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НОВЫЕ ХЛАДОСТОЙКИЕ ЭКОНОМНОЛЕГИРОВАННЫЕ СТАЛИ ВЫСОКОЙ ПРОЧНОСТИ ДЛЯ СУДОСТРОЕНИЯ И МОРСКОЙ ТЕХНИКИ

Малышевский В.А.,  Хлусова Е.И., Голосиенко С.А.
(ЦНИИ «Прометей»)

Рассмотрены современные требования к хладостойким судостроительным сталям с индексом «Arc», концепция разработки новых составов и технологических процессов производства толстолистового проката из высокопрочных сталей. Представлены результаты изготовления промышленной партии проката.
Осуществление масштабных проектов в Арктике и в северных регионах страны связано с необходимостью строительства средств разведки и добычи с месторождений углеводородов, расположенных в районах с очень низкими климатическими температурами, а также средств обеспечения, доставки грузов и транспортировки углеводородов к местам переработки - ледоколов, танкеров, газовозов, морских причалов, мостов. Развитие арктических регионов повлечет за собой неизбежные изменения в смежных отраслях. Создание различных сварных конструкций возможно при использовании высокопрочных хладостойких сталей с высоким комплексом свойств при одновременном обеспечении снижения себестоимости, материалоемкости и трудоемкости изготовления конструкций. 
В 2012 году Российским морским регистром судоходства введены в действие требования к сталям с индексом «Arc». Этот индекс добавляется к обозначению стали категории F, выдержавшей определенный комплекс испытаний в соответствии требованиям, предъявляемым к сталям улучшенной свариваемости. Рядом с символом указывается расчетная (минимальная) температура материала Td (без знака «минус»), до которой сталь может быть использована для любых конструктивных элементов без ограничений (например, F36WArc40) [1]. За минимальную расчетную температуру Td, до которой данная сталь может быть использована для всех конструктивных элементов без ограничений, принимают наиболее высокое из всех значений (ТКБ , NDT, DWTT и CTOD), характеризующих работоспособность стали при низких температурах, для основного металла и сварного соединения.

На основании указанных выше положений могут быть определены максимальные значения температур вязко-хрупкого перехода исходя из условия обеспечения расчетной температуры материала минус 40оС (табл. 1).

Таблица 1. – Требования к температуре вязко-хрупкого перехода сталей с индексом «Arc40».

	Td, оС
	ТКБ, оС
	NDT, оС
	DWTT, оС

	
	
	до 20 мм
	до 30 мм
	до 40 мм
	до 50 мм
	

	-40
	-33
	-40
	-50
	-60
	-65
	-40


Проблема разработки нового поколения экономнолегированных хорошо свариваемых сталей индексом «Аrc» с гарантированными пределом текучести от 500 до 690 МПа и характеристиками работоспособности, может быть решена путем снижения содержания в стали дорогостоящих легирующих элементов, применения новейших металлургических процессов и методов получения требуемого структурного состояния высокопрочной стали при специальной термопластической и прецизионной термической обработке [2]. 

Целью настоящей работы являлась разработка концепции создания высокопрочных сталей для арктического применения и подтверждение качества листового проката, изготовленного по разработанной технологии.

До последнего времени производство хладостойких сталей высокой прочности в России осуществлялось с применением закалки и высокого отпуска, что требовало достаточно высокого содержания углерода и легирующих элементов [4]. За рубежом применяется технология термомеханической обработки, которая позволяет обеспечить заданный уровень прочности, несмотря на снижение содержания углерода и минимальное легирование. В работах [5, 6] было показано, что в результате высокотемпературной термомеханической обработки прочность хромоникельмолибденовой стали может быть повышена на 25-30% без изменения ее легирования. Исследованиями установлено, что при ВТМО наилучший комплекс свойств сталей 09ХН2МД и 10ХН3МД обеспечивает окончание горячей пластической деформации аустенита при температуре несколько выше температуры динамической рекристаллизации или несколько ниже этой температуры с последующей выдержкой в течение 5 минут для развития метадинамической рекристаллизации и последующее ускоренное охлаждение для реализации фазовых превращений.

Разработка новых химических составов высокопрочных сталей (с пониженным по сравнению с существующими аналогами содержанием дорогостоящих легирующих элементов) выполнялась исходя из условия обеспечения при закалке листового проката преимущественно бейнитно-мартенситной структуры с минимальным содержанием (или полным отсутствием) структурно свободного феррита, который в структуре улучшаемых сталей высокой прочности оказывает отрицательное влияние на прочность и сопротивляемость хрупкому разрушению [7]. Сравнительный анализ диаграмм распада переохлажденного аустенита стали марки F690W традиционного (рис. 1а) и нового (рис. 1б) составов свидетельствует о том, что при реализуемых в промышленных условиях скоростях охлаждения при закалке листового проката толщиной до 50 мм (не менее 5о/сек) в сталях обоих составов формируется близкая по морфологическим признакам структура. При этом необходимо принять во внимание, что содержание дорогостоящих легирующих элементов (никель, хром, медь) в сталях нового состава на 20-30% ниже по сравнению со сталями традиционных составов. В частности, для стали марки F690W с индексом «Arc» суммарное содержание указанных элементов снижено с 5,2% до 3,9%.
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Рисунок 1. — Термокинетические диаграммы для стали марки F690W традиционного (а, 09ХН3МДФ) и нового (б, 09ХН2МДБ) составов

Формирование мелкодисперсного аустенита и соответственно мелкодисперсной и однородной превращенной мартенситно-бейнитной структуры в промышленных условиях прокатки достигается при протекании рекристаллизации. В работах [8, 9] были проведены исследования кинетики рекристаллизации в хромоникельмолибденовой стали высокой прочности и построена карта изменения поликристаллической структуры для исследованной стали, рис. 2.

Следует отметить, что динамическая рекристаллизация не является основным процессом для измельчения зерна в этих сталях при горячей прокатке, а неполное ее протекание приводит к разнозернистости. По результатам исследований установлено, что для измельчения зерна аустенита необходимо использовать междеформационные паузы для завершения статической рекристаллизации, которая и обеспечивает эффективное измельчение зерна. В промышленных условиях при этом необязательно стремиться к максимальным (>15÷20% за проход) обжатиям, регламентируя паузы между последовательными обжатиями с учетом кинетики статической рекристаллизации. На рис.3 представлена схема горячей прокатки с регламентированными паузами между обжатиями. 
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Рисунок 2 - Карта динамических и постдинамических (обозначения в скобках) механизмов изменения поликристаллической структуры аустенита стали марки 09ХН2МДБ при заданной скорости деформации
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Рисунок 3 — Схема технологии горячей прокатки с регламентированной длительностью пауз между проходами

На пластометрическом комплексе Gleeble 3800 было проведено имитационное моделирование ТМО для стали 09ХН2МДБ по режимам, назначенным исходя из исследований кинетики рекристаллизации (с регламентацией пауз) и режимам, близким к промышленным до момента проведения настоящих исследований (без регламентации пауз). Показано, что образцы из стали марки 09ХН2МДБ, обработанные по режимам с регламентированной длительностью пауз, имеют более мелкое зерно аустенита и отличаются большими значениями микротвердости (рис.4), что подтвердило правильность выбранной схемы деформации.
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Рисунок 4 - Микроструктура стали марки 09ХН2МДБ, после аустенитизации 60 с при Т=1200°С, Dз = 100 мкм, (а), после режима с регламентацией пауз, Dз = 15мкм (б) и после режима без регламентации пауз, Dз = 50 мкм (в), оптическая микроскопия, результаты измерения микротвердости (г).

Для повышения равновесности структуры, пластичности и вязкости, и особенно, для обеспечения коррозионно-механической прочности в разрабатываемых сталях необходимо применять высокий отпуск. Ранее выполненные исследования позволили установить, что после закалки с прокатного нагрева по сравнению с обычной закалкой сталь обладает повышенной отпускоустойчивостью [10], что потребовало применения более высоких температур и длительности отпуска, чем при обычно используемых режимах. 

На основе проведенных исследований разработаны режимы горячей прокатки новых «arc-сталей» с пониженным уровнем легирования, которые позволяют обеспечить требуемое структурное состояние и высокий комплекс механических свойств в сталях экономного легирования.

Опробование промышленного производства новых хладостойких сталей высокой прочности с индексом «Arc» выполнялось на ООО «ОМЗ-Спецсталь». Прокатка листов осуществляется в кооперации с Череповецким металлургическим комбинатом ОАО «Северсталь» на стане «5000». 

Цикл производства включает следующие стадии:

· выплавку полупродукта в 120-тонной электродуговой печи;

· доводку металла по химическому составу и вакуумирование;

· разливку в кузнечные или листовые слитки;

· прокатку листов на стане "5000" по разработанной схеме;

· ускоренное охлаждение (закалку) непосредственно после прокатки;

· высокий отпуск;

· контроль качества и отделку листов.

Для изготовления опытных партий листового проката были изготовлены три опытно-промышленных плавки с химическим составом, приведенным в табл.2. 

Таблица 2. – Химический состав стали.

	Марка стали
	Массовая доля химических элементов, %
	Pcm

	
	С
	Si
	Mn
	P
	S
	Cr+Ni+Cu
	Mo+V+Nb
	Al
	

	F500WARC40
	0,09
	0,24
	0,65
	0,006
	0,002
	2,37
	0,23
	0,02
	0,22

	F620WARC40
	0,10
	0,28
	0,66
	0,007
	0,003
	2,96
	0,28
	0,03
	0,24

	F690WARC40
	0,09
	0,25
	0,65
	0,005
	0,002
	3,54
	0,29
	0,03
	0,25


Прокатка листов производилась в две стадии с регламентацией междеформационных пауз и промежуточного подстуживания, способствующих протеканию процессов статической рекристаллизации аустенита. Непосредственно после прокатки листы подвергали закалке в установке контролируемого охлаждения, после чего проводился отпуск в камерных печах с выкатным подом. 

Анализ структуры изготовленного листового проката толщиной показал, что в листовом прокате толщиной до 50 мм всех категорий прочности формируется преимущественно смесь бейнита и мартенсита реечной и нереечной (гранулярной) морфологий (рис. 5 а – в) с мелкодисперсными карбидами цементитного типа и наноразмерных карбидов (карбонитридов) ниобия (рис. 5 г). Средняя величина действительного зерна находится в диапазоне от 10 до 25 мкм, что соответствует номерам 8 – 10 по ГОСТ 5639. В зависимости от толщины проката и категории прочности стали доля мартенситной составляющей в структуре стали находится в диапазоне от (20% до (80%. Структурно свободный феррит во всех исследованных образцах стали не выявлен.

Результаты определения стандартных механических свойства листов толщиной от 20 до 50 мм из «arc-сталей» категорий прочности 500, 620 и 690 МПа свидетельствуют о достижении высокого сочетания показателей прочности (рис. 6а), пластичности (рис. 6б) и вязкости (рис. 6в): средние значения предела текучести и временного сопротивления на 7-15% превышают требования, при этом значения относительного удлинения превышают требования в 1,3 – 1,5 раз, а ударной вязкости – в 2 – 3 раза, в том числе на образцах, изготовленных из середины по толщине листового проката.
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Рисунок 5 — Микроструктура в середине по толщине листов толщиной 35 мм из стали марок F500WARC40 (а), F620WARC40 (б), F690WARC40 (в), наноразмерные карбиды в стали F690WARC40 (г), гранулярный бейнит в середине толщины (д) и реечный мартенсит на поверхности (е) листа 50 мм из стали F690WARC40 
.
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Рисунок 6 – Механические свойства листового проката толщиной 20 – 50 мм из хладостойких «arc-сталей».

Анализ зависимостей значений работы удара на образцах с острым надрезом, отобранных от листового проката толщиной 50 мм из разработанных сталей (рис. 7), показывает, что существенное снижение вязкости стали происходит при температурах минус 60 – минус 80оС, в том числе при испытании образцов из середины толщины листов.
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Рисунок 7 – Зависимость значений работы удара от температуры испытания образцов от листового проката толщиной 50 мм из стали марок F500WARC40 (а, б), F620WARC40 (в, г), F690WARC40 (д, е): а, в, д – образцы от поверхности по толщине; б, г, е – образцы из середины по толщине.

Выполнен комплекс испытаний листового проката с целью подтверждения соответствия требованиям «Правил…» РМРс к высокопрочным сталям с индексом «Arc». Полученные результаты (табл. 3) свидетельствуют о высоком качестве проката из новых сталей, позволяющем гарантировать высокую работоспособность при эксплуатации в условиях низких климатических температур (рис. 8).

Таблица 3. – Результаты определения показателей сопротивляемости хрупкому разрушению образцов от проката толщиной 50 мм.

	Вид испытаний
	Марка стали
	Требования

	
	F500WARC40
	F620WARC40
	F690WARC40
	

	ТКБ, оС
	-40
	-55
	-72
	( -33

	NDT, оС
	-100
	-75
	-95
	( -65

	CTOD при -40оС, мм
	1,18
	0,68
	0,62
	≥ 0,30


По результатам опытно-промышленного произодства новых высокопрочных «arc – сталей» с нормируемым пределом текучести 500, 620 и 690 МПа разработаны техническая и технологическая документация на поставку листового проката.
[image: image24.jpg]



Рисунок 8 – Вид излома полнотолщинного образца ТКБ от листового проката толщиной 50 мм из стали марки F620ARC40 после испытания при температуре -50оС.

Заключение

1. Разработана концепция создания высокопрочных хладостойких сталей, предназначенных для эксплуатации в Арктике, которая заключается в формировании в хромоникельмолибденовой стали пониженного легирования (по сравнению с существующими аналогами) мелкодисперсной бейнито-мартенситной структуры за счет горячей пластической деформации в области протекания статической рекристаллизации с регламентацией междеформационных пауз и последующей прямой закалкой после деформации и высоким отпуском.

2. Разработаны новые высокопрочные стали с нормируемым пределом текучести 500, 620, 690 МПа с индексом «Arc» с пониженным на 20 – 30% содержанием дорогостоящих легирующих элементов по сравнению с существующими отечественными аналогами и промышленная технология производства листового проката толщиной до 50 мм из новых сталей.

