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РАФІНУВАННЯ МЕТАЛУРГІЙНОГО КРЕМНІЮ
Г.Г. Дідікін, В.О. Осокін, Я.А. Стельмах

ІЕЗ ім. Е.О. Патона НАН України. 03150, м. Київ, вул. Казимира Малевича,11. E-mail: didikin@paton-icebt.kiev.ua

Представлено сучасні технології, що застосовуються для рафінування металургійного кремнію до чистоти рів-
ня 5…6 N для фотоелектричних перетворювачів. Рафінування кремнію з використанням метала-посередника 
Al для уловлювання домішок кремнію після його сплавлення з Si. При цьому показано видалення C, Ca, Fe, Ti, P 
з розплаву Al–Si із Si. Після дворазової спрямованої кристалізації розплаву отримано Si чистоти, прийнятної 
для застосування у фотоелектричних технологіях. Позитивні результати отримано при плазмовому переплаві 
з одночасним використанням в активній зоні газів Ar–H2, Н2–Н2О, O2 або H2 в плазмі на основі Ar. Електромаг-
нітне перемішування ванни забезпечує прискорений масоперенос у рідині порівняно зі швидкістю реакції на 
поверхні з контролем форми поверхні. Досягнуто видалення металевих домішок Na, Ca, Ba і Al до 90…100 % 
при використанні 30 % H2 у плазмі Ar. Видалення вуглецю спостерігали при використанні кисню в плазмі за 
температур вище 1530 °C. Виявлено, що H2 ефективніший у плазмі, ніж O2. Постійна напруга на рідкій ванні 
збільшує ефективність рафінування в 10 разів. Найкращі результати з видалення бору з розплавленого кремнію 
отримано під час обдування розплаву зволоженим аргоном або водяною парою. Отриманий кремнієвий про-
дукт мав сприятливі електронні властивості. Під час електронно-променевого переплаву відзначено можли-
вість очищення кремнію від елементів з високою пружністю пари та окислювального рафінування від домішок 
бору сумішшю кисню з інертним газом з використанням проміжної ємності і зонної перекристалізації. У про-
цесі електронно-променевої безтигельної зонної плавки, після збільшення глибини вакууму, кількість кисню і 
фосфору в кремнії можна зменшити в 10 разів. Бібліогр. 47, табл. 1, рис. 5.

Ключові слова: кремній металургійний, очищення, вакуумне та окисне рафінування, плазмовий переплав, елек-
тронно-променева плавка, кремній, сонячна градація, елементи-домішки

Вступ. Володіючи низкою переваг, зокрема, при-
родним достатком, кремній є найбільш придатним 
матеріалом для сонячної фотоелектричної енерге-
тики [1]. Вимоги до чистоти кремнію сонячної гра-
дації (SoG–Si) для фотоелектричних перетворюва-
чів (ФЕП) набагато вищі, ніж до металургійного 
кремній карботермічного відновлення кремнезему 
(MG–Si) і для його отримання потрібне додаткове 
очищення. З огляду на різницю у вимогах до чи-
стоти кремнію для електронної та фотоелектрич-
ної промисловості і високу вартість обладнання 
для рафінування, інтерес до дослідження різних 
методів розробки технологій прямого виробниц
тва кремнію SoG–Si залишається актуальним. В 
роботі представлені відомі технології рафінування 
металургійного кремнію MG–Si.

Методика досліджень, устаткування і мате-
ріали. Обʼєктом досліджень обрані технологічні 
процеси рафінування металургійного кремнію до 
чистоти, придатної для виробництва фотоелек-
тричних перетворювачів.

Рафінування кремнію розчинником — один із 
металургійних підходів для отримання SoG–Si з 
MG–Si з використанням металічного посередника, 
що діє як уловлювач домішок під час затвердіння 
після його сплавлення з Si. Під час охолодження 
чисті кристали кремнію осідають з розплаву, а 
домішки разом з посередником відтісняються до 

фронту затвердіння і залишаються в рідкій фазі. 
Продукт (Si) витягують методами фільтрації ріди-
ни, вилуговування або електрохімічного розчинен-
ня затверділого сплаву та електромагнітно-інду-
кованого розділення. Метал-посередник повинен 
мати велику спорідненість до бору і фосфору, що 
мають низький коефіцієнт сегрегації в кремнії, 
легко розчиняється в рідкому кремнії і має неве-
лику розчинність у твердому кремнії (рис. 1) [2].

Г.Г. Дідікін — https://orcid.org /0000-0002-9268-5072, В.О. Осокин — https://orcid.org/0000-0002-0632-7739, 
Я.А. Стельмах — https://orcid.org/0000-0002-5238-2288

© Г.Г. Дідікін, В.О. Осокін, Я.А. Стельмах, 2025

Рис. 1. Розчинність деяких елементів у кремнії в твердому 
стані залежно від коефіцієнта сегрегації [2]
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Як метал-посередник може слугувати Al. У ро-

ботах [3, 4]вивчали процес видалення C, Ca, Fe, 
Ti, P з розплаву Al–Si. Результати показали лише 
часткове видалення цих елементів із Si. У роботах 
[5–8] використовували алюміній як очищення для 
отримання кремнію сонячної градації. У результаті 
різко знизився вміст Fe, Ti в кремнії і після двора-
зової спрямованої кристалізації розплаву отримано 
Si чистоти, прийнятної для застосування у фотоелек-
тричних технологіях. Автори роботи [9] повідомили 
про зниження концентрації Fe, Zr, V, Ca, Ba, P, Cu, 
Ti, Cr і Mn завдяки рафінуванню алюмінієм, вміст 
бору залишився незмінним, а вміст Р знизився з 45 
до 15 ppm. У роботах [10, 11] показано ефективне 
видалення домішок Fe, Ti, Cu, Mn і Ni порівняно з P 
і B. Згідно з отриманими результатами коефіцієнти 
сегрегації між твердим Si і розплавом Si–Al зменшу-
ються за нижчих температур (за 1000 °C [10]), що є 
сприятливішими для рафінування Si, ніж коефіцієнт 
сегрегації між твердим і рідким кремнієм (за темпе-
ратури його плавлення 1414 °C [11]).

Плазмове плавлення і реактивний газ. По-
ряд із традиційною стадією рафінування під час 
плазмового плавлення для підвищення ефек-
тивності видалення бору в процесі рафінування 
розчинником проводилися експерименти з одно-
часним використанням газів різного складу, які 
вводять в активну зону. Автори роботи [12] про-
вели експерименти в атмосфері Ar–H2, грунтую-
чись на результатах роботи [13], в якій досліджено 
метод зони, що плавиться, у присутності суміші 
Н2–Н2О. Було відзначено збільшення питомого 
опору кремнію, отриманого цим методом, у звʼяз-
ку з випаровуванням бору. Більш прогресивний 
метод полягає в розплавленні кремнію за допомо-
гою плазмового пальника при подачі реактивного 
газу. Надалі цю методику вивчали, як правило, ви-
користовуючи O2 або H2 в плазмі на основі Ar для 
видалення бору. Деякі важливі експериментальні 
результати наведено в таблиці [14–17].

Бор — найбільш важковидаляєма домішка в 
кремнії, його гранична концентрація для кремнію 
класу SoG–Si ≤ 0,3...0,4 ppmw. В окислювальних 

умовах бор може утворювати низку оксидів, з яких 
найбільш легкими є BO [18] або HBO [19] (в ат-
мосфері H2–H2O). Серйозним обмеженням процесу 
плазмової плавки є те, що тільки верхня поверхня 
кремнієвої ванни піддається впливу факела, отже, 
видалення домішок залежить від дифузії їх до по-
верхні. Перемішування ванни за допомогою нової 
техніки електромагнітного перемішування було ви-
користано в роботі [20]. Цей метод забезпечує при-
скорений масоперенос у рідині порівняно зі швид-
кістю реакції на поверхні, дає змогу контролювати 
форму поверхні, керуючи індукційним ефектом. 
Використовуючи ту саму методику, автори роботи 
[21] визначили, що фосфор може випаровуватися у 
вигляді Р2 за температури плавлення кремнію, а для 
ефективного видалення бору потрібна присутність 
H2 (або H2O) і O2 для утворення HBO. Це, однак, 
спричинило проблеми, повʼязані з втратою крем-
нію, а також з пасивацією поверхні кремнію шля-
хом утворення шару твердого SiO2.

У роботі [22] було виявлено, що H2 ефектив-
ніший у плазмі, ніж O2, для видалення металевих 
домішок. Ефективність видалення Na, Ca, Ba і Al 
становила 90…100 % при використанні 30 % H2 
у плазмі Ar. Видалення вуглецю спостерігали при 
використанні кисню в плазмі за температур вище 
1530 °C. Автори роботи [23] модифікували про-
цес, подавши постійну напругу на рідку ванну, що 
збільшило ефективність рафінування в 10 разів за 
позитивного зміщення 105 В. У процесі плазмо-
вої плавки та гідрогенізації кремнієвої ванни [24] 
присутність водню в плазмі призвела до видален-
ня залишкового кисню в градці кремнію і сприяла 
пасивації дефектів. Отриманий кремнієвий про-
дукт мав сприятливі електронні властивості.

Найкращі результати з видалення бору з роз-
плавленого кремнію отримано під час обдування 
розплаву зволоженим аргоном або водяною парою 
[25, 26]. Поєднання процесу вирощування злитків 
кремнію та його рафінування є перспективним 
напрямком у створенні нових технологій вироб-
ництва злитків кремнію. У роботі [27] був виплав-
лений злиток завдовжки 100 мм (швидкість його 

Експерименти з плазмовим плавленням

Параметри Масштаби Значні результати

Ar–0,079 до 0,1 об. % O2 [14] 250 г Збільшення додавання O2 покращує видалення B

Ar–1,24 об. % H2O, 25 хв [15] 5 г [B] знижено з 35,7 до 0,4 ppmw

Ar–0,66 об. % O2, 30 хв 10…40 г [B] знижено з 12 до 3 ppmw

Ar–H2O, від 15 до 60 хв [16] ‒ Швидкість видалення [B] зростає зі збільшенням додавання H2O

Ar, Ar + He, Ar + H2 w/H2O до 14,2 об. % [17] 0,6 до 300 кг [B] постійно знижується до <0,1 ppmw; вищі температури 
прискорюють окислення бору
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витягування 1,5 мм/хв) зі щільною та однорідною 
структурою за допомогою безперервного плавлен-
ня кремнію з використанням секційного криста-
лізатора (для компенсації розширення злитка під 
час кристалізації) і високочастотного нагріву. На 
заключній стадії плавки завдяки використанню 
рівномірно нагрітого графітового тіла у верхній 
частині установки було забезпечено спрямовану 
вгору кристалізацію злитка за умови обдування 
газоподібним реагентом (Ar–1,2 % H2O в кількості 
0,04 г/хв), загальна витрата газової суміші 4 л/хв. 
Вміст бору в кремнії при обдуванні протягом 15 хв 
знизився на 4 ppmw (з 28 до 24 ppmw).

Вирішенням проблеми виробництва фотоелек-
тричних перетворювачів (ФЕП) до вимог SoG–Si 
99,9999 (0,3 ppmw В і 1,5 ppmw Р) може стати ство-
рення лабораторного устаткування з індукційною 
безтигельною плавкою в підвішеному стані [28–30]. 
В ІЕС ім. Є.О. Патона розроблено та виготовлено 
стенд для досліджень процесів очищення кремнію 
від бору під час індукційної плавки у зваженому 
стані за температур 2150…2250 °С, часу витримки 
кремнію в рідкому стані 1…5 хв і продування сумі-
шшю (О2–10 % H2) на основі аргону. Плавку вели в 
секційному кристалізаторі в середовищі аргону. Ін-
тенсивне перемішування краплі кремнію в електро-
магнітному полі під час продування аргон-водневою 
сумішшю в присутності кисню в металургійному 
кремнії сприяє утворенню летких сполук системи 
B–O–H. Згідно з отриманими даними при витрим-
ці рідкої краплі кремнію протягом 5 хв вміст бору 
знизився з 0,00141 (14,1 ppmw) до 0,00118  мас.  % 
(11,8 ppmw), тобто на 16,4 %.

Електронно-променевий переплав, методи 
випарювання. Наразі ФЕП сонячних панелей 
виготовляються з кремнію SG–Si, у т. ч. кремні-
єві монокристалічні (mono-crystalline-Si) [31], 
полікристалічні (multi-crystalline-Si), також по-
ширюється використання тонкоплівкових (thin 
film-Si) [32]. Електронно-променевий переплав 
(ЕПП) є одним із ефективних способів рафіну-
вання кремнію. Відомі дослідницькі роботи [33–
35] на електронно-променевих установках ІЕЗ 
ім. Є.О. Патона по рафінуванню скрапу (обрізки 
монокристалічного кремнію), технічного крем-
нію (ТУ 48-0106.01-04) і досліджено особливос-
ті структури високочистого кремнію, одержаного 
вакуумним (ВР) і окисним рафінуванням (ОР) ме-
талургійного кремнію. У роботах наведено техно-
логічні особливості застосування EПП — ВР або 
ОР. Для видалення фосфору були зроблені спроби 
вдосконалити технологію плавлення у вакуумі за 
допомогою електронного пучка. Вивчено поведін-
ку металевих і неметалевих домішок під час ви-

далення залежно від часу плавлення, потужності 
пучка і продуванням газу (Ar або O2). У результаті 
кількість P знизилася з 40 до 3 ppmw, вміст B не 
змінився [36, 37]. У роботах [38, 39] подрібнений 
вилужений MG–Si чистотою 99,92  % і цільний 
металургійний кремній з початковою чистотою 
по 99,88 % розплавляли електронним променем 
для отримання дисків діаметром 99  мм і товщи-
ною 25 мм. Отримано кремній чистотою 5N, але 
його чистота була обмежена ділянками у верхній і 
крайовій частині диска. Очищення від металевих 
домішок перевищувало 99 %, від фосфору — 98 % 
(0,4 ppmw P), однак видалення бору було неефек-
тивним. Автори роботи [40] досліджували вида-
лення фосфору за допомогою електронно-про-
меневого способу в періодичній і безперервній 
конфігурації. В експериментах періодичної дії 
швидкість видалення фосфору пропорційна тем-
пературі на межі розділу фаз і залежить від по-
тужності пучка, але зі збільшенням потужності 
швидкість випаровування кремнію зростає. У без-
перервних експериментах досягнуто рівня фос-
фору ≤ 0,1 ppmw за швидкості подачі кремнію до 
50 кг/год і потужності пучка до 250 кВт, а це при-
звело до значних втрат кремнію.

В роботі [41] відзначено екологічну чистоту 
процесу ЕПП, можливість вакуумного рафінуван-
ня кремнію за допомогою випаровування домішок 
з високою пружністю пари і зонної перекристалі-
зації [42]. Наголошено на можливості очищення 
кремнію за один технологічний цикл вакуумного 
та окисного рафінування сумішшю кисню з інерт-
ним газом (зокрема, з метою видалення домішки 
бору у вигляді оксидів бору — BO, B2O, B2O3). 
Автором запропоновано схему процесу ЕП очи-
щення кускового кристалічного кремнію з вико-
ристанням проміжної ємності для випаровування 
елементів з високою пружністю пари та окислю-
вального рафінування від домішок бору, виливни-
ці для зонного очищення від домішок Al, Cu, Fe, Ti 
тощо. Розроблено технологічне оснащення з вико-
ристанням кварцового скла.

Електронно-променеве безтигельне зонне плав-
лення. У роботі [43] наведено дані про вплив стериль-
ності вакуумної плавильної камери на вміст фонових і 
легуючих домішок у монокристалах кремнію, отрима-
них способом електронно-променевого безтигельного 
зонного плавлення. Проблема очищення кремнію від 
кисню є актуальною при використанні його як радіацій-
но-стійкого матеріалу. Наявність кисню в кремнії змен-
шує швидкодію електронних приладів і є причиною не-
відтворюваних параметрів приладів [44, 45]. У процесі 
електронно-променевої безтигельної зонної плавки очи-
щення кремнію від легуючих і фонових домішок викли-
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кане зонною перекристалізацією і десорбцією домішок 
з поверхні зразка [46]. На вміст домішок у кремнії впли-
ває залишкова атмосфера плавильної вакуумної камери. 
Це має сприяти десорбції домішок з поверхні зразка 
кремнію в ході плавки. Дослідження з використанням 
методу інфрачервоної (ІЧ) спектроскопії показали, що 
після промивання камери гелієм і зі збільшенням глиби-
ни вакууму вміст кисню знижується більш ніж на поря-
док, при цьому вміст фосфору знижується на порядок.

Автори даної статті розглянули особливості ва-
куумного та окисного рафінування під час електронно-
променевої плавки металургійного кремнію різної чи-
стоти. Для проведення досліджень були виготовлені 
зливки способом електронно-променевої плавки в 
холодному мідному тиглі вихідного металургійного 
кремнію (рис. 3). Для отримання зливків кремнію 
EПП шматкового MG–Si проводили шляхом поступо-
вого збільшення потужності електронного променя 
(ЕП), а саме рафінування при постійному значенні 
його потужності із витримкою розплаву протягом 
контрольованого (17 хв) проміжку часу. Для наступ-
ної кристалізації потужність ЕП поступово зменшу-
вали, забезпечуючи перепад температур від краю 
до центру зливка, що сприяло процесу зонного очи-
щення при плавці, а також компенсації об’ємного 
розширення Si при кристалізації зливка для запобі-
гання його розтріскуванню. Технологічний час про-
ведення експерименту 20 хв. Отримані зливки мали 
форму опуклого диску діаметром 95 мм і товщиною 

30 мм (рис. 3). Після завершення етапів вакуумного 
й окисного рафінування поступово знижували по-
тужність нагріву ванни кремнію до моменту повної 
кристалізації матеріалу отриманого зливка [47].

За однакової температури і тиску проведення 
технологічного процесу більш імовірне рафіну-
вання розплаву від елементів-домішок, які мають 
вищий парціальний тиск (пружність пари) із ура-
хуванням його коефіцієнта розподілу/активності у 
розплаві [9–14]. Кінетика рафінування при цьому 
суттєво залежить від технологічних параметрів, 
так як реальні процеси відбуваються за суттєво 
нерівноважних термодинамічних умов.

При нагріванні електронним пучком вихідного 
кремнію парову фазу над твердим кремнієм і його 
розплавом складають Si газ (г), Si2 (г), Si3 (г). До 
температури 1227 °С у паровій фазі присутній пе-
реважно Si (г), за 1727 °С — 94,8% Si (г), 4,94 % 
Si2 (г) і 0,26 % Si3 (г). Тиск парів кремнію в точці 
плавлення (1417 °С) становить 5,66∙10–7 атм. По-
мітно кремній починає випаровуватися при темпе-
ратурах вище 1527 °С.

У системі кремній–кисень існують два оксиди 
кремнію: SiO — температура плавлення 1702 °C, 
температура кипіння 1880 °C і діоксид кремнію 
SiO2 з Тпл = 1723 °С. SiO утворюється при віднов-
ленні SiO2 кремнієм за високих температур.

Під час проведення перекристалізації металур-
гійного кремнію електронним променем у вакуумі 
у сформованому зливку відбувається вакуумне ра-
фінування, яке базується на відмінності пружності 
парів різних елементів. При цьому видалятимуться 
компоненти, для яких пружність парів вища за пруж-
ність парів кремнію. На рис. 4, а показано тиск пари 
в точці плавлення елементів-домішок металів.

У системі бор–кисень у твердому стані най-
стабільнішим оксидом є оксид бору В2О3. Ця 
модифікація плавиться в інтервалі температур 
325…450  °С. При нагріванні оксиду бору з еле-
ментарним бором вище 1000 °C у парах існують 
термічно стійкі лінійні молекули O=B‒B=O. Сту-
пінь і швидкість очищення кремнію від бору силь-

Рис. 2. Вміст елементів домішок у вихідному стані в металургійному кремнії марки Кр0 (ГОСТ 2169‒69) і ступінь їхнього 
очищення після ЕЛП і окислювального рафінування

Рис. 3. Вихідний металургійний кремній (А) та зливки після 
вакуумного (Б) і окислювального (В) рафінування
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но залежать від температури. Помітно бор починає 
випаровуватися при температурах вище 2027 °С, 
у точці плавлення 2075 °С тиск парів бору дорів-
нює 1,37·10–5 атм, швидкість випаровування стає 
рівною 4,122·10–5 г/(см2·с) [15]. Для ефективного 
очищення температуру розплаву слід було б під-
вищувати до 2500 °С і вище.

Про різницю швидкості випаровування крем-
нію і бору з розплаву кремнію можна судити за лі-
тературними даними, наприклад, для температури 
2127 °С, яка становить (102,8 і 0,7)∙10–4 г/(см2∙с). 
Відповідно це призводить до вибіркового випаро-
вування кремнію у вигляді оксидів і, як наслідок, 
підвищення вмісту бору в розплаві.

Для вивчення можливості рафінування MG–Si 
від домішок із низьким парціальним тиском (B, P, 
Bi та ін.) за ЕПП використовували окислювальне 
рафінування (ОР), що полягає в обробці розпла-
ву газами/парою, які містять окиснювач (водяну 
пару, кисень) з великою хімічною спорідненістю 
до домішок із утворенням високолетких сполук/

оксидів. На рис. 4, б наведено тиск пари в точці 
плавлення елементів-домішок оксидів.

Летючість одноатомного фосфору низька, най-
більш летким є двоатомний фосфор (Р2). Видален-
ня фосфору може здійснюватися зволоженим пові-
трям з утворенням PH2, PH3, PN при температурах 
1400...1500 °С. За більш високих температур від-
бувається термічне розкладання цих летких ком-
понентів і, як наслідок, за температури ~1700 °С 
очищення кремнію від фосфору через РН2, РН3, 
РN стає практично неможливим.

При проведенні експериментального окисного 
рафінування (OP) MG–Si під час EПП для обробки 
розплаву металургійного кремнію використовува-
ли кисень з швидкістю подачі 70…80 мл/хв. До-
датковим чинником рафінування від домішок при 
ЕПП є їх подрібнення й часткове видалення внас-
лідок локального перегрівання включень в зоні 
високоенергетичного впливу ЕПП [16]. При цьо-
му включення, які суттєво відрізняються за своїми 
теплофізичними параметрами (теплопровідність, 

Рис. 4. Парціальний тиск насиченої пари в точці плавлення елементів-домішок металів (а) і оксидів (б)
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теплоємність) порівняно з основним компонентом 
розплаву (Si) швидко перегріваються, частково су-
блімуються, руйнуються і видаляються з розплаву. 
Описаний процес у вигляді мікровибухів з част-
ковим винесенням часток матеріалу з поверхні 
розплаву часто спостерігається візуально під час 
проведення технологічного процесу EПП металів 
і сплавів взагалі та MG–Si, зокрема.

Ефективність рафінування металургійного 
кремнію визначали по формулі

Сеф = (Свих – Свр.ор)·100/Свих,
де Сеф — ефективність рафінування; Свих — кон-
центрація домішок вихідного кремнію; Свр.ор — 
концентрація домішок після електронно-промене-
вого вакуумного і окисного рафінування.

На рис. 5, а, б представлені результати ефек-
тивності випаровування домішок металургійного 
кремнію (а) і кремнію підвищеної чистоти (б).

Отримані результати підтвердили ефективність 
очищення MG–Si від металевих домішок Sb, Cr, 

Mo, K, Ti під час вакуумного рафінування та мож-
ливість очищення від Ti, Ni, Al, As, Р і частково 
бору під час окислювального рафінування. Більш 
ефективного рафінування кремнію від елемен-
тів-домішок і бору під час ЕПП можна очікувати 
за умови розвиненої поверхні розплаву та збіль-
шення тривалості перебування поверхні зливка в 
розплавленому стані.

Висновки

1. Представлено сучасні технології, що застосову-
ються для рафінування металургійного кремнію.

2. Метал-посередник (Al) діє як уловлювач до-
мішок під час рафінування кремнію після його 
сплавлення з Si. Низькі температури (за 1000 °C) 
є сприятливішими для рафінування Si. Показано 
часткове видалення C, Ca, Fe, Ti, P та різке зни-
ження вмісту Fe, Ti з розплаву Al–Si із Si. Після 
дворазової спрямованої кристалізації розплаву от-
римано Si чистоти, прийнятної для застосування у 
фотоелектричних технологіях.

