства этого метода были отраже-
ны в работах  [4,  15], опубликованных в  2017 и 2019  г. 
в журнале «Известия вузов. Черная металлургия», 
членом редколлегии которого он являлся. По просьбе 
Цоло Рашева в сентябре 2019  г. М.В.  Костиной был 
доложен на заседании металлургической секции меж-
дународного XXI Менделеевского съезда по общей 
и  прикладной химии его приглашенный доклад «Спо-
собы производства высокоазотистых сталей», так как 
здоровье не позволило ему приехать для этого док-
лада в г. Санкт-Петербург. В октябре 2019  г. Цоло  Ра-
шев ушел из жизни.

Цоло Рашев оставил большое научное наследие  – 
научные труды металловедческого и металлургичес-
кого характера, изобретенные и реализованные про-
грессивные металлургические конструкции, новые 
стали и  технологии их получения, вырастил плеяду 
учеников, оставив свою школу. Все, кто знал Ц.  Раше-
ва, сохранили его в памяти не только как талантливого 
ученого, деятельного и целеустремленного организа-
тора науки, но и запомнили как хорошего, светлого, 
доб рожелательного человека.
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● ● МЕТАЛЛУРГИЧЕСКИЕ ТЕХНОЛОГИИМЕТАЛЛУРГИЧЕСКИЕ ТЕХНОЛОГИИ

ОБ АДЕКВАТНОСТИ ПАРАМЕТРОВ ПРОФИЛЯ ПОПЕРЕЧНОГО СЕЧЕНИЯ 
ПОЛОСЫ. СООБЩЕНИЕ 1

ВЛИЯНИЕ РЕЖИМОВ ПОПЕРЕЧНО-ВИНТОВОЙ ПРОКАТКИ НА МЕХАНИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА И ВЯЗКОСТЬ РАЗРУШЕНИЯ ТРУБНОЙ СТАЛИ

● ● МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕМАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ

ИССЛЕДОВАНИЕ ОКАЛИНОСТОЙКОСТИ ЖАРОПРОЧНОГО НИКЕЛЕВОГО ИССЛЕДОВАНИЕ ОКАЛИНОСТОЙКОСТИ ЖАРОПРОЧНОГО НИКЕЛЕВОГО 
СПЛАВА СО СТРУКТУРОЙ СПЛАВА СО СТРУКТУРОЙ γγ′-ФАЗЫ′-ФАЗЫ

ДЕФОРМАЦИОННОЕ ПОВЕДЕНИЕ ВЫСОКОЭНТРОПИЙНОГО СПЛАВА ДЕФОРМАЦИОННОЕ ПОВЕДЕНИЕ ВЫСОКОЭНТРОПИЙНОГО СПЛАВА 
СИСТЕМЫ AСИСТЕМЫ All – C� – C – C� – Crr – F – Fee – N – Nii, ИЗГОТОВЛЕННОГО МЕТОДОМ ПРОВОЛОЧНО-, ИЗГОТОВЛЕННОГО МЕТОДОМ ПРОВОЛОЧНО-
ДУГОВОГО АДДИТИВНОГО ПРОИЗВОДСТВАДУГОВОГО АДДИТИВНОГО ПРОИЗВОДСТВА
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