3. Изготовленная с применением разработанных режимов опытно-промышленная партия проката толщиной до 50 мм из новых хладостойких сталей F500Arc40, F620Arc40 и F690Arc40 (на базе стали 09ХН2МДБ) с пониженным уровнем легирования обладают повышенным комплексом механических свойств, включая хладостойкость при температурах до -60°С и трещиностойкость при температурах до -40°С.
4. Выполненный комплекс испытаний подтвердил соответствие требованиям «Правил…» Российского морского регистра судоходства к хладостойким сталям с гарантированным пределом текучести 500,620 и 690 МПа с индексом «Arc», предназначенным для эксплуатации в Арктике.
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ИССЛЕДОВАНИЕ МЕХАНИЧЕСКОГО И ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО ПОВЕДЕНИЯ ТЕРМОМЕХАНИЧЕСКИ ОБРАБОТАННЫХ СВЕРХУПРУГИХ СПЛАВОВ НА ОСНОВЕ СИСТЕМЫ Ti-Nb

В.А. Шереметьев1, С.М. Дубинский1,2, Ю.С. Жукова1, В. Браиловский2, М.Р. Филонов1, М.И. Петржик1, С.Д. Прокошкин1
1) НИТУ «МИСиС»,
2) Ecole de Technologie Superieure, Montreal, Canada

Сплавы с памятью формы (СПФ) на основе Ti-Ni для функциональных имплантов обладают низким модулем Юнга и большим ресурсом сверхупругой деформации (до 10 %), но содержат токсичный никель. Это ограничивает их медицинское применение и требует поиска новых, безникелевых СПФ. К наиболее перспективным безникелевым СПФ относятся сверхупругие сплавы Ti-Nb-Ta, Ti-Nb-Zr, они содержат только биосовместимые компоненты, могут использоваться в полости рта, в т.ч. с имплантами из других материалов. Методом электронно-микроскопического анализа СПФ Ti-Nb-Zr была определена область режимов ТМО, включающей холодную деформацию и последеформационный отжиг (ПДО), при которых формируются наносубзеренная и нанокристаллическая структуры β-фазы. В результате механических испытаний СПФ Ti-Nb-Ta и Ti-Nb-Zr по схеме «деформация растяжением на 2 %-разгружение» (10 циклов) после деформации волочением и ПДО при 550 °С и 600 °С, 0.5 и 1 ч, обеспечивающих наноструктурное состояние, были получены диаграммы деформации-разгружения и определены их параметры. Сверхупругое поведение СПФ Ti-Nb-Ta в ходе механоциклирования быстро совершенствуется, уже в десятом цикле остаточная деформация минимальна. Сверхупругое поведение СПФ Ti-Nb-Zr совершенствуется еще быстрее, остаточная деформация практически исчезает в течение первых 3-5 циклов. Модуль Юнга сплавов уменьшается по мере сверхупругого циклирования, приближаясь к модулю Юнга плотной костной ткани (25-30 ГПа). Это обеспечивает высокую биомеханическую совместимость новых сплавов. Достигнутая низкая величина модуля Юнга стабильна при последующем вылеживании в течение 40 суток. Методом измерительного индентирования (царапания) были изучены условия формирования, механизм разрушения и когезионная прочность оксидной пленки, формирующейся при отжиге СПФ Ti-Nb-Ta и ПДО СПФ Ti-Nb-Zr. Изучено электрохимическое поведение СПФ Ti-Nb-Ta в сравнении с титаном и СПФ Ti-Ni в растворе Хэнка и «искусственной слюне» при 37 и 50 °С. В указанных условиях сплавы проявляют склонность к самопассивации. Процесс формирования защитных пленок в процессе экспозиции в этих средах может быть описан двумя уравнениями логарифмического вида, а механизм их образования и роста подобен механизму образования и роста тонких оксидных пленок при низких температурах. Измерения поляризационных кривых показали, что новый сплав во всех средах обладает достаточно широкой областью пассивности и низкими значениями плотностей токов анодного растворения, сравнимых с таковыми для чистого титана. Методом электронной оже-спектроскопии установлено, что экспозиция в растворе Хэнка в течение 7 суток приводит к обеднению поверхности сплава Ti-Nb-Ta титаном, а поверхности Ti-Ni – никелем. Следовательно, новый СПФ обладает большей биохимической безопасностью, чем СПФ Ti-Ni.

НОВЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ ПОЛУЧЕНИЯ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ АЛЮМИНИДОВ

Шляхин А.П., канд. тех. наук, Шушурин С.Н., Резнюков К.Ю., Коростелин А.А., канд. тех. наук (АХК ВНИИМЕТМАШ им. акад. Целикова А.И.) 
Шляхин А.Н., канд. тех. наук (МГТУ "Станкин")

Современная промышленность испытывает необходимость в разработке новых материалов, обладающих повышенными механическими характеристиками, износостойкостью, коррозионной стойкостью как при комнатной, так и при повышенных температурах эксплуатации.  Одним из направлений решения этой задачи является разработка  и более широкое применение новых материалов на основе интерметаллидов, которые по своим свойствам занимают промежуточное положение между металлами и керамикой.

Интерметаллиды давно применяются в промышленности. Широко применяемые в электротехнике, радиотехнике, химической промышленности алюминиды никеля, титана, циркония обладают повышенными жаростойкостью и жаропрочностью по сравнению с чистыми металлами, обусловленными именно образованием интерметаллического соединения. При создании жаропрочных никелевых сплавов, для повышения их длительной прочности и жаропрочности в них добавляют до 7% алюминия и титана, которые при взаимодействии с никелем образуют мелкодисперсные интерметаллиды, препятствующие ползучести деталей при эксплуатации газотурбинных двигателей и повышающие ресурс их работы. Интерметаллиды, в частности алюминиды титана и никеля – новый класс особо лёгких перспективных конструкционных материалов, предназначенных для работы при температурах до 750°С и 1300°С , превышающих рабочие температуры титановых (<600°С) и никелевых (750-1050°С) суперсплавов соответственно. За рубежом интерметаллиды находят всё большее распространение и не только как конструкционные материалы. За последнее десятилетие значительно возросла роль интерметаллических соединений при создании материалов с уникальными физико - механическими свойствами, например, эффектом "памяти формы".

Одним из уникальных свойств интерметаллидов (алюминидов никеля, титана и железа) является не только сохранение, но даже аномальное повышение прочностных свойств при возрастании температуры до определённой величины. Это в первую очередь относится к соединениям Ni3Al и Ti3Al. Например, у Ni3Al предел текучести возрастает со 160 до 600 МПа при повышении температуры до 700°С. Кроме того при температуре 780°С временное сопротивление разрыву лучших легированных сплавов на основе Ni3Al в 2,5 раза выше, чем у никелевого сплава Хастелой – Х, применяемого для изготовления деталей газотурбинных двигателей [1]. 

Прочность алюминида никеля нестехиометрического состава (25...28% вес Al) возрастает в 2 раза (σb = 140...220 МПа), но при нулевом относительном удлинении. Тем не менее при точном соблюдении химического состава, высокой чистоте исходных материалов и оптимальных условиях получения можно достигнуть относительного удлинения 2% уже при комнатной температуре. Предел прочности литого Ni3Al стехиометрического состава (13,3% вес Al) составляет 190...215 МПа при пределе текучести 85...92 МПа и относительном удлинении около 1%. Увеличение содержания Al до 14% приводит к повышению прочностных характеристик (σb = 270...350 МПа, σ0,2 = 100...110 МПа и δ = 1,2...1,7%).

Помимо этого алюминиды никеля, титана, железа обладают не только химической стойкостью и высоким сопротивлением коррозии, но и высокой износостойкостью и жаропрочностью. Вот почему работы в области разработки и создания сплавов на основе алюминидов и технологии изготовления деталей из них ведутся весьма интенсивно.

Основным недостатком алюминидов никеля, титана и железа является низкотемпературная хрупкость и низкая вязкость при комнатной температуре. Пластичность алюминидов увеличивается с уменьшением размера зерна достигаемого, например, за счёт горячей пластической деформации, и за счёт легирования. Для этого Ni3Al легируют бором, FeAl - бором и цирконием, Fe3Al - хромом и т.д. Кроме того легирование используют для повышения жаропрочности и снижения высокотемпературной газовой коррозии. Уже сейчас детали из алюминидов никеля и титана, а также жаропрочные сплавы, покрытые алюминидами, применяют в авиа - космической отрасли. Алюминиды железа благодаря их дешевизне, высокой коррозионной стойкости, износостойкости и твёрдости используют в автомобилестроении, как заменители нержавеющей стали в системе выхлопа автомобилей, в качестве клапанов автомобильных двигателей, для дисков регенераторов автомобильных газотурбинных систем. Так же алюминиды железа перспективны для производства отдельных узлов и дисков газовых турбин, работающих при температурах до 680°. Алюминиды железа используют в качестве материалов для роликов, транспортирующих горячекатаную сталь. Учитывая высокую окалиностойкость алюминидов, из них изготавливают детали печного оборудования, в том числе основания печей для нагрева заготовок перед прокаткой, штамповкой или ковкой (алюминиды никеля) и детали печей, работающих при температурах до 900° (алюминиды железа). Высокая коррозионная стойкость изготавливать из алюминидов железа фильтры для систем газификации угля, т.к. они оказались более стойкими чем фильтры из нержавеющей стали и не взаимодействуют с серосодержащими соединениями [2]. Высокая износостойкость алюминидов железа позволяет изготавливать из них насадки для пескоструйной обработки и лопасти для смешивания керамических суспензий.


Одна из уникальных особенностей алюминида  железа – высокое удельное электросопротивление, превышающее удельное электросопротивление нихрома. А так как его стоимость значительно ниже стоимости нихрома, то алюминид железа представляется весьма эффективным для  нагревательных элементов. Более 25 лет назад во ВНИИМЕТМАШе под руководством А.А.Коростелина была разработана технология получения биметаллической проволоки путём наложения оболочки на стальную проволоку. Был спроектирован и изготовлен стан (Рис.1), позволяющий наносить покрытие из алюминия или меди на стальной сердечник.


Техническая характеристика стана:


Скорость наложения оболочки, м/мин                                        до 60


Диаметр готовой проволоки, мм                                                   2…6


Толщина оболочки, мм                                                                0,2…1


Вес стана, кг                                                                                       970


Установленная мощность, кВт                                                             8


Процесс производства биметаллической проволоки происходит следующим образом. Проволока – сердечник разматывается с катушки и, пройдя зачистку тремя стальными щётками, поступает в проводку, где ложится на зачищенную поверхность ленты. Из проводки проволока и лента попадают в гибочные ролики, где лента прогибается в корытообразный профиль и формируется в оболочку с припуском под сварку давлением. Сварка продольного шва оболочки производится деформацией только припуска оболочки в неприводных роликах на 65…95%. При этом металл из зоны деформации (шва) выжимается и образуется продольный сварочный облой. Он удаляется неприводным дисковым ножом, установленным за сварочной волокой и сматывается на катушку. Для восстановления пластичности металла в зоне шва и улучшения связи оболочки с сердечником поверхность проволоки нагревается на электроконтактных роликах. Нагретая проволока калибруется волочением через горизонтальную и вертикальную роликовые волоки, установленные перед приёмно – тянущим барабаном. Применение стыковой сварки заготовок проволоки и ленты обеспечивает непрерывность процесса. Проволоку с покрытием из алюминия было решено использовать в качестве проволоки с высоким омическим сопротивлением. Работа проводилась совместно с ИМЕТом имени А.А.Байкова. Для этого биметаллической проволоке придавалась конфигурация нагревательных элементов и путём последующей термической обработки, в процессе которой алюминий взаимодействовал со стальным сердечником с образованием алюминида железа, получали нагревательный элемент с алюминидом. Содержание алюминия в исходной биметаллической проволоке составляло 10 вес процентов. Полученные нагревательные элементы были опробованы и показали высокую эффективность при нагреве до 1150°С.


Для изготовления ТЭНов требовалась биметаллическая проволока меньшего диаметра. Её получали волочением биметаллической проволоки диаметром 2мм, полученной на стане (Рис.1), до диаметра 0,6…0,65 мм. Эта проволока наматывалась по спирали, которая помещалась в трубчатый кожух  из нержавеющей стали. Прямолинейный конец спирали крепили к наконечнику, который вставляли в трубчатый кожух. Во внутреннюю полость кожуха засыпали периклаз, который уплотняли на вибростенде, конец спирали выводили через второй наконечник, который вставляли в кожух. Концы кожуха с наконечниками обжимали, ему придавали U-образную форму и подвергали термообработке при температуре 1150°С [ 3 ]. В результате термообработки происходило взаимодействие алюминия с железом с образованием алюминида железа.

Испытания ТЭНов, проведенные на заводе электротехнических изделий, показали, что из-за высокой  коррозионной  стойкости алюминида  железа долговечность нагревателей на его основе превышала аналогичную из нихрома, при этом себестоимость ТЭНов была на порядок ниже.

Основные методы производства композиционных материалов связаны непосредственно с печными технологиями: выплавка в индукционных печах, электролитическое выделение кристаллов интерметаллидов из расплавов. В последние годы для получения алюминидов никеля, титана, железа было предложено множество новейших технологических процессов: электрошлаковая технология выплавки, метод выплавки по технологии Exo – Melt [2], производство порошков алюминидов различными способами с последующим холодным и горячим компактированием, получение алюминидов в процессе самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) и т.д. Известно, что при синтезе алюминидов, вследствие эффекта Киркендала, заключающемся в разных скоростях взаимной диффузии элементов, и других причин в изделиях возможно образование пор и трещин. Поэтому выдвигалось предположение, что горячее изостатическое прессование (ГИП), широко применяемое для залечивания пор в отливках и усталостных микротрещин в лопатках жаропрочных никелевых сплавов, выработавших свой ресурс, позволит свести к минимуму эти дефекты. В результате во ВНИИМЕТМАШе были проведены работы по синтезу алюминидов железа при компактировании биметаллических заготовок из алюминия и железа как в газостатах [ 4 ], так и при горячей пластической деформации на прессе [ 5 ].


Техническая характеристика газостатов ГТС-330 и ГТС-2000:


Максимальное осевое усилие газостатов, МН (соответственно)  3,3 и 20


Максимальное рабочее давление газа, МПа                                             200


Максимальная температура в рабочей камере, °С                                2000

Газостатической обработке подвергались биметаллические заготовки из стали (Ст.3) с наружным диаметром от 18 до 30мм и внутренним сердечником из алюминия диаметром 11,6мм. При этом варьировались значения температуры обработки от 1000°С до 1200°С, времени выдержки от 5мин до 2ч, скорости подъёма температуры от 10 до 20°С/мин и величина давления в рабочих камерах газостатов от 100 до 130МПа. В процессе экспериментальных работ проводимых на газостатах были выявлены некоторые особенности получения алюминидов железа.

Во - первых, перед газостатической обработкой необходима проверка герметичности заготовок, во избежание попадания газа высокого давления внутрь заготовки. Во - вторых, наибольшее влияние на химический состав синтезированного алюминида железа оказывает температура обработки. И если температура обработки от 1000 до 1100°С сказывается не существенно на содержании железа в центральной части алюминиевого сердечника (22,5 и 24,3 вес % соответственно при выдержке – 1час и давлении 120…125МПа), то при температуре 1200°С, выдержке 1 час  и давлении 128МПа, содержание железа в центральной зоне образца возросло до 57…60 вес %, то есть в соответствии с диаграммой состояния системы железо – алюминий, образовавшееся соединение близко по составу соединению FeAl. Промежуточный поясок (Рис.2) образцов обработанных при 1000 и 1100°С содержит ≈ 35 вес % железа.  Оценка химического состава синтезированных алюминидов железа осуществлялась портативным рентгено – флуорисцентным анализатором Termo Niton серии XL3T 980 Gold D. Прибор оснащён коллиматором, позволяющим с помощью миниатюрной видеокамеры фокусироваться на необходимом месте анализа образца, при этом диаметр замеряемого пятна составлял 3мм. Сопоставление макрошлифов образцов (Рис. 2), обработанных при 1000°С, 1100°С и 1200°С в течение 1ч свидетельствует о том, что в зависимости от температуры механизм взаимодействия железа с алюминием различен.