Рис. 5. Ефективність рафінування зразків металургійного кремнію (а) і кремнію підвищеної чистоти (б) після вакуумного та 
окисного рафінування: 1 — вакуумне рафінування; 2 — окисне
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3. Для видалення бору позитивні результати от-

римано при плазмовому переплаві з одночасним 
використанням газів, які вводять в активну зону: 
Ar–H2, Н2–Н2О, O2 або H2 в плазмі на основі Ar.

4. За допомогою техніки електромагнітного пе-
ремішування ванни забезпечується прискорений 
масоперенос у рідині порівняно зі швидкістю ре-
акції на поверхні, контролюється форма поверхні.

5. Виявлено, що H2 ефективніший у плазмі, 
ніж O2 для видалення металевих домішок: ефек-
тивність видалення Na, Ca, Ba і Al становила 
90…100  % при використанні 30 % H2 у плазмі 
Ar, а видалення вуглецю спостерігали при ви-
користанні кисню в плазмі за температур вище 
1530 °C.

6. Постійна напруга на рідкій ванні збільшує 
ефективність рафінування в 10 разів. Отриманий 
кремнієвий продукт мав сприятливі електронні 
властивості.

7. Найкращі результати з видалення бору з роз-
плавленого кремнію отримано під час обдування 
розплаву зволоженим аргоном або водяною парою.

8. Відзначено можливість очищення кремнію від 
елементів з високою пружністю пари й окислюваль-
ного рафінування від домішок бору за один техно-
логічний цикл вакуумного та окисного рафінування 
сумішшю кисню з інертним газом з використанням 
проміжної ємності і зонної перекристалізації.

9. У процесі електронно-променевої безтигель-
ної зонної плавки очищення кремнію від легую-
чих і фонових домішок викликана зонною пере-
кристалізацією і десорбцією домішок з поверхні 
зразка. Після збільшення глибини вакууму вміст 
кисню знижується більш ніж на порядок, при цьо-
му вміст фосфору знижується на порядок.
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The review presents modern technologies used to refine metallurgical silicon to a purity of 5...6 N for photovoltaic cells. 
Refining of silicon is performed using an intermediate metal Al to capture silicon impurities after its fusion with Si. 
The removal of C, Ca, Fe, Ti, P from the Al-Si melt with Si is shown. After a two-time directional crystallization of the 
melt, Si of a purity acceptable for use in photovoltaic technologies was produced. Positive results were obtained during 
plasma remelting with the simultaneous application of gases in the core: Ar–H2, H2–H2O, O2, or H2 in an Ar-based plas-
ma. The electromagnetic stirring of the bath provides accelerated mass transfer in the liquid compared to the reaction 
rate on the surface with control of the surface shape. Removal of metal impurities Na, Ca, Ba, and Al up to 90…100 % 
was achieved using 30 % H2 in Ar plasma. Carbon removal was observed using oxygen in the plasma at temperatures 
above 1530 °C. It was found that H2 is more effective in plasma than O2. A constant voltage in the liquid bath increases 
the refining efficiency by 10 times. The best results in removing boron from molten silicon were obtained by blowing 
the melt with humidified argon or water vapor. The resulting silicon product had favorable electronic properties. During 
electron beam remelting, it is possible to purify silicon from elements with high vapor pressure and perform oxidative 
refining from boron impurities using a mixture of oxygen and inert gas with application of a cold hearth and zone re-
crystallization. In the process of EBCZM, after increasing the vacuum depth, the amount of oxygen and phosphorus in 
silicon can be reduced by a factor of 10. 47 Ref., 1 Tabl., 5 Fig.
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ОЦІНКА ВПЛИВУ ОБЕРТАННЯ ШЛАКОВОЇ ВАННИ 
НА СТРУКТУРОУТВОРЕННЯ ШВИДКОРІЗАЛЬНОЇ СТАЛІ

А.В. Нетяга, Ю.М. Кусков, В.А. Костін
ІЕЗ ім. Є.О. Патона НАН України. 03150, м. Київ, вул. Казимира Малевича, 11. E-mail: netyaga_av@ukr.net

Проведено оцінку впливу швидкості обертання шлакової ванни на подрібнення структури металу, наплавлено-
го порошком ПР-10Р6М5 на прикладі електрошлакового наплавлення в струмопідвідному кристалізаторі діаме-
тром 180 мм. Встановлено, що обертання шлакової ванни, яке забезпечується конструкцією струмопідвідного 
кристалізатора, сприяє подрібненню зерна наплавленої сталі в 1,3...1,5 рази. Показано, що за допомогою про-
грамного забезпечення «MIPAR» можна обʼєктивно оцінити зміни, що відбуваються у структурі наплавленого 
металу під час структурних перетворень при його кристалізації. Бібліогр. 13, рис. 2.

Ключові слова: електрошлакове наплавлення, швидкорізальна сталь, струмопідвідний кристалізатор, обер-
тання шлакової ванни, структура наплавленого металу, величина зерна

Вступ. Вже на самому початку появи та розвитку 
нових технологій, заснованих на використанні елек-
трошлакового процесу, було встановлено, що елек-
трошлаковий метал за багатьма показниками кращий 
за литий звичайного виробництва, і навіть у низці ви-
падків його властивості перевищують властивості де-
формованого металу. Проте було поставлено завдан-
ня ще більшого підвищення його якості. Зазвичай це 
повʼязувалося з бажанням виключити з закристалізо-
ваного металу зони транскристалізації та зменшити 
розміри стовпчастих кристалів. Одним із способів, які 
пропонувалося використовувати для цих цілей, було 
застосування в технологічному процесі електромаг-
нітного впливу на рідку металеву ванну [1–5]. Змен-
шення розмірів зерна сприяло не тільки отриманню 
однорідної структури, а й підвищенню механічних 
властивостей металу, особливо пластичних [6].

Тому прогнозування експлуатаційних характе-
ристик металу виробів різного призначення шля-
хом обʼєктивної оцінки його структури, зокрема 
величини зерна, є важливим завданням у розумін-
ні можливої працездатності обладнання в тих чи 
інших умовах його експлуатації.

Методика досліджень і матеріали. Метою да-
ної роботи є вибір й апробування металознавчої 
методики обʼєктивної оцінки металу, отриманого 
при електрошлаковому наплавленні в струмопід-
відному кристалізаторі.

У роботі [7] представлені результати дослід
жень впливу обертального ефекту шлакової ванни 
з кутовою швидкістю 40…60 об/хв на структуру 
швидкорізальної сталі, наплавленої в струмопід-
відному кристалізаторі діаметром 180 мм. У 
якості наплавочного матеріалу використовували 
порошок ПР-10Р6М5, а струмопідвідний криста-
лізатор (СПК), що забезпечує обертання шлакової 
ванни, мав можливість завдяки електричному за-

миканню технологічного поздовжнього розрізу в 
його струмопровідній секції перетворюватися на 
звичайний кристалізатор, у якому був відсутній 
ефект електромагнітного обертання ванни. Таким 
чином, в одному і тому ж пристрої, що формує 
наплавлений метал, можна було окремо оцінити 
структурні зміни, які відбуваються під час подачі 
в шлакову ванну наплавленого порошку з обертан-
ням шлакової ванни і за його відсутності. Іншими 
словами, такий технологічний підхід дав змогу 
оцінити вплив процесів інокулювання (кристалі-
зації) спільно з обертанням ванни та лише одного 
інокулювання на зміну параметрів мікрострукту-
ри (розмір зерен, об’ємну частку фаз, однорідність 
розподілу та інше) наплавленого металу, тим са-
мим визначивши частку обертального руху у фор-
муванні структури, що отримується.

Слід уточнити використовуване нами понят-
тя  — обертання шлакової ванни. Цей показник 
під час наплавлення металу фіксується візуаль-
но, проте обертання шлакової ванни через сили 
вʼязкого тертя призводить до обертання металевої 
ванни. Саме цей рух і надає в кінцевому підсумку 
вплив на структуроутворення наплавленого мета-
лу. За наявними уявленнями його пояснюють або 
виходячи зі змін теплового стану в процесі криста-
лізації [8], або теплового і механічного впливу на 
тверді кристали, що виникають у рідкому металі 
(зламування їх і поява нових зародків зростання) 
[9, 10]. Існує й особливий погляд на зміну умов 
кристалізації під впливом магнітного поля, що 
забезпечує обертальний ефект у струмопідвідно-
му кристалізаторі [10]. Не виключений і вплив на 
процес кристалізації виникнення в рідкому мета-
лі й інших потоків, як це має місце під час елек-
трошлакового переплаву [11, 12]. Але наявність 
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цих явищ потребує додаткового спеціального 
дослідження. Наявність же обертального ефекту 
було підтверджено експериментально [13].

У результаті проведених металографічних до-
сліджень було встановлено відмінності в струк-
турі наплавленої швидкорізальної сталі в разі її 
кристалізації під час обертання шлакової ванни: 
подрібнення структури; різнозернистість — ко-

мірки мають розмір від 30 до 120 мкм, проте се-
редній діаметр становить приблизно 45...50 мкм 
(без обертання ванни — 80...90 мкм); утворення 
тонких меж субзерен, які декоровані дрібними 
карбідними включеннями; більші точкові карбіди 
в тілі осередків; макротвердість становить у се-
редньому 57 HRC і більш рівномірно розподілена 
за поперечним перерізом наплавленого зразка.

Рис. 1. Мікроструктура металу зразків, отриманих методом оптичної металографії (×100): а — метал, що закристалізувався 
без обертання шлакової ванни; б — метал, що закристалізувався в умовах обертання шлакової ванни

Рис. 2. Дослідження мікроструктури металу (×100) за допомогою програмного забезпечення «MIPAR»: а — мікроструктура 
металу зразка, що закристалізувався без обертання шлакової ванни; б — мікроструктура металу зразка, що закристалізувався 
в умовах обертання шлакової ванни; в — гістограма розподілу розміру зерна без обертання шлакової ванни; г — гістограма 
розподілу розміру зерна в умовах обертання шлакової ванни
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Незважаючи на те, що завдяки обертанню шла-

кової ванни вдається отримати метал із дрібнішою 
структурою порівняно з металом, наплавленим 
без обертання ванни, різнозернистість структури, 
що має місце, ускладнює візуальну (за допомогою 
мікрофотографій) їх ідентифікацію та підтверд
ження статистичних даних вимірювань.

На жаль перед сучасними дослідниками стоїть 
непросте завдання опрацювати недосконалі мі-
крофотографії, для чого потрібен гнучкий набір 
інструментів. Для вирішення цієї проблеми зараз 
використовується відповідне програмне забезпе-
чення — програма аналізу зображень. У роботі 
було використано програмний комплекс «MIPAR» 
(http://mipar.us/). Аналіз зображень за допомогою 
програмного комплексу «MIPAR» поєднує в собі 
індивідуальні алгоритми та потужні системи гли-
бокого навчання для створення технологій, здат-
них виконувати складні дослідження мікрострук-
тур: виділяти та аналізувати окремі фрагменти 
структур зерна, фази, дрібні неметалеві включен-
ня, розраховувати їх частку і розмір, орієнтацію та 
інші геометричні параметри.

Програмний комплекс «MIPAR» дозволяє про-
водити аналіз зображень, здатних ідентифікувати 
і вимірювати характеристики практично будь-яко-
го зображення, яке можна захопити за допомогою 
цифрових оптичних фотокамер та електронних мі-
кроскопів. Завдяки пʼяти інтегрованим програмам 
«MIPAR» (Image Processor, Batch Processor, Real-
Time Processor, Post Processor, 3D Toolbox) пропонує 
потужне та ефективне середовище для вирішення 
різних завдань, що виконуються при аналізі 2D та 
3D зображень. MIPAR пропонує робочі процедури, 
які добре підходять для вирішення різних завдань 
металографічного аналізу зображень.

У програмі «MIPAR» використовується тех-
нологія глибокого навчання штучного інтелекту 
(ШІ), яка дозволяє навчити програмне забезпе-
чення адаптуватися до мікрофотографій, які ха-
рактеризуються різним контрастом, яскравістю та 
особливостями текстури, а також способом вияв-
лення мікроструктури на підготовлених зразках.

В останніх версіях програми «MIPAR» вико-
ристовується велика бібліотека процедур (recipe) 
для визначення розмірів зерен, обʼємної частки та 
розподілу за розмірами фаз і включень, визначення 
орієнтації та неоднорідності структури, особливос-
тей текстури для різних металів та сплавів (сталей, 
алюмінієвих та титанових сплавів та ін.).

Саме програмний комплекс «MIPAR» був залу-
чений для експериментального визначення пара-
метрів зерен наплавленого металу.

Обʼєктами дослідження слугував метал зразків, 
що кристалізувався поблизу формувальної стінки 

кристалізатора. На рис. 1 представлені мікрофото-
графії зразків, отриманих методом оптичної метало-
графії, а на рис. 2 — той самий метал, досліджений 
за допомогою програмного забезпечення «MIPAR». 
Як видно з гістограми розподілу розміру зерен у ме-
талі, отриманому з обертанням шлакової ванни і за 
його відсутності (рис. 2, в, г), перший кристалізуєть-
ся з формуванням структурних осередків з розміра-
ми, меншими приблизно в 1,3...1,5 раза.

Так аналіз отриманих результатів показав, що 
середній розмір зерен металу наплавки без обер-
тання шлакової ванни становить 35…40 мкм 
(рис. 2, в), тоді як середній розмір зерен в умовах 
обертання шлакової ванни становить 18…20 мкм. 
Суттєво відрізняється і характер розподілу зерен 
за розмірами. В наплавленому металі, отриманому 
без обертання шлакової ванни, формується більше 
великих зерен (тобто частка зерен більше 40 мкм 
становить більше 60 %), тоді як у наплавленому 
металі, отриманому в умовах обертання шлакової 
ванни, навпаки формується більше дрібних зерен.

Таким чином, експериментально підтверджено 
вплив обертання шлакової ванни на формуван-
ня мікроструктури наплавленого метала, яке при 
відповідних умовах може забезпечити отримання 
дрібнозеренної структури з рівнем твердості на-
плавленого металу на рівні 57…60 HRC з викорис-
танням порошку швидкорізальної сталі 10Р6М5.

Висновки

1. Шляхом металографічних досліджень металу, на-
плавленого в ТПК порошком швидкорізальної сталі 
10Р6М5, встановлено, що обертання шлакової (і ме-
талевої) ванни є додатковим фактором подрібнення 
структури сталі так само, як інокулювання.

2. Застосування при металографічних дослід
женнях наплавленого металу програмного забез-
печення «MIPAR» дає змогу обʼєктивно експери-
ментально визначити параметри зерен в умовах 
складного структурно-фазового стану та оцінити 
характер впливу зовнішніх факторів на структурні 
зміни під час кристалізації наплавленого металу.

3. За допомогою програмного забезпечення 
«MIPAR» встановлено, що відносно невелике обер-
тання шлакової ванни (<60 об/хв) сприяє подрібнен-
ню зерен швидкорізальної сталі в 1,3...1,5 рази.
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The influence of the slag bath rotation speed on refining of the structure of metal deposited with PR-10R6M5 powder 
was evaluated by example of electroslag surfacing in Ø 180 mm current-carrying mould. It is established that rotation 
of the slag bath, provided by the design of the current-carrying mould, contributes to the refinement of the deposited 
steel grain by 1.3...1.5 times. It is shown that the MIPAR software can be used to objectively assess the changes that 
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ЕФЕКТИВНІСТЬ ВИКОРИСТАННЯ СТРУЖКИ ДЛЯ ВИПЛАВКИ 
І РОЗКИСНЕННЯ СТАЛІ ШХ15 В ІНДУКЦІЙНІЙ ПЕЧІ

В.О. Шаповалов, В.Р. Бурнашев, О.В. Гнатушенко, В.В. Барабаш, Д.М. Жиров
ІЕЗ ім. Є.О. Патона НАН України. 03150, м. Київ, вул. Казимира Малевича, 11. E-mail: shapovalov@paton.kiev.ua

Розглянуто можливості переробки стружки в тигельній індукційній печі. Для скорочення часу переплаву струж
ки сталі ШХ15 і алюмінію в тигельній індукційній печі її пресували в брикети діаметром 100 мм та переплавля-
ли в тигельній індукційній печі. Досліджено поведінку газових домішок під час виплавки та розкиснення. По-
казано, що в умовах тигельної індукційної печі можливо отримати метал як для безпосереднього виготовлення 
виробів, так і отримання витратних електродів. Бібліорг. 10, табл. 2, рис. 3.

Ключові слова: тигельна індукційна піч, сталь ШХ15, пресування, брикети, алюміній, розкиснення

Вступ. Важливим резервом економії металу є ви-
користання відходів металообробки як сировини 
для металургійної промисловості. При належній 
переробці стружки можна повернути у виробниц
тво значну кількість металу.

Основним способом утилізації металевої стру-
жки у теперішній час є металургійний переплав 
непідготовленої стружки, що визначається по-
рівняно низькою рентабельністю. При переплаві 
сталевої стружки втрати на вигорання становлять 
15…30 %, при цьому вигорають як залізо, так і 
легуючі елементи [1, 2]. Але вирішення проблеми 
утилізації стружки актуальне не тільки для сталі, 
а і для більшості металів і сплавів, особливо для 
легких металів, наприклад, алюмінію. Переплав 
алюмінієвої стружки пов’язаний з великими втра-
тами металу на вигорання під час нагрівання та 
розплавлення. Зважаючи на невідворотнє забруд-
нення алюмінієвих відходів, вторинний алюміній 
доцільно використовувати не як сировину для 
алюмінієвих виробів, а для розкиснення та мікро-
легування сталей і сплавів [3].

Істотного зменшення втрат на вигорання мета-
лів можна досягти завдяки утилізації відходів ме-
ханічної обробки в знежиреному та компактному 
вигляді. Іншими перевагами такого методу ути-
лізації є зниження втрати та засміченості струж
ки при її транспортуванні та зберіганні, значне 
зменшення витрат на транспортування відходів, 
оскільки їх переплавлення може бути здійснено на 
тому ж підприємстві, де вони утворюються.

Аналіз способів і пристроїв з підготовки мета-
левої стружки до переплавлення показує, що існу-
ючі методи ще недостатньо ефективні [4–6]. Клю-
човим елементом у процесі підготовки є операція 
брикетування. В існуючих способах брикетуван-

ня використовують великі зусилля пресування 
(~300…400 МПа), іноді в поєднанні з нагріванням 
стружки, що дозволяє одержати брикети щільні-
стю 50…70 % від щільності переплавленого ме-
талу [7]. Однак навіть за такої щільності брикету 
його міцність недостатня.

Тому завданням цього дослідження було під-
вищення ефективності використання алюмінієвих 
відходів у вигляді стружки для розкиснення та мі-
кролегування сталей ШХ15, а також можливість 
заміни плавленого фероалюмінію ФА-20 на пре-
совані брикети відповідного складу.

Обладнання і матеріали. В ІЕЗ ім. Е.О. Патона 
НАН України розроблено спосіб і створено облад-
нання для гарячого пресування (компактування) 
дрібних та середніх фракцій металевих матеріа-
лів. Створене обладнання дозволяє компактува-
ти стружку, крупу, гранули, порошки в електроди 
діаметром 100 мм та довжиною до 1000 мм або у 
таблетки діаметром 100…200 мм при щільності 
60…70 % від щільності плавленого матеріалу. Ком-
пактування можливе у вакуумі, повітрі і в інертній 
атмосфері [8]. Електроди і таблетки мають високу 
механічну міцність та малий відсоток осипу.

Компактування таблеток і електродів із струж-
ки відбувається з використанням матриці спеціаль-
ної конструкції. Установка для компактування [9] 
оснащена механізмами пресування та витягування 
напресованого електрода. Струм підводиться без-
посередньо до бічної поверхні заготовки або до за-
травки (у стартовий період). Процес проводиться за 
відносно невеликих зусиль пресування (~2,5 МПа). 
Це значно знижує вартість устаткування.

Як матеріал для компактування використову-
вали стружку сталі ШХ15 і стружку алюмінію та 
алюмінієвих сплавів.
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На наступній стадії отримані брикети використо-
вувалися при виплавці та розкисненні сталі ШХ15 в 
індукційній печі тигельного типу ємністю 35 кг.

Методика проведення експериментів. На 
першому етапі досліджень було одержано брикети 
стружки сталі ШХ15 діаметром 100 мм і висотою 
30…50 мм методом компактування.

Для цього через сталеву або суміш сталевої та 
алюмінієвої стружки, що знаходяться у матриці, 
пропускали струм силою 7 кА при напрузі 7,5 В. 
При проходженні струму джоулеве тепло нагрі-
ває метал в місцях його контакту до температури 
плавлення і розміцнює стружку. У цей момент від-
бувається пресування брикету. Щільність брикету 
сягає 60…70 % від щільності металу (рис. 1).

На другому етапі досліджень брикети зі сталі 
ШХ15 (100 %) завантажували в індукційну ти-
гельну піч.

Після розплавлення брикетів у ванну рідко-
го металу вводили брикети, що складаються зі 
стружки сталі ШХ15 (80 %) і алюмінію (20 %) для 
остаточного розкиснення сталі. Щільність брике-
ту становила 45 % від щільності сталі. Така щіль-
ність брикету технологічно прийнятна для розкис-
нення рідкої сталі.

Після введення в рідку ванну брикету з алю-
мінієм під час плавки відбиралися проби металу 
кожні 3 хв. Це робилося для того, щоб зафіксувати 
поведінку газових домішок та алюмінію у процесі 
подальшої плавки.

Паралельно з виконаними дослідженнями було 
проведено експерименти за тією ж схемою відбору 
проб, але як розкиснювач був використаний стан-

дартний сплавлений фероалюміній марки ФА-20 
(табл. 1, плавка 2).

Методи дослідження якості одержаного мета-
лу. Визначення масових часток кремнію, марганцю, 
хрому, міді, нікелю, алюмінію виконано методом 
спектрального аналізу на квантиметі ДФС-10 (від-
носна похибка 2 %), масову частку вуглецю визна-
чено кулонометричним методом на АН-160 (аб-
солютна похибка 5∙10‒4 %), вміст кисню, азоту та 
водню — методом вакуумного плавлення на газоа-
налізаторах фірми «Leco» (RO-16, TN-14, TC-30) та 
фірми Hereus — UH8 (відносна похибка ±1∙10‒4).

Результати дослідження хімічного складу ви-
плавлених зливків наведено у табл. 1.

Для оцінки забрудненості неметалевими вклю-
ченнями було відібрано зразки від головної та 
донної частини зливка, оцінку проведено на мі-
кроскопі «Neophot-32». Для визначення обʼємної 
частки неметалевих включень застосовано авто-
матизований комплексний аналіз переглядом ве-
ликої кількості полів зору. Твердість за Вікерсом 
виміряно на твердомірі М400 фірми «Leco» при 
навантаженні 100 кгс.

В результаті проведених експериментів було 
одержано два зливки сталі ШХ15 вагою 15 кг кожен. 
Отримані зливки прокатували на квадрат 40 мм. З 
них було виготовлено зразки для механічних випро-
бувань та металографічних досліджень [10].

Результати механічних досліджень наведено у 
табл. 2.

Обговорення отриманих результатів. За да-
ними хімічного аналізу, наведеними у табл. 1, вид-
но, що хімічний склад виплавлених зливків (рис. 2) 

Таблиця 1. Хімічний аналіз виплавлених зливків сталі ШХ15, мас. %

Зразок
Вміст основних легуючих елементів Вміст домішок, не більше Вміст газів

C Mn Si Cr S P Al Ni Cu Ni+Cu Ti [O] [N]

ГОСТ 
801–78 0,95…1,1 0,2…0,4 0,17…0,37 1,3…1,65 0,02 0,027 – 0,30 0,25 0,50 0,1 – –

Вих. 1,0 0,42 0,28 1,65 0,01 0,008 – 0,09 – 0,09 – 0,0076 0,015

1 –»– 0,23 0,20 1,45 0,007 0,002 – 0,02 – 0,04 – 0,008 0,07

2 (ІТП) 1,05 0,37 0,28 1,35 0,01 0,008 0,01 0,09 – 0,09 – 0,0075 0,0148

3 (ІТП) 1,02 0,25 0,25 –»– 0,008 –»– 0,068 0,07 – 0,08 – 0,009 0,09

Примітка. 1 — плавка ПДП [8]; 2 — плавка брикетів Fe–Al; 3 — ФА-20.

