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УНИКАЛЬНАЯ ТЕХНОЛОГИЯ ЛИКВИДАЦИИ
ПОДВОДНЫХ АВАРИЙ НЕФТЕ-, ГАЗОПРОВОДОВ,
РАЗРАБОТАННАЯ УКРАИНСКИМИ УЧЕНЫМИ

3 декабря 2010 г. в Институте электросварки им. Е. О. Патона НАН Украины состоялась
презентация революционной разработки украинских ученых: технологии и конструкций, предуп-
реждающих катастрофы, подобные той, которая произошла в апреле 2010 г. в Мексиканском
заливе. В ней приняли участие представители научной общественности ряда институтов НАН
Украины, Торгово-промышленной палаты Украины, сотрудники посольств, представители средств
массовой информации и телевидения, были также приглашены представители администрации
президента Украины, министерств, ведомств, летчик-космонавт Украины Л. К. Каденюк, а также
представители нефтедобывающих компаний «Chevron», «Conoco Phillips», «Exxon Mobil», «Royal
Dutch–Shell», «British Petrolium».

Открыл презентацию академик Б. Е. Патон. Он дал оценку произошедшей катастрофе у берегов
США, которая стала наиболее масштабной в истории по последствиям для окружающей среды.
Более миллиона баррелей нефти в воде, загрязнение побережья четырех американских штатов,
миллиардные убытки компании «British Petrolium» и правительства США. Нефтяное загрязнение,
последовавшее за ним загрязнение химикатами, уничтожающими нефть…

Последние тридцать лет технологии добычи нефти и газа совершенствуются, однако методы
борьбы с последствиями аварий остаются прежними. Поэтому трагедия в Мексиканском заливе
может повториться и в других странах. Вместе с тем люди не перестанут добывать углеводоро-
ды — ведь, по прогнозам на ближайшие десять лет, спрос на них вырастет на 15...20 %. 

Катастрофа  вынудила ведущие страны мира предпринять беспрецедентные  меры, направ-
ленные на создание новых подходов к обеспечению безопасности при добыче углеводородов на
морских шельфах. Лидеры стран-членов Большой  двадцатки уделили этому вопросу особое вни-
мание на саммите в Торонто, что нашло свое отражение в тексте коммюнике. Страны Европы,

Выступление академика Б. Е. Патона
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которые имеют свои территориальные воды,
решили пересмотреть правила для ком-
паний, занимающихся добычей нефти и газа
на их шельфах. Реакция правительства Рос-
сии  на аварию в Мексиканском заливе также
не заставила  себя долго ждать. Она много в
чем повторяет подходы американской сторо-
ны. Через месяц после катастрофы в Мек-
сиканском  заливе российский  президент
дал поручение  правительству разработать
законопроект «О защите морей России от
нефтяного загрязнения», который должен
регулировать вопросы обязанностей и ответ-
ственности добывающих компаний в случае
загрязнения нефтью российского шельфа. 

В Украине еще с советских времен эксп-
луатируют месторождения нефти и газа на Черноморском шельфе, сегодня намечается освоение
новых месторождений. Кроме того, в Черном море на глубине ниже 50 м залегают огромные массы
сероводорода, ядовитого и взрывоопасного газа. Если на дне прорвет трубу высокого давления,
побережью будет нанесен непоправимый ущерб. Поэтому Премьер-министр Украины Н. Я. Азаров
отметил, что «... после катастрофы в Мексиканском заливе у меня возникает вопрос цены. Если
бы такая авария произошла в  Крыму, то мы бы потеряли не только полуостров, но и все
Черноморское побережье, начиная от молдавского кордона и заканчивая Таманью. Мы над этой
ценой должны очень серьезно подумать».

Авария на Deepwater Horizon заставила прикаспийские  государства  по-новому посмотреть на
планы увеличения объемов добычи на месторождениях  Каспийского моря и транспортирования
углеводородных ресурсов на внешние рынки танкерными флотами.

Министр энергетики Турции Танер Иилдиз указал на необходимость предпринять экстренные
меры для защиты Черного моря от катастроф и аварий, связанных с добычей и транспортиро-
ванием углеводородов. Турецкие  власти рассматривают различные механизмы минимизации
угроз подобных событий. Турция заявила о намерении создать фонд для защиты черноморских
проток. Предусматривается, что в его создании примут участие зарубежные компании. Объем
вложений в фонд может превысить 30 млрд дол. США. Этот вопрос обсуждался  на международ-
ной  конференции в Стамбуле с представителями двадцати ведущих мирових компаний, в том
числе из России и Казахстана. За административными решениями последовали технологические.
Четыре мировые нефтяные компании — «Exxon Mobil», «Conoco Phillips», «Chevron» (США), а

также британско-голландская «Royal Dutch–
Shell» — приняли решение о создании сис-
темы ликвидации вытоков нефти при освое-
нии глубоководных районов. 

Украина последовательно проводит поли-
тику обеспечения международной экологи-
ческой безопасности, поддерживает инициа-
тивы государственных и негосударственных
организаций по предотвращению аварий и
экологических катастроф, связанных с добы-
чей углеводородов, как наиболее опасных
для нынешнего времени и будущего челове-
чества, ведет активные разработки в этой
сфере. Наше государство обратилось к ми-Авторы разработки отвечают на вопросы журналистов

Фрагмент аварийного выброса нефти из скважины
в Мексиканском заливе
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ровому сообществу с предложением объединить и интенсифицировать усилия в решении этой
одной из наиболее серьезных угроз международной безопасности. Президент Украины в своем
выступлении на заседании Генеральной ассамблеи ООН в сентябре 2010 г. уже объявил ряд
предложений Украины в сфере международной безопасности.

Правительство Украины, учитывая необходимость гарантирования безопасности при органи-
зации добычи углеводородов на шельфе Черного моря и участии нашей страны в международных
программах, поручило Национальной академии наук Украины совместно с УНЦВТ Национального
университета обороны Украины разработать технологии предупреждения, а в случае их возник-
новения, ликвидировать подобные аварии в предельно короткие сроки, с минимальными послед-
ствиями для окружающей среды.

Ученые Украины нашли ответ на вопрос, как быстро и эффективно ликвидировать аварии на
прибрежных шельфах. На презентации академик Б. Е. Патон отметил «…  мы создали разработку,
…  предлагаем взять ее на вооружение в Украине при добыче нефти на шельфах и для исполь-
зования за рубежом. Украинская технология принципиально новая, она позволяет решить одну из
важнейших проблем защиты окружающей среды».

Коллектив авторов оказался удивительно гармоничным и взаимодополняющим. У каждого, как
это бывает в слаженном экипаже, своя роль. Директор Института электросварки, президент НАНУ,
академик Борис Евгеньевич Патон как дирижер управлял работой коллектива, внося в каждый
элемент разработки частицу своей мудрости, опыта, интеллекта. Начальник УНЦВТ Националь-
ного университета обороны Украины, доктор технических наук, полковник Юрий Григорьевич Да-
ник вместе с академиком Б. Е. Патоном генерировал идеи, принципы и варианты их реализации.
Их творчески подхватывали и практически реализовывали в конструкторской документации и
действующих изделиях председатель правления Опытного завода сварочного оборудования
Института электросварки им. Е. О. Патона НАНУ, доктор физико-математических наук Владимир
Иванович Степахно и директор Государственного предприятия «Опытное конструкторско-техно-
логическое бюро Института электросварки им. Е. О. Патона НАНУ», лауреат Государственной
премии Украины в области науки и техники Валерий Степанович Романюк.

Один из авторов разработки, доктор технических наук, профессор Ю. Г. Даник рассказал о ней
следующее: «Нам удалось взглянуть на проблему под иным углом зрения. Возьмем, к примеру,
катастрофу в Мексиканском заливе. В результате взрыва на нефтедобывающей платформе и
последовавшего за ним пожара устье скважины разгерметизировалось и нефть под высоким
давлением хлынула в море. Как поступают ликвидаторы аварий в подобных случаях? Все сущес-
твующие на сегодня подходы основаны на
том, чтобы перекрыть, остановить, загерме-
тизировать утечку. Победить сопротивление
мощнейшей природной силы — фактически
надругаться над природой. Гарантирует ли
это, что вытекание прекратится навсегда?
Отнюдь. Около полутора тысяч законсерви-
рованных аварийных скважин в Каспийском
море до сих пор продолжают сочиться. Да, и
в Мексиканском заливе утечка полностью не
устранена. Мы же заложили в основу нашей
технологии совершенно противоположный
принцип. С природой надо дружить и сотруд-
ничать, а ее силу — направить туда, куда
нужно нам, и суметь ею управлять».

Патентоведы Института электросварки
им. Е. О. Патона НАН Украины провели пред-
варительную экспертизу и установили, что ни Модель аварийного модуля
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в одном из известных ныне запатентованных изобретений предложенный нами принцип не при-
меняется. На основе этого принципа коллектив ученых разработал аварийный модуль специаль-
ной конструкции, чем-то напоминающий стыковочный модуль космического корабля. Он присое-
диняется к месту утечки, компенсируя динамический удар вытекающего вещества, и осторожно
перенаправляет поток в необходимом направлении. Таким образом, и вытекание прекращается,
и добычу можно продолжить. Модуль может устанавливаться роботами или же сам быть роботом.

Если подобными аварийными модулями будут оснащены все добывающие платформы, это
позволит не только оперативно ликвидировать аварии разных масштабов, но и возобновить
добычу нефти и газа на законсервированных аварийных платформах и промыслах, потенциал
которых далеко не исчерпан. Разработка украинских ученых сможет решить проблему обеспечения
международной экологической безопасности при добыче углеводородов, а также будет способс-
твовать развитию этой добычи.

Разработка украинских ученых нуждалась в экспериментальном опробовании. В Институте
гидромеханики НАНУ были выполнены предварительные расчеты, Опытное конструкторско-тех-
нологическое бюро Института электросварки разработало конструкторскую документацию, а
специалисты Опытного завода сварочного оборудования изготовили действующие макеты моду-
лей. Для проведения испытаний была смоделирована скважина, из которой бил поток жидкости с
заданными скоростью и интенсивностью. Эксперименты прошли успешно, действие принципа
подтвердилось. Впечатлениями от проведенных испытаний на презентации поделился еще один
из соавторов разработки В. С. Романюк: «Как только мы произвели соединение — поток стал
управляемым. Поворотным механизмом мы закрыли поток, интенсивно бьющий в окружающее
пространство и направили его уже в том направлении, которое нам необходимо. То ли это будет
трубопровод, то ли это будет контейнер и т. п.».

Во время презентации был продемонстрирован видеоролик, иллюстрирующий последователь-
ное моделирование операций по «укрощению» выброса нефти из скважины и переводу ее
транспорта в нужном направлении, а также видеоматериал об испытании предложенного украин-
скими учеными способа и конструкций на лабораторном стенде в Институте гидродинамики НАНУ.

На презентации выступили также директор Опытного завода сварочного оборудования В. И.
Степахно, летчик-космонавт Л. К. Каденюк, директор Института гидромеханики НАНУ академик
В. Т. Гринченко, вице-президент Украинского национального комитета Торгово-промышленной
палаты В. А. Коляденко и директор департамента внешнеэкономического сотрудничества
Министерства иностранных дел Украины В. И. Лакомов.

Презентация вызвала живой интерес к обсуждаемой теме и предложению ученых Украины.
Ряд журналистов задали вопросы разработчикам способа ликвидации аварий, касающиеся
дальнейшего продвижения этой разработки, ее возможной экономической привлекательности
для Украины.

Подготовлено редакцией журнала

Процесс соединения модуля с
аварийной скважиной в гидробассейне

Соединение аварийной скважины с модулем для дальнейшей
транспортировки жидкости по трубопроводу
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УДК 669.117.56

ПОВЫШЕНИЕ КАЧЕСТВА КРУПНЫХ СЛИТКОВ

Ф. К. Биктагиров, В. А. Шаповалов, М. В. Ефимов,
А. А. Селютин, В. Г. Падалка

Выполнен анализ современных способов повышения качества крупных кузнечных слитков. Отмечено, что боль-
шинство из них основаны на электрошлаковых технологиях. Показано, что электрошлаковый обогрев прибыли в
сочетании с подпиткой позволяет улучшить строение головной части, увеличить выход годного и повысить одно-
родность слитка в целом.

Analysis of modern methods of improvement of quality of large forge ingots was made. It was noted that most of them
are based on electroslag technologies. It is shown that the electroslag heating of crop part in combination with hot
topping allows improving the structure of head part, increasing the yield of efficient metal and improving the homogeneity
of ingot as a whole.

Ключ е вы е  с л о в а :  стальной слиток; дефекты; элект-
рошлаковые технологии; электрошлаковый обогрев; подпит-
ка; качество

Во многих отраслях промышленности для изготов-
ления ответственных деталей и узлов (роторы тур-
бин и генераторов, элементы корпусов атомных и
химических реакторов и теплообменников, судовые
валы, валки прокатных станов и др.) необходимы
крупные стальные поковки, от качества которых
зависит надежность и долговечность изготовляемых
из них изделий.

Качество крупных поковок во многом определя-
ется качеством исходных слитков, масса которых
может достигать несколько сотен тонн.

Производство крупных слитков сопряжено с
весьма сложной проблемой как организационно, так
и в плане обеспечения требуемого уровня качества
металла. Последнее связано с тем, что продолжи-
тельное время затвердевания больших масс много-
компонентного жидкого металла сопровождается
образованием в формирующемся слитке различных
дефектов усадочного и ликвационного происхож-
дения. Слиток получается неоднородным по хими-
ческому составу и плотности в различных его
объемах, причем с увеличением массы слитка эта
неоднородность усиливается.

Основными дефектами стальных слитков являют-
ся усадочная рыхлость и пористость; осевая (V-об-
разная) и внецентренная (Λ-образная) ликвации; мес-
тные скопления газов и неметаллических включений.

Как свидетельствуют данные ультразвукового
контроля слитков массой более 100 т производства
Ижорского завода и фирмы «Japan Steel Work»
[1], а также завода «Энергомашспецсталь», наи-
более проблемной относительно этих видов дефек-
тов является осевая зона слитков в их верхней по-
ловине. Помимо усадочной раковины и подпри-
быльной рыхлоты, здесь отмечено общее и локаль-
ное повышение концентрации ликвирующих при-
месей, неметаллических включений и газов.

С целью достижения максимально возможной
физической плотности слитка, во многом определя-
ющей его химическую однородность, следует в про-
цессе его формирования исключить образование по-
перечных пережимов и «мостов», затрудняющих
питание жидким металлом претерпевающих усадку
нижележащих горизонтов.

Для выполнения этого требования необходимо
поддерживать положительный градиент температур
металла в направлении к головной части слитка. С
этой целью на изложницу устанавливают прибыль-
ную надставку с теплоизолированной боковой по-
верхностью, а также увеличивают конусность из-
ложниц. При этом масса металла прибыли крупных
слитков достигает 25 % и более массы всего залитого
в изложницу (с прибыльной надставкой) жидкого
металла. Повышению химической однородности и
физической плотности слитка способствует также
снижение содержания в металле нежелательных
примесей и элементов, которые сильно ликвируют
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и вызывают формирование грубой кристаллической
структуры.

Улучшение строения головной части крупных
слитков важно с точки зрения не только повышения
качества слитка в целом, но и с экономической
(сокращение расхода жидкого металла и увеличе-
ние выхода годного). Увеличение чистоты исход-
ного жидкого металла, совершенствование конс-
трукции изложниц и прибыльной надставки в оп-
ределенной мере дает возможность улучшить стро-
ение крупных слитков [2—4].

Однако эти меры не всегда позволяют достичь
высокого уровня сплошности и однородности слит-
ков, особенно в условиях все повышающихся тре-
бований к качеству. Поэтому постоянно ведутся ис-
следования, направленные на изучение природы об-
разования различных дефектов и изыскание спосо-
бов борьбы с ними.

Использование для этой цели традиционных
приемов (усиление теплоизоляции боковой поверх-
ности прибыльной надставки, утепление зеркала
металла теплоизолирующими и экзотермическими
смесями и т. д.) ввиду больших объемов металла в
прибыльной части и длительного времени затвер-
девания не позволяют эффективно воздействовать
на ход кристаллизации крупных слитков [5].

Более действенными являются различные спо-
собы дополнительного подвода тепла к прибыли.
Это могут быть обогревы газовый, электродуговой,
индукционный или электрошлаковый.

Из них наибольшее практическое применение
нашли электрошлаковые технологии, что связано с
рядом причин, основными из которых являются
более равномерный и регулируемый обогрев зерка-
ла металла по всей его поверхности и возможность
одновременного рафинирования металла шлаком.

На основе электрошлакового процесса, когда
расходуемая металлическая заготовка постепенно
плавится в толще расплавленного шлака, создан
способ электрошлакового переплава (ЭШП), заре-
комендовавший себя одним из наиболее действен-
ных способов производства качественной металлоп-
родукции. Применяется ЭШП и для изготовления
крупных слитков из среднелегированных сталей, в
частности системы Cr—Ni—Mo.

Однако с увеличением массы слитка и его диа-
метра обеспечить направленную кристаллизацию
(что является предпосылкой получения высокока-
чественной заготовки) при классическом ЭШП ста-
новится затруднительным. Кроме того, производс-
тво слитков указанным способом энергоемко и тре-
бует значительных затрат как капитальных, так и
текущих, в том числе на изготовление расходуемых
электродов. На основе ЭШП разрабатываются дру-
гие, менее затратные, технологии, позволяющие
воздействовать на кристаллизующийся металл [5].
Среди них наиболее известны (прошли практичес-
кое опробование и применение) электрошлаковый
обогрев и подпитка, электрошлаковая разливка (от-
ливка) [6—9], процессы BEST и TREST [10—13], спо-

собы MXKW и порционной электрошлаковой от-
ливки (ПЭШО) [14—16].

Основная цель электрошлакового обогрева –
уменьшение усадочной раковины и увеличение вы-
хода годного. Сотрудниками ИЭС им. Е. О. Патона
данная технология успешно отработана на ряде ме-
таллургических и машиностроительных заводов
еще в конце 1950-х — начале 1960-х гг.

Для ее реализации на чугунную изложницу ус-
танавливают специальную водоохлаждаемую или
футерованную надставку, в которой после заполне-
ния жидким металлом с помощью нерасходуемых
электродов расплавляется и поддерживается в пе-
регретом состоянии шлак.

Состав шлака подбирают с учетом потребности
в стабильном ведении электрошлакового процесса
в заданных температурных условиях. По мере фор-
мирования слитка осуществляется электрошлако-
вый обогрев зеркала металла для обеспечения сво-
бодного питания жидким металлом затвердеваю-
щих областей и исключения образования закрытой
и глубокой усадочной раковины [6, 8].

Электрошлаковый обогрев улучшает строение
головной части слитка и служит преимущественно
для предотвращения дефектов усадочного происхож-
дения. Следует отметить, что при электрошлаковом
обогреве обеспечивается рафинирование близлежа-
щих к шлаку объемов металла и уменьшается зона
отрицательной ликвации в донной части слитка.

По аналогичной схеме осуществляют электрош-
лаковую подпитку прибыли слитка, только в этом
случае вместо нерасходуемых применяют металли-
ческие расходуемые электроды, т. е. плавящиеся в
шлаке.

С точки зрения уплотнения головной части под-
питка, по сравнению с обогревом, имеет как пре-
имущества, так и недостатки. Основное преиму-
щество заключается в том, что необходимый для
компенсации усадки металл поступает от плавяще-
гося электрода, что позволяет полностью вывести уса-
дочную раковину и получить головную часть, мак-
роплотную по всей ее высоте. Кроме того, химический
состав электрода может быть выбран с учетом кор-
ректировки состава металла в головной части слитка.

К недостаткам следует отнести необходимость
изготовления расходуемого электрода, подготовку
и заливку жидкого шлака в стартовый период, более
жесткие требования к составу шлака и его свойствам
(электропроводность, вязкость), наличие донного то-
коподвода при однофазной одноэлектродной схеме
питания, сложность регулирования массовой скорос-
ти плавки каждого электрода при бифилярной и трех-
фазной схемах токоподвода, усложнение оборудования.

Выбор технологии электрошлакового обогрева
или электрошлаковой подпитки определяется в за-
висимости от конкретных условий и возможностей
предприятия. Следует учитывать, что при элект-
рошлаковом обогреве можно компенсировать усад-
ку за счет подачи в шлаковую ванну металла в виде
некомпактного фрагментированного материала
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(стружка, сечка, пыль и т. д.) или плавящегося в
шлаке бестокового электрода.

На основе опыта электрошлакового обогрева
прибыли слитков с целью более существенного воз-
действия на условия перехода металла из жидкого
состояния в твердое разработан способ электрош-
лаковой отливки (ЭШО), сочетающий достоинства
электрошлакового обогрева, рафинирования метал-
ла шлаком и разливки под шлаком [9]. Суть его
заключается в следующем.

Первоначально в водоохлаждаемой форме с по-
мощью нерасходуемых электродов наводят и разог-
ревают до необходимой температуры шлаковую
ванну. Затем в форму через шлак заливают жидкий
металл, который впоследствии кристаллизуется
при электрошлаковом обогреве в режиме выведения
усадочной раковины с постепенным снижением под-
водимой к шлаковой ванне мощности. По завер-
шении обогрева и полного затвердевания шлака и
металла полученный слиток извлекают из формы.

При такой общей технологической схеме конк-
ретная реализация этого способа может быть раз-
личной. Например, весь описанный процесс может
осуществляться в водоохлаждаемом кристаллизато-
ре, установленном на плоском водоохлаждаемом
поддоне, либо на водоохлаждаемом поддоне, вме-
щающем весь объем шлакового расплава, размеща-
ют обычную чугунную изложницу, а на нее уста-
навливают ту или иную прибыльную надставку.
Разливку можно осуществлять как в подвижный
кристаллизатор, когда уровень заливаемого метал-
ла поддерживается постоянным, так и в неподвиж-
ный. В последнем случае токоподводящие электро-
ды по мере заполнения формы постепенно подни-
маются вверх.

Шлак может расплавляться из исходных твер-
дых компонентов непосредственно в кристаллиза-
торе или выплавляться в отдельной флюсоплавиль-
ной печи и заливаться в кристаллизатор перед раз-
ливкой металла. Электрическая схема ведения элек-
трошлакового процесса может быть одно- или трех-
фазной. И в том, и другом случае могут использо-
ваться различные способы подключения электродов
к источнику питания.

В конце 1970-х гг. появилась информация о при-
менении для повышения качества крупных слитков
процессов BEST и TREST [10—13]. Они являются
разновидностью рассмотренного способа электрош-
лаковой подпитки. При этом в первом случае на из-
ложницу устанавливают прибыльную водоохлажда-
емую надставку, а во втором, – футерованную.

Согласно приведенным данным, освоена техно-
логия и производство указанными способами куз-
нечных и листовых слитков массой до 55 т, качество
которых, особенно верхней головной части, сущес-
твенно выше, по сравнению со слитками обычного
производства. Ведутся работы по увеличению
массы и расширению номенклатуры слитков, полу-
чаемых процессами BEST и TREST, исследованию
качества этих слитков и изготовляемых из них поко-

вок, в том числе в сравнении с аналогичными
изделиями из слитков ЭШП [14].

Другим направлением производства крупных
слитков являются различные способы укрупнения,
основанные на электрошлаковом процессе (элект-
рошлаковая сварка и наплавка, способы MXKW и
ПЭШО).

Электрошлаковой сварке подвергают готовые
поковки, которые по торцам сваривают между со-
бой. Данный способ, в том числе с использованием
пластинчатых электродов, был в свое время разра-
ботан в ИЭС им. Е. О. Патона и успешно
реализован при изготовлении роторов турбогенера-
торов [15]. В последнее время возрождается интерес
к такому способу электрошлаковой сварки как воз-
можному пути получения сверхкрупных заготовок
из нескольких слитков меньшего развеса.

Среди различных вариантов электрошлаковой
наплавки и укрупнения для производства слитков
большого сечения наиболее перспективным являет-
ся способ кольцевой электрошлаковой наплавки
жидким присадочным материалом (ЭШН ЖМ),
при котором металл наращивают на заготовку пос-
лойно по диаметру [16, 17].

Вследствие сравнительно небольших размеров
таких слоев и объемов металлической ванны име-
ется возможность получать слиток однородный по
высоте и диаметру. Данная технология наиболее
оправдана при производстве слитков из сложнолеги-
рованных, склонных к ликвации, сталей и сплавов.