В образце, полученном при более низкой температуре, после начала взаимодействия на границе раздела железо – алюминий образуется твёрдая фаза алюминида железа и взаимная диффузия алюминия и железа происходит соответственно через твёрдую фазу. Свидетельством этого является граница раздела, состоящая из ломаных линий, проходящих по границам зёрен. Такой тип границы наблюдался [ 6 ] при высокотемпературной диффузии ниобия и тантала в твёрдой фазе.

В образце, обработанном при 1200°С, граница раздела более ровная, слегка размытая, цилиндрической формы. Процесс диффузии железа в алюминий происходил непрерывно в жидкую фазу алюминида путём его растворения. Граница раздела твёрдой и жидкой фаз сдвигалась в сторону железной оболочки по мере растворения железа. Скорость диффузии была очень высокой. Для оценки механических свойств этого образца были проведены замеры его микротвёрдости на микродвердомере  ПМТ 3. При нагрузке 1Н через каждые 0,2мм проводили отпечатки и по их размерам определяли микротвёрдость. Твёрдость по Роквеллу составляла для промежуточного пояска 34…38HRс, вблизи промежуточного пояска центральной зоны ≈ 50 HRс, в центральной зоне 53…60 HRс. Однако на шлифах (Рис.2) отмечено наличие пор, а на некоторых и трещин, что свидетельствует о необходимости увеличения давления обработки, либо проведению процесса синтеза при пластической деформации заготовок.

Другой особенностью газостатического синтеза алюминидов является значительное возрастание температуры составной заготовки в процессе обработки. И хотя оно не столь значительно, как при синтезе алюминидов из порошков исходных материалов, но это необходимо учитывать при выборе режима обработки. Об этом же свидетельствуют и данные полученные при выплавке алюминида никеля путём загрузки алюминия в расплав никеля. Температура практически мгновенно (в течении 1 минуты) возрастает с 1600°С до 2300°С. При такой температуре вызывает сомнение безопасность работа тигля. Поэтому и был предложен метод выплавки Exo – Melt, использующий тепловой эффект реакции взаимодействия материалов [ 2 ]. 

Как видно из Рис.2 для снижения неоднородности состава, по - видимому, целесообразно использование пакетных заготовок со спиральным [ 7 ] или плоским расположением исходных материалов. Такое расположение позволит не только получить интерметаллид требуемого состава, но и сократить время обработки. Для получения алюминида железа требуемого состава из пакетных заготовок можно воспользоваться графическими данными представленными на Рис.3.

Ещё одной особенностью, сдерживающей получение композиционных изделий  железо – алюминид методом газостатической обработки, является разница коэффициентов линейного расширения алюминида и железа. Кроме того, как отмечалось выше, пластичность многих алюминидов при комнатной температуре, в том числе и алюминидов железа FeAl и Fe3Al, которые представляются наиболее перспективными, практически нулевая. Поэтому при охлаждении композитов, содержащих алюминиды железа, в последних возникают трещины. Как отмечается в работе [ 8 ] для повышения пластичности алюминида железа, содержание углерода в железе должно быть минимальным (нулевым). Кроме того сплавы со стехиометрическим составом алюминидов железа обладают более низкой пластичностью при комнатной температуре, чем сплавы нестехиометрического состава с содержанием алюминия 25…30 атомарных процентов (типа Fe3Al) и 35…40 атомарных процентов (типа FeAl) [ 8 ]. В этой работе предложен сплав с 40 атомарными процентами алюминия - FeAl40. Этот сплав с очень мелким зерном, легированный бором, цирконием и окисью иттрия, обладает очень высоким пределом текучести достигающим 1000МПа и удовлетворительной пластичностью. То есть оптимизированное легирование алюминидов и последующая термомеханическая обработка способны создавать алюминиды с высокими механическими свойствами. Рекомендуемый сплав указан на Рис.3а пунктирной линией. Для получения алюминидов никеля и титана заданного состава из пакетных заготовок предлагается воспользоваться графическими данными, представленными на Рис.3б и Рис.3в соответственно.

Для оценки растягивающих напряжений, возникающих в алюминиде железа при охлаждении многослойной заготовки, выделим внутри заготовки полосу алюминида толщиной h1, окружённую двумя полосами железа толщиной h1/2 каждая, суммарной толщиной h2. Так как в результате взаимной диффузии интерметаллида и железа граница раздела монолитна, то в алюминиде железа при охлаждении возникают растягивающие напряжения, потому что его коэффициент термического расширения - αu больше чем у железа - αm. В первом приближении для оценки факторов, влияющих на величину напряжений в интерметаллиде - σu, полагаем, что модули упругости интерметаллида - Eu и металла Em, а так же коэффициенты термического расширения - αu и αm соответственно постоянны, то есть не зависят от температуры.

В результате получено выражение для оценки напряжений, возникающих в интерметаллиде, при совместном охлаждении составной заготовки.
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где Δt - перепад температур от нагрева до охлаждения.

Полученное выражение свидетельствует, что чем меньше разница в коэффициентах термического расширения интерметаллида и металла, чем меньше перепад температур и толщина слоя железа, тем меньшие растягивающие напряжения возникают в интерметаллиде.

Как указывалось выше, повышению пластичности и прочности алюминидов при комнатной температуре способствует мелкокристаллическая структура, достигаемая различными способами, в том числе и термомеханической обработкой. Наиболее перспективной обработкой является горячее выдавливание. Подобные работы проводились во ВНИИМЕТМАШе под руководством Л.Г.Степанского. Эксперименты проводились на быстроходном гидравлическом прессе с номинальным усилием 200тс (2МН). Прессовались профили различного сечения (уголок, тавр и в виде звёздочек) из контейнеров диаметром 50 и 60мм со скоростью не менее 100мм/сек. Исходные стальные заготовки многократно сверлили с одного торца сверлом диаметром 3мм. Полученные закрытые полости заполняли электротехнической алюминиевой проволокой, а для гермитизации к заготовке приваривалась стальная крышка. Коэффициенты вытяжки при прессовании профилей колебались от 4,5 до 21. Температура контейнера составляла 400°С, температура заготовок - 1200°С, нагрев заготовок осуществлялся в соляной хлор - бариевой ванне. После прессования профили разрезали поперёк и производили замеры твёрдости в местах образования алюминида железа. Твёрдость составляла 68…72 единицы HRc. То есть твёрдость полученного алюминида была выше твёрдости алюминида, полученного при обработке заготовок в газостате при той же температуре на 12…15 единиц HRc. Это свидетельствует о повышении прочностных свойств за счёт разрушения литой структуры при выдавливании, получении более мелкозернистой структуры и о повышении пластичности алюминида железа, поскольку трещин в алюминиде железа при охлаждении прессованного композита обнаружено не было. По-видимому дальнейшие работы более целесообразно проводить в направлении получения композиционных изделий  с синтезом алюминида железа в процессе пластической деформации заготовок сталь – алюминий.

Как следует из литературных данных, некоторые алюминиды обладают сверхпроводящими свойствами. К таким алюминидам относится Nb3Al, а так же интерметаллиды ниобия с германием, ниобия с оловом и др.

Во ВНИИМЕТМАШе совместно с ВНИИНМ им.А.А.Бочвара проводились работы по газостатическому уплотнению композиционного материала для сверхпроводников [ 9 ] с последующей их пластической деформацией с целью получения сверхпроводящих материалов на основе композиции интерметаллидов с медью. Для экспериментальных работ использовался газостат ГТС 2000 с рабочей камерой диаметром 140мм и высотой 180…250мм. Режимы обработки: давление от 100 до 200 МПа, температура от 300 до 600°С, время выдержки при рабочей температуре от 1 до 10 минут. Задача состояла в том, чтобы в процессе газостатической обработки было получено монолитное изделие с размером пор в поперечном сечении не более 0,1мм, с минимальным нарушением геометрии интерметаллида, помещённого в медную шестигранную оболочку, с расстоянием между гранями 2,5мм. В процессе горячего изостатического прессования (ГИП) оказалось, что при температуре обработки 600°С, хотя и получается монолитное беспористое изделие Рис.4а, но из-за разницы прочностных свойств сверхпроводника и меди, происходит искажение формы некоторых вставок интерметаллида. ГИП при температуре 300°С не обеспечивало не только залечивания пор, особенно в местах нарушения укладки, но при этой температуре не происходила самодиффузия медных оболочек друг с другом (Рис.4б). Поэтому была рекомендована температура обработки 450°С, при  которой  искажение прутков интерметаллида было минимальным и изделие получалось монолитным.

Разработанные режимы газостатической обработки были переданы одному из предприятий атомной отрасли для производства монолитных заготовок сверхпроводников на промышленном газостате для последующего их выдавливания, прокатки и волочения.

Технология позволила освоить изготовление многоволоконных (около 5000 волокон размером сечения каждого менее 8 мкм) сверхпроводников длиной более 1,5км, допускающие при эксплуатации критическую плотность тока до 2900А/мм². Качество полученных сверхпроводников удовлетворяет как отечественных, так и зарубежных потребителей.
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Рис.1 Схема процесса производства биметаллической проволоки наложением оболочки на сердечник


1 - зачистка проволоки-сердечника


2 - зачистка ленты


3 - гибка ленты


4 - формовка оболочки


5 - холодная сварка продольного шва оболочки


6 - снятие грата


7 - контактный нагрев оболочки


8,9 - горизонтальная / вертикальная калибровка


10 - уборка облоя


11 - смотка готовой проволоки
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Рис.2 Сопоставление макрошлифов образцов, обработанных

в газостате при давлении обработки 120...130МПа,

при выдержке 1ч и температурах: 1 - 10000С; 2 - 11000С; 3 - 12000С 
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Рис.3а Соотношение толщин слоев железа и алюминия для получения алюминида железа требуемого состава

[image: image29.jpg]NA/

[
s et

|
BN iNNENN
T~ r—r=aATTTT7 71

|
'—_F_F_T_T

m#MM

mmMM‘

’0'——|——|r—r—r—

20





Рис.3б Соотношение толщин слоев никеля и алюминия для получения алюминида никеля требуемого состава
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Рис.3в Соотношение толщин слоев титана и алюминия для получения алюминида титана требуемого состава
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Рис.4а,б Составные заготовки из композитных шестигранников "медь - сверхпроводник" после ГИП:

а: давление - 100МПа, температура - 6000С, выдержка - 1мин

б: давление - 100МПа, температура - 3000С, выдержка - 5мин 
Разработка технологии производства на ОАО «НЛМК» УЛЬТРАтонкого оцинкованного проката

А.А. Савоста (ОАО «НЛМК»), В.А. Белоусов (к.ф.-м.н., ОАО «НЛМК»)

Аннотация: представлены результаты освоения производства на ОАО «НЛМК» оцинкованного проката марок 01, 02, 03 и DX51D, DX52D по ТУ 14-106-787-2010 на основе холоднокатаного проката толщиной 0,21-0,27 мм.

Ключевые слова: оцинкованный прокат, прочностные свойства, строительная промышленность.

В конце 2009 года в рамках II этапа Программы технического перевооружения ОАО «НЛМК» был введён в строй четвёртый по счёту агрегат горячего цинкования (АНГЦ) мощностью 300 тыс. тонн в год. Новая линия позволяет выпускать ультратонкий (до 0,2 мм) оцинкованный лист, что всего в 4 раза больше толщины человеческого волоса. Этот новый для российского рынка вид продукции пользуется повышенным спросом, в первую очередь в строительной индустрии для производства вентиляционных систем, элементов отделки, профилированных, штампованных и сварных металлических изделий, а также в производстве бытовой техники и приборов. До ввода агрегата российские потребители были вынуждены закупать необходимые объёмы продукции за рубежом с повышенной стоимостью.

Таким образом, чтобы удовлетворить растущий спрос на ультратонкий горячеоцинкованный прокат в настоящее время на ОАО «НЛМК» уже освоена технология производства данного вида продукции.

Методика работы

Исходными данными для опытных работ явились требования стандартов ГОСТ Р 52246, EN 10346, ТУ 14-106-787-2010 к химическому составу, механическим свойствам, геометрическим показателям и качеству поверхности готового горячеоцинкованного проката.

Определение схемы легирования стали осуществлялось с учётом получения в готовом прокате требуемого сочетания прочностных и пластических характеристик. Данная проблема была решена путем подбора оптимального химического состава стали и разработкой температурно-скоростных режимов отжига в агрегате цинкования. Дополнительными инструментами для оптимизации механических свойств являлись режимы горячей и холодной прокатки.

При проведении металлографических исследований образцов полученного проката выявление зеренной структуры проводилось химическим травлением в 4% растворе азотной кислоты в спирте. Механические свойства определялись в соответствии с требованиями ГОСТ Р 52246 и EN 10346 на поперечных образцах с использованием разрывной машины фирмы «Zwick».

Разработка сквозной технологии производства оцинкованного проката марок 01, 02, 03 и их зарубежных аналогов по ТУ 14-106-787-2010

С целью освоения производства ультратонкого оцинкованного проката марок 01, 02, 03 и их зарубежных аналогов по ТУ 14-106-787-2010 на основе холоднокатаного проката толщиной 0,21-0,27 мм была разработана технология, включающая в себя выплавку стали в конвертерном цехе (КЦ), горячую прокатку в цехе производства горячего проката (ПГП), холодную прокатку в цехе производства динамной стали (ПДС) толщиной 0,21-0,27 мм из горячекатаного подката толщиной 1,8-2,0 мм, отжиг и нанесение цинкового покрытия в линии АНГЦ (ПДС).
В рамках данной работы были опробованы три схемы производства этого проката в ПДС:

1. Холоднокатаный стан (Стан) → агрегат непрерывного отжига (АНО) → агрегат резки (АР) → АНГЦ;

2. Стан → АР → АНГЦ;

3. Реверсивный стан (Реверс) → АР → АНГЦ.

Основной трудностью при реализации заказов по данному виду продукции являлось производство холоднокатаного проката соответствующего требованиям по плоскостности.

С целью улучшения плоскостности исходного холоднокатаного проката предварительно был проведён термовыравнивающий отжиг в АНО. После термообработки данный прокат был задан на агрегаты резки для определения отклонения от плоскостности проката и значения серповидности полосы, результаты данных испытаний представлены в таблице 1.

После проведения на АР предварительной аттестации холоднокатаный прокат был обработан на АНГЦ.

Основными причинами отсортировки на АНГЦ оцинкованного проката в несоответствующую продукцию являлись:

– смятие полосы на первом поворотном ролике башенного охладителя;

‑ периодические случаи биения полосы о сопла «газового ножа»;

‑ подклинивание погружных роликов ванны цинкования;

‑ периодическое заклинивание флажка устройства автоматической очистки сопел «газового ножа».