Рис. 1. Зовнішній вигляд брикетів
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відповідає складу сталі ШХ15 (ГОСТ 801–78). 
Слід зазначити, що у зразках сталі, виплавленої 
з пресованої стружки, спостерігається зниження 
концентрації таких елементів як кремній і хром. У 
процесі переплаву відбувається підвищення вміс-
ту кисню і азоту. Це пояснюється тим, що плавки 
проводили у відкритій тигельній печі.

На рис. 3 показано поведінку газових домішок 
у процесі розкиснення сталі ШХ15. Встановлено, 
що при введенні в сталь 0,2 % плавленого ФА-20 
або пресованих брикетів (20 % алюмінієвої струж
ки і 80 % стружки ШХ15) спостерігається не-
значне підвищення вмісту азоту та зниження вміс-
ту кисню на 70 %. При цьому залишковий вміст 
алюмінію в металі, розкисненому спресованими 
брикетами, становить 0,01 %, що трохи вище, ніж 
у металі, розкисненому ФА-20 (0,008 %). Хоча ха-
рактер кінетичних кривих поведінки азоту і кисню 
практично ідентичний в обох плавках.

З наведених даних у табл. 2 видно, що меха-
нічні властивості сталі ШХ15, виплавленої спо-
собом індукційної тигельної плавки спресованих 
зі стружки брикетів, трохи нижче за механічні 
властивості сталі, виплавленої іншими способами 
спецелектрометалургії, але знаходяться на досить 
високому рівні.

У досліджуваних зразках спостерігаються такі 
неметалеві включення: точкові оксиди, сульфіди, 
оксисульфіди, рядки силікатів, карбонітриди та 
одиночні силікати. Забрудненість неметалевими 
включеннями відповідає балу 1 згідно з ГОСТ 
1778–70.

Твердість за Вікерсом складає 283  кгс/мм2. 
Обʼємна частка неметалевих включень — 0,28 %.

Проведені дослідження показали можливість 
переробки брикетів зі стружки сталі ШХ15 з 
використанням брикетів з цієї ж сталі з дода-
ванням алюмінієвої стружки для мікролегуван-
ня і розкиснення алюмінієм в умовах тигельної 
індукційної плавки. У подальших досліджен-
нях доречно перевірити можливість виплавки 
сталей з більшим вмістом легуючих елементів, 
таких як хром, молібден, ніобій та ін., з вико-
ристанням брикетів з метою мікролегування та 
долегування сталі. При цьому основа брикетів 
для легування має складатися зі стружки тієї ж 
сталі, що виплавляється.

Дослідження якості металу зливків сталі ШХ15, 
отриманих із спресованих зі стружки брикетів, 
дозволяють зробити висновок про можливість їх 
використання у якості заготовок для подальшого 
переплаву способами спецелектрометалургії.

Висновки

1. Встановлено можливість переробки стружки 
сталі ШХ15 шляхом пресування стружки у брике-
ти з подальшим мікролегуванням та розкисненням 
алюмінієм, доданим у брикети, в умовах тигельної 
індукційної плавки.

Таблиця 2. Механічні властивості сталі ШХ15, виплавленої різними способами спеціальної електрометалургії

Спосіб виплавки σт, МПа σв, МПа δ, % ψ, % Примітка

ЕДП 562,9 777,26 17,252 40,063 Плавка з флюсом

ПДП 637,86 857,53 14,46 29,786 Плавка без флюса

ПДП 698,13 905,5 12,23 24,69 Плавка з флюсом

ТІП 544,0 768,1 11,34 19,82 Плавка без флюса

Примітка. ЕДП — електродугова плавка; ПДП — плазмово-дугова плавка; ІТП — індукційна тигельна плавка.

Рис. 2. Зливок зі сталі ШХ-15

Рис. 3. Поведінка кисню і азоту при розкисненні сталі ШХ15 
стандартним фероалюмінієм та пресованими брикетами: 
О1 — поведінка кисню під час першої плавки; N1 — поведін-
ка азоту під час першої плавки; О2 — поведінка кисню під час 
другої плавки; N2 — поведінка азоту під час другої плавки
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2. Кінетичні криві поведінки кисню та азоту 

при розкисненні брикетами з алюмінієм і плавле-
ним фероалюмінієм ідентичні, залишковий вміст 
алюмінію становить 0,1…0,08 %.

3. Показано доцільність досліджень можливо-
сті застосування брикетів з такими елементами як 
хром, молібден, ніобій та ін. для легування і до-
легування при виплавці високолегованих сталей.

4. Визначено, що в процесі переплаву брикетів 
зі стружки сталі ШХ15 можливе одержання заго-
товок для подальшого переплаву способами спе-
целектрометалургії.
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The possibilities of recycling chips in a crucible induction furnace (CIF) are examined. To reduce the remelting time 
of ShKh15 steel and aluminum chips, they were pressed into briquettes with a diameter of 100 mm and remelted in the 
CIF. The behavior of gaseous impurities during melting and deoxidation was studied. It was shown that under CIF fur-
nace conditions, it is possible to obtain metal suitable for both direct manufacturing of products and for the production 
of consumable electrodes. 10 Ref., 2 Tabl., 3 Fig.
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ДОСЛІДЖЕННЯ ВПЛИВУ ЕЛЕКТРОЕРОЗІЙНОЇ РІЗКИ 
НА УТВОРЕННЯ ПОШКОДЖЕНОГО ШАРУ 

ПРИ ОБРОБЦІ МОНОКРИСТАЛІВ ВОЛЬФРАМУ
Ю.О. Никитенко, В.О. Шаповалов, В.В. Якуша, О.М. Гніздило, Д.М. Жиров

ІЕЗ ім. Є.О. Патона НАН України. 03150, м. Київ, вул. Казимира Малевича, 11. E-mail: nikyu80@gmail.com

Новий різновид електроерозійної різки без занурення деталі, що обробляється, відрізняється більш економіч-
ною собівартістю, спрощеною системою обслуговування і безпечністю. Також у якості ріжучого інструменту, 
замість одноразового латунного дроту, використовують молібденовий із багаторазовою реверсивною подачею. 
У цьому дослідженні наведені результати експериментів з обробки монокристалів вольфраму при варіації тех-
нологічних режимів електроерозійної різки. Встановлено залежності впливу тривалості імпульсів електрично-
го розряду і паузи між ними на морфологію поверхні, глибину утворення міжплощинних тріщин та швидкість 
різання. Як інструмент і робочий матеріал в дослідах використовували молібденовий дріт діаметром 0,18 мм і 
монокристал вольфраму товщиною 15 мм. Бібліогр. 7, табл. 3, рис. 11.

Ключові слова: монокристал, вольфрам, електроерозійна різка, пошкоджений шар, міжплощинні тріщини

Вступ. Унікальні властивості монокристалів, що 
обумовлені структурною досконалістю та ані-
зотропією кристалічної гратки, відіграють істот-
ну роль у забезпеченні необхідних параметрів та 
довговічності виробів, що з них виготовляються. 
Тому питання оброблення монокристалічних ви-
робів є актуальним як для напівпровідникових, 
так і металевих матеріалів, оскільки невидале-
ний ушкоджений поверхневий шар повністю ні-
велює унікальні властивості, що притаманні мо-
нокристалічній структурі [1]. Внаслідок високих 
термомеханічних навантажень, що мають місце 
при механічному обробленні, утворюється дефек-
тний шар із високою концентрацією дислокацій. 
Поверхневий шар з порушеною структурою — 
один з найбільш поширених типів дефектів при 
виготовленні виробів із монокристалів, оскільки 
виготовлення твердотільних елементів повʼязано 
з певним комплексом необхідних операцій об-
роблення поверхні, як то різання, шліфування, 
полірування, так і наступного більш тонкого фі-
нішного оброблення для забезпечення заданих 
характеристик виробу. Це питання особливо акту-
ально для загального дослідження властивостей 
монокристала у сенсі дослідження глибини по-
шкодженого шару, його впливу на наступні етапи 
обробки з метою уникнення його розвитку та ви-
вчення внутрішньої (справжньої, неспотвореної) 
кристалічної будови [2].

Визначення товщини порушеного поверхнево-
го шару монокристалів, тобто після різання, шлі-
фування та хіміко-механічного полірування, доз-

воляє оптимізувати режими механічної обробки 
кристалів.

Оскільки монокристал вольфраму є досить 
твердим матеріалом, його механічна обробка рі-
зальним інструментом досить проблематична як 
для інструмента, так і для самого кристала. Ха-
рактерні параметри ушкодженого поверхневого 
шару в значній мірі визначають ступінь структур-
ної досконалості самого монокристала. Значення 
цієї величини може залежати не тільки від спосо-
бу обробки монокристалів, але й від напрямків си-
лового впливу на оброблюваний кристал, що має 
задану кристалографічну орієнтацію.

Тому для первинної обробки монокристалів 
тугоплавких металів (для виключення жорстко-
го механічного оброблення) часто застосовують 
електроерозійне (електроіскрове) різання. Елек-
троерозійна обробка — це контрольоване руй-
нування струмопровідного матеріалу під дією 
електричних розрядів між електродом і деталлю. 
Розряди проходять у імпульсному режимі для 
того, щоб міжелектродний простір встиг віднови-
ти свій електричний опір.

Після електроерозійної обробки, особливо моно-
кристалів вольфраму, на поверхні металу утворю-
ється полікристалічний шар із аксіальною тексту-
рою. Тонка структура цього шару, а також механізм 
її утворення, тісно пов’язані з анізотропією власти-
востей металів у монокристалічному стані.

Найпоширенішим методом електроіскрової 
різки Wire Electrical Discharge Machining (WEDM) 
є спосіб різання зразків, що повністю занурені 
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Таблиця 1. Показники для розрахунку параметрів різання

Показник K 0 1 2 3 4 5 6 7

Значення тривалості імпульсу мкс 1 2 4 6 9 12 16 20

Показник K 8 9 A B C D E F

Значення тривалості імпульсу мкс 24 28 32 40 48 56 64 72

в робочій рідині (керосин або вода). У якості рі-
жучого інструмента використовується латунний 
дріт і в цьому напрямку проведено багато дослі-
джень [3–5]. Розвиток технологій електроіскрово-
го різання дозволив створити нові варіанти цього 
процесу. Замість одноразового латунного дроту 
використовується молібденовий діаметром 0,18 
мм, що має реверсивну подачу, тобто за рахунок 
намотування та змотування на барабан дріт зада-
ної довжини приймає участь у різанні багато разів. 
Різання відбувається без занурення, а з подачею 
змащувально-охолоджувальної рідини (ЗОР) на 
водній основі зверху та знизу зразка, при цьому 
дріт, здійснюючи реверсивний рух, захоплює сво-
єю поверхнею певну кількість ЗОР і транспортує 
її до місця електроіскрового проміжку.

Тому виконане дослідження впливу технологіч-
них параметрів WEDM-способу електроерозійної 
різки на властивості пошкодженого шару монокрис-
талів вольфраму є важливою науково-практичною 
задачею, що має актуальне прикладне значення для 
більш ширшого їх застосування в техніці.

Технологічне обладнання, методика прове-
дення експериментів і матеріали. Електроерозій
ний дротово-вирізний верстат DK7732 (TOSUN) 
з ЧПК призначений для обробки будь-яких стру-
мопровідних матеріалів, у тому числі металоке-
рамічних сплавів, кольорових металів та інших 
важкооброблюваних матеріалів, що дозволяє от-
римувати складні фасонні зовнішні та внутрішні 

поверхні із них (рис. 1, а). Верстати серії DK77 є 
станками струминного типу, де оброблення здійс-
нюється не у ванні з рідиною, а на робочому столі, 
де ЗОР подається безпосередньо в зону обробки 
знизу та зверху (рис. 1, б).

Основні технічні характеристики електро
ерозійного обладнання наведені нижче.

Технічні характеристики верстата DK7732
Тип рідини охолодження . . . . . . . . . . . . . . .              Вода з додаванням 
                                                    емульсії JR3 (A, B, C, D, H, G)
Тип електрода . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .                       Молібденовий дріт 
                                                      багаторазового використання
Габаритні розміри робочого столу, мм. . . .   Не менше 620×450
Хід робочого столу (X, Y). . . . . . . . . . . . . . .              Не менше 450×350
Максимальна вага деталі, 
що встановлюється на робочий стіл, кг . . . . . . . . . . . . .            До 600
Максимальна висота деталі, 
яку можливо обробляти, мм. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .                      До 300
Діаметр дроту, що можливо 
використовувати, мм. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .                         0,04…0,22
Точність обробки деталі, мм . . . . . . . . . . . . . .              Не більше 0,010
Точність повторювального позиціонування 
осей X, Y, мкм . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .                           Не більше ± 1
Встановлена потужність, кВт . . . . . . . . . . . . . . . . .                Не більше 3

Згідно інструкції користування станок має чоти-
ри основні групи змінних параметрів оброблення, 
що впливають на показники процесу різання: трива-
лість імпульсу (значення — 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 
A, B, C, D, E, F); інтервал імпульсу (значення — 0, 1, 
2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, A, B, C, D, E, F); стеження критич-
ного проміжку між електродами (значення — 0, 1, 2, 

Рис. 1. Зовнішній вигляд верстата для електроерозійного різання DK7732 (а) і фото процесу різання зразка монокристала 
вольфраму (б)
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3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, A, B, C, D, E, F); рівень посилювача 
імпульсу (значення — 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, А).

Задля проведення чистого експерименту прово-
дили вивчення тільки таких характеристик струму 
як тривалість імпульсу та інтервалу між ними. Пара-
метри стеження та підсилення у всіх експериментах 
були не змінними і мали значення 1 та 6 відповідно.

Значення тривалості імпульсу (у мікросекун-
дах) в залежності від показника K налаштування 
наведені в табл. 1. Значення інтервалу між імпуль-
сами розраховується як 4 + 0,25K (де K — трива-
лість імпульсу відповідно показника з табл. 1).

Результати експериментів та їх аналіз. Пробле-
ма механічної обробки монокристалів дуже актуаль-
на як при виготовленні виробів, так і виготовленні 
зародкових кристалів. Утворення глибоких шпарин 
між площинами може привести до утворення пара-
зитних зерен з відмінною орієнтацією.

Наприклад для отримання кристала у вигляді тіла 
обертання за допомогою механічного оброблення 
відрізається зародковий кристал з великого плоского 
кристала, який вирощено з орієнтацією бічної грані 
у площині (100) (рис. 2, а). Зародковому кристалу 
надається форма круга і відокремлюються усі лишні 
елементи (рис. 2, б, в). У результаті жорстких умов 

обробки може утворюватися сітка тріщин, що відпо-
відає кристалічній орієнтації зливка. На рис. 3 наве-
дено приклад утворення тріщин на боковій та ниж-
ній поверхні. Наявність паралельних і прямокутних 
тріщин відповідає міжплощинним утворенням для 
орієнтацій (100, 010, 001).

При застосуванні електроіскрової різки знач-
но полегшується процес вирізання зародкового 
кристала та усувається потреба у додатковій об-
робці бічної поверхні. Зародковий кристал має 
задану ідеальну циліндричну форму діаметром 
85 мм (рис. 4 ). Бічна поверхня хоч і має пошко-
джений дефектний шар, але він значно менший, 
і при технологічному процесі плазмово-індукцій-
ного вирощування поверхневе оплавлення на мі-
німальній швидкості обертання зразка забезпечує 
відновлення монокристалічної структури.

При розгляді поверхня розрізу має шорстку по-
верхню з дефектним шаром не більше 0,2…0,3 мм, 
що пов’язано з особливостями електроіскрової різ-
ки (рис. 5). При різанні в глибину основного металу 
направляються електричні розряди, що утворюють 
дефектний шар. Дефекти проявляються як викри-
шування матеріалу з поверхні у вигляді однаково 
направлених геометричних фігур. Після травлен-

Рис. 2. Етапи виготовлення зародкового монокристала для вирощування зливка вольфраму у вигляді тіла обертання: великий 
плоский монокристал 170×160×25 мм (а), круглий зародковий кристал діаметром 85 мм (б) і кутові сегменти, що залишились 
після обробки (в)

Рис. 3. Сітка тріщин на боковій (а) і нижній поверхні (б) зародкового кристала після абразивної обробки
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ня хімічними реагентами проявляється сітка пара-
лельних тріщин (рис. 6). Одне направлення граней 
дефектів прямокутників свідчить про збереження 
загальної орієнтації монокристалічної структури. 
Накопичуванні напруження під час обробки мо-
жуть призвести не тільки до утворення сітки трі-
щин, але і до відколів фрагментів з поверхні. У яко-
сті хімічного реактиву для травлення і виявлення 
дефектів структури застосовували розчин плавико-

вої (HF) та азотної (HNO3) кислот у співвідношенні 
1:1, час травлення складав 5 хв.

Для виготовлення зародкового кристала за-
стосовували досить жорсткий режим оброблення 
(АА18), що забезпечував максимальну продуктив-
ність різання.

Але при подальших дослідженнях, особливо 
при виготовленні зразків для металографічних 
досліджень, постає питання — яка ж насправді 

Рис. 4. Загальний вигляд зародкового кристала (а) та залишки після електроіскрової різки (б)

Рис. 5. Вигляд вертикальної площини розрізу зразків після електроіскрової різки при збільшенні: а — ×50; б — ×88

Рис. 6. Утворення сітки тріщин на поверхні зразка після електроіскрової різки, що проявляється після травлення хімічними 
реагентами: а — горизонтальна; б — вертикальна площина
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глибина пошкодженого шару і який необхідно ви-
далити, щоб проводити дослідження справжньої 
непошкодженої структури.

У якості матеріалу для досліджень було обрано 
зразки, що були відокремлені від кристала у ви-
гляді циліндричного порожнистого тіла діаметром 
85 мм (рис. 7) [7]. Експерименти проводили при 
різці одного зі зразків на різних режимах на гори-
зонтальній площині злитка (рис. 8), висота різу 
склала 15 мм. На рис. 9 наведені збільшені фо-
тографії отриманого рельєфу поверхні, що утво-
рився при різних режимах різання (табл. 2). Для 
більш об’ємного і наглядного сприйняття рельєфу 
фото робили при різних кутах освітлення.

Для визначення глибини пошкодженого шару на 
перпендикулярній площині до ділянки різання було 
виконано шліфування поверхні. Проведено дослі-
дження глибини утворених проникаючих тріщин у 
глиб метала безпосередньо після шліфування і після 
травлення хімічними реагентами (рис. 10).

Результати проведених досліджень наведені 
у табл. 3. Проаналізувавши вплив тривалості ім-

пульсу та паузи, можна зробити наступні виснов
ки: при обробці на режимах з незмінною тривалі-
стю імпульсів (режими 1, 5, 6) показник тривалості 

Рис. 7. Кристал вольфраму, вирощений у вигляді циліндричного порожнистого тіла діаметром 85 та 68 мм (а), і його відокрем-
лена верхня частина, розрізана на дрібні зразки (б)

Рис. 8. Зовнішній вигляд дослідного зразка вольфраму з по-
значеними зонами різних режимів різання

Рис. 9. Збільшений вигляд зон під різними кутами освітлення (×200): а — 1; б — 2; в — 3; г — 4; д — 5; е — 6, позначення, 
що відповідають рис. 8
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пауз між імпульсами практично не вплинув на ха-
рактеристики дефектного шару; зменшення трива-
лості імпульсу (режими 1, 2, 3, 4) знижує вплив 
фактору обробки на формування дефектного 
шару, що проявляється у зменшенні його глибини. 
На режимі 4 глибина не перевищувала 50 мкм.

На основі проведених досліджень було обрано 
режими різання для виготовлення відповідальних 
деталей із монокристалів вольфраму. Так було 

виготовлено бездефектний тонкостінний еле-
мент-нагрівач завтовшки 0,5 мм (рис. 11).

Висновки

Досліджено технологічні режими оброблення 
монокристала вольфраму способом електроеро-
зійного різання. Встановлено вплив режимів на 
глибину пошкодженого шару та утворення тріщин 
вглиб монокристалічної структури. Показано, що 
на жорстких режимах, що забезпечують макси-
мальну швидкість різання, глибина пошкодже-
ного шару може досягати 200 мкм. Встановлено, 
що при зменшенні тривалості імпульсу можливо 
досягнути формування оброблюваної поверхні 
майже без пошкодженого шару, але це призводе 
до більш повільних швидкостей різання.

Таблиця 2. Режими різання, відносно рис. 9

Режим 1 2 3 4 5 6

Позначення 9B16 7D16 5F16 3416 9616 9816

Імпульс, мкс 28 20 12 6 28 28

Пауза, мкс 14 18 22 6,25 8 10

Швидкість різання, мкм/с < 15 < 13 < 11 < 9 < 16 < 14

Рис. 10. Глибина проникнення шпарин і руйнувань від електроіскрової різки (×200): верхній ряд — поліровка, нижній ряд — 
після травлення; а — 1; б — 2; в — 3; г — 4; д — 5; е — 6; відстань між двома великими поділками лінійки дорівнюється 
50 мкм

Рис. 11. Нагрівач, виготовлений із монокристала вольфраму завтовшки 0,5 мм: а — загальний вигляд; б — креслення; в — 
шлиф поперечного перерізу

Таблиця 3. Глибина розповсюдження тріщин у тіло кристала 
вольфраму залежно від режимів різання

Режим 4 3 1, 2, 5, 6

Глибина тріщин < 50 мкм ≈ 100 мкм < 200 мкм
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Робота виконана за сприяння Міністерства 

освіти і науки України Наказ від 02.02.2021 № 134 
«Про фінансування у 2021 р. науково-технічних 
робіт в рамках виконання державного замовлення 
на науково-технічні (експериментальні) розробки 
та науково-технічну продукцію», згідно договору 
№ ДЗ/103-2021 від 09.03.2021 року: «Розроблення 
інноваційної 3D технології вирощування моно-
кристалічних тиглів із вольфраму».
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STUDY OF THE EFFECT OF ELECTRICAL DISCHARGE CUTTING ON FORMATION 
OF A DAMAGED LAYER DURING PROCESSING OF TUNGSTEN SINGLE CRYSTALS

Yu.O. Nikitenko, V.O. Shapovalov, V.V. Yakusha, O.M. Gnizdylo, D.M. Zhirov
E.O. Paton Electric Welding Institute of the NAS of Ukraine. 
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The new type of electrical discharge machining without immersion of the processed workpiece is characterized by 
higher cost-effectiveness, simplified maintenance, and safety. In addition, a molybdenum wire with multiple reversible 
feed is used as a cutting tool, instead of a consumable brass wire. This study presents the results of experiments on 
processing tungsten single crystals by varying the technological modes of electrical discharge cutting. The dependences 
of the effect of the duration of electric discharge pulses and the pause between them on surface morphology, depth of 
interplane crack formation, and cutting speed were determined. Molybdenum wire with a diameter of 0.18 mm and a 
tungsten single crystal with a thickness of 15 mm were used as tools and working material in the experiments. 7 Ref., 
3 Tabl., 11 Fig.
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Підвищення ефективності сонячних панелей
Дослідники Інституту Гельмгольца (Helmholtz Institute Erlangen-Nürnberg for Renewable, далі HI ERN) з відновлю-
ваної енергії в філії дослідницького центру Jülich виявили нові органічні молекули, які можна використовувати 
для підвищення ефективності перовскітних сонячних елементів.
Вчені об’єднали можливості штучного інтелекту (ШІ) з повністю автоматизованим високопродуктивним синтезом. 
Вони провели 150 експериментів, але якби не ШІ, то їм знадобилося б провести сотні тисяч тестів. З одним із 

матеріалів, виявлених таким чином, вони збільшили ефективність ета-
лонного сонячного елемента приблизно на 2 % — до 26,2 %.
Відправною точкою в HI ERN була база даних зі структурними форму-
лами близько мільйона віртуальних молекул, які можна було б отримати 
з комерційно доступних речовин. Дослідники використовували усталені 
квантово-механічні методи для розрахунку енергетичних рівнів, поляр-
ності, геометрії та інших характеристик 13000 випадково обраних вірту-
альних молекул.
З цих 13000 молекул потім вибрали 100 молекул, які максимально відріз-

нялися за характеристиками. Вони були автоматично вироблені в HI ERN за допомогою роботизованої системи 
і використані для виробництва в іншому ідентичних сонячних елементів. Потім виміряли їхню ефективність. 
Отримані значення і характеристики пов’язаних молекул використовували для навчання ШІ-моделі. У підсумку, 
ШІ запропонував ще 48 молекул для синтезу на основі двох критеріїв: очікуваної високої ефективності та непе-
редбачуваних властивостей.
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ПІДВИЩЕННЯ СТІЙКОСТІ ФУТЕРУВАННЯ КОНВЕРТЕРА 
ПРИ РАФІНУВАННІ ЕЛЕКТРОТЕРМІЧНОГО ФЕРОНІКЕЛЮ

В.В. Акреєв, С.В. Приходько, С.О. Мельник, А.А. Надточій, А.М. Овчарук
Український державний університет науки і технологій. 