Суть способа MXKW заключается в следующем
[18]. Из слитка обычного производства на кузнеч-
ном прессе трепанируется по всей его высоте серд-
цевина, т. е. удаляется основная дефектная зона.
Образовавшаяся полость затем заплавляется спосо-
бом электрошлаковой плавки расходуемого электро-
да. Помимо сложности и дороговизны, при такой тех-
нологии возникают проблемы с обеспечением равно-
мерного и бездефектного сплавления наплавляемого
металла с телом слитка и компенсации неизбежно
возникающих при этом термических напряжений.

Своеобразным способом укрупнения является
ПЭШО, при которой металл в кристаллизатор пос-
тупает в несколько приемов [19, 20]. Первоначаль-
но через жидкий шлак заливается первая порция,
заполняющая лишь часть объема кристаллизатора.
Затем осуществляют электрошлаковый обогрев зер-
кала металла по режиму, обеспечивающему жидкое
состояние верха порции. При этом залитый металл
постепенно затвердевает снизу вверх.

Через некоторое время, когда под слоем шлака
остается небольшое количество жидкого металла, в
кристаллизатор заливают вторую порцию, также
выдерживаемую при электрошлаковом обогреве и
затвердевающую в осевом направлении.

Подобная заливка металла небольшими порци-
ями повторяется до заполнения всей формы. На зак-
лючительном этапе формирования слитка ПЭШО
производится постепенное снижение подводимой к
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шлаковой ванне мощности с целью выведения уса-
дочной раковины.

На установке ЭШО-200И1, пущенной в эксплуа-
тацию на заводе «Энергомашспецсталь», этим спо-
собом получены слитки массой 75 т (диаметр 1600
мм) и массой 200 т (диаметр 2500 мм).В целом тех-
нология ПЭШО работоспособна, что показали ис-
следования качества слитков [13]. По стоимости
оборудования установка ПЭШО дешевле, чем ана-
логичные для ЭШП. Однако главным ее преиму-
ществом является отсутствие расходуемых электро-
дов, затраты на изготовление которых составляют
значительную долю в общей себестоимости слитков
ЭШП.

Таким образом, для повышения качества круп-
ных стальных слитков можно использовать различ-
ные из рассмотренных процессов. Они прошли про-
мышленную или опытно-промышленную проверку
и имеют прикладное значение для предприятий,
специализирующихся на производстве крупнотон-
нажных заготовок.

В Украине ведущим заводом такого профиля яв-
ляется ОАО «Энергомашспецсталь» (г. Краматорск).
Наряду со сравнительно небольшими слитками
(3…90 т) завод стабильно производит продукцию
ответственного назначения из слитков массой от 100
до 250 т. В 2010 г. на заводе «Энергомашспецсталь»
впервые в Украине отлиты три слитка массой 355 т.
Металл для них выплавляли в электродуговых пе-
чах с последующей обработкой на установке ковш-
печь, вакуумированием в ковше с продувкой арго-
ном и разливкой в изложницы, установленные в
вакуумные камеры.

Учитывая проблемы получения крупного слит-
ка, на заводе рассматривают возможность повыше-
ния их качества за счет использования одного из
упомянутых способов.

В перспективе планируют начать отливку на
ОАО «Энергомашспецсталь» слитков массой
420…450 т. При производстве таких слитков весьма
актуальной является проблема увеличения выхода
годного, поскольку уменьшение массы прибыли на
10 % эквивалентно отливке слитка массой около 500 т.
Имеющееся на заводе оборудование позволит отко-
вать заготовки из слитков такой массы и произвести
их механическую обработку.

В настоящее время наилучшего качества слитков
достигают при ЭШП, однако создание сверхкруп-
ной установки ЭШП – дорогостоящее мероприя-
тие, которое может быть оправдано при полной ее
загрузке на длительный период. Тем не менее на
ряде зарубежных предприятий ведутся работы по
созданию печей ЭШП, позволяющих производить
слитки массой до 450 т [21].

В определенной мере это относится и к техно-
логиям электрошлаковой наплавки и ПЭШО, хотя
затраты на их реализацию несколько меньшие. По-
этому металлургические предприятия, специализи-
рующиеся на производстве крупных слитков, могут
направить усилия на разработку и внедрение про-

цессов, сочетающих современные технологии вы-
плавки и подготовки высококачественной жидкой
стали, а также технологий, позволяющих улучшить
условия формирования слитков, отливаемых в из-
ложницы. Это могут быть различные варианты ЭШО,
электрошлакового обогрева и подпитки.

В частности, для производства слитков массой
50 т и крупнее представляется наиболее рациональ-
ным применение электрошлакового обогрева при-
быльной части с помощью нерасходуемых электро-
дов. Подобная технология реализована при обогре-
ве прибыли крупных (массой до 50 т) чугунных
слитков-отливок, что позволило не только умень-
шить массу прибыли, но и улучшить качество литых
валков [22].

В литературе имеются сведения (преимущест-
венно без каких-либо подробностей) о применении
в Японии при производстве стальных слитков про-
цесса ESHT-J (electroslag hot topping-Japan) [23].
Здесь речь идет об электрошлаковом обогреве ме-
талла в футерованной прибыльной надставке тремя
графитированными электродами. Скорее всего, для
слитков большого диаметра подобная схема наи-
более рациональна.

Многочисленные данные, в том числе непосред-
ственные исследования макроструктуры, подтвер-
ждают, что воздействие на затвердевание металла
при обогреве и подпитке прибыли обеспечивает, в
сравнении с полученными по традиционной техно-
логии слитками, не только экономию металла за
счет уменьшения прибыли, но и повышение плот-
ности в осевой зоне, а также уменьшение общей и
локальной химической неоднородности.

Вид серного отпечатка (а) и макроструктуры (б) осевого темп-
лета головной части 75-тонного слитка ЭШО
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На рисунке приведены серный отпечаток и мак-
роструктура продольного осевого темплета голов-
ной части 75-тонного слитка ЭШО стали
10ГН2МФА, полученного на установке ЭШО-
200И1. В отличие от слитков обычного производс-
тва, здесь отсутствуют грубые скопления серы и
сульфидных включений. Имеющиеся «усы» внео-
севой неоднородности немногочисленны и непротя-
женны. Полностью отсутствует осевая пористость
и V-образная ликвация. Усадочная раковина (от-
крытая и неглубокая) по оси слитка простирается
на глубину всего 200…230 мм, что свидетельствует
о правильном выборе режима электрошлакового
обогрева и его эффективности. Положительное вли-
яние электрошлаковый обогрев оказал и на строе-
ние донной части слитка, где отсутствует ярко вы-
раженная зона отрицательной ликвации с понижен-
ной плотностью металла.

Выводы

1. Электрошлаковый обогрев головной части слит-
ка, в том числе в сочетании с подпиткой, является
перспективным направление повышения качества
крупных стальных слитков.

2. При этом, по сравнению с обычной разливкой,
улучшается строение верхней и донной областей
слитка и значительно повышается выход годного.

3. Данный способ повышения качества слитков
является эффективным при производстве крупного
стального литья, электрошлаковый обогрев прибы-
ли которых гарантирует отсутствие дефектов уса-
дочного происхождения и дает возможность сущес-
твенного снижения объема прибыли [24].
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УДК 669.117.56

НЕКОТОРЫЕ ПРОБЛЕМЫ ПРОИЗВОДСТВА
МАТЕРИАЛОВ ДЛЯ СОВРЕМЕННОГО

ЭНЕРГОМАШИНОСТРОЕНИЯ

А. И. Балицкий, Л. Б. Медовар

Рассмотрены некоторые проблемы технологии производства современных сталей и сплавов для энергетики. При-
ведены данные о современных сталях и сплавах для применения в тепловых турбинах с рабочими температурами
650… 700 °С. Проанализирована технология производства бандажных колец из высокоазотистых сталей. Показана
роль электрошлакового переплава. Изложены перспективные направления работ по совершенствованию материалов
и технологий энергетического машиностроения.

Some problems of technology of production of modern steels and alloys for power engineering are considered. Data are
given about modern steels and alloys for application in heat turbines with 650… 700 °С operating temperatures. Technology
of manufacture of band rings of high-nitrogen steels was analyzed. The role of electroslag remelting is shown. The
challenging directions of works on improvement of materials and technologies of power machine building are described.

Ключ е вы е  с л о в а :  паровые и газовые турбины; рото-
ры; диски; бандажные кольца; электрошлаковый переплав;
высокоазотистая сталь; суперсплавы

Энергетическая безопасность страны зависит от
многих факторов, в частности от состояния энерго-
генерирующих станций. Несмотря на опережающие
темпы развития атомной энергетики значительная
часть электроэнергии в Украине все еще произво-
дится и будет производиться на тепловых станциях.

Между тем состояние оборудования на этих
станциях оставляет желать лучшего. Срок эксплу-
атации некоторых элементов конструкций, работа-
ющих в газообразном водороде (сосуды под давлением,
корпуса электролизеров, осушителей водорода, водо-
родные магистрали, охлаждаемые водородом роторы
и бандажные кольца) уже превысил 50 лет [1, 2].

Старение и значительный износ энергетических
установок требует их замены и модернизации. В то
же время, несмотря на наличие заводов, которые
могут производить современное энергетическое обо-
рудование («Турбоатом» в Харькове, «Заря» в Ни-
колаеве), Украина не имеет оборудования и техно-
логий изготовления соответствующих современных
конструкционных металлических материалов [3—8 ].
Наши предприятия могут выпускать лишь энергоб-
локи морально устаревших конструкций или заку-
пать современные материалы за рубежом (как на-
пример, для энергетических газовых турбин). И в
том и в другом случае это не соответствует условиям
энергобезопасности страны.

Сложившаяся ситуация обусловлена тем, что по-
вышение эффективности (и экологичности энерго-
систем) непосредственно связано с технологически-
ми параметрами энергоблоков. Чем выше значения
рабочих температур и давления в энергетической
турбине, тем (при прочих равных условиях) выше
КПД турбины и меньше выбросов вредных веществ
в окружающую среду.

Отставание отечественной энергетики в этом ас-
пекте хорошо известно. Например, для современ-
ных паровых турбин уровень рабочих температур
составляет 650 °С, а отечественная энергетика ра-
ботает при 540…550 °С, как и сорок лет назад. Более
того, сегодня в мире интенсивно работают над повы-
шением рабочей температуры свыше 700 °С.

Однако увеличение параметров рабочих темпе-
ратур и давления невозможно без использования
новых материалов, для создания которых требуется
решить ряд материаловедческих, технологических
и организационно-технических проблем, причем с
использованием материалов различного класса. В
данной работе сделана попытка проанализировать
указанные проблемы и наметить пути их решения.
Существуют два основных типа турбин: паровые и
газовые. Они отличаются по конструктивным осо-
бенностям и технологическим параметрам.

Газовые турбины работают при значительно
более высоких температурах и поэтому для их из-
готовления используют сложнолегированные и
более дорогие сплавы. В настоящее время темпера-
тура газов нового класса газовых энергетических
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турбин, называемых F и Н классом, достигает со-
ответственно 1260 и 1427 °С, тогда как рабочая тем-
пература современных паровых турбин, как прави-
ло, не превышает 650 °С. Поэтому для изготовления
роторов газовых турбин используют супер-сплавы
на никелевой основе, а для роторов паровых или
парогазовых турбин – легированные и высоколе-
гированные стали. (С переходом на рабочие темпе-
ратуры 700 °С и выше планируется использование
суперсплавов и для паровых турбин [5]).

Еще одна проблема заключается в отсутствии
отечественного производства охлаждаемых водоро-
дом роторов и бандажей турбогенераторов широкой
гаммы мощностей, хотя в 1980—1990-е гг. опыт со-
ответствующей кооперации уже был [9, 10]. В ре-
зультате имеем старение вращающихся конструк-
ций турбоагрегатов, частые водородные поврежде-
ния, ввоз в Украину устаревших, подержанных
конструкций.

Развитие энергомашиностроения требует пос-
тоянного совершенствования металлических мате-
риалов. Для повышения рабочих параметров энер-
гоблоков следует усложнять металлические матери-
алы. В то же время металлургическое качество за-
готовок необходимого размера можно обеспечить с
помощью применения технологии выплавки и конт-
роля затвердевания (кристаллизации) этих материа-
лов при изготовлении крупных кузнечных слитков.

При получении заготовок из высокочистых ма-
териалов с однородной структурой для современно-
го энергомашиностроения требуется использование
самых передовых технологий, таких как плавка ме-
таллов в вакууме, вакуум-углеродное раскисление,
вакуумно-дуговой и электрошлаковый переплавы.
Электрошлаковый переплав может быть использо-
ван не только для повышения качества кузнечных
слитков, но и для изготовления композитных рото-
ров, поскольку наряду с цельноковаными моно-

блочными роторами все более широкое распростра-
нение получают композитные роторы, особенно для
паровых турбин (рис. 1).

Такие роторы можно изготовлять из различных
сталей, в большей степени соответствующих конк-
ретным условиям эксплуатации каждой секции ро-
тора. Зачастую их выполняют с помощью сварки.
Однако сварка разнородных сталей в таких сече-
ниях сопряжена с большими сложностями. Элект-
рошлаковая технология позволяет устранить эту
проблему и получить композитные роторы с усо-
вершенствованной (композитной) структурой.

Научное материаловедение и развитие техноло-
гических процессов на академическом уровне соот-
ветствуют зарубежным достижениям в этой облас-
ти, а иногда и их превосходят, в отличие от про-
мышленного. После 1990-х гг. в области практичес-
кого материаловедения для энергетики в Украине
особых достижений не отмечено.

В период 1950—1980-х гг. паровые турбины для
тепловых станций, работающих на угле, строились
в основном на температуру пара до 550 °С. При
этом наиболее распространенной для изготовления
секции высокого и среднего давления роторов была
сталь Cr—Mo—V с содержанием 1 % хрома (типа
25ХН3МФА). Развитие техники при производстве
энергоблоков для паровых турбин так и осталось в
Украине на этом же уровне до сих пор.

Отмечено, что параметры паровых энергоблоков
в промышленно развитых странах существенно по-
высились. Соответственно разрабатывались и осва-
ивались промышленностью новые материалы. Бы-
ли реализованы усилия объединенной Европы по
оптимизации состава стали и совершенствованию
технологии их выплавки для перехода на значения
температуры 550…600 °С и выше.

В Западной Европе эти работы проводились в
рамках общеевропейских специальных проектов

Рис. 1. Типы дисков роторов турбин: а – цельнокованый; б, г – сборный (с насадными дисками); в – сварной (из отдельных
дисков – конструкция фирмы ABB Power Generation, Швейцария) [1, 10]; д – бочка ротора турбогенератора с детализацией пазов
для клиньев [2]
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COST (cooperation in science & technology, т. е.
кооперация в науке и технологии). Так, основной
целью проекта COST 501 являлось создание сталей,
обеспечивающих эксплуатацию роторов паровых
турбин при температуре до 600 °С.

В рамках этого проекта осуществлена разработ-
ка 9…12%-х хромовых сталей для крупных отливок
и поковок. Создано несколько марок таких сталей
с различными механизмами упрочнения, из кото-
рых только в Европе в 1990-х гг. изготовлено 22
ротора паровых турбин для работы при температуре
600…625 °С и давлении до 30 МПа с максимальным
диаметром 1280 мм и массой до 45 т. Они используются
на 14 тепловых станциях мощностью до 950 МВт.

Указанные работы проводились и далее в рам-
ках проекта COST 522 [11] с целью создания вы-
сокохромистых мартенситных сталей для эксплуа-
тации при температурах 630…650 °С. За основу
приняли стали класса E с комплексным легирова-
нием азотом, бором, кобальтом, ванадием.

В рамках COST 505 создан композиционный ро-
тор EPRI-Europe с диаметрами секций высокого
(1250 мм) и низкого давления (1750 мм). Только
за шесть лет (с 1988 по 1994 гг.) изготовлено 25
таких роторов. В последующие годы продолжалось
совершенствование технологий производства евро-
пейского ротора, и к 2000 г. фирмой «Saarschmiede»
изготовлено уже 89 моноблочных заготовок роторов
общей массой 2960 т.

В качестве материалов для эксплуатации при
температурах выше 600…650 °С применяют аусте-
нитные стали и сплавы на никелевой основе с ин-
терметаллидным упрочнением. Типичными предс-
тавителями этих материалов являются сталь А-286,
а также суперсплавы Инконель 706 и Инконель 718,
используемые в основном для изготовления дисков
авиационных и энергетических газовых турбин.

Общими при производстве поковок для роторов
турбин из этих материалов являются проблемы, свя-
занные с обеспечением стабильности состава и од-
нородности структуры металла.

Максимальный диаметр бездефектного слитка
из данных сплавов при современном промышлен-
ном уровне металлургической техники обычно сос-
тавляет не более 500…600 мм. В Украине почти нет
опыта производства таких суперсплавов и, согласно
экспертной оценке, уровень металлургической тех-
ники не позволяет выплавлять слитки из этих ма-
териалов диаметром более 400 мм.

В то же время в последние годы в НАН Украины
разработаны новейшие технологии электрошлако-
вого переплава указанных суперсплавов, позволя-
ющие преодолеть эти ограничения. Вместе с тем без
выполнения соответствующих инновационных про-
ектов в области материаловедения производство в
Украине современного энергетического оборудования
невозможно.

Обычному эволюционному развитию техники в
этом вопросе мешает парадоксальная ситуация, сло-
жившаяся в Украине, при которой и разработчики,

и производители, и поставщики материалов для
энергетики заинтересованы в их производстве, но
ничего не могут изменить. Машиностроители часто
отказываются от заказов на производство современ-
ных энергоблоков, если отсутствуют соответствую-
щие материалы, а металлурги не готовы делать ка-
питаловложения, не имея заказов на такие матери-
алы. В результате несмотря на современный науч-
ный потенциал и соответствующие наработки в об-
ласти материалов и технологий для энергетики мы
остановились в развитии этой отрасли.

Выходом из сложившейся ситуации могло бы
стать создание комплексной общеукраинской (по
примеру общеевропейских) энергетической прог-
раммы, предусматривающей в том числе создание
и освоение промышленностью современных мате-
риалов для энергетики с привлечением научных ор-
ганизаций (например, ИПМ, ИМФ, ИЭС, ФМИ
НАНУ) и промышленных предприятий (таких, как
«Энергомашспецсталь», «Днепроспецсталь», НКМЗ,
«Турбоатом», «Заря-Машпроект»).

Некоторые более подробные технические аспек-
ты указанной программы обозначены далее. Для
этого рассмотрим отдельные этапы технологии из-
готовления таких ответственных элементов совре-
менных энергоагрегатов, как роторы и бандажные
кольца.

Относительно роторов паровых и газовых тур-
бин много сказано было на последней всемирной
встрече кузнецов в 2008 г. [12]. Заметим, что в Ук-
раине сегодня есть возможности изготовления, т. е.
отливки слитков и ковки заготовок роторов сталей
с повышенным содержанием хрома. Это прежде все-
го краматорские заводы НКМЗ и Енергомашспец-
сталь. Но для перехода на 12%-е хромовые стали
нужна печь ЭШП мощностью не менее 100 т. От-
метим также, что на протяжении 2010—2011 гг. в
мире будет введено в эксплуатацию не менее восьми
печей ЭШП для выплавки слитков массой от 100
до 450 т [13].

Критическим элементом энергоагрегата являет-
ся бандажное кольцо. Технология изготовления
бандажей (рис. 2) из высокоазотистых немагнит-
ных сталей [14, 15—18], опыт производства которых
имеется на отечественных металлургических пред-
приятиях [9, 10], предусматривает, в частности,
электрошлаковый переплав.

После ковки кольцо проходит термообработку
при T = 1030…1070 °С и закаляется в воде. Пос-
кольку аустенитные стали после горячей обработки
давлением или аустенизирующей термообработки
характеризуются относительно низкой прочностью,
заготовки бандажных колец в холодном состоянии
растягивают (деформационно упрочняют).

Большинство колец растягивают гидравлически
или механически, а также и взрывом. Эта операция
должна обеспечить высокую прочность и нужные
размеры, но не снизить уровни пластичности и вяз-
кости ниже допустимых и безопасных.
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Гидравлическое растяжение гарантирует отно-
сительную однородность механических свойств по
периметру кольца, а упрочнение у внутренней по-
верхности и остаточные напряжения сжатия, воз-
никающие здесь, способствуют увеличению несу-
щей способности кольца.

Дополнительным преимуществом этого способа
является совпадение направления действия основ-
ных по уровню рабочих напряжений в бандажном
кольце с направлением растяжения. На конечной
стадии производства кольца проходят стабилизацион-
ную термическую обработку при 350 °С [19—26].

Электрошлаковому переплаву высокоазотистых
сталей и разработке уникального оборудования для
ЭШП посвящены многочисленные работы [7—10].
Высокопрочные стали с содержанием около 1 % азота
выплавляют как в обычных условиях (азот вводят с
марганцевой и хромовой лигатурой), так и
в печах с повышенным давлением азота.

Стали,  изготовляемые с использова-
нием специальных способов литья с «про-
тиводавлением» азота при высоком (до 1,4 %)
содержании азота  и без последующей хо-
лодной пластической обработки, имеют
уникальные для закаленных аустенитных
материалов прочностные свойства (σт мо-
жет достигать 1000 МПа) [2]. Однако та-
кие технологии теперь редко применяют,
а традиционно содержание азота ограни-
чивают 0,5 %. Наряду с ЭШП в защитной
атмосфере может быть применен и дуго-
шлаковый переплав (ДШП) [6, 7].

Промышленная проверка ДШП пока-
зала, что этим способом можно получать
слитки разного сечения, с хорошей внеш-
ней поверхностью и почти в 1,5 раза мень-
шими удельными затратами электро-
энергии. Наличие мощной электрической
дуги в зоне плавления металла при ДШП
в атмосфере азота создает благоприятные
условия для легирования стали азотом.
При ДШП в азоте повышенного давления
появляется принципиальная возможность
легировать сталь азотом непосредственно из
газовой фазы вплоть до сверхравновесных
его концентраций. Однако пока основным
процессом изготовления металла бандажных
колец остается стандартный ЭШП при атмос-
ферном давлении, что обеспечивает произ-
водство сталей типа Х18—Г18 (18Mn—18Cr) с
почти равновесным содержанием азота.

Многочисленные эксперименты, в том
числе в промышленных условиях, позво-
лили создать технологию производства за-
готовок немагнитных бандажных колец
для турбогенераторов из высокоазотистой
стали 12Х18АГ18Ш, что обеспечивает из-
готовление бандажных заготовок, в том
числе и для турбогенераторов мощностью
от 800 до 1200…1500 МВт [8—10].

По уровню коррозионно-механических свойств
сталь 12Х18АГ18Ш, которая изготовлялась в Украине
способом электрошлакового переплава, является пари-
тетной японским 18Mn—18Cr и немецким P900 анало-
гам с рекордными значениями произведения прочности
σт на вязкость разрушения KIС 4,4⋅105 МПа2√м [1].

Подробные данные об исследовании различных
аспектов данной проблемы изложены в работах
[15—17, 27—32]. Отметим также, что в Украине про-
изводить коррозионностойкие бандажные кольца
необходимой группы прочности для ТЭС и АЭС
можно на базе двух заводов – «Днепроспецсталь»
и Новокраматорского машиностроительного.

С помощью этого обзора авторы пытаются прив-
лечь внимание к проблеме, вынесенной в заголовок.
Вполне очевидно, что без современных материалов

Рис. 2. Технологическая схема приготовления бандажного кольца, включаю-
щая следующие операции: 1 – выплавку; 2 – разливку металла; 3 – рент-
генофлюоресцентный анализ (РФА); 4 – обтачивание; 5 – электрошлако-
вый переплав под давлением; 6 – первичную ковку; 7 – РФА; 8 – резку;
9 – высадку; 10 – сверление; 11 – обдирку; 12 – медленную ковку; 13 –
раскатку; 14 – грубую обработку; 15 – ультразвуковую дефектоскопию;
16 – термообработку на твердый раствор (ТТР); 17 – закалку; 18 – хо-
лодную растяжку (ХР); 19 – ТТР; 20 – контроль структуры; 21 – ХР;
22 – снятие остаточных напряжений; 23 – устройство исследования меха-
нических характеристик; 24 – финишную доводку; 25 – неразрушающий
контроль; 26 – упаковку
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нет современного энергетического машиностроения.
А без такового судить об энергетической безопас-
ности страны сложно.
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УДК 669.187.826

МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА
РАСТВОРЕНИЯ КИСЛОРОДСОДЕРЖАЩИХ

ТУГОПЛАВКИХ ВКЛЮЧЕНИЙ
В РАСПЛАВЕ ТИТАНА

С. В. Ахонин, М. П. Кругленко, В. И. Костенко

Построена математическая модель процесса растворения кислородсодержащих включений титана в расплаве тита-
новых сплавов, позволяющая рассчитать зависимость скорости растворения частицы от температуры расплава.
Установлена динамика распределения кислорода в частицах α-титана в процессе растворения. Определена длитель-
ность полного растворения кислородсодержащих включений титана с различными химическим составом и началь-
ными размерами.