Для решения вышеуказанных проблем было рекомендовано:

1. Произвести корректировку температурно-скоростного режима обработки полосы в печи отжига АНГЦ.

2. Осуществить изменение программного обеспечения работы вертикальных охладителей №1 и №2 (перераспределение мощности вентиляторов).

3. Обработку тонкого холоднокатаного проката на АНГЦ проводить в период на 3 - 8 сутки после перевалки погружного оборудования.

4. Провести корректировку режимов натяжения полосы на участке печь отжига и дрессировочная клеть.

5. Замену узла керамических подшипников погружных роликов ванны цинкования производить после двух перевалок этих роликов.
По результатам окончательной обработки холоднокатаного проката на АНГЦ было установлено, что промежуточная технологическая операция термовыравнивающего отжига в линии АНО приводит к незначительному увеличению (на 2 %) количества годного холоднокатаного проката при этом отмечаются следующие недостатки:

‑ после обработки холоднокатаного металла в линии АНО на 30 % металла отмечается появление дефекта неплоскостности в виде мелкой «волны» по кромкам;

‑ снижение производительности АНО, трудности с транспортировкой тонкого металла в линии данного агрегата, а также образование маловесных рулонов;

‑ обработка на АНГЦ маловесных смоток холоднокатаных рулонов приводит к незапланированным аварийным остановкам агрегата, связанных с повышенной сложностью операций при перезаправке полосы во входной и выходной частях агрегата.

На основании вышеизложенного было рекомендовано исключить промежуточный термовыравнивающий отжиг в линии АНО.

При исследовании влияния низкого качества холоднокатаного проката на количество годного оцинкованного проката было выявлено, что обработка на АНГЦ неудовлетворительного качества холоднокатаного проката приводит к:

‑ снижению годного оцинкованного проката на 40 %;

‑ увеличению количества оцинкованного проката отсортированного в несоответствующую продукцию на 32 %;

‑ увеличению объёма оцинкованного проката переведённого в брак на 7 %.

На заключительном этапе освоения производства ультратонкого оцинкованного проката опробована схема производства тонкого проката через Реверс, при этом было отмечено, что:

- технологический процесс прокатки по энергосиловым параметрам проходит стабильно;

- параметры продольной разнотолщинности удовлетворительные (продольная разнотолщинность не более 10 мкм);

- наличие на поверхности металла после прокатки дефекта «пятна загрязнений, окисление», связанного с неудовлетворительным удалением эмульсии с поверхности полосы.

Благодаря реализации на завершающем этапе опытной работы мероприятий, рекомендованных на первых двух этапах работы, выход годной продукции увеличился с 58 % до 82 %, при этом количество проката переведённого в брак снизилось с 10 % до 1 %, что, в конечном счёте, привело к снижению себестоимости выпускаемой на АНГЦ продукции.

Механические свойства проката и корреляционные зависимости предела текучести от технологических параметров производства

Механические испытания опытного проката проводились в аккредитованной испытательной лаборатории «Стинол-тест» на поперечных образцах с использованием разрывной машины фирмы «Zwick», результаты этих испытаний представлены в таблице 2.

Для определения причин получения оцинкованного проката с механическими свойствами, неудовлетворяющими требованиям EN 10346 к марке DX52D и требованиям ГОСТ Р 52246 к марке 03, проведены металлографические исследования образцов.

Металлографические исследования (рис. 1) образцов опытного проката показали, что:

- обработка в печи отжига АНГЦ холоднокатаного проката при температуре менее 640ºС не обеспечивает завершения процессов рекристаллизации, что приводит к получению неудовлетворительных механических свойств;

- получение неудовлетворительных механических свойств партий может быть связано с повышенным содержанием углерода и нарушением режима горячей прокатки на Стане 2000;

- при анализе структуры исследованных образцов отмечается зависимость механических свойств от размера зерна и содержания углерода.

С целью определения корректирующих действий был проведен статистический анализ зависимости предела текучести от технологических параметров обработки. Графики зависимости предела текучести от технологических параметров статистически наиболее значимых (р-уровень не более 0,05) представлены на рисунках 2.А - 2.В.

На основании данного анализа было определено, что:

- наиболее статистически значимое влияние (р не более 0,05) на предел текучести оказали содержание азота, температура смотки, наличие выпрямляющего отжига в АНО;

- менее значимое влияние (р более 0,05, но менее 0,1) ‑ содержание фосфора, температура конца прокатки, скорость полосы в центральной части АНГЦ, температура нагрева полосы в печи отжига АНГЦ.

Таким образом, для получения механических свойств готового оцинкованного проката, соответствующих требованиям EN 10346 к марке DX52D и требованиям ГОСТ Р 52246 к марке 03, необходимы корректировки указанных технологических параметров, в том числе, исключение операции выпрямляющего отжига в АНО.

Обсуждение результатов

1. На ОАО «НЛМК» освоена технология производства в ПДС оцинкованного проката марок 01, 02 по ГОСТ Р 52246 и DX51D по EN 10346 на основе холоднокатаного проката толщиной 0,21-0,27 мм по следующей технологической схеме:

- КЦ: выплавка стали;
- ПГП: горячая прокатка на Стане 2000;

- ПДС: холодная прокатка на Реверсе → производство оцинкованного проката на АНГЦ.

2. При проведении данной работы получен ценный опыт производства нового вида продукции, наработаны различные способы достижения требуемых механических свойств и качества поверхности.

3. В процессе работы был выявлен ряд технологических проблем, в том числе, влияние операции выпрямляющего отжига в АНО на пластичные характеристики проката, решение которых позволило гарантировать стабильное качество продукции.

Таблица 1

	Показатель
	Технологическая схема

	
	Стан → АНО →

→ АНГЦ
	Стан → АНГЦ
	Реверс→

→ АНГЦ

	Доля проката соответствующего требованиям по геометрическим параметрам
	71 %
	69 %
	48 %


Таблица 2

	Марка проката (марка назначения)
	Стандарт
	Требования стандартов по механическим свойствам
	Доля проката соответствующего требованиям стандарта

	
	
	Предел текучести, МПа
	Временное сопротивление, МПа
	Относительное удлинение,

%
	

	01
	ГОСТ Р 52246
	-
	-
	-
	100 %

	02
	
	-
	270-500
	≥ 20
	100 %

	03
	
	-
	270-420
	≥ 24
	70 %

	DX51D
	EN 10346
	-
	270-500
	≥ 18
	100 %

	DX52D
	
	140-300
	270-420
	≥ 22
	51 %

	Результаты испытаний на ОАО «НЛМК»
	250-360
	370-465
	25-34
	-
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	А)
	Б)

	Рис. 1. Микроструктура исследованного металла: - рекристаллизованная;

- с нерекристаллизованными зернами феррита
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	Рис. 2. Корреляционные зависимости предела текучести от технологических параметров производства
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Введение

Примерно 80 % производимого ниобия потребляет чёрная металлургия для улучшения свойств стали широкого сортамента. Например, при введение в коррозионностойкую хромоникелевую сталь ниобий связывает углерод в термодинамически прочные карбиды и тем самым предотвращает межкристаллитную коррозию. Ниобий в металлургии, как правило, потребляют в виде феррониобия, содержащего 40 – 60 % ниобия. Наряду с ниобием в феррониобии практически всегда содержится тантал, количество которого примерно в 15 раз меньше ниобия. Оба элемента близки по химическим свойствам, совместно содержатся в природных минералах и промышленных рудах и в условиях восстановительной плавки при производстве феррониобия в равной степени переходят в ферросплав. Оба элемента  при введении в сталь примерно одинаково участвуют в физико-химических процессах, улучшая свойства готовой стали.
Для производства феррониобия применяют алюминотермический способ, так как при углетермическом восстановлении феррониобий содержит недопустимо высокое содержание углерода и не может быть использован при производстве низкоуглеродистых сталей и сплавов. Алюминотермический способ осуществляют в основном в двух вариантах: внепечная плавка с выпуском металла и шлака и плавка в дуговой печи. В первом варианте используют технический пентаоксид ниобия, содержащий (Nb2O5+Ta2O5) > 85 %. Тепла экзотермической реакции хватает для ведения процесса без дополнительного подогрева. При переработке бедных ниобиевых концентратов применяют электропечную плавку, однако и в этом случае в основном используют пирохлоровый концентрат, содержащий до 60 % оксидов ниобия и тантала. В России для производства феррониобия на Ключевском заводе используют печь типа ДСП-3 [1].

После распада СССР сырьевая база ниобия и тантала в России представлена практически единственным промышленно освоенным Ловозёрским месторождением (Мурманская область). Концентрат, производимый на Ловозёрском ГОКе, в настоящее время также является перспективным сырьём для производства титана и редкоземельных металлов (РЗМ), так как помимо ниобия и танатала содержит до 40 % TiO2 и до 36 % оксидов РЗМ. Наиболее известны два способа переработки лопаритового концентрата – хлорный и сернокислотный, позволяющие выделить в отдельные фазы тугоплавкие (ТМ) и редкоземельные металлы. Оба способа отличаются трудоёмкостью и экологической опасностью [2].

Цель настоящей работы состоит в определении возможности переработки лопаритового концентрата на основе высокотемпературных пирометаллургических плазменных процессов. Суть последних заключается не в химической обработке сырья с использованием экологически опасных реагентов и с образованием большого количества вредных побочных продуктов, а в высококонцентрированном энергетическом воздействии на сырьё. При этом использование и образование опасных веществ практически отсутствует [3, 4]. 

Методика иссдедования

В данной работе возможность пирометаллургической плазменной переработки лопаритового концентрата исследовали посредством термодинамического анализа. Термодинамический анализ производили при помощи программного комплекса ТЕРРА [6] при давлении 0,1 МПа с использованием модельной системы, включающей основные составляющие концентрата: оксиды Nb, Ti и РЗМ (табл. 1). Помимо газовой фазы задавали оксидный и, в зависимости от исследуемого процесса, металлический или металло-карбидный конденсированные растворы, причём в последнем образование карбидов РЗМ не предусматривали. Коэффициенты активности и теплоты растворения компонент не вводили. 

Результаты исследования и их обсуждение

Селективное восстановление тугоплавких металлов. Лопаритовый концентрат имеет следующий состав: оксиды РЗМ – до 36 %, TiO2 – до 40 %, и Nb2O5 – до 11 %. В меньших количествах могут присутствовать CaO – до 5,2 %, Na2O – до 9 % SrO – до 3,4 %, SiO2 – до 2,4 %, Fe2O3 – до 1,9 %. Количества других элементов, входящих в состав концентрата, например Ta, Th, K, менее 1 % [2]. Сумма редкоземельных металлов включает: 28,0 % La2O3, 57,5 % CeO2, 3,8 % Pr2O3, 8,8 % Nd2O3, остальных – менее 1 % [5]. Поскольку основу лопаритового концентрата составляют оксиды ниобия, титана и РЗМ, основной задачей является разделение данных элементов. Разделение с последующим получением феррониобия предполагалось производить по следующей схеме: селективное углетермическое восстановление ниобия и титана из лопаритового концентрата с образованием смеси карбидов ТМ и оксидов РЗМ, растворение в расплавленном железе карбидов ТМ с образованием ниобийсодержащего чугуна и шлака на основе оксидов РЗМ, сбор шлака, содержащего РЗМ, окисление чугуна с получением ниобийсодержащего шлака, сбор и алюминотермическое восстановление ниобийсодержащего шлака с получением феррониобия. 

Задача термодинамического анализа заключалась в определении количества углерода и температуры, при которых Nb и Ti максимально переходят в карбидную фазу, а РЗМ остаются в оксидной. Согласно уравнениям соответствующих реакций минимальное количество углерода, необходимое для восстановления ниобия и титана, равно 24,7 % от массы оксидной системы. В действительности это количество может быть больше, так как оксиды Nb и Ti входят в состав сложного оксидного раствора. Вместе с тем избыточное количество углерода в шихте приведёт к избыточному содержанию углерода и в продуктах восстановления, что усложнит их дальнейшую переработку. Восстановление должно осуществляться при минимальном избытке углерода, а эффективное разделение РЗМ и тугоплавких металлов должно достигаться выбором соответствующей температуры. Повышение температуры способствует восстановлению Nb и Ti, однако температура не должна достигать значений, при которых начинается восстановление РЗМ. Так, для La2O3 температура начала восстановления составляет 2750 оK. В действительности восстановление РЗМ может начаться и при более низких температурах, так как при этом они могут войти в состав металло-карбидного раствора на основе Nb и Ti.
Исходя из вышеизложенного, термодинамический расчёт выполнен для углерода в количестве М = 25 и 30% от массы концентрата. Температуру варьировали в диапазоне 1500 – 2500 оК, вычисляя степень разделения элементов К, представляющую собой усредненную степень перехода всех РЗМ и тугоплавких металлов соответственно в оксидную и карбидную фазы:
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где εi – степень перехода i-го элемента в соответствующую фазу, n – количество элементов.
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Расчёт показал, что температура восстановления, обеспечивающая К > 98 %, находится в относительно узком диапазоне 1750 – 2250 оК (рис. 1). При этом содержание РЗМ в оксидной фазе составляет более 99 %. Снижение температуры приводит к резкому возрастанию Ti в оксидной фазе, а повышение – к заметному восстановлению и испарению РЗМ.  При 2000 К и 30-ти % относительно концентрата массовом количестве углерода практически весь ниобий и титан восстанавливаются и переходят в карбидную фазу (Nb на 100 %, а Ti на 99,3 %), тогда как РЗМ восстановлению не подвергаются и на 99,9 % остаются в оксидной фазе. Массовое отношение карбидной фазы к оксидной равно 1,2. Отклонение от данных условий приводит или к повышенному содержанию РЗМ в карбидной фазе при высокой температуре и большом количестве углерода в шихте, или к повышенному содержанию ниобия и титана в оксидной фазе при низкой температуре и малом количестве углерода.

Таким образом, восстановление концентрата углеродом при указанных условиях позволяет получить две фазы: оксидную, состоящую из оксидов РЗМ (99,4 % оксидов РЗМ, 0,6 % оксидов Ti) и карбидную, состоящую из карбидов ниобия и титана (25,7 % С, 18,1 % Nb, 56,2 % Ti, 0,004 % РЗМ). 

Разделение смеси карбидов тугоплавких металлов и оксидов РЗМ. В отличие от оксидной фазы на основе РЗМ карбидная фаза на основе ТМ растворима в расплавленном железе. При этом получается расплавленный чугун, легированный Nb и Ti, и шлак, состоящий из оксидов РЗМ. Например, при массовом отношении карбидной фазы и железа 1:4,14 чугун включает: 5 % С, 80,5 % Fe, 3,5 % Nb, 11 % Ti. При окислении данного чугуна, например продувкой кислородом, можно получить ниобийсодержащий шлак, являющийся сырьём для выплавки феррониобия.
Получение ниобийсодержащего шлака. Так как концентрация Nb в чугуне составляет всего несколько процентов, то при окислении чугуна и образовании ниобийсодержащего шлака последний будет содержать оксиды железа. Избыток оксидов железа в шлаке усложняет последующую выплавку феррониобия требуемого состава. По этой причине расход кислорода должен обеспечивать высокую степень перехода Nb в шлак и высокое отношение Nb/Fe  в шлаке. Например, при массе использованного кислорода относительно чугуна m = 16 % и температуре окисления T = 2000 оК в шлак переходит 99,6 % Nb, содержавшегося в чугуне. При этом отношение Nb/Fe = 0,78 (состав шлака приведен в табл. 2) позволяет использовать данный шлак для выплавки феррониобия первой категории качества, содержащего более 40 % Nb. 