49600, м. Дніпро, просп. Науки, 4. E-mail: tehnosplavy.dnepr@gmail.com

Заключною стадією процесу отримання феронікелю, одного з варіантів переробки окиснених нікелевих руд пе-
ред гранулюванням, є рафінування феронікелю. Технологічні схеми рафінування феронікелю на підприємствах 
в світі, в основному, містять схожі етапи виробництва з незначними варіаціями, але нерідко використовуються 
процеси у вертикальних кисневих конвертерах. Двоетапність або дуплексність рафінування феронікелю поля-
гає в тому, що побічний продукт плавки, що утворюється в початковий період обробки чорнового фероніке-
лю, містить багато оксиду кремнію. Відповідно, першу стадію рафінування проводять в конвертерах з кислим 
футеруванням. Другу стадію обробки з видаленням залишків хрому, вуглецю, сірки, фосфору та інших домішок 
здійснюють в конвертерах з основним футеруванням. Сучасні умови експлуатації основних конвертерів рафі-
нування феронікелю потребують високих вимог до робочого футерування. Воно має поєднувати в собі високу 
стійкість при одночасній мінімізації питомих витрат на вогнетриви. Таке поєднання досягається системним 
підходом у виборі конструкції футерування, типорозмірів виробів, хімічного складу, якості матеріалів та систе-
матичним доглядом. У цій роботі розглядаються методи підвищення стійкості футерування однієї з ділянок ро-
бочого футерування — верхнього конуса конвертера для рафінування феронікелю. Виділено основні проблеми 
та можливі шляхи їх вирішення. Бібліогр. 12, табл. 2, рис. 7.

Ключові слова: рафінування, феронікель, основний конвертер, футерування, верхній конус, стійкість, термічне 
розширення

Вступ. Нікель — п’ятий за поширеністю елемент 
на Землі, який широко зустрічається в земній корі 
та ядрі, природним чином міститься в грунті та 
воді. Він має видатні фізичні і хімічні властивості, 
що робить його присутність необхідною у сотнях 
тисяч продуктів, його найбільше використовують у 
легуванні, зокрема з хромом та іншими металами 
для виробництва нержавіючої та жаростійкої сталі: 
має високу температуру плавлення — 1453  °C та 
пластичність; стійкий до корозії та окислення; ков-
кий; готовий до використання в сплавах; магнітний 
за кімнатної температури; може бути нанесений за 
допомогою гальванічного покриття; має каталітичні 
властивості; піддається повній переробці.

Таким чином, майже 70 % світового виробниц
тва нікелю витрачається на виробництво нержаві-
ючої сталі, 11 % використовується в виробництві 
електроніки та акумуляторів, 7 % — сплави кольо-
рових металів, інші галузі, такі як леговані сталі 
та ливарне виробництво — 12 % [1, 2].

Нікель зустрічається в природі, головним 
чином, у вигляді оксидів, сульфідів і силікатів. 
Первинний нікель виробляють і використовують 
у вигляді феронікелю, оксидів нікелю та інших 
хімічних речовин, а також як чистий металевий 
нікель. Щорічно у світі виробляється і використо-
вується понад два мільйони тонн нового або пер-

винного нікелю. Існує багато різних нікелевих 
руд, які вимагають різноманітних методів видо-
бутку нікелю. В даний час нікельвмісні руди видо-
бувають більш ніж в 25-ти країнах світу, а ресурси 
нікелю оцінюються майже в 350 мільйонів тонн. 
Понад 50 % світових ресурсів нікелю припадає 
на Австралію, Індонезію, ПАР, Росію та Канаду, 
економічні концентрації нікелю зустрічаються в 
родовищах сульфідних і латеритних руд [1].

Майже 80 % усього історично видобутого ніке-
лю було вилучено протягом останніх трьох десяти-
літь. Удосконалені технології видобутку, плавлен-
ня та рафінування, а також збільшені потужності 
дозволяють переробляти нікелеву руду з нижчим 
вмістом. Зниження вмісту руди не обов’язково є 
ознакою зменшення ресурсів, а є відображенням 
інновацій і вдосконалень, внесених у видобуток і 
технологічні процеси. Додатково слід зазначити, 
що значними вважаються поклади нікелю в мор-
ських глибинах. За останніми оцінками у таких 
родовищах міститься понад 300 млн т нікелю [1].

За оцінками закордонних експертів підтверджені 
запаси нікелю в Україні становлять близько 190 тис. 
т (0,4 % від світових). Рентабельні родовища силі-
катного нікелю виявлені в регіоні Середнє Побуж-
жя (6 родовищ). В Побузькій групі розробляються 
Деренюхське та Липовеньківське родовища, підго-
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товлене до експлуатації Тарнаватське родовище. За 
вітчизняними даними запаси нікелю в Середньому 
Побужжі становлять понад 60 тис. т. У районі По-
бузького феронікелевого заводу виявлено кілька но-
вих родовищ і перспективних ділянок із загальними 
перспективними ресурсами 52 тис. т. Здебільшого це 
руда з низьким вмістом нікелю [3].

Побузький феронікелевий комбінат — єдине 
в Україні підприємство, що виробляє в промис-
ловому масштабі феронікель з бідних окислених 
нікелевмісних руд. Технологія включає в себе 
попередню сушку всієї маси руди зі зниженням 
вологості з 30…35 до 18…20 %, випал рудної 
шихти-суміші з відновником (АС, АШ) ведеться 
в трубчастих обертових печах діаметром 4,5 м і 
довжиною 70 м. Одержаний гарячий недогарок 
з температурою 800…900 °С завантажується для 
відновлювальної плавки на чорновий фероні-
кель у рудоплавильних електропечах потужністю 
40  МВт з шістьма самоспікаючимися електрода-
ми діаметром 1200 мм. Температура чорнового 
металу на виході з РТП становить 1360…1480 °С. 
Чорновий феронікель має наступний склад: Ni — 
10…30 %; Si — 0,1…6,0 %; С — 1,8…2,5 %; S — 
не більше 0,4 %; Cr — 0,5…2,0 %; Р — не більше 
0,1 %; Cu — не більше 0,08 %; решта — залізо.

Остаточне очищення від домішок при отриманні 
товарного феронікелю проводиться у вертикальних 
50-тонних конвертерах з верхнім підводом кисню 
(кисень власного виробництва), дуплекс-процесом, 
послідовно в двох конвертерах. Товарний фероні-
кель з вмістом нікелю близько 15…20 %, домішок 
менше 0,5 %, розливається в зливки масою близько 
35 кг або гранулюється [4, 5].

Сучасні вимоги до футерівки конвертерів по-
єднують у собі необхідність досягнення її високої 
стійкості при мінімізації питомих витрат на вог-
нетриви. Системний підхід у виборі конструкції 
футерівки забезпечує підвищення її стійкості. Він 
полягає в постійному вдосконаленні проектів в 
напрямку гармонізації зносу різних зон футерівки 
конвертера в сукупності із застосуванням нових 
вогнетривких матеріалів і типорозмірів виробів.

Основна частина. В основі вогнетривких мате-
ріалів і виробів лежать шість основних оксидів — 
SiO2, Al2О3, MgO, CaО, Cr2O3, ZrO2. Останнім ча-
сом їх використовують в поєднанні з вуглецем. На 

додаток до вуглецю і карбіду кремнію, додаються 
невеликі кількості карбіду бору (B4C) та нітридів 
(Si3N4, BN) для спеціального застосування. Зазна-
чені вище матеріали і сполуки відрізняються тим, 
що вони плавляться при високих температурах [6].

В процесі використання вогнетриви стикаються з 
рідким металом і шлаком, піддаються впливу висо-
ких температур, а також механічному впливу мета-
лу, шлаку та газів. Вогнетривкі вироби за хімічним 
складом поділяються на основні, кислі і нейтральні. 
Такий поділ визначає умови, у яких той чи інший вид 
вогнетривкого матеріалу можна застосовувати [7, 8].

Деякі заводи пострадянського простору ви-
користовують двофазний процес рафінування у 
двох різних конвертерах: кислому — для знижен-
ня вмісту Si у металі, основному — для зниження 
С, S, Р та інших процесів рафінування. При цьому 
перший (кислий) конвертер зазвичай може бути 
зафутеровано шамотною, динасовою або високо-
глиноземистою цеглою, а другий (основний)  — 
обпаленою основною цеглою. Хоча на різних за-
водах застосовували різні рішення, для основного 
конвертера найчастіше використовували магне-
зіально-хромітову цеглу (60 % MgO, 20 % Cr2O3) 
або магнезіальну цеглу з вмістом MgO 95…98 % 
для шлакової зони. Для верхнього конуса та інших 
зон феронікелевого конвертеру використовували 
цеглу нижчих марок з нижчим вмістом MgO або 
Cr2O3. На заводах спостерігали сильне зношування 
шлакової зони з характерним для обпаленої цегли 
профілем зносу, глибокою інфільтрацією шлаку 
і розтріскуванням цегли. Зрештою, виходила так 
звана шахова картина зносу, коли деякі цеглини 
футерування тріщали та лущились, тоді як інші 
мали задовільну товщину. Такий характер зношу-
вання створював низку проблем, складно перед-
бачити можливе закінчення кампанії агрегату та 
запланувати хід футерувально-ремонтних робіт. 
У звʼязку з прискореним зношуванням шлакової 
зони на ряді комбінатів влаштовували проміжний 
ремонт шлакової зони, наприклад, з цеглою більш 
короткого ремонтного розміру [9].

На початку 2000-x років були проведені пер-
ші випробування з використанням вуглецевміс-
них MgO–C пресованих вогнетривів у футеруван-
ні основних конвертерів. Було показано, що цегла 
MgO–C може працювати в умовах рафінування фе-

Таблиця 1. Характеристика оксидних матеріалів за характером хімічної реакції

Поділ Реакція Вогнетривкий матеріал

Кислий Оксид + H2О → кислота Кремнезем, Al2О3–SiO2 продукти, силікат циркону

Основний Оксид + H2О → основа (гідроксид) Продукти на основі магнезії та доломіту

Майже нейтральний Не реагує ні кислотно, ні основно Глинозем, хроміт, пікрохроміт, шпінель, форстерит
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ронікелю краще за обпалену. Продуктивність стала 
вище, а профіль зносу став синхронним та більш 
прогнозованим [9]. Побузький феронікелевий комбі-
нат встановив MgO–C тестове робоче футерування 
основного конвертера для рафінування феронікелю 
вперше в 2005 р., а з 2008 р. почав використовувати 
магнезіально-графітову цеглу на постійній основі, 
вдосконалюючи дизайн футерування.

За номенклатурою розрізняють наступні види 
MgO–C продукції: магнезіальну цеглу на вугле-
цевому звʼязку (< 7 % C); магнезіально-вуглецеву 
цеглу на вуглецевому звʼязку (≥ 7% C).

Зазвичай прийнято говорити про магнезіаль-
но-вуглецеву цеглу для обох типів продукції або 
ще іноді — периклазо-вуглецеву цеглу.

Зношення MgO–C цегли в основному спричи-
нене впливом розчинності магнезії шлаком, окис-
ленням вуглецю в цеглі повітрям або CO2, а також 
термомеханічними факторами, що виникають через 
термічний удар або механічний стрес, спричинений 
напругою цегляної кладки, ерозією цегли. У зоні по-
дачі металобрухту в кисневих конвертерах високий 
абразивний знос є основним фактором пошкоджен-
ня MgO–C цегли. При подачі з висоти брухт вдаря-
ється об поверхню робочого футерування [9].

Нормальний безперервний знос цегли зале-
жить від послідовності процесу та є результатом 
безперервної взаємодії між такими явищами: зне-
вуглецювання (шляхом окислення), проникнення 
сторонніх речовин (після втрати вуглецю, який 
затримує інфільтрацію), корозійної атаки (руй-
нування відбувається за допомогою розчину, що 
взаємодіє з поверхнею матеріалу) інфільтрованої 
структури цегли та ерозії матеріалу цегли внаслі-
док руху вмісту в конвертері чи печі. Крім того, до-
дається періодичний знос — відлущування шмат-
ків цегли, що відокремлюються від тіла цеглини 
через напругу, викликану термічним ударом. Цей 

процес є результатом неритмічної роботи агрегату, 
частих зупинок та глибоких охолоджень [9]. 

Напруга і знос футерування є похідними від чо-
тирьох відповідних робочих та експлуатаційних 
властивостей: стійкості до корозії; окисно-відновної 
стабільності; стійкості до ерозії; здатності витриму-
вати напруги, зокрема у випадку термічного удару.

Діаграма на рис. 1 ілюструє принциповий 
вплив модифікацій цегли MgO–C на загальні вла-
стивості цегли.

Аналізуючи наведену інформацію, важливість 
і значення вуглецю можна побачити в зниженні 
зносу цегли шляхом зменшення глибини інфіль-
трації та в з’єднанні необпаленої цегли з характер-
ною структурною гнучкістю вуглецевого зв’язку 
[10]. Стійкість до термічного удару покращується 
завдяки збільшенню теплопровідності та зменше-
ному тепловому розширенню, характерному для 
вуглецевого зв’язку, ефекту додаткового пресую-
чого компонента під час виробництва, який доз-
воляє значно зменшити відкриту пористість цегли 
MgO–C порівняно з обпаленою цеглою MgO–C. 
Характерною особливістю магнезіально-вуглеце-
вої цегли є те, що вуглецевий зв’язок остаточно 
утворюється під час експлуатації футерування, 
тобто лише тоді цегла досягає своєї остаточної 
міцності. Глибина інфільтрації змінюється наяв-
ністю вуглецю в діапазоні від см до мм, при цьому 
механізм зносу цегли різко змінюється.

Графіт використовується в природній крупно-
кристалічній пластівчастій формі (лускатий гра-
фіт) із вмістом вуглецю зазвичай між 92…96  %. 
Технічний вуглець застосовується термічний та 
пічний на основі природного газу або нафти з 
низьким первинним розміром частинок. Завдяки 
розміру можна досягти оптимального заповнен
ня пор цегли вуглецем, що позитивно впливає на 
стійкість до корозії [6].

Рис. 1. Діаграма залежності властивостей MgO–C цегли від модифікацій: 1 — антиоксиданти; 2 — плавлена магнезія; 3 — 
сорт MgO; 4 — вуглець
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Основними матеріалами для виготовлення 

MgO–C цегли є обпалена та плавлена магнезія, гра-
фіт і сажа (технічний вуглець). Органічні матеріали 
з високим вмістом вуглецю після коксування вико-
ристовуються як сполучні для забезпечення достат-
нього зв’язку під час експлуатації цегли. Металеві 
порошки, такі як Al і Si, або сплави, такі як Al–Si або 
Al–Mg (так звані антиоксиданти) додаються, щоб 
вплинути на конкретні властивості цегли.

Від магнезії перш за все вимагається висока ко-
розійна стійкість до шлаків і висока термохімічна 
стабільність при високих температурах (стійкість 
MgO до відновлення вуглецем у цеглі) (рис. 2).

Щодо вибору магнезії можна зазначити на-
ступне: молярне співвідношення CaO/SiO2 > 2, а 
також низький вміст B2O3 і SiO2, Al2O3 і Fe2O3; має 
перевагу незначно реактивна межова поверхня пе-
риклазу через низьку відкриту пористість і великі 
кристали периклазу [11].

Після тривалого періоду удосконалення кон-
струкції футерування конвертера для рафінування 
феронікелю, фізико-хімічних параметрів вогнетри-
ву, різних методів та прийомів з догляду за агрега-
том у 2013 р. було підвищення стійкості футеровки 
більш ніж у 2,8 разів, з приблизно 300 до 852 плавки.

Експлуатація конвертера проводилася згідно 
технологічній інструкції з рафінування чорнового 
феронікелю ПФК-ЕР-ТІ-14-0002. У період кампа-
ній проводилися наступні стандартні процедури 
за доглядом робочого футерування конвертера: 
застосування доломітизованого вапняку з вмістом 
MgО < 20 % для зниження агресивного впливу 
шлаку на футерування; загущення кінцевих шла-
ків за рахунок присадки доломітизованого вапня-
ку; азотне торкретування футерування кінцевим 
шлаком після кожної плавки; підварювання зно-
шених ділянок футерування боєм вогнетривкої 
цегли і шлаком; ремонт локальних зон методом 

напівсухого торкретування; ремонт локальних зон 
із застосуванням ремонтної маси на основі MgО 
та пеку на гарячу.

Чорновий феронікель з 10…14 % Ni має високий 
вміст сірки, що надходить з вуглецевого відновни-
ка і з руди, згодом піддається рафінуванню, а по-
тім розливається на машині розливу або гранулю-
ється. Рафінування від домішок вуглецю, кремнію 
та хрому виконується у вертикальному конвертері 
з кислим футеруванням та верхнім продуванням 
киснем. Через підвищену ерозію динасового футе-
рування в кислому конвертері окислюється тільки 
частина кремнію і вуглецю, а решта цих домішок 
видаляється на наступному етапі. Рафінування від 
вуглецю, сірки, фосфору і доведення металу за хі-
мічним складом та температурою виконується у 
вертикальному конвертері з основним футеруван-
ням і верхнім продуванням киснем.

У нормальних умовах технологічний процес 
здійснювався в режимі дуплексу, але у період кам-
панії нерідко проводилися прямі плавки з РТП-2, 
на яких крім тривалих продувок на збагачення ме-
талу по нікелю (у середньому 21…23 хв), шляхом 
окислення заліза киснем, значно зростала окисле-
ність шлаку і збільшувався час знаходження роз-
плаву в конвертері. Це все підвищувало вимоги 
до робочого футерування, ускладнювало умови 
служби вогнетривів і призводило до додаткового 
залучання засобів по збереженню часу експлу-
атації футерування конвертера хоча б на тому ж 
рівні, що і раніше. З іншого боку постійно прий
малися зусилля з оптимізації витрат на вогнетри-
ви, оскільки ринкові ціни на нікель знижувалися. 
Таким чином, відомий спосіб підвищення одних 
тільки фізико-хімічних властивостей вогнетри-
вкого матеріалу не давав бажаного ефекту збе-
реження стійкості футерування і вимагав більш 
комплексного підходу. За допомогою удоскона-

Рис. 2. Окисно-відновна реакція в магнезіально-вуглецевій цеглі
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лення конструкції футерування стало можливим 
збільшити кампанію конвертера і раціоналізувати 
витрати на вогнетривке футерування.

Так, після випуску 700-й плавки однієї з кампа-
ній, було помічено почервоніння конусної зони кор-
пусу конвертера, приблизно з 50 по 55 ряди. Було 
прийнято рішення про використання торкрет маси 
для насищення кінцевого шлаку МgО та його на-
ступного загущення. Цей прийом дав можливість 
працювати далі і закінчити кампанію виплавки, 
але треба було відзначити слабке місце в робочому 
футеруванні газової зони та усилити конусну ча-
стину футерування конвертера (у тому числі необ-
хідні заходи щодо запобігання випаданню цегли).

Профіль зносу футерування верхнього конуса 
конвертера показаний на рис. 3. По-перше, в цій 
зоні на стику циліндричної та конічної частин 
футерування виникає концентрація навантаження, 
що виштовхує вогнетривку цеглу вгору. Це наван-
таження більшою мірою обумовлено термічним 
розширенням футерування конвертера з моменту 
розігріву. Дія цього навантаження могла призво-
дити до утворення тріщин у цеглинах.

По-друге, при виробництві кладки робочого 
футерування конвертера стандартним клиновим 

форматом дуже важко якісно протромбувати про-
міжок між робочою цеглою і арматурним шаром 
футерування. Внаслідок цього в цих трикутних 
зазорах можуть утворюватися порожнечі, які доз-
воляють цеглинам рухатися. При значному зносі 
футеровки та досягненні критично малої товщини 
шару (близько 100...150 мм) відбувається випадан
ня цегли з наступним руйнуванням та оголенням 
арматурного футерування (плашки).

Третій чинник — технологічний. Вказана вище 
можливість цегли рухатися призводила до руйну-
вання робочого шару футерування при чищенні 
газової зони агрегату. Догляд за горловиною кон-
вертера — це в основному видалення цапа металу 
та шлаку через заростання горловини. Якщо не за-
безпечується задовільне відділення цього наросту 
від поверхні футерування конвертера, необхідно 
більш інтенсивно чистити, докладати більшого 
зусилля. При малій товщині шару футерування 
зʼявляється ризик відірвати цілий сектор.

Було запропоновано вирішувати проблему 
стійкості конуса наступними способами: ство-
рення цільної конструкції футерування без пустот 
всередині; вдосконалення кладки таким чином, 
що утворення тріщин у цеглинах не призводило 
би до подальшого випадіння вогнетриву; оптимі-
зація (рівномірний розподіл) температурних ком-
пенсаційних швів кладки.

На рис. 4 відображено стандартний варіант футе-
рування конуса та модернізований. Перший варіант 
розроблений з використанням стандартного клино-
вого формату цегли, а другий з паралелограмної цег-
ли для конвертерів, так званого типу — SS.

Застосування модернізованого формату спеці-
альної форми дозволило виключити наявність три-
кутних порожнин між робочою кладкою та арматур-
ним шаром футерування. Кільця стали укладатися 
щільніше і цегла вже не мала можливості рухатися у 
горизонтальній площині, послаблюючи ряди. Засто-
сування SS форматів дозволило знизити мінімальну 
критичну товщину зношування конуса конвертера 
до 50…100 мм, уникнувши раннього випадання цег-

Рис. 3. Зона локального зносу в верхньому конусі конвертера

Рис. 4. Стандартний клиновий формат цегли (а) та паралелограмна цегла для конвертерів (б)
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ли. За рахунок спеціальної форми та довшої цеглини 
зʼявилася можливість працювати на такому конусі 
більш тривалий час, ніж при використанні традицій-
ного клинового формату (рис. 5).

Наступний етап щодо оптимізації темпера-
турних компенсаційних швів кладки на комбінаті 
пропонується вирішувати в такий спосіб. Для від-
шкодування температурного розширення пропо-
нується використовувати спеціальні компенсуючі 
прокладки. Зазвичай їх розміщують у кожному 
ряду цегляної кладки конвертера (рис. 6).

В ідеальному випадку роблять попередній роз-
рахунок припуску на теплове розширення кладки, 
варіюють товщину прокладок і розподіляють їх 
шарами нерівномірно за висотою залежно від роз-
ширення тієї чи іншої зони конвертера.

Враховуючи той факт, що футерування верхнього 
конуса в нашому випадку відчуває найбільшу напру-
гу, було запропоновано збільшити частку припуску 
на теплове розширення у футеровці трохи нижче 
конуса. За допомогою цього максимально знизити 
зусилля, що виштовхує та діє знизу вгору на вироби 
в конусі, послабити їх розтріскування та випадіння.

Пропонується також додатковий спосіб скрі-
плення рядів MgO–C цегли у футеруванні конуса 
основного конвертера для запобігання їх випадін-
ню. Як зазначалося раніше, оголення арматурно-
го шару футерування призводило до підвищених 
витрат на ремонт, а в особливих випадках до ви-
ведення агрегату на позаплановий ремонт. Пропо-
нується встановити у шви між цеглою спеціальні 

розпірні алюмінієві прокладки. Даний метод роз-
рахований на хімічну взаємодію між алюмінієм 
та зернами MgO під час експлуатації конвертера 
з подальшим зчепленням вогнетривкої цегли між 
собою по рядах.

Результати лабораторної оцінки показали утво-
рення звʼязків між шарами при встановленні між 
периклазо-вуглецевими виробами алюмінієвої про-
кладки і схильності до термообробки у відновній 
атмосфері при 1400 °С протягом 3…5 год. Дані 
щодо міцності одержаної сполуки описані в табл. 2. 
Міцність зчеплення з пресованою поверхнею цегли 
була нижчою, ніж з поверхнею в перерізі цегли, але 
в цілому експерименти дозволяли розраховувати на 
утворення сталого звʼязку між цеглою [12].