Mathematical model of process of dissolution of  titanium oxygen-containing inclusions in melt of titanium alloys has
been designed allowing calculation of dependence of  particle dissolution rate on melt temperature. Dynamics of oxygen
distribution in particles of α-titanium in the process of dissolution was established. Duration of full dissolution of
oxygen-containing inclusions of titanium with different chemical composition and initial sizes was defined.

Ключ е вы е  с л о в а :  титан; кислород; тугоплавкие
включения; диффузия

Введение. Одним из типов критических дефектов
титановых полуфабрикатов являются тугоплавкие
включения, представляющие собой частицы α-ти-
тана с повышенным содержанием стабилизирую-
щих эту фазу примесей внедрения (азота, кислоро-
да и углерода), а также химических соединений
этих элементов с титаном (нитридов, оксидов и карби-
дов). В мировой литературе такие включения получили
название включений низкой плотности (LDI – Low
Density Inclusion) [1]. Твердость этих частиц зна-
чительно превышает таковую титановой матрицы.
Поэтому они являются концентраторами напряже-
ния и источниками зарождения усталостных тре-
щин [1], приводящих к разрушению ответственных
деталей машин и, как следствие, к авариям.

Как правило, включения LDI образуются в про-
цессе производства титановой губки и на 95 % сос-
тоят из твердых частиц α-титана [1, 2]. Удаление
этих включений возможно в процессе получения
титановых слитков с применением технологий пе-
реплава с промежуточной емкостью путем гравита-
ционного осаждения [2—4] или растворения [3—7].

Следует отметить, что согласно диаграммам сос-
тояния систем титана с азотом, кислородом и угле-
родом, увеличение концентрации этих элементов
существенно повышает температуру плавления
титана [8]. Так, например, температура плавления
α-титана при массовой доле кислорода 3,2 % сос-
тавляет 1720 °С, а при 10 % – 1885 °С. При этом
температура конгруэнтного плавления диоксида ти-
тана, содержащего 40 мас. % кислорода, равняется
1870 °С.

При выплавке слитков титана различными спо-
собами перегрев расплава выше температуры плав-
ления титана (1670 °С) и продолжительность пре-
бывания металла в жидком состоянии ограничены,
поэтому удаление включений LDI путем их плавки
практически не происходит [2].

Физическая модель. Механизмы и закономерности
процессов растворения азотсодержащих включений
LDI изучены ранее [4—6, 9]. Цель настоящей работы
заключается в изучении методами математического
моделирования закономерностей растворения кис-
лородсодержащих тугоплавких включений в рас-
плаве титана.
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Механизм растворения кислородсодержащих
включений LDI аналогичен таковому для включе-
ний, насыщенных азотом. При попадании в расплав
кислородсодержащего включения LDI кислород
диффундирует из включения в расплав, поскольку со-
держание кислорода в расплаве титана невелико и, сог-
ласно требованиям стандартов, не превышает 0,25 %.

Вследствие диффузии концентрация кислорода
в поверхностных слоях включения начинает сни-
жаться. В этом случае, согласно диаграмме состоя-
ния (рис. 1), при температуре расплава выше 1720 °С
равновесная температура растворения α-титана по-
нижается от 1855 до 1720 °С по мере снижения кон-
центрации кислорода от 10,0 до 5,3 мас. %, а при
значении температуры расплава ниже 1720 °С и мас-
совой доле кислорода менее 3,2 % α-титан превра-
щается в β-титан, температура плавления которого
ниже, чем у α-титана.

Итак, процесс растворения включения может
быть представлен следующим образом. После по-
ступления включения в расплав титана атомы кис-
лорода начнут перемещаться с поверхности вклю-
чения в расплав и при прохождении пограничного
диффузионного поля уноситься в объем жидкого
металла конвективными потоками.

На место ушедших с поверхности атомов кисло-
рода из объема включения будут диффундировать
новые атомы. При этом содержание кислорода в
приповерхностных слоях включения снизится. Ког-
да концентрация кислорода в поверхностном слое
твердой частицы станет меньше, чем у соответствую-
щей линии ликвидус при данной температуре, то этот
слой растворится, и размеры включения уменьшатся.

Математическая модель. Для упрощения расчетов
будем считать, что частица кислородсодержащего
включения LDI, помещенная в расплав титана, име-
ет форму шара радиусом Rin, а ее температура равна
температуре расплава Tin. В этом случае уравнение
диффузии кислорода во включении в сферической
системе координат будет иметь вид

∂CO

∂τ
 = 

1

r2
 
∂
∂r

 ⎛
⎝
DOr2 

∂CO

∂τ
⎞
⎠
,

(1)

где r – текущий радиус в пределах от 0 до Rin, м;
CO = CO(r, τ) – массовая доля кислорода во вклю-
чении, %; DO = DO(CO) – коэффициент диффузии
кислорода в твердой частице, м2/с; τ – время с
момента начала процесса растворения, с.

Граничное условие в центре частицы определя-
ется условиями симметричности

∂CO

∂r
⎪r = 0

 = 0.
(2)

Поскольку после прохождения пограничного
диффузионного слоя в расплаве атомы кислорода
уносятся в объем жидкого металла конвективными
потоками, то граничное условие на поверхности
включения будет иметь такой вид:

— DO

∂CO

∂r
⎪r = R

in

 = βO(C⎪r = R
in

— LCO
L
),

(3)

где βO – коэффициент массопередачи кислорода в
расплаве титана, м/с; L – равновесный коэффи-
циент распределения кислорода между твердой и
жидкой фазами; CO

L – массовая доля кислорода в
объеме расплава, %. В первом приближении равно-
весный коэффициент распределения кислорода
между фазами L можно принять равным 1,5 и счи-
тать постоянным [10].

Начальное распределение концентрации кисло-
рода по объему включения примем постоянным:

CO(r,0) = Cin. (4)

Для численного решения математической моде-
ли растворения кислородсодержащих включений в
титане воспользуемся конечно-разностным методом
Кранка-Николсона [11]. Аппроксимацию уравне-
ния (1) проведем по неявному шеститочечному шаб-
лону, который обеспечивает безусловную устойчи-
вость и сходимость численного решения.

Процесс растворения включения в программе реа-
лизован с учетом анализа значений концентраций после
каждого шага по времени и уменьшения рабочего
массива на то количество точек, в которых массовая
доля кислорода меньше концентрации, соответствую-
щей линии ликвидус при расчетной температуре.

При определении коэффициента диффузии кис-
лорода в титане необходимо учитывать, что его зна-
чение существенно зависит от формы кристалличес-
кой решетки титана. Поскольку диффузия является

Рис. 1. Диаграмма состояния системы титан—кислород
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активационным процессом, то температурные зави-
симости коэффициентов диффузии можно выразить
в экспоненциальном виде. Усреднение результатов
экспериментальных работ по определению коэффи-
циента диффузии кислорода в титане [10—12] поз-
волило получить следующие температурные зави-
симости:

DO
α  = 3,45 exp ⎧⎨

⎩
— 

211901
RT

⎫
⎬
⎭
, (5)

DO
β  = 0,89 exp ⎧⎨

⎩
— 

173861
RT

⎫
⎬
⎭
. (6)

Согласно результатам экспериментальных ис-
следований, приведенным в работах [13, 14], тем-
пературная зависимость коэффициента диффузии
кислорода в диоксиде титана имеет следующий вид:

DO
γ  = 1,1 exp ⎧⎨

⎩
— 

305870
RT

⎫
⎬
⎭
. (7)

В программе, реализующей численное решение
математической модели (1)—(4), коэффициент диф-
фузии определяли в каждой точке по содержанию
кислорода в этой же точке на предыдущем шаге по
времени, т. е. при заданной температуре расчета и
вычисленной концентрации кислорода по диаграм-
ме состояния определяли фазовый состав титана и
затем по формулам (5), (6) или (7) соответственно
вычисляли значение коэффициента диффузии. При
этом считали, что в двухфазных зонах, например
α+β, коэффициент диффузии изменяется линейно
с уменьшением концентрации соответственно от
DO

α  до DO
β .

Выполненные в работе [9] расчеты позволили
получить для численного значения коэффициента
массопереноса кислорода в расплаве титана оценку
βO = 0,01 см/с.

Закономерности растворения кислородсодержа-
щих включений. Исследование динамики распре-
деления кислорода в объеме включения с помощью
математической модели (1)—(4) показало, что ха-
рактер растворения насыщенной кислородом части-
цы α-титана существенно зависит от температуры
расплава.

При температуре 2000 К по всему объему вклю-
чения, за исключением узкого слоя на границе раз-
дела фаз, концентрация кислорода постоянна, а в
приповерхностном слое толщиной 15…20 мкм за-
фиксировано резкое уменьшение массовой доли
кислорода от ее исходного значения до концент-
рации, соответствующей линии АС1 (линии ликви-
дус) при данной температуре (рис. 2, а).

С течением времени наружные слои включения
(с низким содержанием кислорода) растворяются,
а градиент концентрации по мере растворения час-
тицы перемещается к центру включения вместе с
поверхностью раздела фаз.

При температуре 1950 К содержание кислорода
уменьшается по всему объему включения, причем

размеры последнего на начальном этапе растворе-
ния меняются слабо (рис. 2, б).

Анализ зависимости радиуса кислородсодержа-
щего включения от времени пребывания в расплаве
(рис. 3) показал, что при температуре 2000 К час-
тица α-титана растворяется практически с постоян-
ной скоростью (скорость перемещения межфазной
поверхности составляет около 28 мкм/с), тогда как
при температуре 1950 К скорость растворения такой
частицы существенно нелинейная: на начальном
этапе размеры включения остаются практически не-
изменными, а затем начинают уменьшаться с уве-
личивающейся скоростью вплоть до полного раст-
ворения.

Построенная математическая модель (1)—(4)
позволяет определить закономерности удаления
кислородсодержащих включений из титана и его
сплавов при различных переплавных процессах
специальной электрометаллургии путем построения
зависимости времени полного растворения включе-
ния от температуры расплава для твердых частиц
c разными химическим составом и размерами.

Влияние температуры жидкого титана на дли-
тельность растворения кислородсодержащих вклю-
чений очень существенна. С повышением темпера-
туры период существования включения в расплаве
резко сокращается (рис. 4). Так, например, для час-
тицы α-титана диаметром 2 мм увеличение перегре-

Рис. 2. Распределение концентрации кислорода в частице α-ти-
тана в зависимости от времени при температуре 2000 (а) и 1950 К
(б), с: 1 – 6; 2 – 12; 3 – 18; 4 – 24; 5 – 30; 6 – АС1 =
= 1,69 %; 7 – 12; 8 – 42; 9 – 72; 10 – 102; 11 – 132; 12 –
АС1 = 0,256 %; rв – радиус включения
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ва расплава на 100 К (от 1950 до 2050 К) уменьшает
продолжительность растворения включения более
чем в четыре раза – от 150 до 36 с.

При температуре около 1990  К на кривых тем-
пературной зависимости времени растворения кис-
лородсодержащих частиц обнаружен излом, т. е.
при температуре менее 1990 К скорость уменьшения
времени существования включения в расплаве ти-
тана при росте температуры приблизительно в два
раза выше, чем при температуре более 1990 К. Такая
динамика изменения размеров включения обуслов-
лена различным характером распределения кисло-
рода по объему включения в процессе растворения,
которое было установлено выше методами матема-
тического моделирования (рис. 2).

Зависимость времени существования включения
в расплаве от его линейных размеров имеет почти
линейный характер (рис. 4). При перегреве рас-
плава титана более чем на 150 К увеличение или
уменьшение диаметра включения в два раза соответ-
ственно увеличивает или уменьшает длительность рас-
творения в два раза, а при перегреве расплава менее
чем на 150 К – в три раза.

С ростом начальной концентрации кислорода в
частице скорость ее растворения уменьшается, а
время полного растворения увеличивается (рис. 5).
Это обусловлено тем, что коэффициент диффузии

кислорода в диоксиде титана значительно меньше
такового в α-титане.

Например, при температуре 1950 К коэффициент
диффузии кислорода в титане равен 8,52⋅10—6 см/с,
а в диоксиде титана – 8,86⋅10—9 см/с. Поэтому
насыщенные кислородом включения α-титана рас-
творяются в расплаве титана в 2,5 и более раз быст-
рее, чем включения диоксида титана.

Концентрация кислорода в расплаве титана на
продолжительность растворения включения влияет
незначительно (рис. 6), за исключением небольшо-
го перегрева расплава выше температуры плавле-
ния титана. В последнем случае равновесная кон-
центрация кислорода на поверхности твердой час-
тицы может приближаться или даже превосходить
таковую кислорода на линии АС1 диаграммы сос-
тояния системы титан—кислород (линия ликвидус).
При этом время растворения включения значитель-
но возрастает, и процесс растворения включения
может даже остановиться.

Выводы

1. Предложен механизм и построена математическая
модель процесса растворения кислородсодержащего
включения титана (альфированная частица или ди-
оксид титана) в жидком титане, позволяющая рас-
считать скорость растворения частицы в расплаве.

Рис. 3. Зависимость радиуса включения α-титана от времени τ
пребывания в расплаве при температуре, К: 1 – 1950; 2 – 2000

Рис. 4. Зависимость времени растворения τр частицы α-титана
от температуры при различных размерах включения, мм: 1 –
2; 2 – 1; 3 – 0,5

Рис. 5. Зависимость времени растворения кислородсодержащих
включений от температуры при различной исходной массовой
доле кислорода во включении, %: 1 – 10; 2 – 25; 3 – 40

Рис. 6. Зависимость времени растворения частицы α-титана от
температуры при различных массовых долях кислорода в рас-
плаве, %: 1 – 0,17; 2 – 0,12; 3 – 0,06
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2. Установлен различный характер динамики
распределения кислорода в частицах α-титана в
процессе растворения при перегреве расплава выше
температуры плавления титана (больше или меньше
150 К).

3. Определена продолжительность полного рас-
творения кислородсодержащих включений в зави-
симости от химического состава и начальных раз-
меров включений.
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УДК 669.187.526.001.5

ВЛИЯНИЕ КРИВИЗНЫ ПОВЕРХНОСТИ ПОДЛОЖКИ
НА СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА

ТЕРМОБАРЬЕРНЫХ, КОНДЕНСАЦИОННЫХ
ПОКРЫТИЙ

К. Ю. Яковчук, Ю. Э. Рудой, Л. М. Нероденко,
Е. В. Оноприенко, А. О. Ахтырский

Представлены результаты исследований химического состава, структуры и некоторых свойств термобарьерных
градиентных покрытий, получаемых путем электронно-лучевого испарения композиционного керамического слитка
на основе диоксида циркония на поверхность жаропрочных сплавов по одностадийной технологии. Предложена
методика осаждения термобарьерных покрытий на образцы в оснастке, моделирующей условия конденсации на
участках пера лопатки газовой турбины с положительной и отрицательной кривизной поверхности (в области спинки
и корыта). Установлено влияние температуры осаждения покрытий на их структуру и свойства (микротвердость,
пористость и термоциклическую долговечность). Показан положительный эффект от применения обработки ионами
аргона внешнего керамического слоя в процессе осаждения покрытия, а также градиентное введение в его состав
оксида гадолиния для предотвращения появления микроструктурных дефектов в виде микротрещин и повышения
термоциклической долговечности покрытий в области корыта.

Results of investigations of chemical composition, structure and some properties of thermal barrier gradient coatings
produced by electron beam evaporation of composite ceramic ingot on the base of zirconium dioxide to the surface of
heat-resistant alloys using a single-stage technology are presented. The method of deposition of thermal barrier coatings
on samples in fixture, simulating the conditions of condensation on areas of gas turbine blade airfoil with positive and
negative curvature of surface (in the area of convex and concave sides) was offered. The effect of temperature of coatings
deposition on their structure and properties (microhardness, porosity and thermal cycling life) was established. A positive
effect is shown by application of treatment of external ceramic layer by argon ions during the process of deposition, as
well as by a gradient adding of gadolinium oxide into its composition to prevent the appearance of microstructural
defects in the form of microcracks and to improve the thermocyclic life of coatings in the area of concave side.

Ключ е вы е  с л о в а :  электронно-лучевое осаждение;
градиентные термобарьерные покрытия; лопатки газовых
турбин; микроструктура покрытий; внешний керамический
слой; частично стабилизированный диоксид циркония; тер-
моциклическая долговечность

Термобарьерные покрытия применяются для уве-
личения срока эксплуатации рабочих и сопловых
лопаток газотурбинных двигателей (ГТД) за счет
обеспечения защиты подложки (металл лопатки –
жаропрочный сплав на никелевой или кобальтовой
основе) от термического, окислительного и корро-
зионного воздействия продуктов сгорания топлива
[1—3]. Кроме продления срока эксплуатации, сни-
жения частоты обслуживания и эксплуатационных
расходов, термобарьерные покрытия повышают эф-
фективность работы ГТД благодаря возможности
увеличения температуры газа на входе в горячий
тракт турбины.

Термобарьерные покрытия представляют собой
многослойную конструкцию с внутренним металли-

ческим жаростойким слоем на основе сплавов
MCrAlY (M—Ni, Co) или интерметаллидов NiAl,
CoAl, PtAl и внешним низкотеплопроводным кера-
мическим слоем, как правило, на основе частично ста-
билизированного диоксида циркония ZrO2—8%Y2O3
(YSZ), а также прослойкой оксида алюминия, свя-
зывающей внешний и внутренний слои.

В настоящее время наибольшей долговечностью
отличаются термобарьерные покрытия, внешний
керамический слой которых сформирован способом
электронно-лучевого испарения и конденсации в
вакууме [1—6]. Характерная для конденсационного
покрытия ориентированная перпендикулярно под-
ложке столбчатая структура слоя диоксида цирко-
ния обеспечивает повышенное сопротивление тер-
мическому удару и способность к релаксации на-
пряжений, возникающих при теплосменах.

В работах [7—9] представлена одностадийная
электронно-лучевая технология осаждения гради-
ентных термобарьерных покрытий, в которой свя-
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зующий металлический слой, переходные зоны и
внешний керамический слой осаждаются путем ис-
парения композиционного керамического слитка из
одного источника карусельного испарителя за один
вакуумный технологический цикл. Это позволяет
улучшить служебные характеристики термобарьер-
ного покрытия, в первую очередь его термоцикли-
ческую долговечность, а также значительно упрос-
тить процесс осаждения и снизить время/расходы,
требующиеся для осаждения покрытия.

Структура внешнего керамического слоя, фор-
мируемого при конденсации из паровой фазы, во
многом определяется такими технологическими па-
раметрами, как температура подложки в процессе
осаждения, угол падения парового потока, давление
в рабочей камере, скорость осаждения покрытия
[10—13].

С увеличением угла падения парового потока на
поверхность конденсации микротвердость и склон-
ность к хрупкому разрушению керамического пок-
рытия снижаются, а пористость увеличивается.

Важным параметром является кривизна повер-
хности, на которую осаждается покрытие [14]. Про-
филь пера лопатки имеет сложную форму и харак-
теризуется наличием как выпуклых (спинка, вход-
ная и выходная кромки), так и вогнутых (корыто)
участков. При этом у осажденного за один цикл
керамического слоя структура и свойства на отдель-
ных участках профиля различаются [15].

Цель настоящей работы заключалась в исследо-
вании структуры и некоторых свойств градиентного
термобарьерного покрытия в зависимости от про-
филя поверхности подложки и технологических па-
раметров процесса осаждения. Авторами предпри-
нята попытка разработать модельную методику
осаждения внешнего керамического слоя, которая
отражала бы условия формирования покрытия на
различных участках лопатки (прежде всего на спин-
ке и в корыте), и соотнести микротвердость, порис-
тость и термоциклическую долговечность такого
покрытия с его микроструктурой.

Материалы и методика эксперимента. Градиентное
термобарьерное покрытие наносили путем элект-
ронно-лучевого испарения композиционного кера-
мического слитка и последующей конденсации па-
ровой фазы на поверхность образцов за один ваку-
умный цикл осаждения по технологии, изложенной
в работе [9]. Покрытие представляет собой трех-
слойную конструкцию, которая состоит из внутрен-
него связующего слоя на основе сплава Ni—18 % Co—
18 % Cr—11 % Al—0,2 % Y*, переходной зоны на
основе алюминида никеля NiAl с градиентным из-
менением содержания хрома и внешнего слоя на
основе частично стабилизированного диоксида цир-
кония ZrO2—8 % Y2O3 (рис. 1).

Внутренний связующий слой осаждали с
помощью испарения слитка сплава NiCoCrAlY. Пе-

реходную зону на основе алюминида никеля с до-
бавками хрома и внешний керамический слой фор-
мировали путем последовательного испарения таб-
летки AlCr, расположенной в верхней части компо-
зиционного керамического слитка ZrO2—8 % Y2O3,
а затем полного испарения этого слитка [9].

Для модифицирования структуры внешнего ке-
рамического слоя в некоторых экспериментах при-
меняли обработку ионами аргона поверхности кон-
денсации в процессе осаждения.

В одном из экспериментов на образцы также
осаждали термобарьерное покрытие, дополнитель-
но содержащее около 25 % оксида гадолиния
(Gd2O3), градиентно введенного во внешний кера-
мический слой. Для этого в нижнюю часть компо-
зиционного керамического слитка запрессовывали
таблетку Gd2O3 [16].

Следует отметить, что технологические парамет-
ры во всех экспериментах по нанесению градиент-
ных покрытий были неизменными, за исключением
температуры осаждения Tк слоя ZrO2—8 % Y2O3,
составляющей 600, 850 и 1000 °С при скорости осаж-
дения 5…6 мкм/мин. Перед осаждением покрытия
рабочую поверхность образцов шлифовали абра-
зивными бумагами до класса чистоты обработки,
соответствующему Ra = 0,1…0,5 мкм.

С целью моделирования условий конденсации
покрытия в разных частях лопатки в качестве ос-
новного элемента оснастки использовали вогнутую
подложку толщиной 5 мм из стали Х18Н10Т в виде
сектора радиусом 18 мм (установленную на враща-
ющемся валу над испаряемым слитком в электрон-
но-лучевой установке), на которой с выпуклой и
вогнутой сторон крепили плоские образцы диамет-
ром 14 и толщиной 4 мм из жаропрочного сплава
ЖС-32ВИ (рис. 2).

На образце, закрепленном с выпуклой стороны
подложки, формировалась структура покрытия,

*Здесь и дальше по тексту содержание элементов приведено в массовых долях процента.

Рис. 1. Микроструктура градиентного термобарьерного покры-
тия, полученного способом электронно-лучевого испарения и
конденсации в вакууме (область спинки, Tк = 850 °С): 1 –
керамический слой ZrO2—8 % Y2O3; 2 – TGO; 3 – переходная
зона NiAl—Cr; 4 – СДП-1; 5 – жаропрочный сплав ЖС-32ВИ
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сходная с таковой спинки, а на вогнутой – корыта.
Такое расположение подложек позволяло в услови-
ях одного эксперимента получить данные о струк-
туре внешнего керамического слоя на модельных
плоских образцах в различных условиях формиро-
вания парового потока и произвести затем их тер-
моциклические сравнительные испытания. Темпе-
ратуру образцов в процессе осаждения покрытий

контролировали с помощью хромель-алюмелевой
термопары, установленной внутри подложки.

После осаждения градиентного термобарьерного
покрытия образцы отжигали в вакууме при темпе-
ратуре 1100 °С в течение 1 ч для формирования
тонкой пленки на основе Al2O3 на границе металл—
керамика (так называемого TGO – термически вы-
ращенного оксида), обеспечивающей адгезионную
связь металлического связующего и керамического
слоев на основе диоксида циркония.

Термостабильность покрытий определяли при
изотермическом окислении образцов на воздухе при
1200 °С в течение 10 ч, а термостойкость покрытий
исследовали путем печных термоциклических ис-
пытаний на воздухе по режиму (50↔1150) °С с вы-
держкой при максимальной температуре в течение
45 мин и суммарной длительностью одного цикла
60 мин. Общее количество циклов в сутки составляло
20. Моментом полного разрушения термобарьерно-
го покрытия считали скол керамического слоя с
25 % поверхности образца.