Получение шлаков с более высоким отношением Nb/Fe, пригодных для выплавки феррониобия высшего качества, требует пониженного расхода кислорода. Это, однако, сопряжено с неполным окислением Nb, содержащегося в чугуне. В этом случае из чугуна образуется сталь, легированная ниобием. Так, при расходе кислорода в количестве m = 14 % от массы чугуна и температуре окисления T = 2000 оК получается сталь, содержащая по массе 0,35 % Nb, 0,54·10-3 % Ti и 0,55 % С. При этом степень перехода Nb в шлак снижается до 92 %, а отношение Nb/Fe в шлаке возрастает до 2,55. 

Так как реакция окисления Nb экзотермическая, то повышение температуры не способствует переходу Nb в шлак, особенно при снижении количества кислорода (рис. 2). 

Получение феррониобия. Получение феррониобия из ниобийсодержащих оксидов осуществляют, как правило, алюминотермическим процессом. Для выплавки феррониобия из шлака, состав которого приведен в табл. 2, расход Al должен составлять 22,5 % от массы шлака при температуре восстановления Т = 2000 оК. При этом в феррониобий переходит 98,4 % Nb, содержавшегося в шлаке. Температурный режим восстановления ниобийсодержащих оксидов существенно влияет на состав феррониобия. Температура плавления феррониобия приблизительно равна Т = 1900 оК. При повышении температуры восстановления содержание Nb в ферросплаве снижается, так как алюминотермическое восстановление Nb – экзотермическая реакция. При Т = 2000 оК шлак, по-видимому, будет находиться в твёрдом состоянии, так как оксиды Al и Ti, из которых он состоит (Al2O3 – 45 %, TiO – 50 %, Ti2O3 – 5 %), имеют более высокую температуру плавления. Получаемый феррониобий имеет состав, соответствующий первой категории качества: Nb – 41,3 %, Fe – 53,8 %, Al – 1,61 %, Ti – 3,23 % [1]. Увеличение количества алюминия как восстановителя сверх 22,5 % приводит к недопустимо высокому содержанию Al и Ti в феррониобии. Так, при  Т = 2000 оК и 25 % Al в шихте оно составляет соответственно 6 и 8 %  по массе.
Энерго-материальные параметры переработки концентрата. Пирометаллургическая плазменная переработка концентрата включает четыре этапа: 1 – селективное восстановление тугоплавких металлов с получением смеси их карбидов с оксидами РЗМ, 2 – разделение карбидов и оксидов путём растворения карбидов в расплавленном железе с получением ниобийсодержащего чугуна и оксидов РЗМ в виде шлака, 3 – окисление ниобийсодержащего чугуна с получением ниобийсодержащего шлака, 4 – алюминотермическое восстановление ниобийсодержащего шлака с получением феррониобия. Целевыми продуктами являются смесь оксидов РЗМ (этап 1) и феррониобий (этап 4), количество которых соответственно составляет 40,4 и 20,8 % от массы концентрата. Теоретически возможная степень извлечения Nb в феррониобий из концентрата составляет 97,5 %, РЗМ – 97,6 %. Помимо указанных целевых продуктов получается титансодержащий шлак (50 % TiO) и газ на основе СО в количествах соответственно 65,9  и 69,9 % от массы концентрата. Газ находится при температуре Т = 2000 оК и обладает значительным содержанием тепловой и химической энергии: 12,1 МДж/кг газа.

 Наиболее энергоёмким является первый этап, включающий восстановление Nb и Ti (5,7 ГДж/т концентрата) На втором этапе также требуются значительные энергозатраты на нагрев и плавление железа (2,94 ГДж/т концентрата). Таким образом, на разделение ТМ и РЗМ затрачивается 8,64 ГДЖ/т концентрата. Третий и четвёртый этапы, включающие окисление чугуна и алюминотермическое получение феррониобия, осуществляются с тепловыделением. В итоге без учёта теплопотерь суммарные энергозатраты составляют 1,67 ГДж/т концентрата или 8,03 ГДж/т феррониобия.

Аппаратурно-технологическое оформление плазменной переработки лопаритового концентрата

Плазменно-дуговая печь. Все четыре этапа возможно осуществить в плазменно-дуговой печи, предназначенной для химико-термической обработки химически активных металлургических расплавов. Печь относится к типу электродуговых сверхмощных печей постоянного тока, строится по аксиальной схеме и включает реактор, плазмотрон, устройства для слива расплава и удаления шлака, фурму для продувки расплава кислородом, коллектор отходящего газа. Реактор формируется сводом, стенами и подиной. Поскольку температура процесса как правило находится в окрестности предельной для традиционных огнеупорных материалов величины (2000 К), свод и стены реактора выполняют металлическими с принудительным охлаждением. Подина – водоохлаждаемая металлическая или керамическая, но закрывается «болотом», например чугуном.
Материал – расплав, находящийся в реакторе, является анодом плазменной дуги. Электроподвод к обрабатываемому материалу – расплаву осуществляется посредством металлических стенок реактора, соединённых с положительным полюсом источника электропитания.

В силу того, что на одном из этапов предполагается продувка расплава кислородом,  основные размеры реактора выбирают с учётом опыта конвертерного производства: диаметр ванны примерно втрое превышает её глубину, высота рабочего пространства реактора примерно вдвое превышает диаметр ванны. Чрезмерное уменьшение глубины ванны может привести к разрушению подины, а значительное уменьшение диаметра ванны – к возбуждению дуги на токоведущую боковую стену и, как следствие, прогару последней. 

Для пространственной стабилизации дуги, а также для предотвращения возбуждения дуги на стену реактора на внешней части последнего устанавливают электромагнитные обмотки, создающие осевое магнитное поле, которое приводит к азимутальному вращению ванны и способствует перемешиванию расплава. Выпуск расплава – донный, в ковш.

Плазмотрон герметично вводится в реактор через свод и включает два основных узла: корпус и графитированный электрод, служащий катодом плазменной дуги.  Электрод на всю длину за исключением рабочей части помещён в металлический охлаждаемый цилиндрический корпус, дополнительно охлаждающий электрод и предохраняющий его от окисления и механических воздействий. Корпус снабжён вертикальными каналами для подачи в реактор дисперсных реагентов и газов.  

Дополнительные устройства, а именно: устройства для слива расплава и удаления шлака, фурма для продувки расплава кислородом, коллектор отходящего газа – традиционные и применяемые в металлургическом производстве.

На рис. 3 показана примерная конструкция плазменной печи мощностью 3 – 5 МВт и ёмкостью до 3 т. Корпус реактора, ограничивающий рабочее пространство, - цилиндрический, свод – конический, подина – сферическая. Диаметр рабочего пространства реактора 1200 мм, высота  2800 мм. Стены вертикальные, состоят из двух частей: верхней 20 и нижней 17. На высоте 1200 мм от подины  стены имеют разъём  27 в горизонтальной плоскости. Верхняя часть 20 закреплена на неподвижной платформе 21, а нижняя 17 на платформе 19, имеющей возможность вертикального перемещения по направляющим 23 при помощи механизма 18. В рабочем состоянии верхняя и нижняя части  стен герметично соединены; разъединение производится при загрузке материалов и при ремонтно-профилактических работах.

Свод и стены реактора металлические водоохлаждаемые. Расход охлаждающей воды составляет 50 – 100 м3/час. Цилиндрический элемент 17 выполнен из меди. Подина 12 имеет керамическую футеровку и оборудована устройством 13 для донного выпуска металла 11 в ковш 14. Сверху рабочее пространство ограничено водоохлаждаемой стальной крышкой 24, через которую вводится плазмотрон 6 или кислородная фурма (на рис. не показана). Плазмотрон состоит из водоохлаждаемого металлического корпуса диаметром около 350 мм с размещённым в нём  графитированным электродом 2 диаметром 200 мм. Корпус выполнен из немагнитной нержавеющей стали в виде четырёх коаксиальных труб, образующих внутренюю и внешнюю рубашки охлаждения, между которыми подают дисперсный материал и газ. Плазмотрон имеет возможность осевого перемещения на высоту до 2 м над подиной без нарушения герметичности рабочего пространства. Перемещение осуществляется при помощи держателя 5. Электрод закреплён в держателе 3 и также может перемещаться в осевом направлении без нарушения герметичности рабочего пространства печи. Осевое перемещения электрода - 2,5 м. 


Плазмотрон электрически изолирован от свода. Изоляция должна иметь защиту от воздействия высокотемпературных газовых потоков, электропроводной пыли и брызг металла.


Электропитание печи осуществляется при помощи токоподводов 26 и 15. Ток дуги составляет до 15 кА при напряжении до 650 В. Напряжение холостого хода источника электропитания  должно составлять около 850 В. При этом отрицательный полюс источника подключается к электроду плазмотрона, а положительный – к нижней цилиндрической стене 17,  выполняющей роль подового электрода. Электроподвод как к электроду, так и к стеновым частям реактора выполняется симметрично относительно вертикальной оси печи. На рис. 3 условно показано по одному отрицательному и положительному токоподводу. Для обеспечения симметрии должно быть несколько токоподводов.


Подача газа и дисперсных материалов в рабочее пространство осуществляется через каналы между рубашками охлаждения в корпусе плазмотрона. Последний в верхней части оборудован узлом ввода 4, подключённым к газовой магистрали 25 и питателю 1. 


Отвод газа 8 из реакционного пространства осуществляется осесимметрично при помощи охлаждаемого коллектора 22. Конструкция коллектора должна позволять периодическую очистку от пыли и нагара. Отходящий от коллектора газ может достигать температуры 2000 К.

На внешней цилиндрической поверхности реактора расположены электромагнитные обмотки 10. Обмотки, по возможности, должны занимать всю цилиндрическую поверхность корпуса, свободную от технологических отверстий. Обмотки подключают к источнику постоянного тока для создания осевого магнитного поля напряжённостью около 5(104 А/м.

Печь оборудована устройством для удаления шлака (на рисунке не показано).

Работа печи при переработке лопаритового концентрата. В рабочее пространство заливают жидкий чугун (или сталь), или загружают чугунные чушки (или стальной лом) в количестве около 2 т. Между электродом плазмотрона и загруженным металлом касанием возбуждают электрическую дугу. Металл нагревают так, чтобы температура ванны в окрестности  анодного пятна дуги не превышала Т = 2200 К. После этого  через каналы в корпусе плазмотрона на ванну в область анодного пятна дуги подают шихту из концентрата и коксовой мелочи. При мощности дуги 2,5 – 3 МВт скорость подачи шихты составляет около 2 т/час, масса шихты – около 1300 кг. Количества концентрата и углерода в шихте зависят от массы металла и содержания углерода в металле, загруженном в печь, и могут быть оценены по формулам:
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где  mk, my и mm – соответственно массы концентрата, углерода и металла, Су – массовая концентрация углерода в металле, %.


Образовавшийся шлак, основу которого составляют оксиды РЗМ и количество которого примерно равно 400 кг удаляют и направляют на дальнейшую переработку. Оставшийся в печи чугун в количестве 2,5 т, содержащий около 5 масс. % углерода, подвергают продувке кислородом. Для этого плазмотрон при помощи держателей 5 и 3 (рис. 3) извлекают из печи и заменяют на кислородную фурму. Расход кислорода составляет до 10 м3/мин. Продувку ведут около 30 минут. В результате образуется порядка 700 кг ниобийсодержащего шлака и около 2 т стали. При помощи устройства 13 сталь сливают в ковш 14, а ниобийсодержащий шлак оставляют в печи. Сталь можно использовать в следующем переделе при восстановлении концентрата.


Оставшийся в печи шлак, имеющий температуру порядка 2000 К, подвергают алюминотермическому восстановлению. Для этого кислородную фурму заменяют на плазмотрон, через который на шлак подают примерно 160 кг гранулированого алюминия с расходом 1 – 2 т/час. При этом в результате экзотермической реакции происходит тепловыделение мощностью до 4 МВт и образуется около 200 кг феррониобия и около 650 кг титансодержащего шлака. Если выделяющегося тепла не хватает для поддержания феррониобия в расплавленном состоянии, то возбуждают дугу и производят разогрев ванны. При избыточном тепловыделении, когда температура в реакторе превышает 2000 К, снижают скорость подачи алюминия. По окончании процесса феррониобий сливают в изложницу, шлак извлекают из печи и все операции, начиная с загрузки металла и восстановления концентрата, повторяют снова. Описанный цикл операций занимает 1,5 – 2 часа при затратах электроэнергии порядка 30 ГДж/т (8333 кВт·ч/т) феррониобия. В денежном выражении это соответствует 33 тыс. руб/т. Учитывая стоимость материалов (310 тыс.руб/т), себестоимость феррониобия составит примерно 340 тыс.руб/т, что существенно меньше рыночной цены феррониобия (450 – 900 руб./т) [7–13]. Таким образом, рассмотренная плазменная технология жидкофазного получения феррониобия является экономически целесообразной (табл. 3).


В описанной плазменной печи вместо коксовой мелочи можно использовать природный газ, подаваемый в газовую магистраль 25 (рис. 3). Несмотря на то, что затраты электроэнергии при этом возрастут значительно – примерно до 50 ГДж/т или до 55 тыс. руб/т феррониобия (без использования отходящего газа), экономическая целесообразность процесса сохраняется. Стоимость материалов увеличится относительно мало и составит примерно 320 тыс. руб/т феррониобия. 