Грунтуючись на лабораторних перевірках роз-
роблена методика проведення експерименту. При 
виконанні кладки вгорі циліндра конвертера в шви 
між цеглою необхідно закласти алюмінієві про-
кладки, як показано на рис. 7.

Дані прокладки мають виконувати не тільки 
роль підвищення зчеплення між цеглинами в ря-
дах робочого футерування, а ще й роль компенса-
ційних вставок при температурному розширенні. 
При такому варіанті побудови робочого футеру-
вання температурні прокладки, описані раніше, на 
цій ділянці не встановлюються.

Проведення такого експерименту на конверте-
рі з рафінування феронікелю передбачає демонтаж 

Рис. 5. Комп’ютерне моделювання топографії зносу конусу фе-
ронікелевого конвертера з використанням нового формату цегли

Рис. 6. Спеціальні компенсуючі прокладки

Таблиця 2. Міцність зчеплення MgO–C цегли з алюмінієвою 
прокладкою

Поверхня цегли Міцність зчеплення, МПа (після 
нагрівання до 1400 °С, 3 год)

Поперечний переріз 1,1

Поверхня пресування 0,8

Рис. 7. Встановлення алюмінієвих прокладок у рядах футеру-
вання: 1 — кожух конвертера; 2 — арматурний шар футеру-
вання; 3 — вироби MgO–С; 4 — алюмінієві прокладки
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робочого футерування після закінчення кампанії в 
даній області з подальшим вивченням матеріалів та 
їх структури в зоні зіткнення цегли з алюмінієвими 
прокладками. Цими заходами передбачається досяг-
ти поставленої мети повною мірою, отримати кращу 
монолітність робочого футерування шляхом рівно-
мірного розподілу та оптимізації температурних 
швів, а також використовували алюмінієві проклад-
ки. В результаті очікується зменшення розтріскуван-
ня, скорочення кількості сколів та випадання цегли з 
футерування верхнього конусу конвертера.

Висновки

1. Розглянуто перелік вогнетривких матеріалів, які 
використовувалися для побудови робочого футе-
рування однієї з ділянок основного конвертера 
для рафінування феронікелю — верхнього кону-
су. Позначено проблеми експлуатації футерування 
та можливі шляхи їх вирішення, виділено методи 
підвищення стійкості за допомогою таких дій: 
створення цільної конструкції футерування без 
пустот всередині; вдосконалення кладки таким 
чином, що утворення тріщин у цеглинах не при-
зводило би до подальшого випадіння вогнетриву; 
оптимізація (рівномірний розподіл) температур-
них компенсаційних швів кладки.

2. З метою раціоналізації витрат на вогнетрив-
кі матеріали в умовах нестабільного ринку збуту 
феронікелю було удосконалено конструкцію футе-
рування верхнього конуса. Рівномірний розподіл 
температурних швів і застосування алюмінієвих 
прокладок ускладнювали монтаж, але могли ще 
більш підвищити монолітність кладки, значно 
зменшити розтріскування та обвалення цегли, 

додатково збільшити стійкість футерування верх-
нього конуса загалом.
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INCREASING THE LIFETIME OF CONVERTER LINING DURING REFINING 
OF ELECTROTHERMIC FERRONICKEL
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The final stage of the process of producing ferronickel, one of the options for processing oxidized nickel ores before gran-
ulation, is refining of ferronickel. Technological schemes of ferronickel refining at enterprises in the world mainly contain 
similar production stages with minor variations, but the processes in vertical oxygen converters is quite often used. Two-
stage or duplex refining of ferronickel consists in that the by-product of melting, formed in the initial period of processing 
of rough ferronickel, contains a lot of silicon oxide. Accordingly, the first stage of refining is carried out in converters with 
acidic lining. The second stage of processing with removal of the remains chromium, carbon, sulfur, phosphorus and other 
impurities is carried out in converters with basic lining. Modern operating conditions of basic converters for ferronickel 
refining impose high requirements on working lining. It should combine high resistance with simultaneous minimization 
of specific costs for refractories. Such a combination is achieved by a systematic approach in the selection of lining design, 
product sizes, chemical composition, quality of materials and systematic maintenance. This paper examines the methods 
of increasing the lining lifetime in one of the sections of the working lining — the upper cone of the converter for refining 
ferronickel. The main problems and possible ways to solve them are highlighted. 12 Ref., 2 Tabl., 7 Fig.
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ОДЕРЖАННЯ РОЗПЛАВУ В’ЮСТИТУ 
ПРИ ТЕРМІЧНОМУ РОЗКЛАДАННІ 

ГЕМАТИТОВИХ КОТУНІВ АРГОНОВОЮ ПЛАЗМОЮ
В.О. Шаповалов1, В.Г. Могилатенко1,2, М.В. Карпець1,2, Р.В. Козін1

1ІЕЗ ім. Є.О. Патона НАН України. 03150, м. Київ, вул. Казимира Малевича, 11. 
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Для вирішення питань глобального потепління першочергове значення має скорочення викидів СО2. Негатив-
ний внесок металургів України у забруднення атмосфери на 2020 р. за попередні 20 років склав біля 1 млрд т 
вуглекислого газу. Вихід бачиться у переході на виробництво зеленої сталі, тобто сталі із заліза прямого віднов-
лення воднем. В умовах використання плазмового нагріву за рахунок високих температур відбувається швидке 
плавлення котунів, розвиваються термічні процеси розкладання оксидів і активується відновлювач (водень). 
Розкладання оксидів в процесі нагріву і плавлення прискорює загальний процес відновлення котунів до в’юс-
титу. І тільки після цього використання водню для відновлення заліза і його розкиснення стає обґрунтованим. 
Встановлена можливість утворення в’юститного розплаву без використання відновника при плазмовій плавці 
в атмосфері аргону. Бібліогр. 19, табл. 1, рис. 6.

Ключові слова: пряме відновлення, котуни, термічне розкладання, кінетика, розплав магнетиту, розбавлення 
залізом, в’юстит

Вступ. Сталеплавильне виробництво є джерелом 
великої кількості парникових газів. У 2022 р. було 
викинуто 1,91 т CO2 на тонну сталі. При виробни-
цтві 1 т сталі залежно від способу виплавки кіль-
кість викидів в атмосферу становить 0,4…2,4  т 
СО2. Інтенсивність викидів CO2 та енергоємність 
розраховуються за середньозваженим виробни-
цтвом сталі за різними схемами: доменна піч  — 
кисневий конвертер, доменна піч — електро-
дугова піч і виробництво сталі з заліза прямого 
відновлення у дуговій печі [1].

У 2023 р. 10 найбільших країн-забруднюва-
чів збільшили промислові викиди до рекорд-
них 24,5  млрд  т CO2 у порівнянні з 23,9 млрд  т 
(+2,5 %) за підсумками 2022 р. Трьома найбільши-
ми забруднювачами були Китай, Сполучені Шта-
ти Америки та Індія, на які разом припало понад 
53  % усіх промислових викидів. Китай викинув 
рекордні 11,2 млрд т CO2, що більше порівняно з 
2022 р. на 642 млн т та є найбільшим щорічним 
зростанням з 2011 р. [2, 3]. Щодо України, то за 
даними ОП «Укрметалургпром» її металургійні 
підприємства у 2022 р. виробили 6,19 млн т сталі, 
а за підсумками 2023 р. було вироблено 6,23 млн т. 
За прогнозами експертів українські металурги 
в змозі збільшити виплавку сталі до 7…8 млн т. 
Слід зауважити, що цей прогноз можна вважати 
дуже оптимістичним і головною причиною цього 
є втрата ряду підприємств у Донецькій області, а 
також вимушена зупинка ряду інших підприємств 

[4, 5]. Якщо взяти за середнє значення викидів CO2 
1,4 т на тонну сталі, то металургійні підприємства 
України викидали в атмосферу не менше 8,7 млн т 
щорічно у 2022 і 2023 рр., а за 20 років, починаю-
чи з 2000 і до 2020 р., було виплавлено 663,1 млн т 
сталі [6] та викинуто в атмосферу навіть за зани-
женими оцінкам біля 1 млрд т вуглекислого газу. 
Таким є негативний внесок України у забруднення 
атмосфери.

На сьогодні широко визнано, що скорочення 
викидів CO2 для боротьби з глобальним потеплін-
ням має першочергове значення. Газ, накопичений 
в атмосфері, поглинає і зберігає тепло в інфрачер-
воному діапазоні. Концентрація CO2 однієї части-
ни на мільйон (1 ppm) еквівалентна додаванню в 
атмосферу приблизно 7,8 Гт вуглекислого газу [7].

На сьогодні більшість доменних печей в Євро-
пі зістарилися, їм більше 25 років, і тільки деякі з 
них пройшли модернізацію [2, 8]. Таким чином, 
відкривається можливість заміни деякої частини 
виробничих потужностей на більш сучасну тех-
нологію виробництва сталі прямим відновленням 
залізорудних котунів або руди воднем з наступною 
плавкою в печах різного типу.

Для переходу на виробництво зеленої сталі іс-
нують не тільки технологічні та конструкторські 
проблеми. Одним із найважливіших напрямків ро-
біт зі зниження викидів вуглецевмісних газів в ат-
мосферу є одержання водню у виробничих масш-
табах, що безпосередньо пов’язано з розробкою і 
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запуском потужних електролізерів і отриманням 
значної кількості зеленої електроенергії. За наве-
деними в [2] оціночними даними електролізери бу-
дуть споживати приблизно 296 ТВт∙год електрич-
ної енергії в рік. Як наведено в інтернет виданні 
«Економічна правда» виробництво електроенергії 
у 2021 р. знаходилось на рівні 156,56 ТВт∙год [9] 
(156,56 млрд кВт∙год), що удвічі менше ніж спо-
живання електроенергії електролізерами.

Щодо технології, то існує два напрямки прямо-
го відновлення заліза з оксидів воднем. Першим 
способом, який найбільш розвинений і використо-
вує наявні виробничі потужності, є отримання 
губчастого заліза із застосуванням водневого або 
воднево-вуглецевого середовища. Застосування 
природного газу або додавання вуглецю до водне-
вої атмосфери позитивно впливають на кінетику 
відновлення, але не дають можливості повністю 
звільнитися від викидів вуглецевмісних газів. Від-
новлення із застосуванням у якості відновника 
аміаку може дати позитивні результати зокрема 
при відновленні заліза в твердому стані [10, 11]. 
Очікується, що відповідно до термодинамічних 
розрахунків ступінь металізації значно покра-
щиться за рахунок збільшення кількості аміаку у 
складі газової атмосфери, досягнувши 97 % при 
використанні 20 % аміаку.

Метод відновлення воднем і отримання заліза у 
вигляді губки не є ідеальним. Основними його не-
доліками є значуща тривалість відновлення та не-
обхідність використання для відновлення та плав-
ки окремого обладнання. Можливе поєднання цих 
двох процесів, якщо використати у якості джерела 
енергії високотемпературну водневу плазму для 
відновлення та плавки.

Стан питання. Плазмова плавка порівняно з 
електродуговою має ряд переваг. Головна перева-
га постає в тому, що відбувається активізація про-
цесу відновлення заліза за рахунок високих тем-
ператур плазми (активація водню, прискорення 
процесів перенесення маси, одержання відновле-
ного заліза в рідкому стані і можливість легування 
розплаву без проміжного одержання злитків заліза 
з наступним їх переплавом). І не менш важливою 
перевагою є зниження питомої витрати електрое-
нергії. Так, в залежності від різних факторів, її за-
гальна питома витрата для електродугової стале-
плавильної печі становить від 500 до 700 кВт∙год, 
а для плазмово-дугової печі — приблизно від 350 
до 550 кВт∙год на 1 т виплавленої сталі [12].

Водень є відмінним відновником як при низь-
ких, так і при високих температурах. Більш того, 
при переході в стан плазми молекули водню мо-
жуть отримувати додаткову внутрішню енергію 

коливального і обертального руху, переходити в 
атомарний та іонізований стан. У плазмі спостері-
гаються вільні електрони, фотони та інші елемен-
тарні частинки. Їх співвідношення залежить від 
температури плазми, яка може досягти десятків 
тисяч градусів. Однак температура рідкого мета-
лу при плазмово-дуговій плавці набагато менша 
і в зоні дії плазмового факела становить близько 
3000–4000 К [13‒15]. Як правило, з металом в ре-
альних температурних умовах взаємодіють збуд
жені молекули і атомарний водень. Завдяки їх 
високій реакційній здатності відновлення оксидів 
заліза відбувається в значно більш сприятливих 
термодинамічних умовах, ніж відновлення просто 
газоподібним воднем. ПДП забезпечує та покра-
щує кінетичні умови взаємодії водню з оксидами, 
які при температурах твердого стану часто визна-
чають швидкість відновлення.

При виробництві заліза прямим відновлен-
ням із оксидів з використанням водневої плазми 
першим етапом є розплавлення шихти (гематиту 
Fe2O3). Саме в цей час немає необхідності вико-
ристовувати водень як відновник і плавку можна 
вести в інертному газі (аргоні). Пов’язано це з на-
ступним.

З діаграми стану системи Fe–O, наведеної на 
рис. 1 за даними [16], випливає, що при темпера-
турі 1730 К в атмосфері чистого кисню або при 
1663 К на повітрі відбувається дисоціація гемати-
ту з утворенням магнетиту (Fe3O4) і кисню, тобто 
ще до отримання розплаву. Застосування інертної 
атмосфери або вакууму прискорює цей процес, 
який відбувається за реакцією:

	 6Fe2O3 = 4Fe3O4 + O2.	 (1)

Таким чином, вміст кисню в оксиді знижується 
з 30,06 до 28,08 % при 1856 К. Отже первинне від-
новлення нижчого оксиду з вищого відбувається 
без витрат водню і без додаткових енергетичних 
витрат безпосередньо на відновлення, оскільки 
збігається з процесом нагріву гематиту до темпе-
ратури його плавлення.

Отриманий магнетит має стехіометричну 
формулу Fe3O4, яку можна записати у вигляді 
(FeO∙Fe2O3). Подальша реакція вже вимагає при-
сутності в системі відновника, в нашому випадку 
водню, і її можна записати як:

	 Fe3O4 + H2 = 3FeO + H2O	 (2)

або

	 FeO·Fe2O3 + H2 = 3FeO + H2O.	 (3)

Як показують термодинамічні розрахунки, ре-
акція (3) відбувається з великою негативною змі-
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ною вільної енергії [17]. Оскільки плазмово-дугова 
піч є проточним реактором, з якого газоподібна во-
лога видаляється або за рахунок очищення газової 
фази при її рециркуляції, або за рахунок постійної 
евакуації в навколишню атмосферу, реакція може 
проходити навіть до повного використання оксиду 
і отримання відновленого заліза. Тривалість отри-
мання заліза з в’юститу визначається кінетичними 
характеристиками реакції.

Наступну стадію відновлення заліза з розплаву 
в’юститу можна описати реакцією:

	 FeO(max O) + H2 → FeO(min O) + H2O.	 (4)

На цьому достатньо швидке протікання проце-
су відновлення закінчується. Реакція:

	 FeO(min O) + H2 → Fe(max O) + H2O	 (5)

проходить дуже повільно в інтервалі температур 
від плавлення до 3147 К. Зміна вільної енергії 
реакції відновлення заліза з розплаву в’юститу в 
цьому температурному інтервалі становить невели-
ку негативну величину: від –2454 до –3142 Дж/моль, 
а логарифм константи рівноваги змінюється від 
0,0568 до –0,0191 [14].

Наступним етапом є розкиснення заліза вод-
нем. Слід зазначити, що розкиснення воднем за 
наведеними [18] даними проходить дуже повільно. 
Кінцевий вміст кисню, що дорівнює 0,001 %, при 
розкисненні металу, який містить тільки 0,035 % 
кисню, вуглецем в умовах плавки досягався через 
0,5 год. А оброблення воднем у тих же умовах про-
тягом 4 год призвело до зниження вмісту кисню 
лише до 0,0015 %, тобто відбувалося повільніше 
більш ніж у 8 разів.

Таким чином, перш ніж вирішувати питання 
про подолання кінетичних перешкод при розкис-

ненні розплаву заліза, необхідно з найменшими 
витратами отримати спочатку розплав в’юститу і 
потім відновленого заліза з максимальною кіль-
кістю розчиненого кисню. Існує принаймні два 
способи отримання розплаву в’юститу. Це віднов-
лення оксидного розплаву до FeO чи розведення 
розплаву магнетиту залізом, тобто проведення ре-
акції [19]:

	 Fe3O4 + Fe = 4FeO.	 (6)

Зміна вільної енергії реакції (6) складає від 
–32174 до –63752 Дж/моль при температурах від 
плавлення до 3000 К. Константа рівноваги зміню-
ється в межах 8…13 в тому ж температурному ін-
тервалі.

Останній спосіб і розглянуто в цій роботі.
Методика дослідження. Проведення плавок. 

Для одержання розплавів оксидів використовува-
ли плазмово-дугову плавку, обладнання для якої 
було розроблено в ІЕЗ ім. Є.О. Патона [15]. Воно 
дозволяє проводити плавку при умові, коли вся по-
верхня рідкої ванни покрита плазмовим факелом. 
Герметична камера, в якій проводиться плавка, 
охолоджується водою, є оглядова система спосте-
реження за плазмовою дугою, система юстировки 
плазмотрону, система регулювання та контролю 
тиску газу.

Після розплавлення та витримки рідкої ванни в 
атмосфері плазмоутворювального газу відбуваєть-
ся фіксація високотемпературного стану розплаву 
в охолоджуваній водою металевій формі. Схему 
устаткування наведено на рис. 2.

Методика проведення плавок полягає в на-
ступному. Зразок вагою 5,5…7,5  г завантажу-
ється в плавильну камеру на закритий криста-
лізатор. У камері створюється вакуум 0,133  Па, 

Рис. 1. Діаграма стану системи Fe‒O за даними [16]
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а потім об’єм камери заповнюється інертним 
плазмоутворювальним газом (аргоном) до тис-
ку 83,36…98,07  кПа. Надалі підпалюється дуга 
плазмотрону. Відбувається нагрівання і плавлення 
зразка котуна, а потім розплав витримується при 
плазмовому обігріві. Після закінчення витримки 
зразок швидко кристалізується у мідному охо-
лоджуваному водою кристалізаторі. Проведено 
10 плавок котунів з витримкою 150 с і одержані 
зразки були усереднені за хімічним складом, який 
наведено нижче:

Fe3O4 — 52,51 %, FeO — 24,01 %, 
Fe2SiO4 — 21,80 %, Fe2O3 — 1, 42 %.

Таким чином, кожний експеримент в наступ-
ному проводили з однаковим матеріалом. Склад 
силіциду заліза перерахували на FeO і вихідною 

точкою було взято суміш із двох складових Fe3O4 
і FeO, яка склала 100 %. До оксидів додавали пев-

Рис. 2. Схема експериментальної плазмово-дугової установки 
[15]: 1 — плазмотрон; 2 — кришка; 3 — розплавлений зразок; 
4 — оглядовий пристрій; 5 — кристалізатор, що розкриваєть-
ся; 6 — герметична камера

Рис. 3. Приклади рентгенівських спектрів зразків плавок 2, 4, 
6, 8 (див. табл.)

Вихідні дані для плавок і одержані результати для розбавлення розплаву залізом

Розрахунок для проведення експерименту

Номер плавки з/п 1 2 3 4 5 6 7 8

Маса Fe3O4, г 4,021 2,913 2,673 3,244 3,826 3,826 3,821 3,101

Маса заліза, г 0 0,110 0,120 0,630 0,760 0,940 1,120 0,920

Fe/Fe3O4 0 0,038 0,045 0,194 0,199 0,246 0,293 0,297

Результат експерименту

Кількість Fe3O4, % 57,11 23,25 
20,32

25.86 
17,25

20,1 
20,08

31,06 
29,45

17,39 
17,14

0 
0

0 
0

Кількість FeO, % 42,89 76,75 
79,68

74,14 
82,75

79,9 
79,92

68,95 
70,55

82,61 
82,86

100 
100

100 
100
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ну кількість заліза, яку попередньо розраховували. 
Дані розрахунків наведені у таблиці.

Рентгеноструктурні дослідження зразків про-
водили на дифрактометрі ДРОН УМ-1 у монохро-
матичному мідному Kα випромінюванні методом 
крокового сканування (U = 35 kV; I = 25 mA, час 
експозиції в точці 5 с, крок 0,05°, вихідні щілини 
1×12 мм). Розшифрування отриманих дифракто-
грам виконували з використанням програми для 
повнопрофільного аналізу рентгенівських спек-
трів від суміші полікристалічних фазових скла-
дових PowderCell 2.4. Профілі дифракційних мак-
симумів апроксимували функцією псевдо-Войта 
(Pceudo-Voigt). Для розрахунків використову-
вали міжнародну кристалографічну базу даних 
PCPDFWIN (1973).

Приклади одержаних рентгенівських спектрів 
зразків 2, 4, 6 і 8, відповідно таблиці, наведено на 
рис. 3. Після перерахунку кількість магнетиту і 
в’ститу відповідає наведеному у таблиці.

Експериментальні результати та їх обгово-
рення. У роботі [19] дослідження кінетики роз-
кладання котунів з технічних причин були обме-
жені терміном 150 с. Було вирішено подовжити 
термін плавки для перевірки можливості переве-
дення розплаву в однорідний стан, який відпові-
дає в’юститу, без розбавлення залізом.

Дослідження (рис. 4) показали, що зі збільшен-
ням часу витримки розкладання продовжується по 
меншій мірі до 360 с.

Дослідження проводили як при безперервній 
витримці розплаву протягом 360 с, так і з періо-
дичною кристалізацією і наступним нагріванням. 
Тобто зразок нагрівався протягом 30 с до розплав-
лення, витримувався 60 с і кристалізувався. Потім 
цикл повторювався. Кількість таких циклів до-
рівнювала 6. Таким чином, зразок у рідкому ста-
ні перебував протягом 360 с, а у стані нагрівання 
180 с. Результати по цим двом схемам проведення 

плавок дещо різнилися. Так при безперервній ви-
тримці розплаву впродовж 6 хв при плазмовому 
обігріві вміст в’юститу збільшується до 74,6  %, 
а магнетиту зменшується до 12,3 % (рис.  5,  б). 
Решту складає SiO2. При ступінчастому нагріві 
та кристалізації можливо за рахунок додаткового 
часу, який витрачається на повторні нагрівання, з 
твердої оксидної системи і з розплаву видаляється 
кисень і магнетит зникає (рис. 5, а). Таким чином, 
ми одержуємо розплав в’юститу, хоча при певно-
му зростанні енергетичних витрат.

Головним негативним висновком є значне змен-
шення швидкості розкладання розплаву Fe3O4 до 
FeO зі збільшенням часу витримки розплаву окси-
дів у рідкому стані навіть при ПДП. Особливо, 

Рис. 4. Зміна вмісту оксидів у швидко закристалізованому 
розплаві після різної витримки при ПДП в атмосфері аргону: 
1 — Fe2O3; 2 — Fe3O4; 3 — FeO

Рис. 5. Рентгенівські спектри зразків при ступінчастій і безпе-
рервній витримці розплаву: а — 6 циклів по 60 с, б — 1 цикл 
360 с

Рис. 6. Зміна складу оксидного розплаву в залежності від 
кількості доданого до магнетитного розплаву заліза: 1, 2 — 
вміст в’юститу; 3, 4 — вміст магнетиту; 1, 3 — експеримент, 
2, 4 — теоретичний розрахунок
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якщо враховувати розмірний фактор при переході 
від невеликих лабораторних наважок до реальних 
промислових мас металу.

Що стосується іншого способу, то теоретичний 
розрахунок для вихідних значень компонентів ре-
акції (6) (див. таблицю) показав, що при додаван-
ні заліза у розплав магнетиту залежність вмісту 
оксидів заліза від кількості заліза, щодо відношен-
ня Fe/Fe3O4, має лінійний характер (рис. 6) і опи-
сується вказаними нижче рівняннями.

Зміна вмісту FeO (теоретична):

( )
3 4

FeFeO  237  42,9.
Fe O

= +

Зміна вмісту Fe3O4 (теоретична):

( )3 4
3 4

FeFe O  237  57,1.
Fe O

= − +

Якщо відношення Fe/Fe3O4 дорівнює 0,241, то 
це означає, що весь магнетит, відповідно до реак-
ції (6), переходить у в’юстит.