Структуру термобарьерного покрытия изучали
с использованием растрового электронного микрос-
копа CamScan 4D. Состав осажденных слоев опре-
деляли с помощью EDX приставки INCA-200 к рас-
тровому электронному микроскопу. Микротвер-
дость внешнего керамического слоя измеряли на
приставке Micro-Durоmat 4000E стандартным ал-
мазным индентором Виккерса при нагрузке 0,49 Н
(50 г) с фиксированными скоростью нагружения и
временем выдержки при нагрузке. Уровень общей
пористости внешнего керамического слоя определя-
ли численным методом анализа микроструктуры по-
перечного сечения конденсата. Вычисления произ-
водили с помощью компьютерной программы Image
Pro Plus на основе идентификации контраста иссле-
дуемой структуры.

Результаты экспериментов. Одной из особенностей
формирования градиентного термобарьерного пок-
рытия при осаждении, в соответствии с приведен-
ной на рис. 2 схемой, является его разнотолщин-
ность на образцах, расположенных в различных зо-
нах, моделирующих профиль пера лопатки, –
спинки и корыта (табл. 1). Толщина всех слоев
покрытия существенно меньше на образцах, нахо-
дящихся в зоне корыта, чем в зоне спинки лопатки,
что связано с эффектом экранирования образцов,
т. е. меньшим временем нахождения непосредствен-
но в зоне парового потока.

На рис. 3 приведено распределение основных
легирующих элементов по толщине градиентного
термобарьерного покрытия в состоянии после кон-
денсации и последующего вакуумного отжига (об-
разцы располагали в зоне, моделирующей спинку).
Данное распределение является характерным для
всех экспериментов, поскольку связующий метал-
лический слой формировали при постоянном зна-
чении температуры 850 °С. Здесь также приведено
распределение содержания оксида гадолиния, гра-

Рис. 2. Схема расположения образцов в оснастке над испаряе-
мым слитком (а) и геометрические размеры оснастки с образца-
ми (б): 1 – испаряемый слиток; 2 – паровой поток осаждаемого
покрытия; 3 – оснастка; 4 – образцы в зоне, моделирующей
корыто пера лопатки; 5 – образцы, расположенные в зоне,
моделирующей спинку пера лопатки
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диентно введенного во внешний слой керамического
покрытия.

Температура конденсации внешнего керамичес-
кого слоя ZrO2—8 % Y2O3 оказывает влияние в пер-
вую очередь на поведение никеля на межфазной
границе связующий слой—керамика (распределение
основных легирующих элементов покрытия приве-
дено на рис. 4 для значений температуры конден-
сации внешнего керамического слоя, равных 600,
850 и 1000 °С).

Установлено, что повышение температуры осаж-
дения слоя ZrO2—8 % Y2O3 способствует увеличе-
нию содержания никеля и формированию на меж-
фазной границе пика (при Tк = 1000 °С). Располо-
жение пика никеля совпадает с концентрационным
пиком алюминия, который в свою очередь свиде-
тельствует об образовании пленки Al2O3.

Следует заметить, что на кривых распределения
элементов в рассмотренной зоне в корыте пик ни-
келя появляется и при Tк = 850 °С. Наличие подоб-
ного пика никеля может быть связано с образова-
нием при отжиге оксида никеля или шпинели в сис-
теме Ni—Al—O, а не α-Al2O3.

На рис. 5 представлена структура поперечного се-
чения внешнего керамического слоя ZrO2-8 % Y2O3,
осажденного при значениях температуры 600, 850
и 1000 °С. Столбчатая структура кристаллитов, на-
правленных перпендикулярно поверхности конден-
сации, зафиксирована в покрытиях всех вариантов
в зоне как спинки, так и корыта.

Ширина единичного кристаллита увеличивается
с ростом температуры конденсации и составляет в
области корыта около 1…2 мкм в температурном ин-
тервале 600…1000 °С, а в области спинка – 2 мкм
при 600 и примерно 5…6 мкм при 850 и 1000 °С.
Ширина межкристаллитных пор во внешнем кера-
мическом слое ZrO2—8 % Y2O3, осажденном на об-
разцы, моделирующие выпуклую поверхность
(спинка), также увеличивается от 1 до 3…4 мкм
при возрастании температуры конденсации от 600
до 1000 °С.

Т а б л и ц а  1 .  Толщина металлических связующего и внеш-
него керамического слоев на участках профиля лопатки, мкм

Температура подлож-
ки в процессе осаж-

дения слоя
ZrO2(Y2O3), °С

Тип слоя Спинка Корыто

600
Связующий
(NiCoCrAlY/NiAl)

94 68

Внешний керамичес-
кий (ZrO2(Y2O3))

172 118

800
Связующий
(NiCoCrAlY/NiAl)

82 58

Внешний керамичес-
кий (ZrO2(Y2O3))

154 108

1000
Связующий
(NiCoCrAlY/NiAl)

81 57

Внешний керамичес-
кий (ZrO2(Y2O3))

158 106

Рис. 3. Распределение легирующих элементов в сечении термо-
барьерного покрытия (спинка, температура осаждения 850 °С,
состояние после вакуумной термической обработки при 1100 °С,
1 ч): 1 – Cr; 2 – Al; 3 – Ni; 4 – Zr; 5 – Gd

Рис. 4. Характерное распределение легирующих элементов на
межфазной границе связующий слой (NiAl)Cr—керамика
ZrO2—8 % Y2O3 при различных значениях температуры осажде-
ния керамического слоя (после вакуумного отжига 1100 °С, 1ч), °С:
1 – Ni, 1000; 2 – Ni, 600; 3 – Ni, 850; 4 – Zr; 5 – Cr; 6 –
Al; 7 – О
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Отмечено, что в корыте ширина межкристаллитной
пористости практически не зависит от Tк и не превы-
шает 0,5 мкм. Характерной особенностью кристаллитов
ZrO2—8 % Y2O3, осажденных при Tк = 600 °С, является
развитая внутрикристаллитная пористость, которая
вырождается с повышением температуры конден-
сации в единичные поры, направленные вдоль оси
конденсации.

На рис. 6 представлена структура поперечного
сечения керамического слоя, осажденного при тем-
пературе 850 °С и модифицированного путем леги-
рования внешних слоев оксидом гадолиния, а также
обработки потоком ионов аргона в процессе осажде-
ния. Характер структуры в обоих вариантах сходен со
структурой немодифицированного покрытия, осажден-
ного при Tк= 850 °С. Однако следует заметить, что

ширина единичного кристалли-
та ZrO2—8 % Y2O3, обработан-
ного ионами аргона в процес-
се формирования покрытия,
уменьшается до 3…4 мкм в
области спинки, а при вве-
дении Gd2O3 увеличивается
до 10 мкм, по сравнению с
5…6 мкм в варианте без мо-
дифицирования. В области
корыта существенных разли-
чий в структуре керамическо-
го слоя не обнаружено.

Важным параметром, харак-
теризующим состояние внеш-
него керамического слоя в зо-
нах спинки и корыта лопатки,
является микротвердость. На
рис. 7 представлена зависи-
мость микротвердости от тем-
пературы осаждения слоя
ZrO2—8 % Y2O3. Видно, что
значения микротвердости су-
щественно различаются для
зон спинки и корыта – в
2,0…2,2 раза.

Такое соотношение сохра-
няется как в состоянии после

Рис. 5. Структура поперечного сечения керамического слоя ZrO2(Y2O3) в спинке (а—в) и корыте (г—е) в состоянии после осаждения;
температура конденсации Tк = 600 (а, г), 850 (б, д) и 1000 (в, е), °С; 2500

Рис. 6. Структура поперечного сечения модифицированного керамического слоя в спинке
(а, б) и корыте (в, г) в состоянии после осаждения; а, в – модифицирование путем введения
во внешнюю часть ZrO2(Y2O3) оксида гадолиния; б, г – обработка ионами аргона в процессе
формирования покрытия; Tк = 850 °С; 1000
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осаждения, так и после термической обработке в
вакууме и на воздухе. Существенное отличие в зна-
чениях микротвердости свидетельствует о различ-
ной плотности керамики в разных участках профи-
ля лопатки и подтверждается данными металло-г-
рафических исследований.

Наименьшее значение микротвердости в исход-
ном состоянии показал керамический слой, сфор-
мированный на участках с разной кривизной повер-
хности при Tк = 600 °С. Однако при отжиге в ваку-
уме при температуре 1100 °С и изотермической вы-
держке на воздухе в течение 10 ч при температуре
1200 °С происходит интенсивный процесс спекания,
сопровождаемый фрагментацией структуры и рос-
том уровня микротвердости.

Микротвердость керамики, сформированной в
зоне спинки при Tк = 600 °С, после вакуумного и
окислительного процессов отжига достигает значе-
ний твердости керамики, осажденной при 850 °С
после таких же термических обработок. С повыше-
нием температуры конденсации до Tк = 1000 °С,
помимо спекания и фрагментации структуры, за-
фиксирована интенсивная диффузия элементов из
металлического связующего слоя в керамический
(рис. 4).

Кроме того, во внешнем керамическом слое,
осажденном и на образцах, и на реальных лопатках
при высокой температуре, в области корыта встре-
чаются характерные дефекты, представляющие со-
бой компрессионные микротрещины, распространя-
ющиеся как перпендикулярно, так и параллельно
подложке, но не выходящие на поверхность кера-
мического слоя (рис. 8). По-видимому, появление
подобных дефектов обусловлено действием высо-
ких значений остаточных сжимающих напряжений,
возникающих в керамическом слое, пористость ко-

торого недостаточна для релаксации их действия.
Уровень микротвердости внешнего керамического
слоя в зоне появления подобных дефектов состав-
ляет не менее 9…10 ГПа.

Как правило, такие трещины возникают в тех
областях лопаток (или образцов), на которых угол
падения парового потока осаждающейся керамики
близок к нормали, т. е. формируется плотная струк-
тура кристаллитов диоксида циркония с минималь-
ным количеством пор при относительно небольшой
скорости конденсации керамического слоя, что так-
же способствует формированию плотного керами-
ческого слоя. Очевидно, что наиболее вероятным
участком появления таких дефектов является об-
ласть корыта пера лопатки.

Введение с состав внешнего керамического слоя
оксида гадолиния и обработку керамики в процессе
ее напыления ионами аргона осуществляли с целью
увеличения пористости керамического слоя и
уменьшения склонности к появлению растрескива-
ния и спекания в процессе дальнейшей термообра-
ботки и эксплуатации.

На рис. 9 приведены значения микротвердости
керамического слоя, осажденного при Tк = 850 °С
в различных состояниях (после напыления, ваку-
умной термообработки и окислительного отжига
при 1200 °С на воздухе в течение 10 ч). Видно, что
и обработка ионами аргона, и введение Gd2O3 в
состав керамики способствуют снижению значений

Рис. 7. Влияние температуры осаждения на микротвердость слоя
ZrO2(Y2O3) в исходном состоянии и после термических обрабо-
ток: а – спинка; б – корыто; 1 – исходное состояние; 2 –
отжиг 1100 °С, 1 ч, вакуум; 3 – отжиг 1200 °С, 10 ч, воздух

Рис. 8. Примеры дефектов типа компрессионных трещин, обра-
зующихся в плотном керамическом слое с микротвердостью
9… 10 ГПа: а – 250; б – 400
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микротвердости в состоянии после конденсации, от-
жига в вакууме при 1100 °С и окислительного от-
жига при 1200 °С, по сравнению с вариантом без
модифицирования.

Разуплотнение керамического слоя путем ука-
занного воздействия отражают результаты опреде-
ления пористости, приведенные в табл. 2. Значения
пористости в зоне корыта существенно ниже, чем в
зоне спинки; увеличение пористости обнаружено в слу-
чае ионной обработки формирующегося покрытия.

Результаты определения долговечности при тер-
моциклировании представлены на рис. 10. Введе-
ние Gd2O3 во внешнюю часть керамического слоя
способствует увеличению долговечности покрытия
на спинке лопатки, но не влияет практически на
долговечность покрытия в корыте. По-видимому,
повышение термостойкости образцов, расположен-
ных в зоне спинки лопатки, связано с изменением
структуры и теплопроводности керамического слоя.

Модифицирование химического состава керами-
ки путем введения в состав диоксида циркония дру-
гих соединений, в частности Gd2O3, приводит к сни-
жению коэффициента теплопроводности. Кроме то-

го, одним из важных параметров, влияющих на тер-
моциклическую долговечность, помимо пористости
покрытия, является толщина связующего металли-
ческого и внешнего керамического слоев, воздей-
ствующих на уровень остаточных напряжений, вы-
зывающих фрагментацию и возможное отслоение
керамики в процессе термоциклического воздей-
ствия [17, 18]. Более толстый связующий слой пок-
рытия в области спинки обеспечивает более замет-
ный положительный эффект от модифицирования
покрытия.

Обработка ионами аргона поверхности конден-
сата в процессе его формирования не изменяет су-
щественно долговечность покрытия в спинке, но
значительно увеличивает термостойкость покрытия
в корыте. Адгезия и термостойкость термобарьер-
ного покрытия определяется свойствами межфаз-
ной поверхности, с которой оно связано, т. е. тонкой
пленки Al2O3. Полученные результаты показали,
что в условиях изотермического окисления при 1200 °С
в течение 10 ч толщина пленки Al2O3 практически
не зависит от температуры осаждения керамики, от
участка профиля (спинка, корыто) и составляет
примерно 4…6 мкм.

Рис. 9. Влияние модифицирования керамики путем введения
оксида гадолиния и осаждения с ионным облучением на микрот-
вердость слоя ZrO2(Y2O3) в исходном состоянии и после терми-
ческих обработок; температура осаждения 850 °С: а – спинка;
б – корыто; 1 – исходное состояние; 2 – отжиг 1100 °С, 1 ч,
вакуум; 3 – отжиг 1200 °С, 10 ч, воздух

Т а б л и ц а  2 .  Пористость внешнего слоя (Tк = 850 °С), %

Состояние слоя Участок профиля лопатки Без добавок ZrO2—7 % Y2O3 ZrO2—7 % Y2O3—Cd2O3 Ионная обработка аргоном

Исходное Спинка 13,5 13,0 18,7

Корыто 5,4 5,0 10,9

Вакуумный отжиг при
1100 °С, 1 ч

Спинка 16,1 15,1 23,7

Корыто 6,9 4,1 10,9

Окислительный отжиг
при 1200 °С, 10 ч

Спинка 16,0 14,4 20,4

Корыто 4,3 6,3 10,9

Рис. 10. Термоциклическая долговечность градиентных термо-
барьерных покрытий на образцах в условиях печных испытаний
при 1150 °С в зависимости от условий осаждения внешнего кера-
мического слоя: 1 – спинка; 2 – корыто; YSZ – ZrO2—8 % Y2O3;
Gd2O3 – ZrO2—8 % Y2O3—Gd2O3; Ar—ZrO2—8 % Y2O3 с обработкой
ионами аргона
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При термоциклических испытаниях толщина
пленки TGO (примерно 4 и 10 мкм) является кри-
тической для разрушения покрытия по границе
Me—TGO в зонах соответственно корыта и спинки
лопатки. При этом основной причиной скалывания
внешнего керамического слоя являются напряже-
ния, возникающие в слое TGO по мере увеличения
его толщины.

Наибольшие напряжения возникают в покрытии
на участках профиля лопатки, имеющих большую
плотность, в данном случае в образцах, имитирую-
щих кривизну поверхности в зоне корыта. Релак-
сация напряженного состояния возможна путем уве-
личения микропористости керамического слоя. По-
этому управляемое воздействие ионной бомбарди-
ровки на конденсируемую поверхность позволяет
увеличить пористость внешнего керамического слоя
в зоне корыта и приводит к повышению термостой-
кости покрытия.

Выводы

1. Показано, что в результате эффекта «затенения»
толщина осаждаемого слоя покрытия в зоне корыта
на 30…33 % ниже, чем в зоне спинки.

2. Определено, что микротвердость внешнего ке-
рамического слоя ZrO2—8 % Y2O3, осаждающегося
в зоне корыта, в 2,2…2,5 раза выше, чем в зоне
спинки независимо от температуры осаждения (600,
850 и 1000 °С). При этом уровень пористости об-
ратно пропорционален уровню микротвердости и
составляет соответственно 16,1 и 5,4 % для зон спин-
ки и корыта при температуре осаждения 850 °С.

3. Установлено, что диаметр единичных столб-
чатых кристаллитов ZrO2—8 % Y2O3, осажденных
в зоне корыта, в 2,5…3,0 раза меньше, чем в зоне
спинки.

4. Определено, что в керамическом слое, осаж-
денном в зоне корыта, при уровнях микротвердос-
ти, достигающих 9…10 ГПа, возможно образование
специфических компрессионных микротрещин,
распространяющихся параллельно подложке и не
выходящих на поверхность покрытия.

5. Результаты, изложенные в выводах (пп. 1—4),
практически соответствуют результатам, получен-
ным на реальных лопатках ГТД.

6. Установлено, что термоциклическая долговеч-
ность термобарьерных покрытий, осажденных в зоне
корыта, в 6…8 раз ниже, чем в зоне спинки, при
исследованных температурах осаждения.

7. Показано, что обработка внешнего керамичес-
кого слоя ионами аргона в процессе его осаждения
обеспечивает повышение пористости в зонах корыта
более, чем в 2 раза, при этом различие в термоцик-
лической долговечности покрытия в зонах корыта
и спинки не превышает 30…35 %. Ионная обработ-
ка, как и введение оксида гадолиния в керамичес-

кий слой, позволяет избежать образования комп-
рессионных микротрещин.
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УДК 669.187.526.001.5

ВЛИЯНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ ЖЕЛЕЗА
НА АДСОРБЦИОННУЮ СПОСОБНОСТЬ
НАНОЧАСТИЦ ОКСИДОВ ЖЕЛЕЗА
В ПОРИСТОЙ МАТРИЦЕ NACL
К КИСЛОРОДУ ВОЗДУХА

Ю. А. Курапов, Б. А. Мовчан, С. Е. Литвин,
Г. Г. Дидикин, С. М. Романенко

Приведены результаты исследования влияния концентрации железа на адсорбционную способность наночастиц
оксидов железа к кислороду воздуха в пористой матрице NaCl, полученных из паровой фазы с использованием
электронно-лучевого испарения и конденсации в вакууме Fe3O4, а также  железа. Исследована кинетика относи-
тельного изменения массы пористых конденсатов Fe3O4 + NaCl и Fe + NaCl при нагреве до температуры 650 °С и
охлаждении на воздухе. Показано, что адсорбционная способность наночастиц оксидов железа к кислороду воздуха
в пористой матрице NaCl повышается с увеличением концентрации железа в конденсате.

Results of investigation of effect of iron concentration on adsorption ability of nanoparticles of iron oxides to air oxygen
in porous matrix NaCl, produced from vapor phase using electron beam evaporation and condensation in vacuum of
Fe3O4 and iron, are given. Kinetics of relative change of mass of porous condensates Fe3O4 + NaCl and Fe + NaCl in
heating up to temperature 650 °С and air cooling was studied. It is shown that the adsorption ability of nanoparticles
of iron oxides to air oxygen in porous matrix NaCl is increased with increase of iron concentration in condensate.

Ключ е вы е  с л о в а :  электронно-лучевое испарение; на-
ночастицы; магнетит; адсорбция; кислород

Наиболее изученными и применяемыми в электро-
нике и медицине являются наночастицы оксидов
железа и прежде всего магнетит Fe3O4. Он исполь-
зуется для синтеза магнитных жидкостей, транс-
порта лекарственных препаратов и т. д.

Электронно-лучевую технологию испарения и
конденсации в вакууме впервые с успехом приме-
нили для получения наночастиц магнетита. В стать-
ях [1, 2] приведены результаты исследования
структуры конденсатов и регулирования фазового
состава, структуры и размера наночастиц Fe3O4, по-
лученных электронно-лучевым осаждением магне-
тита из паровой фазы. В работе [1] рассмотрена
возможность создания стабилизированной колло-
идной системы с наночастицами магнетита разме-
ром 10…15 нм.

Наночастицы магнетита, полученные в пористой
солевой матрице, отличаются значительной адсорб-
ционной способностью по отношению к кислороду.
Благодаря развитой открытой микро- и наноразмер-
ной пористости солевой матрицы, осаждаемой на
холодную подложку, влага и кислород воздуха сво-

бодно проникают и адсорбируются на развитой от-
крытой поверхности наночастиц магнетита.

Вкрапленные в микро- и наноразмерных порах
матрицы наночастицы магнетита создают своеоб-
разные «нанореакторы» физически адсорбирован-
ного кислорода и влаги. При нагреве на воздухе до
значения температуры 380 °С влага и основная часть
физически адсорбированного кислорода удаляются
из «нанореакторов». Дальнейшее увеличение тем-
пературы отжига до 650 °С сопровождается окис-
лением оставшимся кислородом Fe3O4 до Fe2O3.

Таким образом, высокая адсорбционная способ-
ность к кислороду конденсатов Fe3O4 + NaCl и Fe +
+ NaCl объясняется наличием в них высокоактив-
ных наночастиц магнетита. Имея в своем составе
химически связанный кислород, наночастицы маг-
нетита дополнительно адсорбируют из окружающей
среды физически связанный кислород. Следова-
тельно, существование наночастиц магнетита в эле-
ментарном виде возможно лишь в вакууме.

В данной работе исследовано влияние концент-
рации железа на адсорбционную способность к кис-
лороду воздуха наночастиц оксидов железа, нахо-
дящихся в пористой солевой матрице конденсатов
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Fe3O4 + NaCl и Fe + NaCl, полученных в процессе
электронно-лучевого испарения и последующей
конденсации.

Материалы и методика эксперимента. Конденсаты
получали путем осаждения смешанных молекуляр-
ных потоков магнетита или железа и соли NaCl в
вакуумной электронно-лучевой установке [1, 2].
Температура конденсации составляла 25…45 °С.
Свойства наночастиц исследовали на конденсатах
и порошках, получаемых путем измельчения в ша-
ровой мельнице.

Содержание элементов в конденсате исследова-
ли с помощью растрового электронного микроскопа
CamScan с рентгеновской приставкой INCA-200
Energy. Исследование структуры конденсатов и фа-
зового состава частиц выполнены методом просве-
чивающей электронной микроскопии на микроско-
пе HITACHI H-800 при ускоряющем напряжении
100 кВ. Процессы окисления на воздухе железа в
солевой матрице изучали с помощью термограви-
метрического анализатора TGA-7 при значениях
температуры до 650 °С.

Результаты исследований. Исследование макро-
структуры и содержания элементов на поперечном
сколе пористого конденсата Fe + NaCl показало,
что концентрация кислорода, как и в конденсате
Fe3O4 + NaCl [2], превышает стехиометрический
состав, соответствующий Fe3O4 (рис. 1). При этом
соотношение кислорода и железа зависит от коли-
чества железа. Оно снижается с увеличением его
содержания в конденсате и превышает это значение
(1,33) для стехиометрического состава Fe3O4. И
лишь при содержании в конденсате около 30 ат. %
железа, когда вероятность агрегации наночастиц в
смешанном паровом потоке и при конденсации на
подложке велика, данное соотношение приближа-
ется к стехиометрическому (рис. 1). Это еще раз
свидетельствует о высокой адсорбционной способ-
ности к кислороду наночастиц железа малых раз-
меров [3].

При исследовании методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии тонких
сколов конденсата Fe + NaCl
так же, как и в конденсате
Fe3O4 + NaCl [2], обнаружено
присутствие наноразмерной
субстанции с фазовым соста-
вом, соответствующим магне-
титу (рис. 2). Это объясняется
тем, что при извлечении кон-
денсата из вакуума кислород
воздуха свободно проникает в
его поры и активно взаимо-
действует с развитой откры-
той поверхностью наночастиц
железа, вкрапленных в мик-
ро- и наноразмерные поры со-
левой матрицы.

В процессе отделения на воздухе конденсата от
подложки нарушается его целостность, дополни-
тельно открываются многочисленные ранее закры-
тые поры, происходит окисление железа с тепловым
эффектом, сопровождающимся воспламенением
листа бумаги, на который помещали отделенный от
подложки конденсат.

Поскольку высокая адсорбционная способность
к кислороду присуща в большей степени наночас-
тицам малых размеров, то это может сказаться при
термогравиметрическом анализе кинетики на отно-
сительном изменении массы пористых конденсатов
Fe3O4 + NaCl и Fe + NaCl в случае нагрева до темпе-
ратуры 650 °С и последующего охлаждения на воздухе.

Исследования, проведенные на конденсатах
Fe3O4 + NaCl с содержанием железа от 4 до 7 мас. %
показали, что с повышением температуры (при наг-
реве со скоростью 10 °С/мин) во всех случаях про-
исходит уменьшение массы пористого конденсата,
вплоть до температуры 380 °С (рис. 3, а).