Заключение
В основе плазменной переработки лопаритового концетрата лежит разделение его на главные составляющие: оксиды тугоплавких металлов (ТМ) и оксиды редкоземельных металлов (РЗМ). Как следует из термодинамического расчёта, плазменное углетермическое восстановление ТМ, содержащихся в концентрате, до карбидов осуществляется на первом этапе переработки концентрата на феррониобий. Далее следуют этапы растворения ТМ в жидком железе с образованием ниобийсодержащего чугуна и шлака на основе РЗМ, продувка чугуна кислородом с получением ниобийсодержащего шлака, алюминотермическое восстановление последнего с получением феррониобия. Все указанные этапы возможно осуществить в плазменно-дуговой печи, предназначенной для обработки химически активных металлургических расплавов. Затраты электроэнергии при этом составят 30 (при использовании коксовой мелочи)  и 50 (при использовании природного газа) ГДж/т феррониобия. В денежном выражении это соответствует 33 и 55 тыс. руб/т. С учётом стоимости используемых материалов себестоимость феррониобия составляет 340 – 375 тыс. руб/т. При рыночной цене последнего 450 – 900 тыс. руб/т плазменная переработка лопаритового концентрата является экономически целесообразной технологией.
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СТРУКТУРА ИЗНОСОСТОЙКИХ ПОКРЫТИЙ СИСТЕМ TiB2-Al
И TiC-Mo, ПОЛУЧЕННЫХ ЭЛЕКТРОВЗРЫВНЫМ НАПЫЛЕНИЕМ

Романов Д.А., к.т.н., старший преподаватель, Олесюк О.В., доцент,
Будовских Е.А., д.т.н., профессор, Громов В.Е. д.ф-м.н, профессор,
Сибирский государственный индустриальный университет

Аннотация. Одним из перспективных методов повышения износостойкости и увеличения срока службы деталей из металлов и сплавов является электровзрывное напыление (ЭВН), которое осуществляется с использованием электрического взрыва проводников. К его достоинствам относится возможность формирования покрытий, характеризующихся высокой адгезией с основой. В настоящей работе методами оптической интерферометрии и сканирующей электронной микроскопии изучены рельеф поверхности и особенности структуры электровзрывных покрытий систем TiC-Mo и TiB2-Al. Установлено, что параметр шероховатости покрытий Ra = 3,0 мкм. Толщина покрытий составляет 55–70 мкм. На границе покрытия с основой формируется рельеф, который позволяет увеличивать адгезию. Структура композиционных покрытий системы TiC-Mo представляет собой молибденовую матрицу с включениями частиц карбида титана. Фазовый состав сформированных слоев системы TiB2-Al образует Al, TiB2 и TiBO3. Покрытия имеют когезионно-адгезионную связь с материалом контактной поверхности.

Введение
Композиционные покрытия системы TiC-Mo обладают высокой износостойкостью и микротвердостью [1]. Формирование таких покрытий в настоящее время реализовано методом плазменного напыления в воздушной среде [1] и в вакууме [2]. Такие покрытия используются в машиностроении для защиты деталей, испытывающих повышенные нагрузки при работе в агрессивных средах и высоких температурах, например, в поршневых системах автомобильных двигателей внутреннего сгорания. Однако структура таких покрытий имеет ряд недостатков, таких как пористость, которая ухудшает их теплопроводность и снижает адгезию.

 Алюминий и его сплавы обладают низкой твердостью и износостойкостью, что ограничивает область их практического использования. В ряде работ для устранения этих недостатков было использовано лазерное плакирование поверхности алюминиевых сплавов для формирования композиционных слоев, упрочненных частицами TiB2 [3–5]. Выбор в качестве армирующих частиц TiB2 обусловлено тем, что для этого соединения характерны высокие значения твердости, модуля упругости, оно хорошо смачивается расплавом алюминия и при этом не растворяется в нем.

 В работе [6] было осуществлено электровзрывное карбоборирование силумина и последующая импульсно-периодическая обработка поверхности после легирования сильноточными электронными пучками. Обработка приводит к снижению коэффициента трения в 5–6 раз и увеличению микротвердости поверхностного слоя толщиной около 100 мкм до 5,5 раз по отношению к исходному материалу. Кроме того, электронно-пучковая обработка приводит к измельчению зеренной структуры алюминия и пластин кремния вплоть до субмикронных размеров, а также к формированию наноразмерных частиц интерметаллидов и боридов. 

Одним из перспективных направлений развития методов электровзрывной обработки поверхности металлов и сплавов является разработка способов электровзрывного напыления (ЭВН) для повышения эксплуатационных показателей и увеличения срока службы поверхностей. ЭВН – это метод нанесения упрочняющих покрытий из продуктов электрического взрыва фольги и порошковых навесок на поверхность материалов. Метод позволяет формировать покрытия с высокой адгезией и различной структурой [6]. ЭВН без оплавления поверхности основы позволяет получать единичные слои при однократном напылении того или иного вещества, либо при многократном нанесении единичных слоев разных материалов – композиционные покрытия со слоистой структурой. Электровзрывное напыление с оплавлением поверхности и перемешиванием наносимых материалов с материалом основы позволяет получать композиционные покрытия с наполненной структурой, когда в матрице одного металла расположены включения других фаз [7]. Цель настоящей работы заключалась в создании композиционных покрытий систем TiB2-Al и TiC-Mo с наполненной структурой методом ЭВН, а также в изучении топографии их поверхности и структуры.

1. Материал и методика исследования
Электровзрывное напыление покрытий проводили на модернизированной электровзрывной установке ЭВУ 60/10М, которая описана в работе [8]. Она включает емкостный накопитель энергии и импульсный плазменный ускоритель, состоящий из коаксиально-торцевой системы электродов с размещенным на них проводником, разрядной камеры, локализующей продукты взрыва и переходящей в сопло, по которому они истекают в вакуумную технологическую камеру с остаточным давлением 100 Па. Электровзрыв происходит в результате пропускания через проводник тока большой плотности при разряде накопителя [9].

Покрытия системы TiC-Mo напыляли на образцы стали 45 в отожжённом состоянии, покрытия системы TiB2-Al – на образцы технического алюминия марки АДоч. Размеры образцов 20×30×2 мм. Режим термосилового воздействия на облучаемую поверхность задавали выбором зарядного напряжения емкостного накопителя энергии установки, по которому рассчитывали поглощаемую плотность мощности [9]. ЭВН проводили с использованием композиционного электрически взрываемого материала (КЭВМ) для нанесения покрытий, представляющего собой двуслойную фольгу с заключенной в ней навеской порошка. При напылении покрытий систем TiB2-Al и TiC-Mo фольга КЭВМ была алюминиевой или молибденовой, а навеска порошка – диборид титана или карбид титана соответственно. Параметры ЭВН образцов стали 45: поглощаемая плотность мощности 4,5 ГВт/м2, диаметр молибденового сопла 20 мм, расстояние от образца до среза сопла 20 мм, масса фольги и порошковой навески КЭВМ 284 и 142 (режим 1), 284 и 213 (режим 2), 284 и 284 мг (режим 3). Параметры ЭВН образцов алюминия: поглощаемая плотность мощности 3,5 ГВт/м2, диаметр алюминиевого сопла 20 мм, расстояние от образца до среза сопла 20 мм, масса фольги и порошковой навески КЭВМ составляли 100 и 50, 100 и 100, 100 и 150 мг в режимах 4, 5 и 6 соответсвенно.

Исследования топографии поверхности проводили с использованием оптического интерферометра Zygo NewViewTM 7300. Сканирующую электронную микроскопию (СЭМ) осуществляли с использованием растрового электронного микроскопа Carl Zeiss EVO50. Количественное соотношение матрицы и включений определяли на поперечных шлифах с использованием системы анализа изображений и моделирования структур SIAMS Photolab микроскопа Olympus GX-51. Массу фольг и навесок порошка определяли с помощью аналитических весов Shimadzu AUX 120.
2. Результаты исследований и их обсуждение

Оптическая интерферометрия показала, что среднее арифметическое отклонение профиля для базовой поверхности покрытий системы TiC-Mo составляет Ra = 3,0 мкм, покрытий системы TiB2-Al – 2,0 мкм. Увеличение параметра Ra для покрытий системы TiC-Mo по сравнению с покрытиями системы TiB2-Al обусловлено тем, что они были получены при ЭВН с большей поглощаемой плотностью мощности. Это хорошо сочетается с известными представлениями [5], согласно которым при увеличении поглощаемой плотности мощности увеличивается конвективное перемешивание расплава и снижается скорость осаждения на поверхности конденсированных частиц продуктов взрыва из тыла струи с последующей самозакалкой.
Методом СЭМ установлено, что после ЭВН покрытий системы TiC-Mo на поверхности образуются многочисленные деформированные закристаллизовавшиеся микрокапли диаметрами от 1 до 50 мкм, осевшие на ней из тыла струи (рис. 1) и распределенные неравномерно. Микрокапли образованы молибденом и частицами порошка карбида титана (светлые области округлой формы размером 0,1–5 мкм на рис. 1, а). Частицы карбида титана попадают в расплав молибдена в процессе формирования струи при электрическом взрыве КЭВМ. Микротрещины на поверхности покрытия (рис. 1, а, б) образуются вследствие высокоскоростной кристаллизации покрытия. После ЭВН покрытий системы TiB2-Al (рис. 2) формирующаяся на поверхности образцов структура характеризуется низким уровнем шероховатости (рис. 2, а). На поверхности можно выделить ряд особенностей рельефа: наплывы, обусловленные радиальным течением металла от центра пятна напыления к периферии (рис. 2, б), микрократеры (рис. 2, в), микротрещины (рис. 2, г), наслоения, образовавшиеся в результате конденсации частиц продуктов взрыва фольги и порошка TiB2, достигающих облучаемой поверхности из тыла струи [9] (рис. 2,  д, е).

Согласно данным СЭМ поперечных сечений покрытий системы TiC-Mo их толщина составляет 55–70 мкм (рис. 3). На границе покрытия с основой вследствие термосилового воздействия плазменной струи на поверхность, нагреваемую до температуры плавления, формируется рельеф, который позволяет увеличивать адгезию. Более детальное изучение структуры покрытий методом СЭМ показало, что во всех режимах происходит формирование композиционных дисперсноупрочненных покрытий в тех случаях, когда в матрице расположены включения (рис. 3). Размер включений составляет 0,1–8,0 мкм, что соответствует размерам частиц порошка карбида титана, используемого для ЭВН. Видно, что соотношение матрицы и упрочняющих включений составляет 2:1, 1.5:1 и 1:1 для режимов 1, 2 и 3 (рис. 4). Покрытия характеризуются отсутствием пористости. Анализ поперечных шлифов покрытий системы TiB2-Al показал (рис. 5), что покрытия толщиной около 100 мкм сравнительно однородны по глубине и характеризуются отсутствием пор. В структуре покрытий выделяются две зоны. Зона 1 имеет композиционную наполненную структуру. Исследования при больших увеличениях показали (рис. 6), что она представлена алюминиевой матрицей с расположенными в ней упрочняющими включениями частиц диборида титана. В зависимости от режима напыления приблизительное соотношение объемов матрицы и включений составляет 1:3 (рис. 6, а), 1:1 (рис. 6, б), и 3:1 (рис. 6, в) для режимов 4, 5 и 6 соответственно. Зона 2 является промежуточной между покрытием и основой. Ее характерная особенность заключается в том, что частицы порошка TiB2 проникают в основу без нарушения ее сплошности. Это может быть объяснено, исходя из представлений физической мезомеханики о возникновении при напылении в поверхностном слое основы атом-вакансионных конфигурационных возбуждений и распределении растягивающих и сжимающих напряжений и деформаций на границе «сильнонеравновесный слой – основа» в виде «шахматной доски» [10, 11]. Образование этой зоны способствует обеспечению высокой адгезии покрытий с основой. Сравнивая данные СЭМ поперечных сечений покрытий систем TiC-Mo и TiB2-Al можно отметить, что соотношение матрицы и упрочняющих включений пропорционально массе фольги и порошка в КЭВМ. В процессе ЭВН огранка частиц TiC и TiB2 сохраняется.
Рентгеноспектральный микроанализ различных участков покрытий системы TiC-Mo (рис. 7) показал, что область набора рентгеновского спектра 1, выбранная на включении размером 8 мкм, образована титаном, спектра 2, выбранная на участке покрытия без включений, – молибденом, спектров 3–5, выбранных на участках покрытия, образованными матрицей и включениями – молибденом и титаном в различном соотношении. Содержание титана и молибдена для спектров 3–5 составляет 44 и 56, 52 и 48, 46 и 54 ат. %. На основании этих данных можно утверждать, что покрытие обладает композиционной наполненной структурой, представляющей собой молибденовую матрицу с расположенными в ней упрочняющими включениями карбида титана. Рентгенофазовый анализ покрытий системы TiB2-Al, напыленных в различных режимах, показал (рис. 8), что они состоят из Al, TiB2 и TiBO3. Наличие фазы TiBO3 можно связывать с окислением частиц диборида титана вследствие наличия в технологической камере кислорода воздуха. Сопоставляя интенсивность пиков можно констатировать, что процентное содержание упрочняющих включений TiB2 и TiBO3 и алюминиевой матрицы составляет 25 и 75, 50 и 50, 75 и 25 % для режимов 4, 5 и 6 соответственно и согласуется с данными сканирующей электронной микроскопии. Отсутствие в покрытии алюминидов титана свидетельствует о том, что растворения частиц TiB2 в алюминии не происходило. Сравнивая данные рентгеноспектрального и рентгенофазового анализов, можно отметить, что покрытия обеих систем обладают композиционной наполненной структурой, представляющей собой для системы TiC-Mo молибденовую матрицу с расположенными в ней упрочняющими включениями карбида титана, а для системы TiB2-Al – молибденовую матрицу с расположенными в ней упрочняющими включениями диборида титана и незначительного количества фазы TiBO3..
Заключение
1. Впервые электровзрывным способом получены покрытия из молибдена и карбида титана, параметр шероховатости которых Ra составляет 3,0 мкм. Морфология поверхности покрытий представлена композиционными микрокаплями TiC-Mo диаметрами от 1 до 50 мкм. Толщина покрытий составляет 55–70 мкм. На границе покрытия с основой формируется рельеф. Покрытие обладает композиционной наполненной структурой, представляющей собой молибденовую матрицу с расположенными в ней упрочняющими включениями карбида титана, причем соотношение матрицы и упрочняющих включений составляет 2:1, 1.5:1 и 1:1.

2. Электровзрывное напыление позволяет формировать беспористые и однородные по глубине композиционные покрытия системы Al-TiB2 толщиной 100 мкм. Параметр шероховатости Ra поверхности покрытий составляет 2,0 мкм. Морфология поверхности характеризуется наличием наплывов, микропор, микрократеров, микротрещин, наслоений, сформированными высокодисперсными частицами диборида титана округлой формы и каплями продуктов взрыва алюминиевой фольги. Размеры включений диборида титана в алюминиевой матрице изменяются в пределах от 0,5 до 2,5 мкм. На границе покрытия с основой при напылении происходит формирование зоны проникновения частиц диборида титана в основу без нарушения ее сплошности.

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 12-02-12009 офи_м и госзадания Минобрнауки № 2.4807.2011.
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Аннотация

Осуществлен анализ значений предела текучести при  350°С металла труб, предъявленных для контроля за двухлетний период. Проанализированы статистические связи результатов контроля предела текучести с датой изготовления, плавкой и ее химическим составом. Показано, что замена сплошной выборки на случайную 10%-ную не выводит риск потребителя за пределы, установленные техническими условиями. Подтверждена надежность полученных результатов.

Ключевые слова: трубы для парогенераторов, предел текучести, стабильность, дисперсионный и регрессионный анализ, выборочные методы контроля.
Введение
Бесшовные холоднодеформированные трубы из стали марки 08Х18Н10Т размерами 16х1,5 мм, поставляемые по ТУ14-3Р-197-2001, Протокол ПР812-2008, используются как теплообменные трубы в парогенераторах АЭС. Потребность в трубах при строительстве только одного блока АЭС с ВВЭР, включающего четыре парогенератора, например, ПГВ-1500, составляет 756 тыс. метров [1]. В ближайшие годы планируется строительство 11 новых энергоблоков АЭС в РФ. За рубежом по российскому проекту планируется построить 21 энергоблок в 9 странах [2].