Різниця між теоретичною і експерименталь-
ною залежностями пов’язана, скоріш за все, з ви-
користанням невеликих наважок матеріалу при 
проведенні експериментів. Однак кінцева різниця 
між теоретичним значенням відношення вихідних 
компонентів реакції 0,241 і експериментальним 
0,293 складає в абсолютних величинах 0,052 або 
приблизно 20 %, що можна вважати прийнятним.

Висновки

1. Встановлено, що при безперервній витримці 
розплаву в аргоновій плазмі в умовах експери-
менту протягом 360 с вміст в’юститу збільшуєть-
ся до 74,6 %, а магнетиту зменшується до 12,3 %. 
За 6 циклів періодичної кристалізації розплаву і 
наступному розплавленні з витримкою 60 с повні-
стю зникає магнетит і утворюється розплав в’юс-
титу FeOmax.

2. Спостерігається значне зменшення швидкості 
розкладання рідкого Fe3O4 до FeO зі збільшенням 
часу безперервної витримки розплаву оксидів у рід-
кому стані навіть при плазмово-дуговому нагріванні.

3. При додаванні заліза у розплав магнетиту те-
оретична залежність вмісту оксидів заліза від від-
ношення Fe/Fe3O4 описується лінійними залежно-
стями. Експериментальні значення відрізняються 
від теоретичних на 20 %, але дозволяють вико-
ристовувати такий спосіб для одержання в’юстит-
ного розплаву.

Список літератури/References
1.	World steel in figures. https://worldsteel.org/steel-topics/sta-

tistics/world-steel-in-figures/

2.	Kolisnichenko, V. Carbon emissions in metallurgy will be re-
duced by 30 % by 2050 — Woodmac [in Ukrainian]. https://
gmk.center/ua/news/vybrosy-ugleroda-v-metallurgii-k-2050-
godu-sokratyatsya-na-30-woodmac-2/

3.	Kolisnichenko, V. 10 biggest polluting countries emitted 
record amount of CO2 in 2023 [in Ukrainian]. https://gmk.
center/ua/news/10-najbilshih-krain-zabrudnjuvachiv-u-2023-
roci-vikinuli-rekordnu-kilkist-so2/

4.	In 2024 steel production in Ukraine will amount 7-8 mln tons 
according to experts. https://delo.ua/ru/industry/v-2024-go-
du-vyplavka-stali-v-ukraine-sostavit-7-8-mln-tonn-429900/

5.	By the results of 2023 Ukrainian metallurgists produced 5,37 
mln t of roll stock. https://gmk.center/news/ukrainskie-metal-
lurgi-po-itogam-2023-goda-proizveli-5-37-mln-t-prokata/

6.	Metallurgy of Ukraine: 30 years of evolution and partner-
ship. https://mind.ua/ru/publications/20230257-metallurgi-
ya-ukrainy-30-let-evolyucii-i-partnerstva

7.	Behera, P., Rajput, P., Bhoi, B. (2022) A sustainable technolo-
gy to produce green and clean steel by hydrogen plasma smelt-
ing reduction. In: Proc. of the IEI Conf. on Advanced Mate-
rials Technology Department CSIR-Institute of Minerals and 
Materials Technology, Bhubanswar, Odisha, India, 751013. 
DOI: https://doi.org/10.36375/prepare_u.iei.a282. https://pre-
print.prepare.org.in/index.php/iei/article/view/282/155

8.	(2021) Carbon-free steel production: Cost reduction options 
and usage of existing gas infrastructure. European Parlia-
mentary Research Service. Brussels. EU. DOI: https://doi.
org/10.2861/01969. https://www.europarl.europa.eu/RegData/
etudes/STUD/2021/690008/EPRS_STU(2021)690008_EN.pdf

9.	Electricity production in Ukraine increased by 5 % over the 
year. Ekonomichna Pravda. [in Ukrainian]. https://www.epra-
vda.com.ua/news/2022/01/11/681292/

10.	Tiara Triana, Geoffrey Brooks, M. Akbar Rhamdhani (2024) 
Ammonia direct reduction of iron oxides-preliminary assess-
ment. In: Proc. of the Iron & Steel Technology Conf. (AISTech 
2024), Columbus, Ohio, USA, 295–302. DOI: https://doi.
org/10.33313/388/035

11.	Tiara Triana, Geoffrey A. Brooks, M. Akbar Rhamdhani, 
Mark I. (2024) Iron oxide direct reduction and iron nitride for-
mation using ammonia: Review and thermodynamic analysis. 
J. of Sustainable Metallurgy, 10, 1428–1445. DOI: https://doi.
org/10.1007/s40831-024-00860-z

12.	Shapovalov V.O., Biktagirov F.K., Mogylatenko V.G. (2023) 
Out-of-furnace processing of steels: Methods, processes, 
technologies. PWI, Kyiv, Khimgest.

13.	Tiago Bristt Gonoring, Adonias Ribeiro Franco, Estefano 
Aparecido Vieira, Ramiro Conceição Nascimento (2022) Ki-
netic analysis of the reduction of hematite fines by cold hy-
drogen plasma. J. of Materials Research and Technology, 20, 
2173–2187. DOI: https://doi.org/10.1016/j.jmrt.2022.07.174

14.	Lakomsky, V.I. (1974) Plasma arc remelting: Monography. 
Kyiv, Tekhnika [in Russian].

15.	Grigorenko, G.M., Pomarin, Yu.M. (1989) Hydrogen and ni-
trogen in metals during plasma melting. Kyiv, Naukova Dum-
ka [in Russian].

16.	Shurkhal, V.Ya., Larin, V.K., Chernega, D.F. et al. (2000) 
Physical chemistry of metallurgical systems and processes: 
Manual. Kyiv, Vyshcha Shkola [in Ukrainian].

17.	Kozin, R.V., Shapovalov, V.O., Mogylatenko, V.G., Bik-
tagirov, F.K. (2023) Analysis of direct reduction of iron by 
hydrogen. In: 15th Inter. Sci.-Tekhn. Conf. on New Materials 
and Technologies in Mechanical Engineering, 9 April 27–28, 
2023, Kyiv, KPI, IPMS, PWI.

18.	Knyuppel, G. (1973) Deoxidation and vacuum treatment of 
steel. Pt 1. Thermodynamic and kinetic regularities. Moscow, 
Metallurgiya [in Russian].



39ISSN 2415-8445 СУЧАСНА ЕЛЕКТРОМЕТАЛУРГІЯ, № 1, 2025

МАТЕРІАЛОЗНАВСТВО

                                                                                          

                                                                                                                                                                                                    
19.	Shapovalov, V.O., Mogylatenko, V.G., Karpets, M.V., Koz-

in, R.V. (2023) Thermal decomposition of hematite pellets at 
heating by argon plasma. Suchasna Elektrometal., 3, 13–18 
[in Ukrainian]. DOI: https://doi.org/10.37434/sem2023.03.03

PRODUCING A WUSTITE MELT BY THERMAL DECOMPOSITION 
OF HEMATITE PELLETS WITH ARGON PLASMA
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Reducing CO2 emissions is of paramount importance, in order to address the issues of global warming. The negative 
contribution of metallurgists in Ukraine to atmospheric pollution over the past 20 years amounted to about 1 billion 
tons of carbon dioxide by the year 2020. The solution appears to lie in the transition to the production of “green steel”, 
i.e. steel manufactured from direct hydrogen-based reduction iron. Under the conditions of plasma heating application, 
high temperatures lead to rapid melting of the pellets, thermal decomposition of oxides occurs, and the reducing agent 
(hydrogen) is activated. Decomposition of oxides during the heating and melting process accelerates the overall process 
of pellet reduction to wüstite. Only after that the use of hydrogen for reduction of iron and its deoxidation becomes 
justified. It has been established that formation of a wüstite melt is possible without the use of a reducing agent during 
plasma melting in an argon atmosphere. 19 Ref., 1 Tabl., 6 Fig.
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Отримано 16.09.2024 
Отримано у переглянутому вигляді 21.10.2024 
Прийнято 16.02.2025

Електронно-променеве виробництво твердосплавного інструмента
Компанія «ПлазмаТек», об’єднавши компетенції Інституту електрозварювання ім. Є.О. Патона та НТУУ 
«Київський політехнічний інститут імені Ігоря Сікорського», у 2018 р. заснувала R&D центр, задачою 
якого було створення конкурентних інноваційних розробок і технологічних рішень для забезпечення 
промисловості принципово новими методами виробництва. Технологічним ядром центру є обробка 
матеріалу високоенергетичним пучком електронів в установках електронно-променевого переплаву. 
Потенціал і ресурси R&D центру дозволяють вести повний комплекс робіт, що включає:
● проведення наукових досліджень;
● проектування виробів та прогнозування робочого ре-
сурсу;
● індивідуальну розробку технологій виробництва твер-
досплавних деталей.
Переваги R&D центру:
● володіння технологіями повного циклу переробки 
вторинної сировини і виробництва нових деталей на 
основі твердих сплавів WC–Co;
● наявність власної науково-виробничої лабораторії, що 
забезпечує контроль процесу розробки технологій та ви-
робництва на кожному етапі;
● висококваліфікована спеціалізація в електронно-про-
меневих технологіях зварювання, переплаву, термо
обробки, спікання та нанесення покриттів.
Деталі, які виробляються на регулярній основі:
● твердосплавні ролики для станів з намотування дроту;
● ролики металургійні направляючі та окалиноломачі для станів підкату дроту (матеріал WC–Co);
● ролики для станів волочіння дроту з твердосплавними вставками WC–Co.
Всі рішення ми розробляємо індивідуально відповідно до вимог замовника 
https://plasmatec-weld.com.ua/

D — 26 мм 
d — 18 мм 
H — 20 мм

D — 56 мм 
d — 28 мм 
H — 45 мм
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З метою визначення кінетики фазових перетворень отримано розрахункову ССТ-діаграму (continuous-cooling-
transformation diagram) для титанового сплаву системи легування Ti–Al–Zr–Si–Mo–Nb–Sn. Проведено дослід
ження структур та мікротвердості загартованих з різних температур зразків жароміцного титанового сплаву 
системи легування Ti–Al–Zr–Si–Mo–Nb–Sn. Доведено, що використання розрахункових методів моделювання 
структурно-фазових перетворень для жароміцних титанових сплавів дозволяє отримати результати, які є близь-
кі до експериментальних. Бібліогр. 11, табл. 1, рис. 5.

Ключові слова: жароміцний титановий сплав, термодинамічне моделювання, фазове перетворення, деформа-
ційна обробка, температура, структура, фаза, мікротвердість

Вступ. Ефективним способом підвищення комп-
лексу фізико-механічних властивостей напів-
фабрикатів і виробів з титанових сплавів разом 
з легуванням і термічною обробкою є термоде-
формаційна обробка (ТДО). Відомо, що титанові 
сплави, деформовані у β-області, мають пластин-
часту мікроструктуру і демонструють вищі стій-
кість до високотемпературної повзучості і ударну 
в’язкість. Однак ця перевага досягається за раху-
нок нижчої пластичності і термічної стабільнос-
ті, що призводить до β-крихкості та структурної 
спадковості. При (α+β)-деформуванні матеріал 
зазвичай нагрівають і обробляють на 30…50  °C 
нижче температури β-переходу [1, 2]. Тому, при 
виборі оптимального термомеханічного режиму 
деформування необхідно визначити середні зна-
чення допустимих ступенів одноразового дефор-
мування литих заготовок при різних температурах 
на основні структурні складові матеріалу. Задача 
встановлення оптимальних термомеханічних па-
раметрів процесу деформування полягає у виборі 
початкової і кінцевої температури та визначенні 
максимально допустимого ступеня деформування 
в заданому температурному інтервалі. Але вкрай 

важливо знати температуру поліморфного пере-
творення α↔β-титану, яка в багатокомпонентних 
титанових сплавах змінюється в залежності від 
складу та концентрації легуючих елементів [3].

Матеріали і методика експеріментів. Для 
проведення дослідів використовували зливки 
електронно-променевої плавки (ЕПП) діаметром 
110 мм [4], хімічний склад яких представлено в 
таблиці.

Дослідний литий сплав системи легування 
Ti–Al–Zr–Si–Mo–Nb–Sn відноситься до псев-
до-α-сплаву, основні структурні складові якого є 
пластинчастою α-фазою та невеликою кількістю за-
лишкової β-фази [4]. Але кінцева структура титано-
вих псевдо-α-сплавів формується в процесі гарячої 
деформаційної обробки і тип структури не зазнає 
суттєвих змін під час наступної термічної обробки.

Для того, щоб отримати значення фізичних 
характеристик нового титанового сплаву можли-
ве використання комп’ютерних моделей для роз-
рахунку теплофізичних і фізичних властивостей 
багатокомпонентних сплавів при затвердінні і 
охолодженні. Одним з основних методів отриман-
ня таких даних є термодинамічне моделювання за 

Хімічній склад сплаву системи легування Ti–Al–Zr–Si–Mo–Nb–Sn, мас. %

Al Zr Si Mo Nb Sn Ti

6,2…6,9 5,0…5,5 0,5…0,85 0,5…0,8 0,5…0,8 1,5…2,5 Основа
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методикою CALPHAD на підставі теорії багатоко-
мпонентних сплавів [5].

CALPHAD (Calculation of Phase Diagrams) — це 
методологія та підхід у галузі матеріалознавства, 
яка використовується для моделювання, прогно-
зування та розуміння фазових діаграм матеріалів. 
Основна мета CALPHAD полягає в розв’язанні 
складних проблем фазових рівноважностей і фазо-
вих переходів, що допомагає вирішувати питання 
з проектування та оптимізації матеріалів. Основні 
аспекти CALPHAD включають [6]: термодинаміч-
ні моделі — CALPHAD використовує термодина-
мічні моделі для опису енергії різних фаз і фазо-
вих переходів в матеріалах. Ці моделі базуються 
на експериментальних даних та теоретичних роз-
рахунках; фазові діаграми — CALPHAD дозволяє 
побудувати фазові діаграми матеріалів, які відо-
бражають, які фази присутні при різних комбіна-
ціях температури, тиску та складу; бази даних — 
CALPHAD використовує термодинамічні бази 
даних, які містять інформацію про стандартні тер-
модинамічні величини різних фаз та фазових пере-
ходів; прогнозування властивостей матеріалів  — 
CALPHAD дозволяє прогнозувати властивості 
матеріалів, такі як твердість, теплопровідність, 
магнітні властивості та інші, на основі фазових 
діаграм і термодинамічних моделей; застосування 
в металургії — CALPHAD широко використову-
ється в металургії для розробки нових сплавів та 
оптимізації процесів легування; застосування в 
матеріалознавстві — CALPHAD використовуєть-
ся для дослідження та розробки нових матеріа-
лів з певними властивостями; системи з багатьма 
компонентами — CALPHAD дозволяє розробля-
ти фазові діаграми для систем з багатьма компо-
нентами, що є особливо важливим для складних 
матеріалів; подальші дослідження  — CALPHAD 
постійно розвивається і нові методи та бази даних 
постійно додаються для вдосконалення прогнозу-
вання фазових діаграм та властивостей матеріалів.

Із застосуванням методу CALPHAD на нерів-
новажні процеси була використана модель SG, яка 
дає хороші результати для багатокомпонентних 
сплавів, що утворюються в процесі затвердіння, і 
яка дозволяє отримати залежність багатьох пара-
метрів від їх складу і температури.

Властивості окремих фаз в багатокомпонент-
них системах, таких як молярний об’єм, теплопро-
відність, щільність, виражаються функціями, 
аналогічними тим, які використовуються для мо-
делювання термодинамічних функцій в надлиш-
кових багатокомпонентних сплавах. Після того, як 
властивості окремих фаз були визначені, власти-
вість кінцевого сплаву розраховується з викорис-

танням добре зарекомендованих моделей суміші 
[7]. Такі моделі, які спочатку були розроблені для 
двофазних систем, були розширені на багатоком-
понентні структури. Великі бази даних відповід-
них параметрів в даний час існують для більшості 
основних сталей і сплавів, алюмінієвих і титано-
вих сплавів [8].

В ході роботи було проведено комп’ютерне 
моделювання фазових перетворень жароміцно-
го титанового сплаву системи легування Ti–Al–
Zr–Si–Mo–Nb–Sn [9]. Для оцінки зміни ймовір-
ного фазового складу металу було побудовано 
розрахункову ССТ-діаграму (continuous-cooling-
transformation-diagram) для цього сплаву (рис. 1).

На діаграмі (рис. 1) позначені температури 
початку перетворення β→α (~1015 °С) для швид-
костей охолодження 100…10 °C/с та кінця β→α 
(820…750 °C) для цих же швидкостей.

Для підтвердження розрахункової температури 
поліморфного перетворення жароміцного титано-
вого сплаву системи легування Ti–Al–Zr–Si–Mo–
Nb–Sn було проведено дослідження твердофазних 
перетворень за допомогою диференціального ска-
нувального колориметра DSC 404 F3 Pegasus, який 
працював у режимі ДТА (рис. 2). Зразки нагрівали 
та охолоджували зі швидкістю 20 К/хв до темпе-
ратури 1200 °С. Також для додаткового уточнення 
температур фазових перетворень було проведено 
загартування зразків з їх подальшим металогра-
фічним аналізом. Серію зразків сплаву нагрівали 
до температур від 800 до 1075 °С з шагом 25 °С, 
витримували в печі для повного протікання дифу-
зійних процесів і загартовували в воду для фіксації 
фазового складу. Зміна морфології структури і фа-
зового складу зразка (рис. 2) дозволила встановити 
приблизну температуру поліморфного перетворен-
ня матеріалу. На загартованих зразках додатково 
проведено вимірювання мікротвердості на приладі 
LECO М-400 з навантаженням 0,1 кг. Зміна твердо-

Рис. 1. Розрахункова ССТ-діаграма жароміцного титанового 
сплаву системи легування Ti–Al–Zr–Si–Mo–Nb–Sn
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сті матеріалу теж опосередковано доводить зміну 
його структури та фазового складу (рис. 3).

Сформована при загартуванні з температур 
двофазної (α+β)-області мікроструктура скла-
дається з первинної α-фази пластинчастої мор-
фології та α′-мартенситу. Можливо наявність 
дисперсійного зміцнення за рахунок дисперсій-
ного α′-мартенситу призводить до деякого під-
вищення твердості матеріалу в інтервалі темпе-
ратур 825…1000 °С. Загартування з однофазної 
області призводить до отримання α′-мартенситу 
та незначної кількості залишкової β-фази. Під-
вищення твердості після температури 1000 °С 
може бути пояснено розчиненням інтерметалід-
ної α-фази та подальшим виділенням її в про-
цесі загартування. Значне зростання твердості 
матеріалу зразків, загартованих з температури 

вищої за 1050 °С пояснюється розчиненням си-
ліцидів в β-фазі при цих температурах (рис. 4, а) 
[10], а при швидкому охолодженні випадінням 
силіцидів по об’єму зразка (рис. 4, б).

Співставлення розрахункової діаграми (рис. 1) 
та проведених експериментів показало досить 
невелику розбіжність у температурах перетво-
рень. Так, згідно діаграми, у діапазоні швидко-
стей охолодження 10…100 °С/с, розрахований 
початок перетворення починається при темпера-
турах 780…850 °С, а закінчується при темпера-
турі ~1015 °С, що близько до експериментальних 
даних. Так, дилатометричний аналіз демонструє 
температуру переходу з α- у (α+β)-область близь-
ко 818 °С, що підтверджується зміною структури 
в загартованих зразках в діапазоні температур 
800…825 °С. Перетворення (α+β)→β протікає в 
діапазоні температур 994…1025 °С, що також під-
тверджується зміною морфології структури в діа-
пазоні 1000…1025 °С. Таким чином, використання 
розрахункових методів моделювання структур-
но-фазових перетворень для жароміцних титано-
вих сплавів дозволяє отримати достатньо близькі 
до експериментальних результати, що дозволяє 
виключити операції ДТА і пробних загартувань та 
оптимізувати їх структурно-фазовий склад та під-
вищити механічні властивості.

Згідно з даними, які отримані за розрахунковою 
ССТ-діаграмою жароміцного титанового сплаву 
системи легування Ti–Al–Zr–Si–Mo–Nb–Sn і до-
ведено експериментально, було проведено гарячу 
деформаційну обробку зі ступенем деформуван-

Рис. 2. Ділатограма сплаву системи легування Ti–Al–Zr–Si–
Mo–Nb–Sn

Рис. 3. Мікротвердість зразків та отримані структури після загартування з різних температур для сплаву системи легування 
Ti–Al–Zr–Si–Mo–Nb–Sn
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ня ~50  % з температури області існування β-фази 
(~1050 °С) зливка ЕПП [11]. Отримано деформовані 
напівфабрикати у вигляді прутків діаметром 55 мм, 
мікроструктура та фазовий склад яких представле-
но на рис. 5.

Мікроструктура зразка з деформованого прутка 
нагадує тип кошикового плетива з пакетів α-плас-
тин (рис. 5, а). Силіцидні прошарки у вигляді пе-
реривчастих смуг розташовані між α-пластинами. 
Середній розмір зерна складає 50…70 мкм. Про-
ведені методом рентгеноструктурного аналізу до-
слідження підтвердили, що псевдо-α-жароміцний 
титановий сплав є двофазним сплавом та склада-
ється з β-фази титану (β-Ti) у кількості 2,4 % (па-
раметри гратки: а = 2,9400, с = 4,670), α-фази ти-
тану (α-Ti) в кількості 97,6 % (параметри гратки: 
а = 3,2225) (рис. 5, б).

Висновки

1. Побудовано розрахункову ССТ-діаграму жа-
роміцного титанового сплаву системи легування 
Ti–Al–Zr–Si–Mo–Nb–Sn, що дозволило визначи-

ти температуру фазового α↔β-перетворення для 
проведення подальшої деформаційної обробки.

2. Проведено експериментальні загартуван-
ня з різних температур серії зразків жароміцного 
титанового сплаву системи легування Ti–Al–Zr–
Si–Mo–Nb–Sn, які доводять, що використання 
розрахункових методів моделювання структур-
но-фазових перетворень для жароміцних титано-
вих сплавів дозволяє отримати результати, які є 
близькі до експериментальних.

3. Встановлено залежність мікротвердості мета-
лу від температури загартування зразків. Мікротвер-
дість металу зразків, загартованих з (α+β)-області 
вища, ніж з α-області за рахунок збільшення кіль-
кості дисперсної α′-фази, яка має високу міцність 
та низьку пластичність. Мікротвердість металу 
зразків, загартованих з β-області на ~10 % вища за 
рахунок розчинення силіцидів та подальшого їх ви-
падіння при загартуванні.

4. Проведено гарячу деформаційну оброб-
ку зливка ЕПП діаметром 110 мм з температури 
області існування β-фази та отримано дефор-

Рис. 4. Діаграма стану системи Ti–Si і структура, отримана після загартування сплаву системи легування  
Ti–Al–Zr–Si–Mo–Nb–Sn з температури 1050 °С

Рис. 5. Мікроструктура (а) і рентгенограма (б) вихідного металу жароміцного псевдо-β-титанового сплаву системи легування 
Ti–Al–Zr–Si–Mo–Nb–Sn
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мовані напівфабрикати у вигляді прутків діаме-
тром 55 мм. Досліджено його мікроструктуру та 
фазовий склад. Мікроструктура деформованого 
прутка нагадує тип кошикового плетива з пакетів 
α-пластин, а силіцидні прошарки розташовані між 
α-пластинами. В структурі присутня залишкова 
β-фаза у кількості 2,4 %.
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Calculated CCD-diagram (continuous-cooling-transformation diagram) was derived for titanium alloy of Ti–Al–Zr–
Si–Mo–Nb–Sn system to determine the phase transformation kinetics. The structures and microhardness of samples of 
heat-resistant titanium alloy of Ti–Al–Zr–Si–Mo–Nb–Sn system, quenched from different temperatures, were studied. 
It was proved that application of computational methods of modeling the structure-phase transformations for heat-re-
sistant titanium alloys allows obtaining results close to the experimental values. 11 Ref., 1 Tabl., 5 Fig.
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ВПЛИВ ТЕРМІЧНОЇ ОБРОБКИ НА СТРУКТУРУ, ВЛАСТИВОСТІ 
І ДОВГОВІЧНІСТЬ ПЛОСКИХ ВОЛЬФРАМОВИХ КАТОДІВ
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Досліджено вплив термічної обробки на структуру і властивості плоских вольфрамових термоемісійних като-
дів (W-катодів), отриманих методом гарячого пресування заготовок з вольфрамового дроту чистотою 99,99 %. 
Вивчено вплив температури (800…1200 °С) та часу вакуумного відпалу (0,3…2,0 год) на формування рекриста-
лізаційної структури у W-катодах, проведено комплексні порівняльні дослідження структури, механічних та 
експлуатаційних властивостей. Встановлено, що для збільшення терміну служби W-катодів у них повинна бути 
сформована змішана структура в наступному кількісному співвідношенні: 5…25 % — рівноосні рекристалізо-
вані зерна розміром 1…8 мкм, решта обсягу матеріалу катода повинна зберігати вихідну орієнтовану структуру. 
Бібліогр. 18, рис. 5.