На первом этапе (нагрев пористого конденсата до
380 °С), удаляется значительная доля физически ад-
сорбированного кислорода, которая увеличивается с
ростом содержания железа в конденсате.

На втором этапе при дальнейшем на-греве по-
ристого конденсата с наночастицами магнетита до

Рис. 1. Отношение кислорода к железу в конденсатах Fe3O4 +
+ NaCl (кривая 1) и Fe + NaCl (кривая 2) в зависимости от
содержания железа

Рис. 2. Микроструктура (а) и электронограмма (б) исходного конденсата Fe + NaCl
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температуры 650 °С происходит окисление Fe3O4
до Fe2O3, на что расходуется оставшаяся доля фи-

зически адсорбированного кислорода [2]. Измель-
чение в шаровой мельнице конденсата до получения
порошка микронных размеров не повлияло на ки-
нетику относительного изменения массы данного ма-
териала при термогравиметрическом анализе (рис. 3, б).

Подобные исследования, проведенные на кон-
денсатах Fe + NaCl с массовой долей железа от 8
до 47 %, показали (рис. 3, в), что конденсаты с
малым и средним содержанием железа имеют анало-
гичные зависимости снижения массы пористого кон-
денсата на первом этапе при нагреве до температуры
380 °С и далее до значения 650 °С на втором этапе.

На первом этапе нагрева также происходит уда-
ление значительной доли физически адсорбирован-
ного кислорода, которая увеличивается при повы-
шении содержания железа в конденсате (рис. 3,
кривые 4 и 6). Для конденсатов с 47 мас. % железа
недостаток физически адсорбированного кислорода
на втором этапе восполняется за счет кислорода воз-
духа, в результате чего масса пористого конденсата
возрастает (рис. 3, кривая 5).

Влияние количества железа в конденсате на со-
отношение кислорода и железа очень сильно ска-
зывается при концентрациях до 10…15 ат. % железа
(рис. 1). При дальнейшем повышении содержания
железа в конденсате это отношение снижается слабо.

Результаты исследования влияния концент-
рации железа на адсорбционную способность нано-
частиц оксидов железа к кислороду воздуха в по-
ристой матрице NaCl подтверждают эту закономер-
ность. Если в диапазоне малых концентраций же-
леза доля физически адсорбированного кислорода
значительно возрастает с увеличением содержания
железа в конденсате (рис. 3, а, б), то при больших
концентрациях железа она возрастает незначительно и
достигает предельного максимума – 5,5 % (рис. 3, в).

Таким образом, наночастицы железа малых раз-
меров, полученные способом молекулярных пучков
в пористой солевой матрице, отличаются значитель-
ной адсорбционной способностью по отношению к
кислороду при разгерметизации вакуумной камеры.
И лишь в случае большого содержания железа в
конденсате, когда вероятность агрегации наночас-
тиц в смешанном паровом потоке и при конденсации
на подложке велика, адсорбционная способность по
отношению к кислороду снижается, достигая своего
минимума.
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Рис. 3. Кинетика относительного изменения массы M/M0 кон-
денсатов (а) и порошков (б) Fe3О4 + NaCl, а также конденсатов
Fe + NaCl (в) при нагреве и охлаждении на воздухе в зависимости
от массовой доли железа, %: 1 – 4; 2 – 5; 3 – 7; 4 – 8; 5 –
47; 6 – 20
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УДК 669.187.58

РАФИНИРОВАНИЕ МЕТАЛЛА
ПРИ ПЛАВКЕ МЕДИ И ЕЕ СПЛАВОВ ИЗ ОТХОДОВ

В. Н. Коледа, В. М. Илюшенко, Ф. К. Биктагиров,
А. В. Гнатушенко, Е. П. Лукьянченко

Приведены результаты исследований рафинирующей окислительно-раскислительной плавки меди с использованием
в качестве окислителя заданного количества оксида меди, а раскислителя – расчетное количество фосфористой
меди. Установлено значительное снижение содержания водорода и фосфора в металле, что положительно сказы-
вается на качестве получаемой меди и сплавов на ее основе, в том числе и на их свариваемости. Показано, что
электрошлаковая плавка позволяет получать из мелкодисперсных отходов медьсодержащих сплавов качественный
металл с низким содержанием газов и неметаллических включений.

Results of investigations of refining oxidizing-deoxidizing melting of copper using a preset amount of copper oxide as a
oxidizer, and a calculated amount of phosphorus copper as a deoxidizer are given. A significant reduction in hydrogen
and phosphorus content in metal was found that shows a positive effect on quality of produced copper and alloys on its
base, including also on their weldability. It is shown that the electroslag melting allows producing the quality metal
with a low content of gases and nonmetallic inclusions from fine-dispersed wastes of copper-containing alloys.

Ключ е вы е  с л о в а :  медь; сплавы; плавка; рафинирова-
ние; кислород; водород; качество металла; свариваемость

При плавке меди и ее сплавов большое внимание
уделяется проблеме получения качественных отли-
вок, особенно при переработке шихты, содержащей
отходы этих металлов. Одним из основных факто-
ров, отрицательно влияющих на качество выплав-
ляемых заготовок, является загазованность метал-
ла. Повышенное содержание кислорода и водорода
в меди сказывается не только на плотности отливок,
но и на механических свойствах металла и его сва-
риваемости.

Особую опасность с точки зрения порообразо-
вания представляет водород, что объясняется его
меньшей в несколько раз растворимостью в жидкой
меди, по сравнению с твердой [1—4]. Поэтому в слу-
чае содержания водорода в меди более чем 2 ррm при
кристаллизации металла происходит выделение его в
виде газа, что может способствовать образованию пор.

Одним из путей повышения качества литой меди в
результате удаления из нее примесей других металлов,
имеющих большее сродство к кислороду, является
рафинирование расплава способом окислительной
плавки с последующим раскислением металла [5].

На первой стадии такой обработки из металла
должен удаляться и водород, поскольку равновес-

ное содержание этого элемента в меди уменьшается
при увеличении концентрации кислорода [1].

Представляет интерес изучение влияния на га-
зонасыщенность жидкого металла и получаемых от-
ливок окислительной рафинирующей плавки, пре-
дусматривающей выполнение следующих операций:

окисление примесей;
удаление оксидов из металла;
раскисление основного металла.
Процесс окисления может производиться кисло-

родом либо газообразным (из атмосферы или спе-
циально приготовленным), либо входящим в состав
оксидов основного металла.

В первом случае сложно проконтролировать сте-
пень окисленности металла и остаточное содержа-
ние кислорода в меди. А это, в свою очередь, не
позволяет точно определить нужное количество рас-
кисляющего материала, требуемого для удаления
кислорода из металла. В итоге в получаемой заго-
товке может быть избыточное содержание кислоро-
да или элемента-раскислителя.

При производстве конечного продукта, идущего
на изготовление тех или иных изделий, с целью
снижения содержания водорода и вредных приме-
сей в медных заготовках предложено производить
окисление жидкого металла путем введения задан-
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ного количества оксида меди. Это дает возможность
впоследствии при раскислении жидкого металла ис-
пользовать расчетное количество раскислителя.

Для определения влияния способа плавки на со-
держание водорода, кислорода и примесей в жид-
ком металле и отливках проведены сравнительные
эксперименты по обычной и окислительно-раскис-
лительной технологиям.

Плавки осуществляли в индукционной печи с
графитовым тиглем. В качестве шихты использова-
ли чушки меди, выплавленные в заводских услови-
ях путем индукционного переплава медной струж-
ки, полученной после механической обработки ли-
тых фурм. Газовый и химический анализ шихтового
материала показал, что в нем содержится водорода
15, кислорода 70, фосфора 550 ррm.

Медь (10 кг) загружали в графитовый тигель
вместе с 0,5 кг плавленой буры, служащей покров-
ным шлаком. После получения жидкого расплава
на каждой стадии фиксированной выдержки, обра-
ботки жидкого металла окислителем или раскисли-
телем отбирали металлургические пробы, из кото-

рых в дальнейшем изготовляли образцы для газо-
вого и химического анализов.

При плавке по обычной технологии после рас-
плавления медь выдерживали в жидком состоянии
10 мин, затем раскисляли фосфористой медью
МФ10. На плавку добавляли 0,03 кг фосфористой
меди, что составляло 0,03 мас. % фосфора. После
введения фосфористой меди расплав выдерживали
в течение 5 мин и сливали в плоские графитовые
формы для получения отливок толщиной около 20 мм.

Результаты газовых и химических анализов
шихтовых материалов, отобранных проб и получен-
ных отливок представлены на рис. 1. Как видно,
массовая доля кислорода в жидком металле, по
сравнению с его содержанием в шихте, увеличи-
лась, что можно объяснить растворением в расплаве
оксидов, находящихся на поверхности шихтовых
материалов. Это несколько снизило содержание во-
дорода в расплавленной меди вследствие его окис-
ления и привело к частичному выгоранию фосфора.
После выдержки металла в жидком состоянии в те-
чение 15 мин содержание в нем водорода и фосфора

Рис. 1. Содержание кислорода (а), водорода (б) и фосфора (в)
в шихте 1, жидком металле после расплавления 2, выдержки 3,
раскисления 4 и в отливке 5; плавка по обычной технологии

Рис. 2. Содержание кислорода (а), водорода (б) и фосфора (в)
в шихте 1; жидком металле после расплавления 2; выдержки 3;
окисления 4; выдержки 5; раскисления 6; в отливке 7; окисли-
тельно-раскислительная плавка
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практически не изменилось, а кислорода – снизи-
лось от 120 до 100 ррm, что объясняется взаимодей-
ствием последнего с углеродом графитового тигля.

Раскисление жидкого металла фосфористой
медью способствовало резкому уменьшению содер-
жания кислорода в жидком металле, увеличению
количества фосфора в нем и незначительному
уменьшению массовой доли водорода вследствие де-
газации жидкого металла при испарении оксидов
фосфора.

В полученных отливках содержание водорода и
фосфора осталось таким же, как и в жидком металле
перед разливкой, а кислорода – несколько увели-
чилось, что можно объяснить незначительным окис-
лением расплава во время разливки.

При плавке по окислительно-востановительной
технологии после расплавления меди и выдержки
ее в жидком состоянии в течение 15 мин на поверх-
-ность шлака засыпали 0,05 кг оксида меди в виде
порошка, выдерживали расплав 20 мин, после чего
его раскисляли 0,03 кг фосфористой меди и через
5 мин выливали в форму.

Как видно из данных, представленных на рис. 2,
до введения оксида меди получены практически те
же показатели, что и при плавке по обычной тех-
нологии. После введения в расплав оксида меди
отмечено увеличение содержания кислорода и рез-
кое снижение водорода и фосфора в жидком металле.

Такое значительное снижение массовой доли во-
дорода можно объяснить его окислением при взаи-
модействии с кислородом и дополнительной дега-
зацией жидкого металла при испарении оксидов
фосфора.

Последующая выдержка металла в жидком виде
вызвала некоторое уменьшение содержания в нем
кислорода. Количество водорода и фосфора при
этом практически не изменилось. Раскисление фос-
фористой медью сократило содержание кислорода
ниже такового в шихтовых материалах, а фосфора
повысило до 0,03 %, что почти в два раза меньше,
по сравнению с исходной шихтой. Незначительное
окисление жидкого металла при разливке вызвало
увеличение массовой доли кислорода в отливке до
50 ppm, что на уровне исходной шихты.

Анализ полученных результатов показал, что
при выплавке меди по стандартной технологии на-
личие кислорода и водорода в отливке незначитель-
но уменьшилось, по сравнению с шихтовыми матери-
алами, но при этом возросла концентрация фосфора.

Плавка меди с окислением жидкого металла ок-
сидом меди и последующим его раскислением поз-
волила снизить содержание фосфора в отливках и
резко уменьшить массовую долю водорода в них.
При этом количество кислорода в отливках осталось
на уровне шихтовых материалов.

Из полученных отливок изготовили плоские об-
разцы для выполнения экспериментов по сварке ме-
ди с медью и меди со сталью. Показано, что сварные
соединения металла, полученного при окислитель-
но-восстановительной плавке, отличаются значи-

тельно меньшей склонностью к образованию пор и
трещин вследствие более низкого содержания в них
водорода и фосфора.

В дальнейшем изучали влияние количества вво-
димых оксида меди и фосфористой меди, а также
время выдержки между окислением жидкого метал-
ла и его раскислением на содержание кислорода,
водорода и фосфора в медных отливках.

Массовую долю  вводимого в жидкий металл ок-
сида меди изменяли от 0,5 до 1,0 %, фосфористой
меди – от 0,1 до 0,5 % и время выдержки расплава
между окислением и раскислением – от 10 до 30 мин.

На основании полученных результатов опреде-
лены оптимальные технологические параметры и
разработан способ рафинирования жидкой меди,
выплавки заготовок из меди и ее сплавов в индук-
ционной печи с графитовым тиглем.

С целью снижения содержания водорода и кис-
лорода в металле после расплавления медной сос-
тавляющей шихты в расплав в зависимости от за-
газованности исходного металла вводили до 1,0 %
оксида меди, выдерживали расплав в течение
20…25 мин, наводили шлаковую ванну из расплав-
ленной буры и затем раскисляли расплав рассчи-
танным (в зависимости от концентрации введенного
оксида меди) количеством фосфористой меди, при
необходимости легировали медь компонентами для
получения того или иного сплава.

Для испытания способа в заводских условиях
проводили плавки в открытой индукционной печи
ИАТ-04С2 с графитовым тиглем вместимостью до
700 кг металлического расплава. Выплавляли медь
и бронзу БрАЖ9-4. В качестве шихтовых матери-
алов использовали катодную медь и медную струж-
ку, получаемую при механической обработке заго-
товок фурм. Для выплавки бронзы, кроме того, в
расплав меди добавляли чушковый алюминий и же-
лезо в виде прутков.

Медную шихту массой 600 кг расплавляли в тиг-
ле и нагревали до 1150…1200 °С. В расплав добав-
ляли оксид меди, выдерживали его заданное время
и наводили шлаковую ванну из буры. Затем расплав
раскисляли при помощи выдержки под слоем шлака
(раскисление углеродом тигля) и перед разливкой
дополнительно раскисляли путем введения фосфо-
ристой меди МФ10, на 20…30 % меньше требуемого
количества фосфора для нейтрализации введенного
в металл кислорода. При выплавке бронзы осталь-
ные составляющие металлической шихты вводили
в медь после ее раскисления через слой шлака.

Выплавленную медь использовали для отливки
наконечников фурм доменного и сталеплавильного
производства с толщиной стенки 8…50 мм и массой
5…125 кг. Из каждой плавки отбирали одну отлив-
ку, разрезали и исследовали на пористость, содер-
жание водорода, кислорода и примесей.

Исследования показали, что при соблюдении
разработанных технологических параметров плав-
ки получены высококачественные плотные отливки
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с масовой долей водорода в них от 1 до 1,5 ррm
кислорода от 15 до 20 ррm, а суммарное содержание
примесей не превышало 500 ррm.

Для изготовления металлургических фурм мед-
ные заготовки после соответствующей механичес-
кой обработки сваривали с кольцами из стали марки
Ст3 (рис. 3). Изучение сварочных соединений меди
со сталью показало, что в основном металле и швах
поры и трещины отсутствуют.

Из бронзы БрАЖ9-4 отлиты подшипниковые
втулки, в которых также не обнаружены поры и
трещины. Содержание водорода в них составляло
менее 1, кислорода – 8, примесей – 700 ррm.

На основании полученных результатов рассмот-
ренный способ рафинирования меди рекомендовали
для дальнейшего применения в промышленных ус-
ловиях. Способ сравнительно прост и недорог, од-
нако у него есть и ограничения: нельзя использовать
при переплаве отходов медных сплавов, поскольку
в этом случае будет происходить угар легирующих
медь компонентов, таких как алюминий, кремний,
марганец, цинк и др.

В то же время большое количество вторичного
цветного сырья представляет собой именно отходы
медных сплавов (бронзы и латуни), зачастую мел-
кие, некомпактные, в виде стружки, имеющей по-
вышенную влажность и загрязненность. Обычно
стружку перерабатывают в результате двойного пе-
реплава в индукционных печах, так как металл пос-
ле первой плавки чаще всего получается пористым
и содержит повышенное содержание неметалличес-
ких включений.

Одним из способов повышения качества метал-
лопродукции, получаемой из отходов медных спла-
вов, является их рафинирование шлаками, которые
ассимилируют неметаллические включения и раст-
воряют содержащиеся в металле газы [6, 7].

Рис. 3. Металлургическая фурма: а – литая заготовка; б –
после механической обработки и сварки

Рис. 4. Содержание следующих газов при плавке бронзы БрКН1-3
из отходов: а – кислорода; б – водорода; 1 – жидкий металл;
2 – отливка 
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Рафинирование цветных сплавов шлаками мож-
но совместить с плавкой, где шлак будет служить
не только рафинирующей средой, но источником
нагрева металла [8]. Это происходит при электрош-
лаковой плавке с нерасходуемыми электродами,
когда некомпактная сыпучая металлическая шихта,
в частности стружка, постепенно подается в шлако-
вую ванну, нагреваемую за счет выделения джоу-
левого тепла при прохождении через шлаковый рас-
плав электрического тока.

Достоинством указанной плавки является то,
что при попадании на зеркало шлакового расплава
металл с более высокой плотностью плавится в тол-
ще шлака. При этом шлаковый расплав не только
защищает металлическую ванну от окружающей ат-
мосферы, но и растворяет в себе водород и кисло-
род, содержащиеся в исходном металле. Кроме то-
го, по ходу плавки можно осуществлять раскисле-
ние шлака и диффузионное раскисление металла,
а также вводить в шлак компоненты, способствую-
щие удалению из него водорода.

Еще одним достоинством данной плавки явля-
ется то, что металл одновременно подвергается
очистке от нежелательных примесей и неметалли-
ческой составляющей. При этом можно в широких
пределах варьировать состав шлака и температур-
ные условия плавки, выбирая оптимальные техно-
логические параметры в зависимости от состава и
вида перерабатываемого материала.

На рис. 4 приведены результаты газового ана-
лиза переплава стружки и мелких отходов бронзы
КН3-1 в индукционной и электрошлаковой печах.
В обоих случаях плавки проводили в графитовом
тигле. При индукционной плавке зеркало металла
защищали плавленой бурой, а при электрошлако-
вой использовали шлак типа АНФ-28М, обычно
применяемый при такой же плавке меди.

Как видно, содержание водорода и кислорода
как в металлической ванне, так и в полученных
отливках при электрошлаковой плавке ниже, чем
в металле двойного индукционного переплава.
Уменьшается при такой плавке и содержание неме-
таллических включений в металле, которые асси-
милируются шлаком. Из заготовок бронзы элект-
рошлакового переплава изготовлены различные из-
делия ответственного назначения, которые прошли
испытания и показали, что металл полностью соот-
ветствует требованиям технических условий на дан-
ный материал.

Выводы

1. Установлено снижение газонасыщенности и со-
держания фосфора в меди при применении окис-
лительно-восстановительной плавки, по сравнению
с обычной индукционной.

2. Определено влияние количества вводимых в
расплав оксида меди и фосфористой меди, а также
времени выдержки между окислением жидкого ме-
талла и его раскислением на содержание кислорода,
водорода и фосфора в медных отливках.

3. Разработан новый способ рафинирования
жидкой меди и выплавки заготовок из меди и ее
сплавов в индукционной печи с графитовым тиглем,
в который после расплавления медной составляю-
щей шихты в расплав вводят до 1 % оксида меди,
выдерживают расплав в течение 20…25 мин, наво-
дят шлаковую ванну из расплавленной буры, затем
производят раскисление расплава расчетным коли-
чеством раскислителя.

4. Испытания в промышленных условиях пока-
зали, что при соблюдении разработанных техноло-
гических параметров плавки получаются высокока-
чественные плотные медные отливки с массовой до-
лей в них водорода от 1 до 1,5 ррm, кислорода от
15 до 20 ррm (суммарное количество примесей не
превышает 500 ррm), а также заготовки из бронзы
БрАЖ9-4 с содержанием в них водорода менее 1,
кислорода 8, примесей 700 ррm.

5. Показано, что электрошлаковая плавка поз-
воляет получать из мелкодисперсных отходов медь-
содержащих сплавов качественный металл с низким
содержанием газов и неметаллических включений.
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УДК 669.187.2

КОНТРОЛЬ МЕТОДОМ ЭСА-ИСП
ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА ФЛЮСОВ ДЛЯ

СПЕЦИАЛЬНОЙ ЭЛЕКТРОМЕТАЛЛУРГИИ И СВАРКИ 

Л. Н. Чубов, Г. М. Григоренко, В. В. Лакомский

Рассмотрены методические возможности определения химического состава флюсов для специальной электрометал-
лургии и сварки методом ЭСА-ИСП. Показано, что применение этого метода позволяет с большой достоверностью
контролировать не только элементный состав флюсов, но и содержание в них оксидов и фторидов, что другими
методами пока не удается сделать.

Methodical capabilities of determination of chemical composition of fluxes of special electrometallurgy and welding
using the ESA-ISP method are considered. It is shown that the application of this method allows control at a high
validity not only the element composition of fluxes, but also the content of oxides and fluorides in them that is impossible
by using other methods.

Ключ е вы е  с л о в а :  флюсы; химический состав; мето-
ды определения

В XXI веке металлические материалы все еще не
утратили своего значения в машино- и приборо-
строении, авиации, космической технике, строи-
тельстве сооружений и транспортных систем.

Для машиностроения, как и других отраслей
промышленности, требуется высококачественный
металл. Решением этой задачи занимается специ-
альная электрометаллургия – отрасль, возникшая
на основе применения сварочных источников на-
грева для рафинирования металла и других опера-
ций металлургического производства.

Процессы сварки и спецэлектрометаллургии
непрерывно развиваются, выдвигаются новые идеи,
совершенствуется технология. Все это касается и
флюсов, являющихся необходимым элементом тех-
нологий большинства способов спецэлектрометал-
лургии и сварки плавлением.

Флюсы (шлаки) по химическому составу разде-
ляются на три типа: солевые, солеоксидные и ок-
сидные.

Солевые состоят из галоидов металлов и бескис-
лородных химических соединений. Малая химичес-
кая активность позволяет использовать их при свар-
ке и рафинирующем переплаве алюминия, титана
и других химически активных металлов.

В состав солеоксидных шлаков входят фториды
и прочные оксиды. Они используются преимущес-
твенно при сварке и рафинирующем переплаве
средне- и высоколегированных сталей.

Оксидные шлаки представляют собой в основ-
ном оксиды и применяются при сварке углеродис-
тых и низколегированных сталей.

Для технологических процессов сварки и спец-
электрометаллургии главное значение имеют высо-
котемпературные свойства шлаков, особенно в рас-
плавленном состоянии. К ним относятся физичес-
кие (вязкость, электропроводность, поверхностное
и межфазное натяжения) и физико-химические
свойства, определяющие поведение шлака по отно-
шению к расплавленному металлу. Данные свой-
ства шлаков в значительной степени зависят от хи-
мического состава шлакового расплава.

Важнейшей функцией шлака является сорбция
(поглощение) вредных примесей – серы, фосфора
и некоторых других элементов. Сорбционная спо-
собность шлака по отношению к примесям зависит
от его состава, температуры и раскисленности сис-
темы металл—шлак. Для удаления различных при-
месей требуются различные условия. Так, удаление
серы полнее происходит в раскисленной системе,
фосфора – наоборот, в окислительной среде.

Для процессов, протекающих в дуговых печах
и других открытых агрегатах, важную роль играют
защитные (покровные) свойства шлака. Проница-
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емость шлака по отношению к азоту, водороду и
кислороду, содержащимся в атмосфере, в значи-
тельной мере определяет газонасыщенность метал-
ла и развитие процессов окисления. Массоперенос
в шлаке связан с диффузионной подвижностью при-
месей, вязкостью шлака и особенно с его составом.

Шлаки могут выполнять ряд других функций,
в зависимости от специфики конкретных процес-
сов – поддержание заданного теплового режима,
обеспечение хорошей поверхности слитка, стабили-
зация электрических дуг и др.

Наиболее важной технологической характерис-
тикой шлака является его основность, мерой кото-
рой в общем случае служит соотношение сумм кон-
центраций основных и кислотных оксидов, в прос-
тейшем случае – CaO/SiO2.

В литературе можно встретить большое количес-
тво других способов выражения основности, более
удобных в тех или иных конкретных случаях. Од-
нако следует иметь в виду, что не существует уни-
версальной шкалы основности и следует пользоваться
по возможности более простыми критериями.