Проблема в том, что в себестоимости производства теплообменных труб велика доля затрат, связанных со сдаточным контролем продукции. По ТУ14-3Р-197-2001,  Протокол ПР812-2008 контролю, в том числе испытаниям на растяжение при 350оС подвергается 100 % труб партии. 

Целью данной работы являлось показать, что если имеет место стабильность технологического процесса, то при переходе от сплошного к выборочному контролю риски потребителя (вероятность получить продукцию несоответствующего качества) и изготовителя (вероятность забраковать качественную продукцию) изменятся не существенно.
Материал и методы анализа

Анализу подвергнуты результаты определения значений предела текучести при 350оС металла труб в состоянии поставки, которые зафиксированы в протоколах испытаний труб, предъявленных для контроля за двухлетний период. Исходные данные составили 1099 протоколов, содержащих результаты испытаний 49151 штуки труб по 107 производственным заказам из  51-ой плавки за период с 01.07.2009 г. по 30.06.2011 г. 

Протоколы испытаний преобразованы в формат электронных документов, удовлетворяющих стандарту РФ ГОСТ Р ИСО/МЭК 26300-2010 [3] и аналогичному международному стандарту ISO/IEC 26300:2006. Дополнительно исходные данные структурированы, сгруппированы по датам и сохранены в текстовом формате. Кроме того, для каждой партии найдены минимальное, максимальное и подсчитано среднее значение в партии. В результате сформирована обобщенная таблица, содержащая информацию о каждой партии, в частности, о количестве труб в партии, минимальном, максимальном и среднем значении пределов текучести при температуре  350оС, дате и плавке. Тем самым, материалы испытаний приведены к форме, пригодной для автоматизированного анализа в открытом пакете статистического программирования R [4].

Для анализа больших массив данных сконструировано несколько программ-скриптов в пакете программирования R, обеспечивающих группировку данных, проверку статистических гипотез о законах распределения, проверку однородности дисперсий, сравнение средних [5-13].
Результаты и обсуждение
Оценка стабильности значений предела текучести за двухлетний период. В соответствии с требованиями ТУ14-3Р-197-2001 предел текучести при  350оС металла труб в состоянии поставки должен находиться в интервале значений 20 … 35 кгс/мм2. Для проверки результатов испытаний труб на соответствие указанному интервалу проанализировано распределение минимального и максимального значений предела текучести в партиях, сгруппированных по датам.

На рисунке 1 показаны минимальные и максимальные значения предела текучести в партиях за двухлетний период. Как видно, в партиях содержался только один результат, выходящий из диапазона допустимых значений. При проверке по критерию Груббса этот результат  исключен из дальнейшего анализа как ошибка регистрации. Остальные значения не выходят за пределы поля допуска с учетом погрешности определения предела текучести (0,5 кгс/мм2 по ГОСТ1497, что свидетельствует об отсутствии несоответствия по этому показателю.
Для оценки стабильности значений предела текучести в течение двухлетнего периода выбраны три квартала, по одному из 2009, 2010 и 2011 годов, характеризующиеся наибольшей сдачей труб.

Анализ стабильности значений предела текучести за двухлетний период осуществляли по выборкам минимального, максимального и среднего значений предела текучести в партиях, изготовленных в указанные периоды. Для всех трех случаев наблюдалось наличие тренда [13] в направлении уменьшения значения к концу периода.

На рисунке 2,а приведено изменение минимального значения предела текучести в партиях труб, изготовленных в течение двухлетнего периода времени. Красная линия – линия тренда, синие линии – границы поля допуска. Обнаруженный тренд оказался статистически значимым с доверительной вероятностью более 99%. Аналогичные результаты получены для максимального (рисунок 2,б) и среднего значений предела текучести в партии. Такие выводы сделаны по 658 партиям труб, изготовленным в течение двухлетнего периода.

В таблице 1 приведены статистики изменения предела текучести во времени в виде линейной регрессии, построенной для данных приведенных в безразмерной форме. Из таблицы 1 видно, наклон линии регрессии, определяемый коэффициентом b, для минимального, максимального и среднего значений практически одинаков и свидетельствует о снижении предела текучести за двухлетний период. Данный тренд отражает результат последовательно реализованных в этот период мероприятий, направленных на снижение наклепа металла в процессах правки и шлифования труб.

При этом размах значений предела текучести, определяемой разностью максимального и минимального значений в партии (рисунок 2,в) фактически не изменился. В безразмерной форме ему соответствует статистически незначимый коэффициент, равный  -0,004059. 

Итак, представленная статистика свидетельствует о наличии  объяснимого тренда значений предела текучести за двухлетний период, однако, этот тренд не выводит значения за пределы допуска. Важно также отметить, что размах значений предела текучести стабильно сохранялся в течение всего периода, что положительно характеризует стабильность технологии.

Связь предела текучести с химическим составом металла. Химический состав металла труб изменяется от плавки к плавке в пределах отклонений, допускаемых ТУ14-3Р-197-2001.

Для проверки влияния колебаний химического состава металла на стабильность результатов измерения предела текучести проанализированы связи значений предела текучести с фактором номера плавки. С этой целью все результаты сгруппированы по номерам плавок. Всего за два года использовано свыше пятидесяти различных плавок. Для анализа взяты данные по плавкам, сдача по которым превышала 1000 штук труб. Такие плавки составляют около 85% труб, предъявленных для контроля, за двухлетний период.
Для каждой плавки определены стандартное отклонение, минимальное, максимальное и среднее значение предела текучести. Однородность дисперсий проверяли по F-критерию. По t-критерию Стьюдента проверяли различие средних. Для большинства пар плавок различие средних оказалось статистически значимым, что свидетельствует о влиянии колебаний химического состава металла в пределах допускаемых отклонений на значение предела текучести при 350 ˚С.
Для оценки влияния колебаний химического состава металла построена матрица коэффициентов парной корреляции. В таблице 2 приведены коэффициенты корреляции статистических параметров результатов испытаний и элементов химического состава стали. Фоном выделены статистически значимые коэффициенты по абсолютной величине превышающие критическое значение, которое для 95% доверительной вероятности и числа степеней свободы 17 составляет 0,45. Нужно отметить, что коэффициенты корреляции и критическое значение получены в первом приближении грубой оценкой без учета веса плавок – количества испытаний для плавки. Учет весов плавок может выявить менее заметные влияния других химических элементов и расширить возможности более тонкого управления разбросом и значениями предела текучести. Однако, в данной работе такая цель не ставилась.

Анализ коэффициентов корреляции свидетельствует о влиянии колебаний химического состава металла в пределах допускаемых отклонений на значение предела текучести при 350 ˚С, но эти колебания не выводят предел текучести из поля допуска.

Возможность выхода за нижнюю границу допуска определяется колебаниями количества Si в металле плавки (коэффициент корреляции min~Si больше критического). Возможность выхода за верхнюю границу допуска определяется колебаниями количества P в металле плавки (коэффициент корреляции max~P больше критического).

При этом снижение разброса значений предела текучести между разными плавками может быть достигнуто за счет уменьшения содержания фосфора (уменьшается максимум) и (или) увеличения содержания кремния (возрастает минимальное значение).

Сравнение сплошного и выборочного контроля труб. Зарегистрированные в течение двухлетнего периода результаты испытаний на растяжение при 350оС дают возможность сравнить сплошной и выборочный контроль труб.

Для моделирования выборочного 10% контроля взяты сгруппированные по плавкам результаты испытаний с количеством труб в плавке не менее 1000 штук, что составило в сумме 40913 тысяч испытаний или почти 85% зарегистрированных данных.
Из результатов испытаний осуществлены случайные выборки в количестве 10% от общего числа труб в плавке. В качестве генеральной совокупности рассматривалось общее число труб в плавке. Для каждой плавки определены статистические характеристики сплошной и 10%-ной выборки (таблица 3).
Для сравнения законов распределения генеральной совокупности и 10%-ной выборки построены гистограммы и кривые плотности распределения сплошной и 10%-ной выборки. На рисунке 3 показана типовая пара, иллюстрирующая сходство законов распределения. Стандартное отклонение и предел текучести приведены в размерности из протокола испытаний – кгс/мм2.
В таблице 3 для 100%-ой и 10%-ой выборок приведены средние значения, доверительные интервалы для среднего и стандартное отклонение, характеризующее разброс выборки, и разность средних выборочных.
По характеристикам генеральной совокупности рассчитаны теоретические оценки средней и предельной ошибок 10%-ной выборки[13].
Для наихудшего случая теоретическая средняя ошибка, характеризующая разность между сплошной и 10%-ной выборками составила ±0,221 кгс/мм2. Реальная разность средних (таблица 3) только в двух случаях оказалась больше теоретической средней ошибки.
Максимальное теоретическое значение предельной ошибки составило ±0,44 кгс/мм2.. Реальная разность средних только в одном случае вышла на уровень максимальной теоретической предельной ошибки (таблица 3). Причем эта разность не превышает погрешности определения предела текучести ±0,5 кгс/мм2, регламентируемой ГОСТ1497.
Итак, случайная выборка не существенно изменяет риски потребителя и изготовителя.

Чтобы определить насколько надежными являются результаты 10%-ой выборки проверяли статистические гипотезы об однородности дисперсий и равенстве средних между сплошной и 10%-ной выборками.
Установлено, что гипотеза «дисперсии сплошной и 10%-ной выборок однородны» не может быть отвергнута ни для одной плавки. Гипотеза «среднее генеральной совокупности и среднее 10%-ной выборки статистически одинаковы» может быть отвергнута при доверительной вероятности 95% лишь для одной плавки 95555. 

Таким образом, показано, что при переходе от сплошного к выборочному контролю риски потребителя и изготовителя изменятся не существенно. Проверка статистических гипотез об однородности дисперсий и равенстве средних между сплошной и 10%-ной выборками подтвердила надежность полученных результатов.
Заключение

Осуществлен анализ значений предела текучести при 350оС металла труб, предъявленных для контроля за двухлетний период. Проанализированы статистические связи результатов контроля предела текучести с датой изготовления, плавкой и ее химическим составом.

Минимальные и максимальные значения предела текучести в партиях труб за двухлетний период не выходят за пределы поля допуска с учетом погрешности его определения, что свидетельствует об отсутствии несоответствия по этому показателю.

Представленная статистика свидетельствует о наличии объяснимого тренда значений предела текучести за двухлетний период, однако, этот тренд не выводит значения за пределы допуска.

Размах значений предела текучести в течение двухлетнего периода остается неизменным, что свидетельствует о стабильности технологического процесса.

Обнаружена существенная связь между номером плавки и характеристиками распределения предела текучести внутри плавки, что косвенно свидетельствует о влиянии различий химического состава между плавками.

Колебания химического состава металла в пределах допускаемых отклонений по ТУ14-3Р-197-2001 не выводят значения предела текучести из поля допуска.

Уменьшение разброса между разными плавками может быть достигнуто за счет уменьшения содержания фосфора (уменьшается максимум) и(или) увеличения содержания кремния (возрастает минимальное значение) в пределах допускаемых отклонений.

Показано, что при переходе от сплошного к выборочному контролю риски потребителя и изготовителя изменятся не существенно. Подтверждена надежность полученных результатов.
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Аннотация
Для процессов обработки металлов давлением характерно адгезионное взаимодействие металла с инструментом. Последствиями являются брак изделия и необходимость смены инструмента. Рассмотрена проблема, как осуществить выбор материала инструмента. Описан механизм развития трещин адгезионного разрушения поверхностного слоя металла на примере волочения труб на оправке. На основе анализа работ по адгезии твердых тел высказана гипотеза, что адгезионная активность материала инструмента связана с его работой выхода электронов. Методом фотостимулированной экзоэлектронной эмиссии определена работа выхода электронов ряда керамических материалов. Установлена зависимость между работой выхода электронов материала инструмента и шероховатостью поверхности металла. Предложен критерий выбора материала инструмента и разработан способ волочения труб принципиального нового качества.
Введение
Для процессов обработки металлов давлением характерно адгезионное взаимодействие металла с инструментом. Это взаимодействие приводит к переносу (налипанию) деформируемого металла с изделия на инструмент, последствиями которого являются брак изделия и необходимость смены инструмента.

Проблема налипания недостаточно изучена. В частности, в литературе отсутствуют сведения, какие именно свойства материала инструмента предопределяют налипание металла, отсутствуют также критерии выбора материала инструмента.

Практическое решение проблемы налипания методами механики обработки металлов давлением не представляется возможным. Решение этой проблемы возможно путем установления связи между процессом налипания металла с известными физическими процессами и свойствами материала инструмента.

В работе представлены результаты исследования, которые позволили выявить свойства материала инструмента, предопределяющие адгезионное разрушение металла в контакте трения инструмент – металл, и предложить критерий выбора материала инструмента.
Проблема выбора материала инструмента
На практике для снижения налипания в качестве материала инструмента применяют керамические материалы [1]. Керамический материал (керамика) — это материал на основе тугоплавких соединений, т.е. соединений неметаллов III-VI групп периодической системы элементов друг с другом и(или) с любыми металлами. Такими соединениями  являются бориды, карбиды, нитриды и оксиды металлов или сложные соединения на их основе. Термин керамика относится к объемным телам, пленкам, покрытиям. Частным случаем керамики являются композиционные материалы (керметы или твердые сплавы), состоящие из одной или нескольких керамических и металлических фаз. В качестве керамических фаз обычно используют бориды, карбиды, нитриды и оксиды металлов, а металлических — металлы, например Co,  Ni, Mo и др. [2].
Что касается практического применения керамических материалов, то их использование в контакте трения инструмент – металл основывается лишь на субъективных и эмпирических критериях. Это относится, в частности, к твердости, которая на практике часто считается эквивалентной понятию "высокой прочности на износ и истирание".

Вместе с тем, как показывает практика, различные керамические материалы со сходными характеристиками твердости проявляют по отношению к одному и тому же металлу различную активность с точки зрения адгезионного взаимодействия. Критериев же, которые позволяли бы сделать выбор между различными материалами со сходными характеристиками свойств, в настоящее время нет.

Триботехнические исследования керамических материалов в основном сосредоточены на изучении их сравнительной изностойкости. На основе экспериментов обобщена связь между абразивной износостойкостью и физико-механическими свойствами материалов [3]. Подобные эмпирические соотношения приемлемы для однотипных материалов, полученных по единой технологии и тщательно аттестованных по химическому составу.

Итак, проблема состоит в том, как осуществить выбор между различными группами материалов или различными материалами внутри группы, который позволил бы исключить адгезионное разрушение поверхностного слоя металла в контакте трения инструмент – металл. Решение этой проблемы тем более важно, что сейчас на рынке появляется большое количество разных видов керамических материалов.
Адгезионное разрушение поверхностного слоя металла
При сближении двух твердых тел между атомами их поверхностных слоев возникает взаимодействие, которое принято называть адгезионным, само явление образования связей между контактирующими поверхностями называется адгезией.