Ключові слова: термокатоди, вольфрам, електронно-променеві установки, рекристалізація, мікроструктура

Вступ. Для проведення процесів плавки, випа-
ровування і конденсації у вакуумі широко засто-
совуються електронно-променеві гармати (ЕПГ), 
витратний елемент яких — вольфрамові термое-
місійні катоди (W-катоди), що є джерелом елек-
тронів. Цей найважливіший компонент ЕПГ ви-
значає електричні, енергетичні та експлуатаційні 
характеристики вакуумної електронно-промене-
вої установки (ЕПУ). Для промислових процесів 
як джерела електронів в даний час широко засто-
совують W-катоди з плоскою поверхнею (у формі 
пластин), при нагріванні яких до високої темпера-
тури відбувається емісія електронів [1–3].

Ресурс роботи катода визначається швидкістю 
зміни його геометрії (подовження, викривлення 
і т. п.) в процесі експлуатації при високій темпе-
ратурі і циклах нагрівання-охолодження, що пов-
торюються, що призводить до погіршення форми 
променю і необхідності заміни катода. Відповідно 
патентної інформації основну увагу приділяють 
конструкційним розробкам варіантів плоского 
катода, зберігаючи як матеріал полікристалічний 
вольфрам [2–5]. На практиці виявилося, що не 
тільки конструкція визначає експлуатаційні ха-
рактеристики катода, але і властивості матеріалу, 
з якого він виготовлений. Однак, при застосу-
ванні в якості матеріалів плоских катодів сплавів 
вольфраму (наприклад, монокристалічний сплав 
W–4  %  Ta [6]), та вольфраму, легованого добав-
ками SiO2, K2O, Аl2O3 [7], а також вольфраму з 

покриттям To, Ta, Re [8] виявлено суттєве обме-
ження сфери їх застосування (покриття з РЗМ 
використовуються переважно для катодів непря-
мого нагріву). Тому пріоритетним матеріалом для 
термокатодів прямого розжарювання залишається 
вольфрам. На жаль, у літературі практично від-
сутні дані щодо високотемпературних досліджень 
комплексу структура–властивості–експлуатаційні 
характеристики катодів із чистого W.

При виготовленні катодів широко використо-
вують два процеси — деформацію та рекристалі-
зацію. Для покращення необхідних характеристик 
матеріалу важливо підібрати оптимальні режими 
впливу на нього. Вітчизняні W-катоди одержують 
із дроту в заводських умовах багатостадійно, чергу-
ючи пресування та термічну обробку [3, 9]. Однак, 
і до цього дня необхідність удосконалення техно-
логічних процесів отримання W-катодів для ЕПГ з 
позиції покращення за критерієм вартість/ефектив-
ність залишається важливою, актуальною і особли-
во загострилася в даний час в умовах імпорту замі-
щення та економії металів високої вартості.

Завданням даної роботи була розробка режимів 
термічної обробки (ТО) матеріалу вже отриманих 
W-катодів з метою поліпшення властивостей, не-
обхідних для підвищення їхньої експлуатаційної 
довговічності.

Матеріали та методи дослідження. W-като-
ди, що поставляються для використання в ЕПГ, 
являють собою пластини товщиною 0,6 мм, ши-
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риною 3 мм і довжиною 100...140 мм. Метод їх от-
римання — багатоступінчасте гаряче пресування 
заготовок з вольфрамового дроту чистотою 99,99, 
описаний в літературі [3, 9]. Сумарний ступінь де-
формації за оцінкою становить 60…65 %.

Катоди для досліджень вибирали випадково з 
трьох партій катодів загальною кількістю 1000 шт, 
виготовлених ТОВ «Тангстен» (м. Харків) у 2023 р.

Для визначення початкової температури ре-
кристалізації і вивчення динаміки її процесів про-
водили вакуумні відпали W-катодів, що поставля-
ються, протягом 1 год при різних температурах в 
інтервалі 800… 1200 °С, а також ізотермічні відпали 
у вакуумі при 1200 ºС в інтервалі часу 20…120 хв.

Структурні зміни контролювали за допомогою 
оптичної (Polyvar Met) та растрової електрон
ної мікроскопії (Cam Scan 4D). Для вивчення 
структурних змін у W-катодах було застосова-
но комп’ютерний аналіз зображень та обробки 
статистичних даних за допомогою комплексу 
комп’ютерних програм «Media cybernetics image 
analysis program» Image-Pro Plus version 6.0.

Механічні властивості оцінювали на підставі 
вимірювань мікротвердості за Віккерсом (HV), 
використовуючи приставку Micro Duromat 4000E 
до оптичного мікроскопа та методом автоматич-
ного мікроіндентування (індентор Берковича) з 
автоматичним записом діаграми навантаження 
(впровадження індентора в матеріал) на приладі 
MicronGamma [10].

Експлуатаційні властивості визначали при прове-
денні випробувань у реальних умовах роботи катодів 
в ЕПГ типу ПЕ-123 на ЕПУ типу УЕ-202 та УЕ-210 
[2]. Катод встановлювали у катодну головку ЕПГ, 
попередньо здійснювали контроль натягу пружини, 
яка розтягує катод. Як випаровуваний матеріал вико-
ристовували таблетку вольфраму діаметром 70 мм, 
поміщену у водоохолоджуваний тигель. Під час екс-
плуатації на катод, крім постійних механічних, діють 
багаторазові циклічні температурні навантаження. 
Цикл випробувань моделював температурний про-
філь роботи катода і складався з наступних етапів: 
нагрівання катода та вихід на робочий режим (струм 
пучка близько 1,3  А, діаметр пучка електронів 60 
мм) протягом 1 хв, робота в цьому режимі протягом 
30 хв, вимкнення та охолодження катода — 10 хв. 
Цикли випробувань тривали до порушення геометрії 
електронного променя (вихід плями променя за межі 
тигля при робочому режимі), після чого фіксувався 
загальний час роботи катода на робочому режимі.

Результати та їх обговорення. Мікрострук-
тура катодів у стані поставки полікристалічна і 
волокниста (рис. 1, а). Слід зазначити, що в обох 
перерізах, зроблених у поперечному та поздовж-

ньому напрямках катода, структура рівномірна, 
морфологія її однакова і являє собою зерна подов-
женої форми, середня ширина 3…5 мкм, довжи-
на 40...100 мкм, окремі зерна досягають довжини 
200  мкм. Анізотропії механічних властивостей 
також не виявлено, отримані значення мікротвер-
дості 5,4…5,6 ГПа характерні для обох напрямків.

Однією з важливих характеристик, що визна-
чають поведінку металу в процесі ТО, є темпера-
тура початку рекристалізації, що істотно впливає 
на зміну фізико-механічних властивостей кон-
струкційних матеріалів. Як встановив А.А.  Бо-
чвар, температура початку рекристалізації (TR) 
пов’язана з абсолютною температурою плавлення 
співвідношенням: TR = 0,4Тпл (ТплW = 3680 К). Ві-
домі діаграми рекристалізації [11] також дозволя-
ють заздалегідь оцінити TR залежно від величи-
ни попередньої деформації. Температура початку 
первинної рекристалізації згідно з літературними 
даними для нелегованого вольфраму лежить в ін-
тервалі TR = 1373...1573 К (1100...1300 °С) [12, 13].

Однак TR залежить від багатьох параметрів, 
що визначають більш точне її значення [14]. Три 
фактори: ступінь попередньої деформації, темпе-
ратура нагрівання (Т) і тривалість витримки (τ) 
найбільш сильно впливають на процес рекриста-
лізації і визначають кінцеву величину зерна та 
механічні властивості матеріалу. При фіксованому 
ступені деформації (умови виробництва незмінні) 
залишаються ще 2 фактори, що вимагають уточ-
нення TR для досліджуваних W-катодів — Т і τ.

Проведений аналіз залежності мікротвердості 
W-катодів від температури вакуумного відпалу (Т) 
у вибраному інтервалі температур 800…1200  °С 
при фіксованій витримці (τ = 1 год) показав, що 
значення мікротвердості не змінюються аж до 
1000 °С (рис. 2), і лише при досягненні темпера-
тури 1100 °С мікротвердість незначно (на 3…4 %) 
знижується. До 1100 °С при вибраних методах до-
сліджень будь-яких видимих змін мікроструктури 
не виявлено. Помітні зміни мікроструктури відбу-
ваються у разі зростання температури до 1200 °С. 
На тлі вихідної структури формуються нові рів-
ноосні зерна (рис. 1), що супроводжується зни-
женням мікротвердості на 10 % проти початкової 
(рис.  2). Вочевидь, що у нашому випадку підви-
щення температури відпалу W-катодів до 1200 °С 
та витримка впродовж 1 год активно стимулюють 
початок процесу первинної рекристалізації. По-
дальші докладніші дослідження кінетики цього 
процесу проводили при температурі 1200 °С.

Виявлено, що після ізотермічних відпалів 
у всьому досліджуваному часовому інтервалі 
(τ = 20...120 хв) формується двофазна мікрострук-
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тура, що є сумішшю вихідних подовжених і рівно-
осних рекристалізованих зерен (рис. 1).

Оскільки присутні в структурі рекристалізо-
вані зерна мають широкий розкид за розміром 
(наприклад, від 2 до 21 мкм при τ = 90 хв), вели-
чина середнього розміру зерна може спотворю-
вати інформацію про процеси, що відбуваються. 
В результаті виконаної комп’ютерної обробки 
зображень мікроструктури та статистичного 
аналізу були побудовані криві частотного розпо-
ділу зерен за розмірами для W-катодів, відпале-
них протягом різних τ при температурі 1200 °С. 
По кривим розподілу було визначено макси-
мально ймовірний розмір зерна d кожного з до-
сліджуваних τ, результати наведено на рис.  3 
(крива 1). Зміна об’ємної частки рекристалізо-
ваної фази V зі збільшенням часу витримки по-
казано на рис. 3 (крива 2).

Наведені залежності фіксують, що для W, що 
пройшов деформаційну обробку як у нашому 
випадку, вже після 20 хв ізотермічної витримки 
виявлено дрібні рівноосні зерна розміром 1 мкм. 
Об’єм рекристалізованої фази 5 %.

У міру збільшення тривалості ізотермічного 
відпалу (τ) розмір зерна d та їх об’ємна частка у 
матеріалі катода зростають синхронно (рис. 3, 

Рис. 1. Структура W-катодів: а — у стані поставки; б–д — після вакуумних відпалів при температурі 1200 °С і часу відпалу 
30, 50, 80 та 120 хв відповідно

Рис. 2. Залежність мікротвердості вольфрамових катодів від 
температури вакуумного відпалу (τ = 60 хв)



48 ISSN 2415-8445 СУЧАСНА ЕЛЕКТРОМЕТАЛУРГІЯ, № 1, 2025

МАТЕРІАЛОЗНАВСТВО

                                                                                   

                                                                                                                                                                                                    

криві 1, 2). При цьому процеси протікають актив-
но в інтервалі τ від 20 до 60 хв, при τ > 60 хв спо-
стерігається їх уповільнення.

Слід зазначити, що зі збільшенням τ частина 
зерен укрупнюється, але з’являються і нові. Отже, 
зафіксовані нами структури в усьому часовому ін-
тервалі відпалів (рис. 1) формуються у результаті 
накладання двох паралельних процесів — суміс-
но із зростанням вже створених зерен іде процес 
утворення нових дрібних зерен. Таким чином, на-
віть при максимальному τ = 120 хв первинна ре-
кристалізація не є повною, обсяг рекристалізова-
ної фази в цьому випадку не перевищує 60 %. На 
основі отриманих даних структури в поздовжньо-
му та поперечному перерізах можна вважати, що 
часткова рекристалізація проходить рівномірно по 
всьому об’єму матеріалу катода.

Структурні зміни корелюють із зміною меха-
нічних властивостей W-катодів. При збільшенні τ 
відбувається монотонне зниження мікротвердості 
НV від 5,5 ГПа у вихідному стані до 4,7…4,9 ГПа 
(τ = 120 хв) (рис. 4). Це відповідає відомому факту, 
що процеси первинної рекристалізації супровод
жуються зниженням внутрішнього напруження 
і міцності матеріалу, однак, враховуючи факт не-
повної рекристалізації та об’єу, що нею займаєть-
ся, результуюче зниження мікротвердості матеріа-
лу катода не перевищує 13 %.

Ключовим фактором, що забезпечує міцність 
об’єкта, а також мірою пружності матеріалу, з яко-
го він виготовлений, є модуль Юнга (Е). У роботі Е 
розраховували за отриманими діаграмами наван-
таження, витримки та розвантаження в координа-
тах навантаження — глибина проникнення інден-
тора за методикою, описаною в ряді робіт [10, 15]. 
Результуюче середнє значення Е для кожного з τ 
взято з розрахунків не менше 10 вимірювань. На 
рис. 4 показані зміни модуля пружності W-катодів 
в залежності від часу відпалу при незмінній тем-
пературі 1200 °С.

Середнє значення модуля пружності W-катодів 
у вихідному стані становить 213 ГПа. Різниця у 
значеннях Е, отриманих на перерізах катодів у по-
здовжньому та поперечному напрямках незначна, 
у межах помилки приладу.

Зі збільшенням часу витримки при відпалі E 
змінюється немонотонно, після збільшення до 
максимального значення 263…270 ГПа у часово-
му інтервалі τ від 20 до 50 хв відбувається помітне 
його зниження і після 90 хв витримки значення 
модуля пружності відпалених вольфрамових като-
дів нижче вихідного.

Усі отримані значення Е лежать у межах 
180…270 ГПа. Це менше, ніж значення моду-
ля пружності для масивного монокристалічного 
зразка вольфраму E0, згідно з довідковими дани-
ми E0 400…411 ГПа [13], та експериментально от-
риманого значення E0 = 355 ГПа для полікриста-
лічного W [16]. Однак вище, ніж значення модуля 
пружності 100 ± 30 ГПа, яке на основі експери-
ментальних даних автори роботи [17] визначили 
для наноструктурного вольфраму. Простежується 
загальна тенденція до зменшення модуля пруж-
ності із зменшенням розміру зерна та відповід-
ним збільшенням міжкристалічних границь. У 
нашому випадку дослідним шляхом встановлена 
кореляція модуля пружності з розміром і кількі-
стю рекристалізованої фази і виявлена область 
максимальних значень Е, яка відповідає наявності 
в структурі W-катодів 5…25 % рекристалізованих 
зерен розміром 1…8 мкм.

При вирішенні питання щодо застосування ма-
теріалів доводиться враховувати, як завжди, кіль-
ка параметрів. У процесі експлуатації катод зазнає 
не тільки температурних навантажень, а й меха-
нічних — постійного розтягування, обумовленого 
конструкцією ЕПГ.

Однією з причин скорочення ресурсу роботи 
W-катодів, що поставляються, є їх розтягування в 
процесі експлуатації аж до провисання. Хоча опір 
деформації повзучості є визначальною властиві-
стю тугоплавких матеріалів, зменшення швидко-

Рис. 3. Вплив часу відпалу (τ) на розмір рекристалізованих 
зерен d (1) та їх об’ємну частку V (2)

Рис. 4. Вплив часу відпалу (τ) на механічні властивості W-ка-
тодів: лінія — мікротвердість; точки — модуль пружності
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сті повзучості є одним із завдань, спрямованих на 
поліпшення робочих характеристик катодів.

При проведенні додаткового експерименту для 
порівняння з вихідним був обраний катод з мак-
симальною жорсткістю з області з високим Е, що 
пройшов ТО за режимом Т = 1200 °С, τ = 30 хв. 
Випробування обох зразків проводили в подібних 
умовах: при високій температурі (робоча темпе-
ратура катода прямого розжарення 2200…2300 °С 
(0,7Тпл)) та під впливом постійного напруження 
розтягуванням σ оціночною величиною 35,4 МПа, 
час роботи в такому режимі 10 хв (помічено, що у 
разі суттєвого подовження катода це відбувається 
у перші 10...20 хв роботи). Результати вимірювань 
показали, що величина деформації ∆l/l вихідного 
та термообробленого катодів склала відповідно 
0,9 та 0,7 %. Таким чином, проведення ТО катодів 
призводить до зниження швидкості повзучості.

Процес повзучості в нашому випадку пов’яза-
ний з дією цілого ряду різних фізичних факторів: 
напруження, що розтягують; висока температура, 
при цьому нагрівання катода характеризується вели-
кою швидкістю і досить швидким виходом на ста-
ціонарний режим експлуатації; наявність осьового 
градієнта температури, наслідком чого є зона вто-
ринної рекристалізації (ТВР 2000...2100 °С) в актив-
ній центральній області катода і можливий розвиток 
напружень, що стискають через те, що інтенсивному 
розширенню металу в цій області перешкоджають 
холодні кінці катода. Питання механізму повзучості 
складне, вимагає додаткових досліджень і теоретич-
ного аналізу, і не входило у завдання даної роботи, 
але з-за великого практичного інтересу дослідження 
у цьому напрямі буде продовжено.

Імовірно, якщо спиратися на дані карти ме-
ханізмів деформації при повзучості вольфраму 
[18] і враховуючи наші значення двох основних 
параметрів, робочу температуру та напруження 
σ, то фізичний механізм повзучості має переваж-
но дислокаційну природу. Як відомо, швидкість 
цього процесу чутлива до структурних характе-
ристик — розміру та форми зерна. Очевидно на-
явність рекристалізованих зерен розміром 4 мкм у 
кількості 10 % створила додаткові межі у напрямі, 
перпендикулярному навантаженню, і цим трохи 
знизила швидкість повзучості.

Експериментальне вивчення всього комплек-
су процесів, що відбуваються в катодному вузлі 
(включаючи ерозію матеріалу катода в результаті 
іонного бомбардування) достатньо складно, мож-
ливий лише непрямий вимір фізичних величин, 
що визначають перебіг процесів усередині катода. 
Остаточна відповідь на питання про доцільність 
застосування термообробки для W-катодів дає 

лише перевірка їх експлуатаційних властивостей 
у реальних умовах роботи на ЕПУ.

Результати експлуатаційної довговічності като-
дів у вихідному стані, а також катодів, що пройшли 
ТО за різних режимів, представлені на рис.  5. У 
стані поставки експлуатаційна довговічність ка-
тодів коливається від 10 до 18 год (випробувано 
8 катодів), після вакуумних відпалів (Т = 1200 °С) 
на протязі τ від 20 до 60 хв досягає максимальних 
50…60 год. Це збігається з областю максимальних 
значень Е (рис. 5) на тлі незначного розміцнення 
(рис. 4) за рахунок зниження внутрішнього напру-
ження при початкових стадіях процесу первинної 
рекристалізації (рис. 3). Подальше збільшення 
часу відпалу призводить до зниження експлуата-
ційних характеристик, отже не доцільно.

Таким чином, на основі аналізу результатів про-
ведених комплексних досліджень з метою поліп-
шення експлуатаційних властивостей W-катодів 
був обраний оптимальний режим ТО (Т = 1200 °С, 
τ = 20…50 хв, захисне середовище — вакуум). Така 
ТО призводить до наявності змішаної двофазної 
структури — рекристалізованої та нерекристалі-
зованої фаз. Наявність рекристалізованої фази у 
кількості 5…25 % і розміром 1…8 мкм забезпечує 
необхідний для надійної експлуатації катодів рі-
вень механічних властивостей: мікротвердість — 
5,0 ± 0,15 ГПа, модуль пружності 260…270 ГПа.

Висновки

1. Встановлено, що для поліпшення якості плоских 
W-катодів, отриманих пресуванням з вольфрамо-
вого дроту, в них має бути сформована змішана 
структура в наступному кількісному співвідно-
шенні: до 5…25 % — рівноосні рекристалізовані 
зерна, а решта обсягу матеріалу катода повинна 
зберігати нерекристалізовану структуру.

2. Показано, що такий стан W-катодів досяга-
ється після проведення ТО: рекомендований ва-
куумний відпал при 1200 °С, час — 20…50 хв.

Рис. 5. Експлуатаційна довговічність W-катодів у вихідному 
стані та в залежності від часу відпалу у вакуумі
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3. Експлуатаційна довговічність термообробле-

них за таким режимом катодів досягає 50…60 год (в 
3…5 разів вище у порівнянні з катодами без ТО) і 
відповідає рівню довговічності катодів зарубіжного 
виробництва, вартість яких в декілька разів вище.
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PROPERTIES AND LIFE OF FLAT TUNGSTEN CATHODES

L.A. Krushinska1, Ya.A. Stelmakh1, R.A. Tkach2, O.O. Yukalchuk2, A.A. Dudnik3

1E.O. Paton Electric Welding Institute of the NAS of Ukraine. 
11 Kazymyr Malevych Str., 03150, Kyiv, Ukraine. E-mail: lkrushynska@gmail.com 

2State-run Company «International Center for Electron Beam Technologies 
of E.O. Paton Electric Welding Institute of the NAS of Ukraine». 

68 Antonovicha Str., 03150, Kyiv, Ukraine. E-mail: tkachroman@gmail.com 
3LLD «TANGSTEN». 19a Dniprovska Naberezhna, of. 33, 02081, Kyiv, Ukraine. E-mail: tungsten.kom@gmail.com

The effect of heat treatment on the structure and properties of flat tungsten thermionic cathodes (W-cathodes) produced 
by hot pressing (flattening) of blanks from 99.99 % pure tungsten wire was investigated. The influence of temperature 
(800…1200 °C) and vacuum annealing time (0.3…2.0 h) on the formation of a recrystallization structure in W-cathodes 
was studied; comprehensive comparative studies of the structure, mechanical and operational properties were carried 
out. It was found that to increase the service life of W cathodes, a mixed structure should be formed in them in the 
following quantitative ratio: 5…25 % — equiaxed recrystallized grains 1…8 μm in size; the remaining volume of the 
cathode material should preserve the original oriented structure. 18 Ref., 5 Fig.
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МІКРОСТРУКТУРА МЕТАЛУ СПЛАВУ СИСТЕМИ Ti–Zr–Nb, 
ОТРИМАНОГО МЕТОДОМ WAAM 

З ПРИСАДНИМ МЕТАЛОПОРОШКОВИМ ДРОТОМ
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Робота присвячена дослідженню одержаного методом WAAM (α+β)-сплаву системи Ti–Zr–Nb медично-
го призначення. В якості присадного матеріалу використовувався металопорошковий дріт з осердям сплаву 
Ti–13Zr–13Nb. В результаті проведених робіт було одержано зразок складу Ti–7Zr–7Nb. Показана можливість 
однорідного структуроутворення зразків, одержаних методом WAAM з двофазних сплавів титану біомедичного 
призначення системи Ti–Zr–Nb. При цьому зберігається класичне утворення макроструктури, яке залежить 
від умов та напрямку тепловідведення, що сприяє формуванню стовпчастих кристалів. Показано, що при фор-
муванні наплавлених шарів існує можливість проявлення слабкої анізотропії властивостей через неповністю 
однорідну структуру, проте дрібні розміри стовпчастих кристалів верхньої частини зразка нівелюють подібний 
недолік. Показано рівномірне формування мікроструктури після фазової перекристалізації в усіх зонах наплав-
леного металу, що характеризується наявністю дисперсних структур загартування, подібних до αʹ-фази, шири-
ною 1 мкм в центрі макрозерен. В крайніх областях макрозерен спостерігаються пластини більших розмірів 
близько 2 мкм. Такі структурно-фазові характеристики є сприятливими для забезпечення подальших струк-
турних змін і досягнення високого рівня механічних властивостей адитивно одержаних виробів після кінцевої 
термічної обробки. Бібліогр. 17, табл. 1, рис. 7.