Вместе с тем понятие основность оказалось очень
удобным и широко используется в практической ме-
таллургии и сварке в качестве простой обобщающей
характеристики.

Высокоосновные шлаки характеризуются хоро-
шей сорбционной способностью по отношению к
примесям, жидкоподвижностью, газопроницае-
мостью, способствуют стабилизации электрических
дуг. Это «короткие» шлаки, т. е. имеющие короткий
температурный интервал перехода от жидкопод-
вижного к твердому состоянию.

Кислые шлаки в тех же условиях являются более
вязкими, отличаются хорошими изолирующими
свойствами, большим интервалом перехода от жид-
кого к твердому состоянию («длинные»).

Все это свидетельствует о важности контроля хи-
мического состава используемого флюса (шлака).

Для анализа флюсов разработаны стандартные
химические методики [1], возможно определение
состава посредством рентгенофлуорисцентного ана-
лиза [2]. Последний является более экспрессным,
но не всегда пригоден из-за отсутствия стандартных
образцов на флюсы.

Мало изучена возможность применения эмиссион-
ной спектроскопии для анализа флюсов с возбужде-
нием индуктивно-связанной плазмой (ЭСА-ИСП),
конструктивная реализация которой показана на
рис. 1 и 2.

Традиционные достоинства ЭСА-ИСП (возмож-
ность использования для калибровки приборов мно-
гоэлементных стандартных растворов, большой ин-
тервал линейности градуировочных графиков, не-
значительное межэлементное влияние) позволяют
эффективно использовать метод в количественном
анализе нестандартных по составу образцов, содер-
жащих наряду с заранее известными примеси неус-
тановленных элементов [3].

К недостаткам ЭСА-ИСП можно отнести отсут-
ствие в настоящее время возможности определять
такие элементы, как кислород, азот, ряд галогенов.
Неоспоримым преимуществом метода применитель-
но к нашим задачам является скорость проведения
количественного анализа – не более 1…2 ч, в то
время как полный анализ по стандартным методи-
кам раздельного определения элементов [1] зани-
мает 2…3 сут.

Плавленые сварочные флюсы состоят из окси-
дов постоянного состава и плавикового шпата CaF2,
содержание которого достигает 30, а в флюорито-
вом концентрате – 80 мас. %. Поскольку сначала
мы определяем концентрацию абсолютного боль-
шинства элементов, включая примесные, а затем
находим содержание их оксидов, открывается воз-
можность достаточно точно установить массовую
долю CaF2 расчетным путем по остаточной разности.

Перспективность рассматриваемой методики
аналитического контроля флюсов подтверждается,
во-первых, тем, что прямое количественное опреде-
ление фтора сопряжено с проведением продолжи-
тельного анализа на энергоемком оборудовании, ко-

Рис. 2. Внешний вид спектрометра ЭСА-ИСП

Рис. 1. Принципиальная схема спектрометра ЭСА-ИСП: 1 –
электронно-оптический блок; 2 – блок горелки с индуктором;
3 – распылительный блок с перистальтическим насосом; 4 –
баллон с аргоном; 5 – раствор пробы; 6 – слив
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торое при CaF2 > 60 мас. % дает заниженные ре-
зультаты, достигающие 4 мас. %. Во-вторых, уста-
новленная погрешность нашей методики определе-
ния CaF2 составляет ±1,5 мас. %, что при изменении
в большинстве марок флюсов содержания CaF2 в
пределах ±(1…3) мас. % следует считать вполне
удовлетворительным.

Для отработки методики использовали стандар-
тные флюсы АН-20П, ОСЦ-45, АНФ-6, компонен-
ты которых достаточно полно охватывают диапазон
таковых в однотипных материалах.

Аналитическая часть работы состояла из пробо-
подготовки и собственно измерения. Навеску пробы
массой до 0,2 г растворяли в смеси кислот HNO3 и
HF в соотношении 10:1. Взаимодействие происхо-
дило в стеклоуглеродных стаканах с добавлением
100 мл дистилированной воды при постоянном ки-

пячении. Полученный раствор количественно пере-
носили в мерную колбу и доводили водой до метки.

При наличии нерастворившейся взвеси раствор
делили на 2…3 части, в каждую из которых добав-
ляли по 30 мл HClO4, 50 мл воды и снова кипятили
до полного растворения. После того, как растворы
становились прозрачными, их количественно сме-
шивали в мерной колбе на 500 мл. Непосредственно
для выполнения спектрального анализа из получен-
ных растворов отбирали по 2…3 аликвоты по 25 мл
каждая. Для их разбавления выбирали мерные кол-
бы такого объема, чтобы значение концентрации
определяемых элементов находилось в пределах ли-
нейного участка калибровки.

Количественное растворение алюмосиликатных
материалов предусматривает обязательное исполь-
зование плавиковой кислоты либо ее соли. При от-
работке пробоподготовки была решена проблема
минимизации погрешности в анализе кремния, выз-
ванной растворением стеклянных частей распыли-
тельной системы спектрометра ЭСА-ИСП в среде
F—-ионов. Для устранения негативного влияния их
избытка в растворы проб непосредственно перед
спектральным анализом вносили необходимое ко-
личество H3BO3. Ионы бора связывали фтор в сла-
бодиссоциирующее соединение BF3.

При определении оптимального диапазона изме-
ряемых концентраций установлена зависимость ли-
нейности калибровочных графиков от изменения
pH растворов. Для поддержания кислотности ана-
лизируемых растворов на уровне pH стандартов и
уменьшения избыточной концентрации F—-ионов, а
также бора исходные растворы разбавляли и при
необходимости в них вносили по 1…2 мл HNO3.

Сравнительная оценка содержания компонентов в стандартизированных образцах флюсов

Вид компонента

Массовая доля компонентов в стандартных образцах, %

ОСЦ-45 АН-20П АНФ-6

Нормативная Определенная
и рассчитанная

Нормативная Определенная
и рассчитанная

Нормативная Определенная
и рассчитанная

SiO2 41,7 41,1 23,0 24,0 2,06 2,21

Al2O3 2,14 2,33 29,9 30,2 24,6 23,5

CaO по общему cодержанию Ca 9,86 10,02 23,9 23,1 52,9 52,6

MnO 42,73 42,5 0,43 0,45 — —

MgO 0,82 0,84 11,4 11,1 — 1,22

Fe2O3 0,83 0,78 0,84 0,80 0,13 0,19

K2O + Na2O — 0,40 2,36 2,30 — 0,44

Сера 0,009 0,01 0,030 0,027 0,020 0,015

Фосфор 0,085 0,09 0,012 0,014 0,013 0,016

CaF2 7,02 6,92 28,1 28,3 68,7 69,97

CaO из сырья 4,80 5,05 3,75 2,73 3,60 2,37

BaO — 0,80 — — — —

SrO — — — 0,08 — 0,15

Рис. 3. Изображение на экране монитора градуировочной кривой
и показаний прибора после обработки результатов анализа
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Спектрометрию элементов, входящих в состав
флюсов в количествах свыше 1 % и отнесенных к
нормируемым показателям, осуществляли по 3…5 ли-
ниям (рис. 3). Содержание элементов-примесей оп-
ределяли по 1…2 линиям. Выбирали линии, мак-
симально свободные от взаимного влияния.

По результатам статистической оценки содержа-
ния элементов в двух пробах образца флюса и трех
параллельных разбавлениях каждой пробы уста-
новлено, что относительное среднеквадратичное от-
клонение концентрации Sr (%) зависит от абсолют-
ного значения последней и может изменяться в сле-
дующих пределах: Ca – 0,15…0,30; Si –
0,15…0,30; Al – 0,25…0,45; Mg – 0,3…0,6; Mn –
0,3…0,5; Fe – 1,5…3,0.

Сравнение полученных результатов с приведен-
ными для рентгенофлуоресцентного анализа флю-
оритового концентрата [2] показало, что ЭСА-ИСП
имеет в 2…5 раз меньшее расхождение данных па-
раллельных измерений. В результате точность рас-
четного нахождения CaF2 близка к таковой его пря-
мого определения рентгенофлуоресцентным методом.

Указанные отклонения с учетом возможного как
регулярно завышенного, так и заниженного опре-
деления кремния (не более 10 мас. % в пересчете
на SiO2) позволили в расчетах содержания CaF2
снизить абсолютную ошибку до 1,5 мас. % (таблица).

Из полученных результатов следует, что при
снижении содержания флюорита разность система-
тически уменьшается. Анализ проб позволил уста-
новить наличие не приведенных в описании стан-
дартов примесей соединений бария и стронция, что
подтвердило перспективность использования рас-
сматриваемого метода при анализе флюсов и род-
ственных материалов, изготовляемых из сырья не-
постоянного состава.

Таким образом, приведенные результаты иссле-
дований свидетельствуют о целесообразности ис-
пользования данной методики при полномасштаб-
ном анализе состава сварочного флюса.
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УДК 669.187.526

СТРУКТУРА И НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА
КОНДЕНСАТОВ ХЛОРИДА НАТРИЯ, ПОЛУЧЕННЫХ

ЭЛЕКТРОННО-ЛУЧЕВЫМ ИСПАРЕНИЕМ
С ПОСЛЕДУЮЩИМ ОСАЖДЕНИЕМ В ВАКУУМЕ

И. С. Ковинский, Л. А. Крушинская, Б. А. Мовчан

Изучены особенности формирования хлорида натрия способом EB PVD в зависимости от температуры конденсации.
Представлены данные элементного состава, структурного и термогравиметрического анализов.

Peculiar features of formation of sodium chloride by EB PVD method depending on temperature of condensation are
studied. Data of element composition, structural and thermogravimetric analysis are presented.

Ключ е вы е  с л о в а :  хлорид натрия; электронно-луче-
вое испарение и осаждение (EB PVD); конденсаты; микро-
структура

Введение. Электронно-лучевое испарение с после-
дующей конденсацией паровой фазы на подложку
(способ EB PVD) веществ (металлов и оксидов)
совместно с некоторыми галогенидами в качестве
второй фазы, удаляемой в процессе конденсации,
уже применяли раньше для формирования порис-
той структуры толстых пленок и покрытий. При-
меры пористой структуры и возможные механизмы
ее формирования описаны в работах [1—3].

В последнее время в связи с развитием нанотех-
нологий особое место принадлежит разработке но-
вых материалов с разнообразными наночастицами, свя-
занных с осуществлением различных биопроцессов.
Основные исследования в настоящее время пере-
местились в область нанобиологии и наномедицины.

Некоторые хлориды щелочных металлов (NaCl,
KCl, CaCl2, MgCl2) являются перспективными в
качестве матриц для различных медицинских суб-
станций благодаря их биологической совместимости
с живыми организмами и хорошей растворимости
в воде (табл. 1). Несколько вариантов формирова-
ния наноструктурных соединений в матрице хлори-
дов, которую при необходимости можно удалить
уже после конденсации растворением в воде, рас-
смотрены в работах [3—5].

Вместе с тем экспериментальных данных о фор-
мировании самих хлоридов при электронно-луче-
вом испарении и последующей конденсации паро-
вой фазы на подложку (EB PVD) в литературе нами
не обнаружено.

Кроме того, учитывая, что в структурном типе
NaCl кристаллизуются многие бинарные соедине-
ния (галогениды, гидриды, оксиды) с общей фор-

© И. С. КОВИНСКИЙ, Л. А. КРУШИНСКАЯ, Б. А. МОВЧАН, 2011

Т а б л и ц а  1 .  Некоторые характеристики хлоридов щелочных металлов

Соединение x Tпл, °С Tисп, °С Плотность, г/см
3
Растворимость, г/100 мл воды 20 °С Токсичность

KCl — 771 1407 1,99 34,4 ЛД50 2600 мг/кг [9]

NaCl — 801 1465 2,16 35,9 Не токсичен

MgCl2(H2O)х 1, 2, 4, 6, 8, 12 714 1412 2,31 54,8 »»

CaCl2(H2O)х 1, 2, 4, 6 772 1935 2,15 74,5 »»

Примечание . Здесь х – количество молекул воды, которые может присоединить хлорид (вещество) при образовании кристаллогидрата.
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мулой A (в том числе Mе) X или MеО, интерес к
процессам формирования хлорида натрия из паро-
вой фазы был, помимо практического, еще и науч-
ным [6, 7].

Поэтому целью данной работы было получение
способом EB PVD толстых (50… 150 мкм) конден-
сатов хлорида натрия, а также исследование их
структуры и свойств.

Получение конденсатов и методы их исследова-
ния. Конденсаты хлорида натрия NaCl получали
способом электронно-лучевого испарения и с пос-
ледующей конденсацией парового потока в вакууме
по методике, описанной в работе [3]. Общая схема
процесса приведена на рис. 1.

В качестве исходных материалов использовали
штапики NaCl (марки ЧДА), сформированные спо-
собом холодного прессования. Испарение проводили
из медного водоохлаждаемого тигля диаметром 50 мм.

Для достижения равномерности процесса испа-
рения и последующей конденсации подачу штапика
поддерживали постоянной. С помощью крышки,
прикрывающей тигель, система отверстий в которой
не допускает попадания пучка электронов на по-
верхность испаряемого материала, обеспечивали
равномерный выход парового потока к подложке.
Крышку нагревали электронным лучом до темпе-
ратуры 1200 °С (контролировали с помощью термопары
W—Rе).

Конденсацию парового потока осуществляли на
подложки двух видов: из стали Ст3, где создавали
градиент температуры 100… 600 °С, и водоохлаж-
даемую из меди, температура которой составляла
35… 55 °С. Температуру подложки контролировали
с помощью хромель—алюмелевых термопар.

Средняя толщина полученных конденсатов рав-
нялась 50… 150 мкм; скорость осаждения –
5… 15 мкм/мин.

Дальнейшие исследования проводили на отде-
ленных от подложки хрупких конденсатах.

Микроструктуру изучали с поверхности и на по-
перечных (в направлении конденсации) сколах с
помощью растровой электронной микроскопии
(CamScan 4D).

Статистический анализ и обработку полученных
изображений микроструктуры проводили с помощью
специализированного комплекса программ компью-
терного анализа изображений «Media cybernetics
image analysis program» Image-Pro Plus version 6.0.

Для определения элементного состава конденса-
тов использовали рентгеноспектральный микроана-
лизатор (приставка EDX к микроскопу CamScan
4D). Применяли программу обработки результатов
INCA-200 Energy, погрешность измерений состави-
ла ± 0,3 %.

Фазовый состав и размерность структурных сос-
тавляющих оценивали с помощью рентгенострук-
турного анализа (ДРОН-4-07, в Cu-Kα излучении).

Термическую стабильность конденсатов иссле-
довали методом термогравиметрии (TGA7, Perkin
Elmer, США, чувствительностью до 0,1 мкг) в ат-
мосфере, в температурном диапазоне 20… 650 °С.
Скорость нагрева/охлаждения равнялась 10 °С/мин.

Результаты и их обсуждение. Полученные конден-
саты NaCl во всем исследуемом интервале темпера-
тур конденсации имели белый матовый цвет.

Поскольку при испарении многих соединений с
различной летучестью химический состав пара и
конденсата не всегда совпадает с исходным, в ис-
следовании большое внимание уделяли определе-
нию элементного состава полученных конденсатов.

В нашем случае составляющие натрий и хлор
имеют существенную разницу в физических харак-
теристиках, могущих влиять на процесс испарения
и конденсации (табл. 2). Тем не менее определение
элементного состава показало, что использованные
технологические приемы позволяют формировать
из паровой фазы конденсаты с равномерным расп-
ределением элементов по толщине (разброс значе-
ний ± 0,5 %). Кроме того, стехиометрический состав
исследуемых хлоридов во всем исследуемом нами
интервале температур подложки по результатам
большого количества измерений почти не изменял-

Т а б л и ц а  2 .  Некоторые физические характеристики
натрия, хлора

Вещество
Tпл Tисп Давление пара,

при 100 °С, мкПа
°С

Na 97 883 14,32

Cl —101 —39 3,81

Рис. 1. Схема процесса электронно-лучевого испарения хлори-
дов щелочных металлов с последующим осаждением парового
потока на подложку в вакуумной камере: 1 – камера пушек;
2 – электронно-лучевая пушка; 3 – электронный луч; 4 –
рабочая камера; 5 – подложка; 6 – водоохлаждаемый тигель;
7 – к вакуумному насосу; 8 – шток подачи штапика; 9 –
штапик NaCl; 10 – графитовая крышка с отверстиями
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Рис. 2. Структура конденсатов NaCl при различных температурах конденсации, °С: а – 50; б – 190; в – 230; г – 400; д – 500
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ся: соотношение натрия и хлора (ат. %) равнялось
примерно 0,98 ± 0,02.

Таким образом, в интервале температур 50…500 °С
хлорид натрия конденсируется практически без из-
менения химического состава, сохраняя при этом
стехиометричность.

Проведенные нами исследования показали, что
на формирование структуры при электронно-луче-
вом испарении и последующем осаждении парового
потока на подложку основное влияние оказывает
температура осаждения Тп.

Структура естественной поверхности конденса-
тов NaCl и микроструктуры поперечных сколов в
направлении конденсации при различных темпера-
турах подложки показаны на рис. 2.

Из приведенных результатов видно, что по мор-
фологическим признакам данные конденсаты раз-
личаются в зависимости от Tп. Конденсаты, полу-
ченные в условиях низкотемпературной конден-
сации (Tп ≤ 70 °С) имеют структуру, близкую к гло-
булярной, а выше этой температуры – столбчатую.

Распределение по размерам кристаллитов при
различных температурах подложки представлено в
виде гистограмм на рис. 3.

С увеличением температуры осаждения от 80 до
230 °С заметно возрастает размер кристаллитов (от
0,8 до 4,0 мкм). Дальнейшее увеличение темпера-
туры конденсации до 400 °С практически не отра-
жается на размерах кристаллитов.

Исследуемые конденсаты имеют структурную
пористость, т. е. пустоты между кристаллитами.
Форма и размеры пор взаимосвязаны со структурой
кристаллитов. В зоне столбчатой структуры ширина
участков межкристаллитной пористости увеличива-
ется с ростом Tп до 0,8… 1,2 мкм. При температуре
конденсации выше 400 °С пористость уменьшается
за счет спекания кристаллитов.

Изменение средних размеров кристаллитов и по-
ристости конденсатов NaCl в зависимости от темпе-
ратуры подложки показано на рис. 4.

Таким образом, проведенные нами исследования
структуры показали, что при вакуумном осаждении
NaCl споcобом EB PVD обнаружены закономернос-
ти, характерные для конденсатов других неоргани-
ческих веществ. В зависимости от температуры кон-
денсации зафиксированы три структурные зоны с
граничными температурами T1 и T2, что полностью
соответствует диаграмме структурных зон [8].
Столбчатую структуру для NaCl выявили в области
температур конденсации (T1 = 0,3 Tпл < Tп < T2 =
= 0,55 Tпл).

Рентгеновский дифракционный анализ исход-
ных конденсатов NaCl показал, что полученные
конденсаты во всем исследуемом интервале Tп яв-
ляются монофазными. Параметры элементарной
ячейки NaCl при разных температурах конденсации
имеют незначительное отклонение (уменьшение на
0,09 %) от эталонного значения (аэт = 0,5640 нм).

На рис. 5 приведена дифрактограмма NaCl, кон-
денсация которого осуществлена на водоохлаждае-
мую подложку при температуре около 50 °С. Мак-
симальный размер кристаллитов (рассчитанный по
уравнению Шеррера) для таких конденсатов NaCl
равнялся 57 нм. Таким образом, при указанных ус-
ловиях формируется конденсат с нанокристалли-
ческой структурой.

Термическая стабильность определяет ресурс
работы большинства наноструктурных материалов,
поэтому исследования термической стабильности
этих конденсатов представляют как теоретический,
так и практический интерес.

Анализ изменения состояния материала при наг-
реве показал, что NaCl стабилен в исследуемом ин-
тервале температур примерно до 650 °С.

Изменение массы при нагреве составляет 0,4 %
(рис. 6). Такая потеря массы связана, очевидно, с уда-
лением адсорбированной влаги. При повторном нагре-
ве конденсатов NaCl изменения массы не происходит.

В процессе нагрева измеряли параметры элемен-
тарной ячейки NaCl при каждой фиксированной
температуре. Как показали рентгеноструктурные
исследования, рентгенодифрактограммы отожжен-
ных образцов и исходных практически не отлича-

Рис. 3. Распределение по размерам d кристаллитов в конденсатах
NaCl при различных температурах конденсации, °С: а – 190 и
230; б – 290, 330 и 400; Z – количество кристаллитов

Рис. 4. Зависимость среднего размера кристаллитов d и порис-
тости П конденсатов NaCl от температуры конденсации
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лись. Таким образом, в исследованном интервале
температур (до 650 °С) параметр решетки конден-
сатов NaCl в зависимости от температуры отжига
практически не изменяется – а = (0,5636 ± 0,0002) нм
и соответствует эталонному значению (рис. 6).

При использовании наночастиц в биологии и ме-
дицине необходимо особое внимание уделять проб-
лемам безопасности из-за возможной токсичности
используемых материалов. Среди хлоридов щелоч-
ных металлов, характеризующихся минимальной
токсичностью (табл.1) [9], NaCl является самым
перспективным для практического использования.
Однако сфера применения хлоридов щелочных ме-
таллов, и в частности NaCl, не ограничивается толь-
ко медициной и биологией.

Так, в 1920-х гг. солеваренной компанией «Дай-
монд Кристал» (г. Сент-Клер, штат Мичиган) была
издана брошюра под названием «Сто один способ
применения соли «Даймонд Кристал». На самом
деле, способов использования соли известно гораз-
до больше. Представители современной солеварен-
ной промышленности чаще всего сходятся на четыр-
надцати тысячах. Среди областей применения – оп-
тика, фармацевтика, пищевая и легкая отрасли про-
мышленности, производство удобрений и реагентов
для таяния снега [10—12]. Поэтому интерес к иссле-
дованиям хлоридов щелочных металлов не угасает.

Выводы

1. При электронно-лучевом испарении NaCl и пос-
ледующей конденсации паровой фазы отмечается
ряд закономерностей, характерных для других не-
органических материалов (формирование трех
структурных зон в зависимости от температуры кон-
денсации.

2. Установлено, что зона столбчатой структуры
для NaCl формируется в интервале с граничными
температурами конденсации T1 = 0,3 Tпл < Tп < T2=
= 0,55 Tпл; ниже T1 формируется микро- и нанораз-
мерная пористая структура.

3. Полученный способом EB PVD конденсат
NaCl имеет достаточную термическую и химичес-
кую стабильность для практического применения.

4. Благодаря свойствам NaCl, таким как нейт-
ральность в организме человека (физраствор), хо-
рошая растворимость и низкая гигроскопичность
чистого NaCl, его можно применять в качестве по-
ристой матрицы для получения наночастиц различ-
ных веществ, которые в дальнейшем будут исполь-
зованы в медицине.
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Рис. 6. Изменение массы конденсатов NaCl; Tп = 50 °С при двух
циклах нагрева/охлаждения (1); параметр решетки а конден-
сатов NaCl (2) (Tп = 50 °С) при различных температурах отжига

Рис. 5. Дифрактограмма NaCl: Tп = 50 °С; I – интенсивность
линий измеряемого вещества
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УДК 669.187.58

ПОЛУЧЕНИЕ ПРОФИЛИРОВАННЫХ СЛИТКОВ
КРЕМНИЯ ДЛЯ СОЛНЕЧНОЙ ЭНЕРГЕТИКИ

Ю. А. Никитенко

Рассмотрены основные технологии производства кремниевых светопреобразователей. Особое внимание уделено
солнечным элементам, изготовленным из монокристаллического кремния. Описан технологический цикл производ-
ства пластин. Показаны основные этапы производства солнечных преобразователей, в ходе которых повышается
их себестоимость. Предложены пути решения проблемы выращивания профилированных монокристаллов.

Considered are the main technologies of production of silicon light converter. A special attention is paid to solar elements
manufactured of monocrystalline silicon. Technological cycle of manufacture of plates is described. The main stages are
shown, which result in increase of their cost. The ways are  offered for the solution of problem of growing the profiled
single crystals.

Ключ е вы е  с л о в а :  солнечные преобразователи; крем-
ний; профилированный монокристалл

В современной энергетике в связи с исчерпанием
природных ресурсов остро встает проблема созда-
ния возобновляемых источников энергии. Научны-
ми коллективами всего мира ведутся работы по соз-
данию оборудования, позволяющего преобразовы-
вать энергию природных источников (силу ветра,
волн, приливов и др.) в электрическую.