Ключові слова: титанові сплави, медичне призначення, Ti–13Zr–13Nb, Ti–7Zr–7Nb, WAAM, наплавлені шари, 
мікроструктура

Вступ. Титан і сплави на його основі широко вико-
ристовуються в біомедичних цілях в якості протезів, 
механізмів кріплення та імплантів завдяки своїм бі-
оінертним показникам та високому рівню механіч-
них властивостей. Титанові сплави здебільшого не 
викликають реакцій відторгнення та алергії [1, 2].

До числа титанових сплавів медичного призна-
чення входять Ti–6Al–4V (найбільш широко вико-
ристовуваний), Ti–6Al–7Nb, Ti–5Al–2,5Fe, Ti–4Al–
4Mo–2Sn–0,5Si та ін. Наведені сплави та схожі на 
них за принципом легування композиції потроху по-
чинають замінюватись на більш біосумісні. Токсич-
ність не лише ванадію, але також алюмінію і заліза 
було розглянуто в роботах [3, 4], висновками яких 
було доведення необхідності розробки та впрова-
дження нових титанових сплавів, що не містили б 
шкідливих для людського організму компонентів.

Титан та його сплави володіють високим рів-
нем механічних властивостей, що робить їх сприй-
нятливими для застосування в ендопротезуванні, 
проте особливо важливим є те, що титан та його 
сплави мають нижчий модуль пружності, порів-
няно з іншими матеріалами. Це забезпечує більшу 

схожість протезу на кістку, що є дуже бажаним з 
точки зору біомеханіки та тривалої ефективності 
роботи протезу. В таблиці показані дані густини 
та модуля пружності матеріалів для протезування 
у порівнянні з кістковими тканинами [5].

Отже, з точки зору біосумісності та механічних 
властивостей, титанові сплави можна вважати най-
більш перспективними для виготовлення ендопро-
тезів. Так само їх можна вважати перспективними 
матеріалами для постійних удосконалень через мож-
ливість впровадження ефективного легування без 
зниження головних експлуатаційних характеристик.

В роботах [6, 7] наводяться систематизовані дані 
досліджень біосумісності різних металів та сплавів. 
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Густина та модуль пружності деяких біоматеріалів

Матеріал ρ, г/см3 Е, ГПа
Кортикова кістка ~2,0 7…30

Кобальт-хромовий сплав ~8,5 230
Нержавіюча сталь 316L 8,0 200

Чистий титан 4,51 110
Ti6Al4V 4,40 106
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В якості критеріїв оцінки було обрано показники 
клітинних реакцій, зокрема, показники росту і жит-
тєздатності клітин та опір їх мембранної поляриза-
ції, який вказує на здатність іонів металів проходити 
крізь клітинні мембрани та чинити на них шкідли-
вий вплив. Дані досліджень наведено на рис. 1.

Проблеми забезпечення повної біосумісності 
сплавів для ендопротезування та їх вирішення є 
основною рушійною силою досліджень у питан-
нях розробки нових титанових сплавів. В резуль-
таті цих досліджень багато фахівців дійшли вис-
новку про те, що найефективнішими легуючими 
елементами, які не знижують біосумісність тита-
ну і є безпечними для організму людини є Nb, Ta, 
Zr, Sn та Мо [1, 6, 8–10].

Сплави титану з цирконієм і потрійні сплави 
Ti–Zr–Nb володіють найбільш оптимальним по-
єднанням міцності, біосумісності та модуля пруж-
ності. Подвійні сплави Ti–Zr характеризуються 
міцністю в діапазоні 600…1450 МПа та модулем 
пружності 72…110 ГПа, а композиції Ti–Zr–Nb 
мають міцність в діапазоні 600…1000 МПа та мо-
дуль пружності в межах 58…80 ГПа, що значно 
краще ніж поєднання цих же параметрів у сплаві 
ВТ6 [11]. Ряд сплавів системи Ti–Nb–Zr розгляда-
ли в роботі [12] як супереластичні низькомодульні 
сплави біомедичного призначення.

Незважаючи на велику кількість досліджень по 
адитивному виробництву деталей методом WAAM 
(Wire Arc Additive Manufacturing), переважна ча-
стина досліджень прикута лише отриманню де-
талей із застосуванням суцільних дротів. Викори-
стання порошкових дротів для отримання деталей 
із високоміцних титанових сплавів є найбільш 
перспективним напрямком розвитку отримання 
великогабаритних деталей із високоміцних тита-
нових сплавів методом WAAM. Це в свою чергу 
спростить процес отримання деталей із контро-

льованою мікроструктурою та розширить номен-
клатуру біомедичних сплавів, із яких можна буде 
отримувати бездефектні деталі методом WAAM.

Мета досліджень. В даній роботі було вивчено 
формування структури зразків, отриманих спосо-
бом WAAM з присадним металопорошковим дро-
том на основі сплаву Ti–13Zr–13Nb. Для постав-
леної мети необхідно було отримати виливок із 
заданого сплаву, виготовити порошок, підготувати 
дріт та зробити пошарове наплавлення.

Для виплавки складнолегованих сплавів ти-
тану доцільно використовувати електронно-про-
меневу ливарну технологію, також відому як 
електронно-променеву гарнісажну плавку. Для 
приготування сплавів, які містять значну кількість 
компонентів з помітно відмінною густиною та/
або температурою плавлення, дуже важливим є 
порядок розміщення шихти всередині тигля та її 
контрольоване плавлення.

Під час проведення дослідних плавок титан 
та цирконій завантажували навалкою, а зверху 
розміщували тугоплавкий компонент — ніобій. 
В процесі приготування розплаву в першу чергу 
проводили незначне оплавлення бокових стінок 
гарнісажу, щоб прикрити його дно. Такий прийом 
слугує певним орієнтиром для визначення об’єму 
рідкометалевої ванни наприкінці плавки. Наплав-
лений шар після розмивання відкриває дно гарні-
сажу, яке зазвичай є найбільш окисленим. Таким 
чином, незначне малопомітне і короткотривале 
стрибкоподібне падіння вакууму на заключних 
етапах плавки свідчить про те, що в даний момент 
об’єм розплаву відповідає завантаженій шихті. 
Вакуум після цього майже миттєво повертається 
до попередніх значень, тому суттєвого насичення 
металу домішками не відбувалося.

Процес утворення дзеркала рідкометалевої 
ванни відбувається при одночасному поступово-

Рис. 1. Біоінертність металів і сплавів: а — цитотоксичність металів; б — залежність між опором поляризації і біосумісністю 
металів та сплавів [6]
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му сплавленні титану і цирконію та поступовому 
оплавленні і замішуванні ніобію. Розплав титану 
і цирконію є досить гомогенним, а замішування в 
нього порцій ніобію значно підвищує ступінь його 
засвоєння та рівномірного розподілення в об’ємі 
рідкометалевої ванни.

З урахуванням всіх вищеописаних принципів 
було проведено виплавку сплаву Ti–13Zr–13Nb спо-
собом електронно-променевої гарнісажної плавки 
(ЕПГП). На установці ЕПЛУ-4 було одержано ци-
ліндричний злиток титанового сплаву системи Ti–
Zr–Nb [13] висотою150 мм та діаметром 60 мм.

Дослідження мікроструктури сплаву в лито-
му стані проводили разом з аналізом розподілу 
хімічних елементів (рис. 2). Представлені струк-
тури є однорідними та представляють собою мар-
тенсит, який зазвичай одержується гартуванням 
(α+β)-сплавів титану в β-області. Умови кристалі-
зації виливка та його хімічний склад не дозволя-
ють зафіксувати β-структуру (рис. 2, а). Натомість 
присутні структури гартування. EDX-аналіз зразка 
показує рівномірний розподіл елементів (рис. 2, б).

Таким чином, можна стверджувати, що в умо-
вах ЕПГП одержання виливка титанового сплаву 
з високим вмістом цирконію та ніобію дозволяє 
досягти високої якості литих заготовок, їх рівно-
мірної структури та хімічного складу.

Порошок із цього сплаву отримували методом 
гідрування-дегідрування (HDH) [14]. Для отриман-

ня порошку сплаву Ti–13Zr–13Nb використовували 
метод наводнювання литого сплаву, яке полягало 
в нагріві металу до температури близько 900 °С з 
насиченням воднем в реакційній камері. При цьо-
му відбувалося утворення гідридів і деформація 
кристалічної структури, що призводило до окрих-
чення матеріалу. Завдяки цьому сплав можна було 
подрібнити в порошок. Після подрібнення порошок 
розділили на фракції. Необхідну для досліджень 
фракцію (5...50 мкм) піддавали термовакуумній об-
робці для видалення з неї водню.

З отриманого порошку був виготовлений мета-
лопорошковий дріт способом волочіння та подаль-
шим перетягуванням [15, 16] до діаметра 3,0 мм з 
коефіцієнтом заповнення 60…65 %, оболонка яко-
го представляє чистий титан, а осердя — порошок 
із сплаву Ti–13Zr–13Nb.

Експерименти по пошаровому наплавленню 
проводили на установці, яка призначена для арго-
нодугового зварювання та наплавлення титанових 
сплавів [17] на режимі: зварювальний струм  — 
210 A, напруга на дузі — 12,7 В, швидкість зва-
рювання — 8 м/год, швидкість подачі присадного 
дроту — 34 м/год, довжина дугового проміжку — 
3,5 мм. В результаті був отриманий 9-ти шаровий 
зразок висотою 15,2 мм та шириною 11 мм (рис. 3).

Хімічний аналіз металу отриманого зразка по-
казав, що кількість Zr та Nb знаходяться на рівні 
7 мас. % кожен, решта — титан.

Рис. 2. Мікроструктура (а) та розподіл хімічних елементів (б) зразка сплаву Ti–13Zr–13Nb

Рис. 3. Зовнішній вигляд отриманого зразка



54 ISSN 2415-8445 СУЧАСНА ЕЛЕКТРОМЕТАЛУРГІЯ, № 1, 2025

МАТЕРІАЛОЗНАВСТВО

                                                                                   

                                                                                                                                                                                                    

Як відомо, концентрація ніобію для його 
подальшого гартування в сплаві з титаном на 
β-структуру повинна бути не нижче 37 мас. %, 
за іншими джерелами — 35 або 36 мас. %. Ме-
тал осердя дроту складу Ti–13Zr–13Nb має Kβ = 
= 13/37 = 0,35, що дає підставу віднести матеріал 
осердя до α+β-сплавів титану мартенситного кла-
су (Kβ = 0,3...0,9). Коефіцієнт β-стабілізації для 
наплавленого металу Kβ = 7/37 = 0,19, що відно-
сить наплавлений метал до групи псевдо-α-спла-
вів титану (Kβ < 0,25).

Псевдо-α-сплави є сплавами на основі α-тита-
ну, що містять у стабільному стані 2…6 % β-фа-
зи, а після загартування з критичної температури 
8…15 % β-фази. Кількість β-фази в сплавах така, 
що вони мають всі основні властивості і перева-
ги однофазних α-сплавів. Сплави практично не 
сприймають зміцнюючу термічну обробку. Мар-
тенситна α′-фаза, що утворюється при охолоджен-
ні з температур вище критичної, за фізико-меха-
нічними властивостями близька α-фазі. Кількість 
β-фази у сплавів цього класу настільки мала, що 
її евтектоїдний розпад, якщо він і має місце, не 
може призвести до помітного погіршення фізи-
ко-механічних властивостей. Завдяки цьому псев-

до-α-сплави відрізняються гарною зварюваністю 
та високою термічною стабільністю, властивою 
α-сплавам.

Структура металу верхнього шару зразка по-
близу його верхньої складається з нерівновісних, 
витягнутих у напрямку тепловідведення первин-
них β-зерен, ширина яких становить 70…150 мкм 
(рис. 4). Межі зерен мають α-оторочку, місцями 
суцільну, місцями уривчасту. На вершині наплав-
леного валика утворюється шар рівноосних зерен 
розміром 50…200 мкм. Глибина цього шару ста-
новить близько 300…400 мкм від поверхні валика. 
Структура металу в інших точках поверхні зразка 
(з боків) відрізняється наявністю первинних ви-
довжених β-зерен, які сформовані по нормалі до 
кривизни поверхні валика, що відповідає класич-
ній схемі структуроутворення металу при криста-
лізації. Немає смугового чергування у зміні виду 
α-фази. Ділянки пластинчастої та глобуляризова-
ної α-фази хаотично розташовані в межах одного 
зерна. Поблизу поверхні валика формується шар 
рівноосних зерен, як біля осі валика.

Мікроструктура металу наплавленого валика в 
його нижній точці, в зоні сплавлення з титановою 
підкладкою по осі шва, показана на рис. 5. Уздовж 
зони сплавлення з металом підкладки утворився 
шар рівновісних зерен розміром 100...200 мкм. 
Вище за висотою наплавленого металу утворилися 
нерівновісні, витягнуті у вертикальному напрям-
ку зерна шириною 100…150 мкм. Поблизу зони 
сплавлення виявлені пори. Внутрішньозеренна 
структура рівновісних зерен складається в основ-
ному з α-фази товщиною до 2…3 мкм (рис. 5, а). 
У нерівновісних зернах цієї частини валика метал 
складається переважно з колоній пластинчастої 
α-фази (рис. 5, в). Спостерігається присутність 
невеликої кількості β-фази, характерної для псев-
до-α-сплавів (рис. 5, б).

На відстані 1,5 мм від зони сплавлення струк-
тура металу складається з витягнутих у верти-
кальному напрямку зерен з дисперсною глобуля-
ризованою і пластинчастою α-фазою, що утворює 
невеликі колонії у видимій частині зерна (рис. 6). 

Рис. 4. Мікроструктура зразка поблизу його поверхні

Рис. 5. Мікроструктура зразка в зоні сплавлення: а — ×50; б — ×200; в — ×500
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Нерівномірність напрямів розташування і диспер-
сність α-зерен надає структурі ознак загартова-
ної. На це також вказує взаємна орієнтація зерен 
(рис.  5, в), що дозволяє оцінювати подібні фази 
як  α′. В представленій суміші структур товщина 
зерен α-фази складає до 2 мкм, а розмір дисперс-
них αʹ-частинок — до 1мкм.

Очевидно, формування шару пластинчастої 
структури відбувається під термічним впливом 
чергового валика на метал попереднього. Не-
велика ширина первинних стовпчастих зерен 
(100…300 мкм) вказує на доволі швидкий тепло-
відвід і можливість формування структур гарту-
вання, а подальші тепловкладення через наплав-
лення наступних валиків забезпечують їх часткову 
перекристалізацію з утворенням α-фази від межі 
зерна до його центру на відстань до 50…70 мкм. 
Отже формується градієнтна мікроструктура, при 
якій центральна частина макрозерен залишається 
загартованою, а крайня — зістареною, яка перехо-
дить в чисту α-фазу на межах макрозерен.

В центральній частині зразка (рис. 7) також 
спостерігається зміна горизонтальної смуги з 
пластинчастою α-фазою та смугами з дисперсною 
α′-фазою нижче і вище за висотою, ніж розташова-
на смуга з пластинчастою структурою, не дивля-
чись на те, що зміна морфології α-фази відбуваєть-
ся в межах тих самих витягнутих у вертикальному 
напрямку первинних β-зерен. Аналогічне чергу-

вання морфології α-фази відбувається і в інших 
точках центральної частини зразка. Це вказує на 
відносну рівномірність структуроутворення в різ-
них частинах наплавки.

Таким чином, на прикладі одержання зрізка ме-
тодом WAAM з двофазних сплавів титану біоме-
дичного призначення системи Ti–Zr–Nb показана 
можливість однорідного структуроутворення. При 
цьому зберігається класичне утворення макро-
структури, яке залежить від умов та напрямку 
тепловідведення, що сприяє формуванню стовп-
частих кристалів. Такий результат вказує на мож-
ливість проявлення анізотропії властивостей одер-
жаних зразків, проте даний потенційний недолік 
повинен бути слабо проявленим через дрібні роз-
міри стовпчастих кристалів, а також відсутність 
видимих дефектів газоусадкового походження.

Формування мікроструктури після фазової пе-
рекристалізації відбувається досить рівномірно 
в усіх зонах наплавленого металу і характеризу-
ється наявністю дисперсних структур загартуван-
ня, подібних до α′-фази, шириною 1 мкм в центрі 
макрозерен. В крайніх областях макрозерен спо-
стерігаються пластини більших розмірів (близько 
2 мкм) і такої взаємної орієнтації, які більше від-
повідають α-фазі.

Таким чином, мікроструктуру виготовлених 
зразків способом WAAM сплаву Ti–7Zr–7Nb мож-
на назвати градієнтною, тобто такою, для якої є 

Рис. 6. Мікроструктура зразка поблизу зони сплавлення: а — загальний вигляд структури з проявленням стовпчастих зерен; 
б — ділянка змішаної пластинчастої та мартенситоподібної структури; в — будова мартенситоподібної структурної складової

Рис. 7. Мікроструктура центральної частини зразка: а — загальний вигляд структури з проявленням стовпчастих зерен та 
α-фазою на їх межах; б, в — ділянка переважно пластинчастої структури на різних збільшеннях
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характерна поступова зміна структурно-фазових 
характеристик. Структура зразка має дисперсну 
α-фазу, яка переходить в таку, що має ознаки за-
гартування. Подібні структурно-фазові характери-
стики є сприятливими для забезпечення подаль-
ших структурних змін та досягнення високого 
рівня механічних властивостей одержаних виро-
бів адитивними способами після кінцевої терміч-
ної обробки.

Висновки

1. Показана можливість однорідного структуро-
утворення зразків, одержаних методом WAAM з 
двофазних сплавів титану біомедичного призна-
чення системи Ti–Zr–Nb. При цьому зберігається 
класичне утворення макроструктури, яке зале-
жить від умов та напрямку тепловідведення, що 
сприяє формуванню стовпчастих кристалів.

2. Показано бездефектність одержаного наплав-
леного зразка, але існує можливість проявлення 
слабкої анізотропії властивостей через неповні-
стю однорідну структуру. Дрібні розміри стовп-
частих кристалів нівелюють подібний недолік.

3. Показано рівномірне формування мікро-
структури після фазової перекристалізації в усіх 
зонах наплавленого металу, що характеризується 
наявністю дисперсних структур загартування, по-
дібних до αʹ-фази, шириною 1 мкм в центрі макро-
зерен. В крайніх областях макрозерен спостеріга-
ються пластини більших розмірів (близько 2 мкм). 
Такі структурно-фазові характеристики є сприят-
ливими для забезпечення подальших структурних 
змін та досягнення високого рівня механічних 
властивостей адитивно одержаних виробів після 
кінцевої термічної обробки.

Робота проводилась у рамках отриманого 
гранту від Національної академії наук України 
дослідницьким лабораторіям/групам молодих 
вчених НАН України для проведення досліджень 
за пріоритетними напрямами розвитку науки і 
техніки на тему: «Дослідження та розробка но-
вого класу металопорошкових дротів на основі 
титану для отримання деталей з високоміцних 
титанових сплавів методом адитивних техно-
логій», а також при безпосередній допомозі спів-
робітників Відділу металургії та зварювання ти-
танових сплавів Інституту електрозварювання 
ім. Є.О. Патона НАН України.
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MICROSTRUCTURE OF THE Ti–Zr–Nb SYSTEM ALLOY OBTAINED 

BY THE WAAM METHOD WITH A METAL POWDER WIRE
S.L. Schwab1, R.V. Selin1, M.M. Voron2,3, V.Yu. Bilous1, I.K. Petrichenko1, L.M. Radchenko1
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The work is devoted to studying the Ti–Zr–Nb system (α+β)-alloy for biomedical applications, obtained by the WAAM 
method. A metal powder wire with Ti–13Zr–13Nb alloy core was used as a filler material. As a result of the work, a 
sample of the Ti–7Zr–7Nb composition was obtained. The possibility of homogeneous structure formation in samples 
obtained by the WAAM method from two-phase titanium alloys of the Ti–Zr–Nb system for biomedical purposes is 
shown. At the same time, the classical formation of the macrostructure is preserved, which depends on the conditions 
and direction of heat removal, which contributes to the formation of columnar crystals. It is shown that when forming 
deposited layers, there is a possibility of weak anisotropy of the properties due to an incompletely homogeneous struc-
ture. However, the small sizes of the columnar crystals in the upper part of the sample eliminate such a drawback. The 
uniform formation of the microstructure after phase recrystallization in all the zones of the deposited metal is shown, 
which is characterized by the presence of dispersed quenching structures similar to the αʹ-phase, 1 μm wide in the 
center of the macrograins. In the extreme regions of the macrograins, plates of larger sizes of about 2 μm are observed. 
Such structural-phase characteristics are favorable for ensuring further structural changes and achieving a high level of 
mechanical properties of additively obtained products after final heat treatment. 17 Ref., 1 Tabl., 7 Fig.

Keywords: titanium alloys, medical purpose, Ti–13Zr–13Nb, Ti–7Zr–7Nb, WAAM, deposited layers, microstructure
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Ф.К. БіктагіровУ — 75!
22 лютого 2025 р. виповнилося 75 років провідному 
науковому співробітнику відділу плазмово-шлакової 
металургії ІЕЗ ім. Є.О. Патона НАН України, фахівцю 
в галузі спеціальної електрометалургії, зокрема елек-
трошлакових технологій, доктору технічних наук Фарі-
ту Каміловичу Біктагірову.

Фаріт Камілович закінчив (1972 р.) Магнітогорський 
гірничо-металургійний інститут за спеціальністю «Ме-
талознавство, устаткування та технологія термічної 
обробки металів» із присвоєнням кваліфікації інжене-
ра-металурга. В 1975 р. вступив до аспірантури при 
ІЕЗ ім. Є.О. Патона в відділ «Плазмово-шлакової мета-
лургії», після закінчення якої працює в інституті дотепер.

Біктагіров Ф.К. спеціалізується в дослідженнях процесів рідкофазного відновлення мета-
лів і термодинамічніх умов їх протікання, фізико-хімічних явищ у системі газ–шлак–метал, 
властивостей оксидно-фторидних шлаків і їх здатності щодо рафінування, вивчає особливості 
електрошлакового очищення металів і закономірності формування кристалічної структури та 
хімічного складу зливків і виливок, розробляє технології та устаткування для електрошлакової 
обробки металів і сплавів з метою підвищення їх якості.

У 1982 р. Фаріт Камілович захистив дисертацію на здобуття наукового ступеня кандидата, 
а в 2008 р. — доктора технічних наук у галузі металургії. Результати його наукової діяльності 
опубліковані більш ніж у 150-ти наукових працях і винаходах, а також у підготовленому у спі-
вавторстві підручнику для вищих навчальних закладів «Позапічне оброблення сталі: способи, 
процеси, технології».

На основі виконаних Ф.К. Біктагіровим теоретичних і експериментальних досліджень розро-
блено та удосконалено різні технології та процеси, в тому числі: електрошлакового та порційно-
го електрошлакового відливання великотоннажних зливків масою до 200 т; електрошлакового 
рафінування електролітичного марганцю; електрошлакової плавки і переробки некомпактної 
металевої та неметалевої шихти з отриманням різноманітних металів, феросплавів і лігатур, 
рециклинг стружки кольорових металів, жароміцних сплавів і нержавіючої сталі з отриманням 
якісного металу, придатного для використання в основному виробництві.

В останні роки Ф.К. Біктагіров проводить дослідження енергетичних та фізико-хімічних зако-
номірностей при електрошлаковому процесі з невитратними електродами з метою удоскона-
лення відомих і розробки нових методів нагрівання, плавки, обробки металів і металовмісних 
матеріалів та підвищення якості великотоннажних зливків.

За його безпосередньою участю розроблено і створено унікальну технологію та обладнання 
для отримання 50-тонних листових злитків з високою фізичною та хімічною однорідністю.

Фаріт Камілович приймає активну участь у підготовці молодих науковців, керує навчанням 
аспірантів, з якими щиро ділиться знаннями та досвідом. Також він є членом спеціалізованих 
учених рад ІЕЗ ім. Є.О. Патона НАНУ та ФТІ МС НАНУ щодо захисту кандидатських та док-
торських дисертацій в металургійному напрямку. Ф.К. Біктагіров — член редколегії журналу 
«Сучасна електрометалургія».

Щиро вітаємо Вас, Фаріте Каміловичу, з ювілеєм, бажаємо міцного здоров’я, щастя, успіхів, 
натхнення та нових творчих досягнень.

Редакція журналу «Сучасна електрометалургія»