Одним из наиболее перспективных направлений
считается применение излучения солнечного света,
падающего на поверхность Земли, не только с целью
подключения к мировой энергосистеме и решения
конкретных проблем энергосбережения, но и для
дальнейшего освоения солнечной системы и космоса.

В настоящее время разработан целый ряд актив-
ных элементов, позволяющих преобразовать сол-
нечный свет в электроэнергию с высоким коэффи-
циентом эффективности. Созданы преобразователи
на основе кремния, арсенида галлия и более слож-
ных соединений, включающих галлий, индий, фос-
фор, мышьяк, германий, кадмий, теллур, а также сис-
темы CIGS (медь, индий, галлий, селен) [1, 2].

Значительно повысить их КПД помогает ис-
пользование наноструктурных фотоэлементов кас-
кадного типа, которые являются одними из самых
сложных полупроводниковых приборов. Наличие
20…30 слоев в структуре панели обеспечивает пре-
образование в электричество не только видимого
света, но и части инфракрасной и ультрафиолето-
вой областей спектра [3].

Однако в связи со сложностью технологии их
изготовления и ограниченным запасом некоторых
химических элементов большинство разработок ос-
таются на уровне лабораторных экземпляров и про-
мышленных перспектив не имеют. Самым распрост-
раненным материалом для производства солнечных

панелей и полупроводниковых приборов по-преж-
нему остается высокочистый кремний [4].

На основе кремния разработано несколько видов
преобразователей с использованием различных
структур: аморфной, поликристаллической (муль-
тикристаллы), монокристаллической. Преобразо-
ватели на основе нанесенных слоев и лент с аморф-
ной структурой отличаются самой низкой эффек-
тивностью (< 10 %), поэтому их применение сущес-
твенно ограничено.

Основной объем светопреобразователей изготов-
ляется из моно- и поликристаллического кремния.
Максимальная эффективность солнечных панелей
на основе поликристаллического кремния составля-
ет примерно 20, а у монокристаллических может
достигать 25 % (таблица).

Слитки поликристаллического кремния получа-
ют путем переплава очищенного поликристалличес-
кого кремния, отходов и обрези полупроводнико-
вого кремния (рис. 1, 1). В печах с керамическим
тиглем (кварц, нитрид кремния) кремний расплав-
ляют и выдерживают при определенных режимах.
Кроме того, может осуществляться дополнительная
обработка вакуумом, шлаками, смесями газов, ак-
тивированных в плазме и др.

Остывание проходит четко по определенной схе-
ме со строгим контролем градиента температуры, в
результате получают слитки квадратного или пря-
моугольного сечения (рис. 1, 2). Далее слиток раз-
резают на части, а затем – на пластины, из которых
изготовляют активные элементы для солнечных па-
нелей (рис. 1, 2—6).

Кремний, произведенный по такой технологии,
дешевле монокристаллического, он характеризуется
крупнокристаллической структурой, но менее эффек-
тивен в качестве преобразователя солнечной энергии.

Пониженные значения характеристик мульти-
кристаллического кремния объясняются, как пра-
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вило, большим содержанием примесей и наличием
границ зерен, создающих дополнительное сопро-
тивление для движения зарядов [6].

Выращивание монокристаллов кремния осущест-
вляется двумя способами: бестигельной зонной
плавки и вытягиванием из расплава.

При бестигельной зонной плавке превращение по-
ликристаллического стержня в монокристалл проис-
ходит путем перемещения расплавленной зоны от од-
ного конца стержня к другому. В качестве источника
тепла используют индукционный, электронно-луче-
вой или резистивный нагрев. Данная технология
предназначена для выращивания монокристаллов
кремния высокой чистоты с низким содержанием кис-
лорода и углерода.

Слитки кремния в процессе роста получаются
сравнительно небольшого диаметра, увеличение ко-
торого ограничено технологическими особенностя-
ми процесса. К тому же, себестоимость такого крем-
ния сравнительно высока. Поэтому данная техно-
логия не нашла широкого применения в области
солнечной энергетики.

В основе более распространенной технологии
получения монокристаллического кремния лежит
способ Чохральского. Комплексный процесс полу-
чения высокочистого монокристаллического крем-
ния состоит из процесса Siemens и выплавки монок-
ристалла способом Чохральского.

Типы преобразователей на основе кремния

Тип преобразователя Вид Размеры, мм Эффективность (макс),* %

Монокристаллический 156 156 16… 20 (25)

Поликристаллический 156 156 14… 16 (20)

С аморфной структурой 576 976 4…5 (10)

*Максимальная эффективность преобразователей, полученная в лабораторных условиях.

Рис. 1. Технология получения слитков поликристаллического кремния и солнечных элементов из них [5]; обознач. 1—6 см. в тексте
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На первом этапе очищенный металлургический
кремний обрабатывают безводным хлористым водо-
родом, в результате реакции образуются летучее со-
единение SiHCl3 – трихлорсилан (ТХС), SiCl4, во-
дород, а также галогениды некоторых металлов AlCl3,
BCl3, FeCl3 и т.д. Трихлорсилан отделяют от примес-
ных галогенидов при помощи ректификации и полу-
чают соединение очень высокой чистоты.

Далее в герметичных реакторах происходит пи-
ролитическое разложение ТХС в водороде, в ре-
зультате чего чистый кремний оседает на затравоч-
ных стержнях (рис. 2, 1). Температура в реакторе
составляет 1100…1150 °С, скорость осаждения мо-
жет достигать до 0,5 мм/ч. Полученные поликрис-
таллические стержни чистого кремния измельчают
и загружают в кварцевый тигель, в котором выра-
щивают цилиндрический слиток высокочистого мо-
нокристалла способом Чохральского (рис. 2, 2—4 ).

В результате химического разложения ТХС и
выращивания монокристалла удается окончательно
избавиться практически от всех вредных примесей,
что и обеспечивает качество EG-Si (electron grade –
99,9999999 %).

Далее слиток подвергают обрезке (квадратиро-
ванию) для получения сечения в виде псевдоквад-
рата (рис. 2, 5).

Затем следуют операция разрезания слитка на
пластины, их полировка и изготовление преобразо-
вателей (рис. 2, 6, 7).

В результате обрезания монокристаллического
слитка и разрезания на пластины обратно в пере-
работку поступает более 30 % высокочистого крем-
ния, а большая часть теряется безвозвратно.

Таким образом, цена монокристаллических
пластин существенно выше поликристаллических.
Это связано с тем, что весь монокристаллический
кремний получается электронного качества EG-Si
для производства полупроводниковых приборов
электроники и микропроцессорной техники.

Для солнечной энергетики такая чистота не тре-
буется, поэтому эффективное соотношение цена —
качество обеспечивается стандартом для солнечного
кремния SOG-Si (solar grade – 99,9999 %).

Высокая стоимость монокристаллических плас-
тин определяется и тем, что способ предназначен
для выращивания цилиндрических слитков, а оп-
тимального заполнения солнечных панелей дости-
гают при квадратной форме активных элементов
(рис. 3). Существующая технологическая цепочка
производства монокристаллических преобразовате-
лей способствует их высокой себестоимости.

Для повышения производительности и удешев-
ления технологии применяют интенсификацию про-

Рис. 2. Технология получения солнечных элементов из монокристаллического кремния [7—9]; обознач. 1—7 см. в тексте

Рис. 3. Солнечные панели, собранные из круглых (а), сегментных (б), псевдоквадратных монокристаллических пластин (в)
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цесса разложения ТХС, оптимизацию параметров
рафинирования, т. е. ускорение процесса за счет
снижения качества кремния. Следует также обра-
тить особое внимание на уменьшение отходов при
распиливании и обрезании слитков, особенно это
касается процесса квадратирования.

Попытки модернизации технологии выращивания
монокристаллов для получения профилированных
слитков с заданным сечением проводились неоднок-
ратно с помощью способов Шокли [10] и Степанова.

Способ Шокли заключается в корректировке
формы монокристалла за счет обдува фронта крис-
таллизации потоком инертного газа. Но широкого
распространения он также не получил из-за слож-
ности управления в процессе роста.

Непосредственный обдув фронта кристалли-
зации приводит к возникновению колебаний рас-
плава, что негативно сказывается на формировании
монокристаллической структуры. К тому же, для
обеспечения высокой степени очистки кремния
плавку и выращивание кристалла необходимо вести
в вакууме, а подача газа, даже после глубокой очис-
тки, отрицательно влияет на качество кремния.

В основе большинства схем получения профили-
рованных монокристаллов полупроводников лежит
способ, разработанный советским ученым А. В. Сте-
пановым еще в 1938 г. [11]. Он основан на разме-
щении на поверхности расплава плавающего
формооброзователя (фильеры). При этом фронт
кристаллизации находится над поверхностью
формообразователя.

В случае соблюдения требуемых условий для
роста и подбора специальных форм фильеры этим
способом можно получать трубы, ленты и даже
слитки переменного сечения.

При опускании фронта кристаллизации в глубь
формообразователя происходит переориентация крис-
талла или появление задиров на его поверхности и
возникновение других дефектов структуры и формы.

В настоящее время разработаны технологии и
выращены монокристаллы сапфира и других сое-
динений на основе Al2O3, германия, ниобата лития
и т. д. Способ Степанова показал хорошие резуль-
таты при выращивании соединений двух- и более
компонентных кристаллов, к которым, как прави-
ло, удается подобрать инертный материал фильеры.

В случае получения монокристаллов высокочис-
тых элементов вопрос контакта расплава с инород-
ными телами стоит достаточно остро. В большин-
стве случаев при выращивании кристаллов кремния
применяется графитовая фильера, из-за чего в про-
цессе роста начинают происходить химические ре-
акции этих двух элементов с образованием карбида
кремния. В итоге длинный кристалл вырастить не
удается (рис. 4), поскольку он теряет свою мо-
нокристаллическую структуру (происходит перео-
риентация, зарождение дефектов), изменяет физи-
ческие свойства и в дальнейшем становится непри-
годным. Поэтому широкого распространения для
выращивания монокристаллов кремния данный
способ также не нашел.

Предпринимались попытки вырастить кристал-
лы различного сечения (квадрат, шестиугольник)
в зависимости от ориентации затравки (рис. 5) [13].
Однако такой способ не очень эффективен. В про-

Рис. 4. Монокристалл кремния, выращенный способом Степа-
нова [12]

Рис. 5. Квадратный кристалл кремния с плоскостью [100] (1) и шестигранный кристалл с плоскостью [111] (2); а – вид сверху
выращенного кристалла; б – эскиз сечения кристалла с проекцией плоскостей; в – эскиз кристалла
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цессе выращивания вытягиваемый кристалл и ванна
вращаются в противоположных направлениях, в ре-
зультате чего грани сглаживаются, и сечение стре-
мится к форме круга. Боковые грани таких крис-
таллов также становятся неровными, с большим коли-
чеством дефектов и требуют дальнейшей обработки.

Положительным решением может стать созда-
ние технологии и оборудования, позволяющих вли-
ять на фронт кристаллизации и выращивать про-
филированные кристаллы с сечением, близким к
квадрату. Главный принцип, положенный в основу
новых разработок, должен быть направлен на соз-
дание теплового поля определенной конфигурации,
влияющего на форму фронта кристаллизации. Та-
кие разработки позволят сократить потери при об-
резании слитков в процессе квадратирования, что
в свою очередь даст возможность сэкономить мате-
риал и понизить себестоимость.

Активное тепловое воздействие на фронт крис-
таллизации может привести к возникновению тер-
мических напряжений в кристалле, изменению ус-
ловий кристаллизации и другим негативным явле-
ниям. Однако формирование теплового поля не заг-
рязняет растущий кристалл, в отличие от примене-
ния формообразователя.

Разработка новых способов выращивания монок-
ристаллов требует дополнительных, более полных ис-
следований. Можно утверждать, что разработка тех-
нологии выращивания профилированных монокрис-

таллов необходима и найдет свое применение как
для солнечной энергетики, так и для электроники.
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УДК 669.117.56

РАФИНИРОВАНИЕ И ЛЕГИРОВАНИЕ ТИТАНА
В ПРОЦЕССЕ КАМЕРНОГО

ЭЛЕКТРОШЛАКОВОГО ПЕРЕПЛАВА

А. Д. Рябцев, А. А. Троянский

Разработаны теоретические основы электрошлакового переплава металлов и сплавов под активными шлаковыми
системами в печах камерного типа в контролируемой атмосфере.

Theoretical bases of electroslag remelting of metals and alloys under active slag systems in chamber-type furnaces in a
controllable atmosphere (ChESR) have been developed.

Клю ч е в ы е  с л о в а :  титан и его сплавы; печь камерного
типа; электрошлаковый переплав  

Среди перспективных конструкционных материа-
лов, освоенных в последние годы промышлен-
ностью, особое место занимают титан и его сплавы.
Непрерывное расширение сферы применения этих

материалов в различных отраслях техники объяс-
няется благоприятным сочетанием их физико-хи-
мических свойств.

Традиционно для выплавки титановых слитков
применяют вакуумно- и плазменно-дуговой, а в пос-
леднее время и электронно-лучевой переплавы. Су-
щественно расширить возможности переплавных
процессов может электрошлаковый переплав метал-
лов и сплавов под активными шлаковыми система-
ми в печах камерного типа в контролируемой ат-
мосфере (КЭШП).

В Донецком национальном техническом универ-
ситете разработаны теоретические основы указан-
ного процесса, исследованы его основные законо-
мерности, созданы и реализованы технологии по-
лучения товарных слитков из различных металлов
и сплавов, в том числе и титана. Способу КЭШП
присущи все достоинства классического электро-
шлакового переплава – рафинирующая шлаковая
среда, направленная кристаллизация и хорошая по-
верхность слитка.

Наличие камеры печи позволяет вести переплав
высокореакционных металлов и сплавов, включая
титановые, в контролируемой атмосфере, а метал-
лический кальций в шлаковой системе обеспечивает
низкие значения парциального давления кислорода
и азота в шлаке и газовой фазе, что создает благо-
приятные условия для рафинирования и легирова-
ния титана.

Для практической реализации процесса на ос-
новании результатов выполненных работ предло-
жены конструкторские решения по переоборудова-
нию, без больших капиталовложений, действую-
щих установок электрошлакового переплава в ка-
мерные электрошлаковые печи, выполнена реконс-

© А. Д. РЯБЦЕВ, А. А. ТРОЯНСКИЙ, 2011

Рис. 1. Камерная печь ЭШП, изготовленная на базе установки
У-578
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трукция ряда промышленных печей У-578,
УШ-148, УШ-137 (рис. 1).

На основании комплекса проведенных
исследований разработана технология ра-
финирования титана и его сплавов от кис-
лорода и нитридных включений, позволя-
ющая получать литые слитки с содержанием
примесей на следующем уровне, мас. %:
0,03…0,06 кислорода, 0,005…0,006 азо-
та, 0,003…0,005 водорода, 0,01 углерода.
Установлено, что добавки в шлак КЭШП
металлического кальция обеспечивают ра-
финирование титана от азота и кислорода
соответственно на 10…15 и 20…25 %.

Предложена технология, позволяющая
гарантированно вводить кислород из газовой
фазы и лигатуры в титан в процессе переп-
лава губки и при этом повышать содержание
кислорода в металле в 2…7 раз по срав-
нению с исходным (до уровня 0,40 % кислорода).

Разработана технология получения интерметал-
лидов системы титан—алюминий, легированных
хромом, ниобием и бором, а также 30…50 ат. %
алюминия.

Технология КЭШП обеспечивает следующие
преимущества:

высокое качество слитка (рис. 2) уже после пер-
вого переплава (хорошую химическую и структур-
ную однородность и поверхность, не требующую
дополнительной механической обработки);

гарантированное снижение содержания вредных
примесей;

возможность получения квадратных и прямо-
угольных слитков;

утилизацию титановых отходов (скрап, стружка)
с последующим получением качественных слитков;

рафинирование первичного титан-алюминиевого
сплава, полученного алюминотермическим способом;

снижение потребления электроэнергии;
использование более простого и дешевого обо-

рудования;
Технология прошла успешное опробование в ла-

бораторно-промышленных условиях при производ-
стве титановых слитков диаметром до 200 мм и может
быть предложена для промышленного внедрения.

Донецк. нац. техн. ун-т

Поступила 27.01.2011

Рис. 2. Слитки титана КЭШП

См. 4-ю стр. обложки

Программы прибора «SPECTROMAXx» для анализа титановых сплавов

Элемент
Ti-01M Ti-10M Ti-20M Ti-30M

%

Al 0,002…8,1 0,0005…0,11 0,002…6,3 0,0025…8,1

Sn 0,0005…11,1 0,0005…0,2 0,001…11,1 0,001…2,0

Zr 0,001…5,8 0,001…0,006 0,0015…5,8 0,001…0,01

Mo 0,015…15,6 0,0034…0,06 0,013…15,6 0,01…1,3

V 0,0015…5,6 0,001…0,13 0,0015…0,13 0,002…5,6

C 0,002…0,041 — 0,002…0,031 0,002…0,041

Si 0,0015…0,63 0,0015…0,13 0,0015…0,63 0,002…0,13

Mn 0,002…7,1 0,002…0,14 0,002…7,1 0,005…4,8

Cr 0,001…3,6 0,001…0,22 0,001…3,6 0,001…1,3

Ni 0,001…0,6 0,001…0,15 0,001…0,15 0,001…0,15

Fe 0,004…3,1 0,0025…0,31 0,004…3,1 0,005…1,2

Cu 0,002…2,5 0,002…0,15 0,002…2,5 0,003…0,52

Nb 0,0025…7,1 — 0,005…1,1 0,004…7,1

Pb 0,002…0,2 0,002…0,2 0,002…0,2 0,002…0,2
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УДК 669.187.826.05

НОВЫЕ КОНСТРУКЦИИ ВАКУУМНЫХ КАМЕР ПЕЧЕЙ
ДЛЯ ЭЛЕКТРОННО-ЛУЧЕВОЙ ПЛАВКИ

Ю. В. Непорожный, О. Е. Собко-Нестерук, Н. В. Чайка,
В. Н. Васюра, Н. Г. Третяк,

И. Е. Горчинский, Т. И. Дубовая

Рассмотрены новые принципы конструирования вакуумных камер, реализованные при создании электронно-лучевой
печи ВТ02, предназначенной для производства слитков круглого и прямоугольного сечения из титана и титановых
сплавов (цилиндрические слитки диаметром 640 и 825 мм, прямоугольные 190 1325, 250 1325, 420 1325 мм
длиной до 5,5 м).

Considered are the new principles of designing of vacuum chambers, realized in the development of electron beam furnace
VT02, designed for producing ingots of round and rectangular section of titanium and titanium alloys (cylindrical ingots
of 640 and 825 mm diameters, rectangular ingots of 190 1325, 250 1325, 420 1325 mm and length of up to 5.5 m).

Ключ е вы е  с л о в а :  электронно-лучевая печь; вакуум-
ная камера; оболочка; несущая способность; металлоем-
кость; вакуумная диагностика; вакуумная плотность

Входящие в состав электронно-лучевой печи ваку-
умные камеры для плавки, вытягивания слитка,
загрузки и подачи шихты являются наиболее важ-
ными и трудоемкими узлами как в период разра-
ботки конструкторской документации, так и в про-
цессе изготовления, испытаний, наладки и монта-
жа. Конструкторские решения каждой из упомяну-
тых вакуумных камер должны учитывать ряд спе-
цифических требований, от которых зависит обес-
печение требуемых параметров печи и нормальное
функционирование всех узлов, механизмов, энер-
гетического комплекса, систем управления в про-
цессе эксплуатации. При этом также необходимо
гарантировать безопасные условия работы об-слу-
живающего персонала в период изготовления, ис-
пытаний, наладки, монтажа и эксплуатации.

Среди основных требований, предъявляемых к
конструкциям вакуумных камер, можно выделить
следующие:

размеры, форму, сечения вакуумных камер сле-
дует выбирать из условий рационального размеще-
ния механизмов, узлов и удобства их обслужива-
ния, загрузки заданного количества шихты, мини-
мизации откачиваемых объемов;

вакуумные камеры должны характеризоваться
необходимыми значениями механической прочнос-
ти стенок и заданной жесткостью;

конструкция вакуумных камер и толщина их сте-
нок должны соответствовать требованиям биологи-

ческой защиты персонала от воздействия рентгенов-
ского излучения, возникающего при торможении
ускоренных электронов в материале расплавляемой
заготовки;

вакуумные камеры должны быть безопасными
для обслуживающего персонала в случае аварийно-
го отключения электропитания или выхода из строя
системы охлаждения и остановки электронно-луче-
вой печи;

вакуумные камеры необходимо снабжать быстро-
действующими устройствами надежной герметизации
в местах вакуумных разъемов (крышек, дверей);

в конструкцию вакуумных камер следует вклю-
чить оперативную систему поиска течей для диаг-
ностики ответственных вакуумных разъемов (кры-
шек, дверей, плиты электронно-лучевых пушек,
вакуумных камер – плавильной и слитка).

Коллективом МК «АНТАРЕС» разработана
электронно-лучевая печь ВТ02 нового поколения с
установленной мощностью электронно-лучевых пу-
шек 3,2 МВт, годовой производительностью по ти-
тану до 3000 т. В этой разработке реализованы все
упомянутые современные требования, предъявляе-
мые к конструкциям вакуумных камер электронно-
лучевых печей.

Форма сечений вакуумных камер подачи шихты
выбрана прямоугольной формы с размерами
1000 1560 мм, что позволило вписать в него фрон-
ты плавления 700 1020 мм, превышающие площа-
ди фронтов плавления предшествующих печей при-
мерно в 1,5 раза. Следует также отметить, что дан-
ная форма сечения и его размеры дают возможность

 © Ю. В. НЕПОРОЖНИЙ, О. Е. СОБКО-НЕСТЕРУК, Н. В. ЧАЙКА, В. Н. ВАСЮРА, Н. Г. ТРЕТЯК, 
     И. Е. ГОРЧИНСКИЙ, Т. И. ДУБОВАЯ
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максимально рационально скомпоновать механизм
подачи шихты с ходом до 5700 мм и вместимостью
шихты до 8 т в каждой вакуумной камере. Вмести-
мость шихты превышает показатели вакуумных ка-
мер подачи шихты существующих электронно-лу-
чевых печей до 1,6 раза.

Все вакуумные камеры электронно-лучевой печи
характеризуются необходимой механической проч-
ностью стенок и минимальными затратами металла
для их изготовления, что достигнуто за счет исполь-
зования опыта проектирования вакуумных камер
установок для электронно-лучевой сварки, где обос-
нован выбор расчетных параметров сечений стенки и
коробчатого сечения силового набора*. Соотношения
геометрических параметров, экономических и массо-
вых показателей приводятся в таблице.

Повышенная жесткость стенок камер необходи-
ма в случае монтажа на них прецизионных меха-
низмов (подачи шихты, вытягивания слитка). Де-
формации стенок вакуумных камер под действием
атмосферного давления могут быть разными и по-
этому смещения (линейные, угловые) элементов ме-
ханизмов, базирующихся на них, должны соответ-
ствовать требованиям к точности их работы. Так,
механизмы подачи и вытягивания слитков элект-
ронно-лучевой печи ВТ02 могут стабильно работать
при максимальных деформациях до 0,8 мм на длине
ходов толкателей шихты и траверсы поддона, рав-
ной 6550 мм.

Толщина стенок вакуумных камер должна соот-
ветствовать требованиям биологической защиты
персонала, согласно нормам радиационной безопас-
ности (НРБ) от воздействия рентгеновского излу-
чения, возникающего при торможении ускоренных
электронов на поверхности обогрева. В вакуумных
камерах электронно-лучевой печи ВТ02 выбрана

суммарная толщина стенок, равная 22…24 мм, что
соответствует нормам НРБ при ускоряющем нап-
ряжении на катоде электронно-лучевых пушек, дос-
тигающем 50 кВ.

В случае отключения электропитания и выхода
из строя системы охлаждения и остановки элект-
ронно-лучевой печи представляет опасность разгер-
метизация вакуумных разъемов (плиты пушек,
крышек вакуумных камер подачи шихты, вакуум-
ной камеры плавки, всевозможных патрубков ваку-
умной системы) вследствие теплового разрушения
резиновых и синтетических уплотнений, что может
вызвать взрыв паромасляных насосов и возгорание
шихты титана или титановых сплавов.

Для предотвращения развития таких нежела-
тельных явлений все стенки вакуумных камер печи
ВТ02 имеют большое расстояние между внутренней
и внешней оболочками, которое позволяет обеспе-
чить большие объемы, заполненные водой. Объем
вакуумных камер печи ВТ02 составляет примерно
14 м3; масса камер – около 36 т.

Проведем оценку температуры охлаждающей
воды в случае отказа системы охлаждения. Коли-
чество тепла, аккумулированное водой и массой
всех камер QΣ(1+2), можно определить из следую-
щего соотношения:

QΣ(1+2) = M1C1τ75 °C+ M2C2τ75 °C = 5,65⋅109Дж,

где M1 – масса воды (14 000 000 г); M2 – масса
камер (36 000 000 г); τ75 °C – максимально допус-
тимая разница значений температуры воды от 100 °С
до начальной на входе в вакуумные камеры 25 °С,
которая обеспечивает сохранность уплотнений
вакуумных разъемов и их герметичность в момент
отключения электропитания и выхода из строя сис-

*Назаренко О. К., Нестеренков В. М., Непорожний Ю. В. Конструирование и электронно-лучевая сварка вакуумных камер //
Автомат. сварка. – 2001. – № 6. – С. 50—52.

Технико-экономические показатели вакуумных камер при различных сечениях их стенок

Тип сечения
Расчетный элемент стенки

вакуумной камеры
Расчетный момент
инерции, см

2
Максимальный расчетный

прогиб, мм
Удельная

металлоемкость, т/м
3

П-образное 7560 0,84 1,12

Коробчатое 17515 0,36 0,85
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темы охлаждения печи; C1 – средняя теплоемкость
воды (4,19 Дж/г); C2 – средняя теплоемкость ста-
ли (0,46 Дж/г).

Значение QΣ(1+2) должно быть равным или нем-
ного меньшим (но не более, чем на 10 %, с учетом
охлаждения вакуумных камер атмосферой цеха)
уровня теплосодержания Q3 разогретого слитка
массой 10 т в момент обесточивания печи или вы-
хода из строя системы охлаждения. Теплосодержа-
ние Q3 разогретого слитка будет следующим:

Q3 = M3C3τср.сл = 5,95⋅109 Дж,

где M3 – масса разогретого слитка (10 000 000 г);
C3 – средняя теплоемкость титана и его сплавов
(0,7 Дж/г); τср.сл – среднее значение температуры
слитка в момент обесточивания печи или выхода из
строя системы охлаждения, равное 850 °С при массе
слитка 10 000 000 г. С учетом приведенного расчета
и сравнения значений QΣ(1+2) и Q3 можно заключить,
что электронно-лучевая печь ВТ02 безопасна при
аварийном отключении электропитания или в слу-
чае выхода из строя системы охлаждения.

Следует также отметить, что повышению надеж-
ности и безопасности эксплуатации печи ВТ02 спо-
собствует применение быстродействующих вакуум-
ных затворов паромасляных вакуумных насосов,
время срабатывания которых составляет 1…2 с.

Вакуумные камеры электронно-лучевой печи
ВТ02 снабжены устройствами для быстрой и надеж-
ной герметизации всех вакуумных разъемов (крыш-
ки, плита пушек, двери), связанных с ее загрузкой
или обслуживанием механизмов в процессе эксплу-
атации. Скорость и надежность герметизации дос-
тигнуты за счет отказа от традиционных зажимных
устройств (прижимных болтов, винтов, махови-
ков), на использование которых затрачивается мно-
го времени. При этом не гарантируется вакуумная
плотность сопрягаемых поверхностей. Первона-
чальный прижим дверей, крышек, плиты пушек ре-
ализуется благодаря наличию прижимных роликов,

многофункциональных направляющих, клиньев и
подвесок перемещения, обеспечивающих хорошее
прилегание сопрягаемых и уплотняемых поверх-
ностей. Окончательный прижим реализуется за счет
атмосферного давления в процессе откачки. При-
мером может служить устройство двери вакуумной
камеры подачи шихты (рис. 1).

С целью обеспечения оперативной диагностики
ответственные вакуумные разъемы электронно-лу-
чевой печи ВТ02 снабжены системами поиска ваку-
умных течей. Типичный пример использования этих
систем (применительно к вакуумному разъему за-
грузки в вакуумной камере подачи шихты) изображен
на рис. 2, где через отверстие во фланце А вакуумной
камеры контролируются все сварные швы от нате-
кания воздуха атмосферы по его периметру.

Реализация новых конструкторских решений,
удовлетворяющих указанным требованиям, позво-
лила разработать и изготовить электронно-лучевую
печь, существенно отличающуюся от существую-
щих по технико-экономическим показателям.

Так, вакуумные камеры печи ВТ02 имеют мень-
шую в 1,5 раза металлоемкость (от 90 масса снизи-
лась до 65 т). Соответственно уменьшилась трудо-
емкость и стоимость их изготовления. Сокращение
откачиваемого объема вакуумных камер печи от 95
до 62 м3 позволит уменьшить время достижения ра-
бочего вакуума примерно в 1,5 раза, что даст воз-
можность повысить производительность работы пе-
чи в целом.

Следует также отметить, что несмотря на дос-
тигнутые уменьшение массы и размеров, произво-
дительность электронно-лучевой печи ВТ02 увели-
чится, в сравнении с ВТ01, от 2500 до 3000 т в год
по титану. Тоннаж выплавляемых слитков увели-
чится от 10 000 до 14 000 кг, длина слитков – от
4,0 до 5,5 м.

МК «АНТАРЕС», Киев

Поступила 26.07.2010

Рис. 2. Конструкция фланца камеры подачи шихты для контроля
вакуумной плотности сварных швов; А – отверстие во фланце
вакуумной камеры

Рис. 1. Конструкция устройства для перемещения и гермети-
зации технологической двери камеры подачи шихты
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III ПАТОНОВСКИЕ ЧТЕНИЯ-2010

27 ноября 2010 г. в г. Вол-
годонске в Информацион-
ном центре Волгодонской
АЭС состоялись III Пато-
новские чтения-2010 –
встреча молодого поколе-
ния, учащихся, студен-
тов, будущих сварщиков,
металлургов-технологов
с учеными и специалиста-
ми, рабочими и педагога-
ми, изобретателями и об-
щественными деятелями.
Это событие проходило
под знаком патоновского

феномена, проявившегося на почти вековом пути
развития металлургии и сварки, охватывающем
множество междисциплинарных направлений нау-
ки и производства. За последние 80 лет тысячи уче-
ных и специалистов сделали патоновские сварочные
и металлургические технологии главными иннова-
ционными факторами прогресса для многих пред-
приятий металлургии, энергомашиностроения,
атомного машиностроения, самолетостроения, аэро-
космической отрасли, судостроения, нефтяной и га-
зовой отраслей, сельхозмашиностроения, транспор-
тного машиностроения, вышли на новый уровень ма-
териаловедения, коструирования, получения матери-
алов и нового качества сварочных и металлургических
процессов.

На участие в Патоновских чтениях откликну-
лись многие ученые и специалисты Высшей школы,
в том числе Омского государственного технического
университета (ОмГТУ), Липецкого государствен-
ного технического университета (ЛГТУ), среднего
профессионального образования, в том числе Вол-
годонский политехникум-филиал «Национального
исследовательского ядерного университета «МИФИ»,
НИИ и КБ, включая ВНИИАЭП, КБ спецметал-
лургии ФГУП «Торий», Металлургический центр
им. Юдина, ЗАО «НТЦ» и НПФ «СКИБР» (Моск-
ва-Дубна), предприятия атомноэнергомашиностро-
ительного комплекса, включая «АТОММАШ-ЭКС-
ПОРТ» с образовательным Центром подготовки и
аттестации сварщиков, Школа В. Тудвасева (ОП
«ЦПиАС»), ОАО «Атоммашэкспорт», Белгород-
ский завод энергетического машиностроения
(БЗЭМ «Энергомаш»), завод «Энергомаш-Атом-
маш» с Инженерным центром «Энергомашкорпо-
рации», Липецкое СМУ ЗАО «Кислородмонтаж»,
Сварочно-монтажная фирма «MONREM», Служба
главного инженера Волгодонской/Ростовской
АЭС по ремонту и эксплуатационной надежности,

Волгодонский завод метал-
лургического и энергети-
ческого оборудования,
предприятия бизнеса и
менеджмента, рабочие-
сварщики с 40—50-летним
стажем, специалисты сва-
рочных центров, моло-
дые студенты и учащие-
ся, актив Ядерного об-
щества России.

На чтениях выступили
с докладами и сообщения-

ми многие специалисты
сварочного производства, преподаватели и студенты,
руководители творческих коллективов и производств,
общественный актив.

Прежде всего обсуждались сварочные стандар-
ты, в том числе СНиПы, кадровые, научно-техни-
ческие и технологические инновации в связи со
стратегией атомной генерации и строительства энер-
гоблоков АЭС в период до 2020 г., вопросы меж-
дународного сотрудничества, сырьевого тренда эко-
номики, тормозящего развитие сварочных, энергома-
шиностроительных, металлургических, строитель-
ных мощностей, вопросы модернизации управления
и инновационной экономики. Были заслушаны сле-
дующие доклады: «Патоновский мировой историчес-
кий опыт создания сварочно-металлургических про-
изводств и междисциплинарного сотрудничества уче-
ных и специалистов», «Подготовка сварочных кадров
для атомной индустрии в рамках ядерной стратегии
России до 2020—2030 гг.», «Организация работ по
сварочным технологиям восстановительного ремонта
и реинжиниринга по эксплуатационной надежности
оборудования АЭС», «Почему я выбрал профессию
сварщика», «Оборудование для электрошлаковой
сварки корпусных деталей и изделий оборудования
атомноэнергетического назначения», «Применение
российских ремонтных триботехнологий для модер-
низации авиационных двигателей вертолетов и само-
летов транспортной авиации России и инструменталь-
ных производств Украины, Белоруссии и Казахста-
на», «Координация инженерно-технических работ и
подготовки сварочного производства при выполнении
ответственных заказов инофирм и изготовления эле-
ментов трубопроводов для ТЭС, АЭС и нефтегазового
комплекса», «Инновационное оборудование для
уменьшения теплоотдачи в процессе дуговой сварки»,
«Проектное сопровождение сварочно-монтажных ра-
бот на строящихся энергоблоках Ростовской АЭС»,
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«Научно-технологический комплекс производства
современных материалов и технологий специальной
металлургии» и многие другие.

В ходе докладов развернулась интересная дискус-
сия, состоялся обмен опытом в таких вопросах, как
практическая сварка без «коммерческих секретов»,
сложности дефектоскопии, освидетельствования и
сертификации, новейшие технологии в области спец-
металлургии и быстрого обучения тонкостям свароч-
ного дела, проблемы с переучиванием дипломантов.

В докладах отмечалось, что развитие сварочной
науки характеризуется широким использованием
достижений смежных отраслей знания: физики
твердого тела и химии, электротехники и электро-
ники, металловедения и металлургии, механики,
математики. При рыночных отношениях, представ-
ляется необходимым многие сварочные и термичес-
кие установки проектировать и конструировать мо-
бильными для полевых условий, в транспортабель-
ном варианте с целью оборудования передвижных
лабораторий для изобретателей и предприятий, спо-
собных веерным способом обслуживать потребите-
лей, не имеющих возможности перевооружаться ра-
ди единичных изделий, но способных изыскивать
средства для выполнения разовых работ (услуг) с
использованием высокопроизводительных агрегатов
на колесах или на быстроходных судах.

Опираясь на достижения естественных и техни-
ческих наук, ученые-сварщики успешно решают за-
дачи, связанные с совершенствованием технологии
сварки металлических и неметаллических материа-
лов, с созданием сварных соединений, узлов и конс-
трукций, надежно работающих в самых сложных и
разнообразных условиях современного производства.

Техническое состояние сварочного производства
России определяет развитая сварочная подотрасль.
В ней еще немало ведущих центров сварочной науки
и промышленности: Институт сварки России

(ВНИИЭСО), Металлургический центр им. П. А. Юди-
на, ВНИИЭТО, ЦНИИТМАШ, Санкт-Петербург-
ский электротехнический университет, «Альянс
сварщиков Санкт-Петербурга и Северо-Западного
региона», ВНИИ ТВЧ им. В. П. Вологдина, ЦНИИ
КМ «Прометей», Плазма-Центр, Лазерная ассоци-
ация СНГ, Технологический центр «Тена», Псковский
завод сварочного оборудования, ФГУП «Торий»,
Новозыбковский «Индуктор», Новочеркасский за-
вод сварочных электродов, Национальный аттеста-
ционный комитет по сварке и многие другие, боль-
шим потенциалом характеризуется металлургичес-
кая отрасль, сохранившиеся мощности спецметал-
лургии и новые производства лазерно-плазменных
технологий металлобработки.

Все участники чтений убеждены в необходимос-
ти возрождения наставничества при подготовке
классных сварщиков, поскольку теоретического ба-
гажа выпускников недостаточно для понимания
всех нюансов получения качественного сварного
шва. Для проведения кадровой образовательной,
технологической модернизации необходимо прео-
долеть сырьевое «заложничество», финансовые
просчеты.

Несмотря на кризисные тиски экономики в
России происходит модернизация управления во
всех сферах, включая науку, образование, промыш-
ленность, экономику. Нынешние Патоновские чте-
ния прошли в канун выхода на проектную мощность
II энергоблока Волгодонской АЭС. Многие свар-
щики востребованы сегодня и будут востребованы
в последующие годы для создания оборудования и
сооружения III—IV энергоблоков ВАЭС.

Организатор чтений
и научный координатор программы

Н. И. Бакумцев
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К. А. ЮЩЕНКО –  75

8 декабря 2010 г. исполнилось 75 лет известному
ученому в области технологии сварки и сварочного
материаловедения доктору технических наук, про-
фессору, заслуженному деятелю науки и техники
Украины, лауреату государственных премий СССР,
Совета Министров СССР, премии им. Е. О. Патона,
академику Национальной академии наук Украины,
заместителю директора по научной работе Института
электросварки Константину Андреевичу Ющенко.

После окончания Киевского политехнического ин-
ститута К. А. Ющенко начал трудовую деятельность
в 1958 г. в Институте электросварки им. Е. О. Патона,
где прошел путь от инженера-экспериментатора до
заместителя директора.

Здесь он защитил кандидатскую (1965) и док-
торскую (1982) диссертации, получил звание про-
фессора (1987). Был избран членом-корреспонден-
том (1990), а затем академиком (2003) НАН Укра-
ины. Руководил лабораторией (с 1970 г.), а позже
отделом (с 1978 г.) металлургии и технологии свар-
ки высоколегированных сталей и сплавов.

Основное направление научной деятельности
Константина Андреевича – создание новых метал-
лических материалов, разработка процессов их по-
лучения и технологий сварки и обработки поверх-
ности. Диапазон исследований включает создание
хорошосвариваемых сталей и сплавов, разработку
теоретических основ их сварки применительно к из-
делиям, предназначенным, в частности, для эксплу-
атации в эктремальных условиях при воздействии
агрессивных сред, криогенных и высоких темпера-
тур, облучения, сильных магнитных полей.

С 1962—1965 гг. К. А. Ющенко был выполнен
цикл работ по теории сварки сталей ферритно-аус-
тенитного класса. Установлены закономерности из-
менения физико-механических и коррозионных
свойств металла сварного соединения с многоком-
понентным фазовым составом. Изучен избиратель-
ный характер электрохимического растворения фаз
в зависимости от легирования и линейных разме-
ров. Это послужило основой для разработки новых
оригинальных систем экономнолегированных нике-
лем сталей и швов, создания сварочных материалов
и процессов, обеспечивающих их широкое исполь-
зование в химическом машиностроении. С 1965 г.
К. А. Ющенко возглавляет в Академии наук УССР
исследования по созданию новых свариваемых ста-
лей и сплавов для криогенной техники. Комплексные
работы выполняются в тесном сотрудничестве с
ВНИИКриогенмашем, ЦНИИЧерметом им. И. П. Бар-
дина (г. Москва), Челябинским металлургическим

комбинатом (г. Челябин-
ск), Уралхиммашем
(г. Свердловск), Спецтех-
монтажем (Байконур), за-
водами «Днепроспец-
сталь», НКМЗ, Ижорс-
ким заводом тяжелого
машиностроения и други-
ми организациями быв-
шего СССР. Решена про-
блема оптимизации сос-
тавов стали и металла шва, исходя из требований
высокой удельной прочности, стойкости против ох-
рупчивания при различных условиях нагружения в
интервале 4,2…293 К, в том числе в сильных маг-
нитных полях и при радиационном облучении, тер-
моударах. Выполненные исследования наряду с те-
оретическими работами позволили создать гамму
принципиально новых хорошосвариваемых сталей
для криогенной техники, сварочных материалов и
технологических процессов соединения.

Впервые в мировой практике и бывшем СССР
был создан процесс производства на ЧМК в дуго-
вых 100-тонных печах хладостойких нержавеющих
сталей со сверхнизким содержанием углерода. Это
послужило основой для разработки нового научного
направления – сварочного криогенного материа-
ловедения, которое признано не только в странах
СНГ, но и за рубежом.

Выполнен цикл работ по оценке конструкцион-
ной прочности сварных соединений при криоген-
ных температурах. Теоретические исследования
стали основой для разработки норм и методов рас-
чета, принятых в Украине, России и других странах
при проектировании криогенных конструкций но-
вого типа, где используется низкотемпературное уп-
рочнение металла.

Более 50 запатентованных марок сталей, свароч-
ных проволок, электродов, флюсов, созданных под
руководством и при участии К. А. Ющенко, исполь-
зуются в криогенном машиностроении. Их приме-
нение реализовано в таких крупных проектах, как
«Буран» (стартовый комплекс), «Токамак-7», «То-
камак-15» (силовая сверхпроводящая система МГД
генератора), в крупном имитаторе космоса, уст-
ройстве для жизнеобеспечения, бортовых двигате-
лях космических систем, новом поколении газотур-
бинных двигателей. Новые стали и материалы, а
также технологические процессы, разработанные
К. А. Ющенко, включены в качестве кандидатных
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при создании международного термоядерного реак-
тора «ИТЭР» и стелларатора.

В 1985 г. К. А. Ющенко разработаны новые по-
ложения применительно к процессам, вызывающим
образование трещин в швах при кристаллизации и
повторных нагревах. Теоретически обоснована и эк-
спериментально подтверждена роль дислокацион-
ных и сегрегационных процессов для верхнего и
нижнего интервалов хрупкости и их роль в образо-
вании трещин.

В 1975—2005 гг. К. А. Ющенко выполнен цикл
работ по изучению свариваемости материалов. Раз-
работана новая теория свариваемости и классифи-
кация способов соединения материалов в зависи-
мости от агрегатного состояния вещества. Новый
критерий свариваемости, которым энергетически
оценивается степень деградации материала, расши-
ряет технические возможности получения не-
разъемных соединений из любых конструкционных
металлов и неметаллов.

На основе исследования процессов охрупчива-
ния высокохромистых сталей с ОЦК-структурой
системы Fe—20Сr коллективом ученых ИЭС во гла-
ве с К. А. Ющенко в содружестве с Физико-техно-
логическим институтом металлов и сплавов НАН
Украины предложено управлять сегрегационными
явлениями при рекристаллизации металла за счет
контролируемого диспергирования примесей по те-
лу зерна. Эти работы открыли новое перспективное
направление в разработке хорошосвариваемых без-
никелевых коррозионностойких высокохромистых
ферритных сталей массового назначения.

Одним из научных достижений является созда-
ние К. А. Ющенко с сотрудниками теории сварки
высоколегированных сталей со сверхравновесным
содержанием азота. Цикл работ позволил обосно-
вать принципы получения качественных соедине-
ний нового класса металлов со сверхравновесным
легированием газами. Исследования по кинетике
деазотации позволили установить условия сущест-
вования квазиравновесных состояний в пригранич-
ных зонах кристаллизующегося металла, роль фа-
зовых изменений металла в системе жидкость—газ.
Впервые в мировой практике разработаны матери-
алы и процессы, позволяющие сваривать металл со
сверхравновесным содержанием азота до 1 %.

В 1986—2005 гг. К. А. Ющенко активно участ-
вует в работах по созданию новых материалов и
процессов для обработки поверхности и нанесения
покрытий. Он проводит исследования по разработ-
ке и применению специальных порошковых прово-
лок для износо- и коррозионностойкой наплавки,
новых видов проволок и порошков на основе туго-
плавких материалов, композиций сплавов с аморф-
ной структурой. Созданные материалы и процессы
нашли применение в промышленности. К ним от-
носятся такие технологические процессы, как кар-
бованадирование, плазменно-детонационная обра-
ботка, разрядно-импульсная обработка и микро-
плазменное напыление. Многие из них, являясь
оригинальными, запатентованы и получили приз-
нание за рубежом.

К. А. Ющенко – автор более 750 опубликован-
ных работ и изобретений, в числе которых 7 моног-
рафий. Под руководством К. А. Ющенко подготов-
лено более 40 кандидатских и 7 докторских диссер-
таций. Он ведет большую научно-организационную
деятельность. В 1989 г. был избран вице-президен-
том Международного института сварки. С 1986 по
1992 г. – заместитель председателя Национального
Комитета СССР по сварке, с 1993 г. – председатель
Национального комитета по сварке Украины, с 1990
г. – руководитель направления «Неразъемные со-
единения и покрытия», программы «Новые вещес-
тва и материалы». Возглавляет секцию по покры-
тиям Научно-технического межгосударственного
совета СНГ, с 1983 г. – член бюро Отделения фи-
зико-технических проблем материаловедения НАН
Украины, член Специализированного совета по за-
щите диссертаций Института электросварки, член
редколлегии журналов «Автоматическая сварка» и
«Сварщик», член Технического комитета и предсе-
датель специального комитета Международного ин-
ститута сварки по соединениям и покрытиям перс-
пективных материалов в авиационной технике. С
1984 г. входит в руководящий состав международ-
ных организаций по криогенной технике и по кри-
огенным материалам.

Награжден Почетной грамотой Верховного Со-
вета УССР, орденом Дружбы народов, медалями.
В 1994 г. избран действительным членом Между-
народной электротехнической академии (г. Москва).

Дирекция, коллектив сотрудников ИЭС им. Е. О. Патона, редколлегия журнала
«Современная электрометаллургия» сердечно поздравляют Константина Андре-
евича с юбилеем и желают ему крепкого здоровья, огромного счастья, выдающихся
успехов на ниве научной и организаторской деятельности!
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ТИТАН: технологии, оборудование, производство:
Сб. ст. – Киев: ИЭС им. Е.О.Патона НАНУ, 2011. – 250 с.

(мягкий переплет, формат 200 297 мм).

В сборнике представлены статьи, опубликованные в журналах «Современная электрометаллургия»
и «Автоматическая сварка» за период 2005—2010 гг. по электрометаллургии и сварке титана и его
сплавов. Авторами статей являются известные в Украине и за рубежом ученые и специалисты в
области титана. Сборник предназначен для широкого круга читателей, занимающихся проблемами
производства, обработки и использования титана.

Контактная сварка и другие виды сварки давлением:
Сб. ст.– Киев: ИЭС им. Е.О.Патона НАНУ, 2011. – 150 с.

(мягкий переплет, формат200 297 мм).

В сборнике представлены статьи, опубликованные в журнале «Автоматическая сварка» за период
2005—2010 гг. по контактно-стыковой сварке оплавлением. Авторами статей являются известные
в Украине и за рубежом ученые и специалисты в области сварки давлением. Сборник предназначен
для широкого круга читателей, занимающихся проблемами сварки сталей, алюминия, титана и
других металлов.

Заказы на книги просьба направлять в редакцию журнала:
тел./факс: (38044) 200-82-77, 528-34-84, e-mail: journal@paton.kiev.ua

Книги реализуется в печатном виде (доставка заказной бандеролью)
и в электронном виде в *.pdf формате

(отправка по злектронной почте с закрытием оплаты по акту выполненных работ).

НОВЫЕ КНИГИ

Математическое моделирование и информационные технологии в сварке
и родственных процессах: Сб. докл. международ. конф. / Под ред. профессора
В. И. Махненко – Киев: ИЭС им. Е. О. Патона НАН Украины, 2010. – 244 с.

В сборнике представлены доклады Пятой международной конференции
«Математическое моделирование и информационные технологии в сварке
и родственных процессах», в которых отражены достижения за последние
годы в области математического моделирования физических явлений, про-
текающих при сварке, наплавке и других родственных процессах. Авторами
докладов являются известные специалисты из Украины, России, Германии,
Финляндии и Австралии.

Для научных и инженерно-технических работников, занятых в области
сварки, резки, наплавки, пайки, нанесения защитных покрытий и других
родственных процессов.

Сборник можно заказать в редакции журнала.
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