Следует различать явления адгезии и когезии. Когезия обусловлена силами, которыми атомы или молекулы связаны друг с другом в объеме материала. Энергией когезионного взаимодействия определяется прочность твердых тел. Если два различных (или одинаковых) материала контактируют с сохранением границы раздела, взаимодействие их поверхностей связано с проявлением сил адгезии.

В контакте трения твердых тел адгезионное взаимодействие наблюдается даже в условиях смазки. Роль смазки сводится к снижению адгезионных сил, но необязательно к их исключению. Чем эффективней смазка, тем в большей степени она обеспечивает уменьшение адгезионного взаимодействия на границе раздела [4].

В качестве примера, иллюстрирующего адгезионное взаимодействие металла с инструментом, на рисунке 1 показана поверхность оправки после волочения трубы из стали марки 08Х18Н10Т. На поверхности оправки видно налипание (перенос) металла в виде наплыва. Это свидетельствует о том, что адгезионное взаимодействие в контакте трения сильнее, чем когезионные связи в металле. Срез при этом происходит в объеме металла и ведет к его переносу на инструмент.

На рисунке 2 показана внутренняя поверхность трубы из стали марки 08Х18Н10Т после волочения. На поверхности трубы видны борозды пропахивания, оставленные налипшими на инструмент частицами металла (линии, параллельные направлению волочения), и поперечные трещины (серия линий, перпендикулярных к направлению волочения).

Механизм развития трещин адгезионного разрушения металла, показанных на рисунке 2, можно представить в виде следующей схемы (см. рисунок 3). Металл перемещается относительно индентора. Образование адгезионного контакта более прочного, чем когезия на полосе скольжения в металле, приводит к увлечению металла и его отделению вдоль полосы скольжения. Так как прочность адгезионной связи на границе раздела превышает когезионную прочность металла, образуется наплыв. При дальнейшем перемещении наплыв металла срезается и образуется налипшая частица. Представленный на рисунках 2 и 3 процесс адгезионного разрушения имеет две стадии. Первая стадия – образование наплыва и несплошности на поверхности металла, а вторая – срез наплыва с образованием трещины и налипшей частицы. Эта частица в дальнейшем пропахивает поверхность металла.

Рассмотренный механизм взаимодействия металла с инструментом условен, но, тем не менее, позволяет феноменологически представить адгезионное разрушение поверхностного слоя и нарушение чистоты поверхности металла.
Электронная природа адгезии твердых тел
При сближении двух твердых тел на расстояние, соизмеримое с параметрами решетки, происходит объединение валентных электронов и образование общего электронного облака, взаимодействующего с атомами обеих поверхностей. Образование такой металлической связи представляет собой адгезионное взаимодействие (сцепление, прилипание) двух твердых тел [5].

В процессе трения материал инструмента подвержен энергетическому  воздействию: механической и термической активации. Упругая деформация и нагрев материала повышают энергию его атомов. Слабосвязанные электроны в возбужденных атомах забрасываются на более высокие энергетические уровни, что ведет к повышению энергии решетки и, как следствие, к снижению работы выхода электрона. Те же самые процессы происходят в деформируемом металле. Влияние энергетического воздействия на материал сводится по существу к активации экзоэлектронной эмиссии с его поверхности и, тем самым, обеспечению интенсивного электронного обмена между поверхностями трения [6].
Для выхода электронов с поверхности требуется определенное, зависящее от материала, количество энергии. Тугоплавкие соединения: карбиды, нитриды и оксиды металлов имеют разный тип связи, точнее разные соотношения металлического, ковалентного, ионного взаимодействия [7]. Эти различия проявляются в разных значениях работы выхода электронов, которая определяет энергетический порог возбуждения материала. Чем выше этот порог, тем больше энергетические затраты для возбуждения материала и выхода электронов с его поверхности.
Отсюда следует, что интенсивность адгезионного взаимодействия должна быть связана с работой выхода электронов: чем больше работа выхода электронов, тем меньше интенсивность адгезионного взаимодействия.
Работа выхода электронов керамических материалов и качество поверхности металла
Для экспериментальной проверки существования такой зависимости были проведены исследования электронной эмиссии ряда керамических материалов и адгезионного взаимодействия этих материалов в контакте трения инструмент-металл.
В таблице 1 приведены значения работы выхода электронов ряда керамических материалов на основе тугоплавких соединений: карбидов (WC, SiC, ZrC, В4С), нитридов (TiN, A1N, Si3N4, BN), оксидов (А12О3, ZrO2) металлов и комбинированных соединений (TiCN, (TiCN)mOn). Эмиссионные свойства этих материалов исследовали с использованием метода фотостимулированной экзоэлектронной эмиссии. Образцы изготавливали в виде таблеток диаметром 10 мм и толщиной 1 мм. Поверхность образцов обработана алмазным кругом и подвергнута полированию алмазной пастой до шероховатости Ra=0,32 мкм. Исследования выполнены на автоматизированном сканирующем дефектоскопе [8].
Как видно из таблицы 1, в ряду материалов: карбиды, нитриды, комбинированные соединения, оксиды работа выхода электронов возрастает в направлении от карбидов к оксидам. Наименьшее значение работы выхода имеет твердый сплав на основе карбида вольфрама (WC – 15%Co). Наибольшее значение работы выхода имеет керамика на основе диоксида циркония (ZrO2 – 20%Al2O3 – 4%Y2O3).

Исследования адгезионного взаимодействия этих материалов в контакте трения инструмент-металл проведены при волочении на оправке труб из стали 08Х18Н10Т. В качестве материала оправки использовали материалы на основе керамических материалов: WC, TiCN, (TiCN)mOn, ZrO2. Работа выхода электронов для этих материалов приведена в таблице 1. 

Волочение труб на оправке проводилось по маршруту: 16 х 1,5 
 12 х 1,2 мм. В качестве технологической смазки использовался хлорированный парафин марки ХП-600. Поверхность оправок обработана алмазным кругом и подвергнута полированию алмазной пастой до шероховатости Ra=0,32 мкм.
Адгезионное взаимодействие инструмента с металлом оценивали по состоянию внутренней поверхности труб до и после волочения. Оценка состояния  поверхности производилась путем определения параметра шероховатости Ra по ГОСТ 2789-73. Измерения параметра Ra производили в соответствии с ГОСТ 2789-73 и осуществляли на профилометре модели 296(тип II). По результатам измерений определяли минимальное и максимальное значения, вычисляли выборочное среднее значение параметра Ra. Данные представлены в таблице 2 и иллюстрируются рисунками 4, 5.

На рисунке 4 представлена зависимость шероховатости поверхности трубы от работы выхода электронов материала инструмента. На рисунке 5 — шероховатость поверхности трубы и диаграмма работы выхода электронов ряда керамических материалов.

Как видно из рисунка 4, чем больше работа выхода  , тем меньше среднее значение параметра шероховатости Ra. Эта зависимость описывается линейным уравнением при коэффициенте достоверности аппроксимации R2=0,9987. Поле рассеивания параметра Ra , ограниченное на рисунке 4 тонкими линиями, также зависит от работы выхода: чем больше работа выхода, тем меньше поле рассеивания параметра шероховатости Ra. Эти результаты показывают, что  адгезионное взаимодействие связано с работой выхода электронов: чем больше работа выхода электронов, тем меньше адгезионное взаимодействие инструмента с металлом.

Из рисунка 4 также следует: для достижения субмикронной чистоты  поверхности труб с параметром шероховатости Ra , например, не более 1,0 мкм, работа выхода электронов должна быть не менее 4,0 эВ. Этому значению работы выхода электронов, как видно из рисунка 5, удовлетворяют материалы на основе следующих тугоплавких соединений: SiC, B4C, ZrC, BN, Si3N4, TiN, A1N, TiCN, (TiCN)mOn, ZrO2 .

Для достижения чистоты поверхности труб с параметром шероховатости Ra , например, не более 0,2 мкм, работа выхода электронов должна быть не менее 5,2 эВ. Этому значению работы выхода электронов, как видно из рисунка 5, удовлетворяют материалы на основе следующих керамических материалов: TiCN, (TiCN)mOn, ZrO2 . Причем выбор материала на основе диоксида циркония ZrO2  предпочтительнее.

Этот вывод подтверждают результаты исследований состояния поверхностного слоя металла после волочения труб. Анализ состояния поверхности проводили на растровом электронном микроскопе РЭМ-200 в режиме вторичных электронов. Увеличение варьировалось от 80 до 1200 крат. Область просмотра поверхности составляла 5…10 мм в продольном, 2…3 мм в поперечном направлениях образца. Наиболее характерные участки поверхности фотографировались при увеличении 400 крат и представлены на рисунке 6.

На рисунке 6 приведены микрофотографии (х400) поверхности труб из стали 08Х18Н10Т после волочения на оправке: а – WC - 15%Co; б – TiCN; 
в – (TiCN)mOn;г - ZrO2-20%Al2O3-4%Y2O3. На рисунке 6,а видны следы интенсивного адгезионного взаимодействия и разрушения поверхностного слоя металла. На рисунке 6 б, в, г дефекты поверхности, характерные для адгезионного разрушения, отсутствуют. Видны лишь вытянутые в направлении волочения углубления, представляющие собой остатки рельефа поверхности заготовки. Это  указывает на качественное  изменение механизма фрикционного взаимодействия между инструментом и металлом в результате снижения интенсивности адгезии. И как видно из рисунка 6 б, в, г наибольшее «выглаживание» поверхности металла достигается при использовании в качестве материала оправки ZrO2-20%Al2O3-4%Y2O3 (см. рисунок 6 г).
Заключение
Рассмотрено адгезионное разрушение поверхностного слоя металла на примере волочения на оправке труб из нержавеющей стали. На основе анализа работ по адгезии твердых тел высказана гипотеза, что адгезионная активность материала инструмента связана с его работой выхода электронов. Методом фотостимулированной экзоэлектронной эмиссии определена работа выхода электронов ряда керамических материалов. Установлена зависимость между работой выхода электронов материала инструмента и параметром шероховатости Ra поверхности металла. Предложен критерий выбора материала инструмента и разработан способ волочения труб с субмикронной чистотой поверхности [9].
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СИНТЕЗ МИКРОЭЛЕМЕНТА-НАНОРАЗМЕРНОГО ЖЕЛЕЗА НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫМ ВОДОРОДНЫМ ВОССТАНОВЛЕНИЕМ

Фолманис Ю.Г., Коваленко Л.В.
Учреждение Российской академии наук Институт металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова РАН

Процессы низкотемпературного водородного восстановления изучаются с начала прошлого века. Известный этап этих исследований обобщен в монографии проф. С.Т. Ростовцева [1], где под термином «восстановление» подразумевается понижение валентности элемента. При этом восстановителем служит вещество, обладающее более высоким химическим сродством к кислороду, нежели подлежащий восстановлению металл.

В классической теории металлургических процессов акад. А.А. Байкова [2] в основу процесса восстановления положено представление об оксидах металлов как о системах, находящихся в состоянии диссоциации и способных существовать только при определенных внешних условиях. Если два элемента способны образовать только одно химическое соединение, то вопрос о его диссоциации имеет вполне определенное и единственное решение. В случае существования нескольких химических соединений вопрос об их диссоциации сложен и в этом случае следует руководствоваться принципом последовательности превращений акад. А.А. Байкова, согласно которому превращения совершаются последовательно, проходя все те химические соединения, которые могут существовать в данной системе.

С учетом этого принципа диссоциация оксидов железа совершается путем последовательного отщепления кислорода:

 Fe2O3 → Fe3O4 → FeO → Fe.

Проф. С.Т. Ростовцев предположил, что α-Fe2O3 первоначально переходит γ-Fe2O3, и только затем в магнетит [3]. Им была предпринята попытка экспериментальной проверки этого явления. Образцы гематита подвергались восстановлению водородом при температуре в интервале 400-6000С. Исследования показали, что начальный этап восстановления сопровождается заметным ростом геометрических размеров образца. Далее рост сменился усадкой. Это позволило сделать вывод, что увеличение объема образца гематита в начальном этапе восстановления обусловлено превращением α-Fe2O3 в γ-Fe2O3, т.к. известно уменьшение объема кристаллического тела для всей цепочки превращений α-Fe2O3 → Fe3O4 → FeO → Fe. В то же время известен положительный объемный эффект для превращения α-фазы в γ-фазу. На следующей стадии происходит отнятие кислорода у γ-фазы и состав восстанавливаемого вещества постепенно приближается к составу магнетита.

Нами была предпринята попытка подтвердить справедливость заключение акад. А.А. Байкова для наноразмерного сырья и показать, что во время низкотемпературного водородного восстановления возникают «все те химические соединения, которые могут существовать в данной системе».

Искусственно приготовленный наноразмерный гидроксид железа восстанавливали в потоке водорода при температуре 400° С [4]. Анализ мессбауэровских спектров продуктов восстановления показал, что во время низкотемпературного водородного восстановления наноразмерного сырья, помимо стабильных оксидов железа, таких как α- и γ-Fe2О3, Fe3О4, в процессе восстановления возникают и другие соединения железа. С учетом разветвления реакций, представляется возможным предложить следующую схему структурных превращений: 

 
α-FeOOH 

 
β-FeOOH 

 Fe(OH)3 → γ-FeOOH → α-Fe2О3 → γ-Fe2О3→ Fe3О4 → FeО → Fe.

 
δ-FeOOH

Биологической активностью обладали не только наноразмерные порошки железа, но и ряд промежуточных продуктов восстановления. На рис. 1 представлен мессбауэровский спектр биологически активных наночастиц железа.
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Рис. 1. Мессбауэровский спектр наночастиц для биологического активного материала. 

Известно, что наночастицы металлов менее токсичны по сравнению с солями тех же металлов, и при этом они выгодно отличаются пролонгированным воздействием на биологические объекты. На основе наноразмерных металлов созданы биопрепараты нового поколения, которые успешно испытаны в растениеводстве, животноводстве, птицеводстве и кормопроизводстве [5].

Результаты исследований показали, что наноразмерные биологически активные материалы могут использоваться не только для повышения продуктивности сельскохозяйственного производства и качества продовольственного сырья, но и для обеспечения сохранности выращенного урожая. В наших опытах вымытые и высушенные клубни картофеля обрабатывались водными растворами наночастиц железа из расчета 10 мл раствора на 10 клубней. Использованные концентрации составляли 10-4 и 10-5 г/мл. 

Из клубней высекали цилиндры, которые затем разделяли на несколько дисков. Через 7 дней после обработки клубней на верхней поверхности дисков образовывалась раневая перидерма. Большее число слоев образовавшейся раневой перидермы свидетельствовало о большей интенсивности процесса репарации и, следовательно, о ее лучших защитных свойствах [6]. Контрольным вариантом служила поверхность клубней, на которую наносили обработанную ультразвуком воду. Использованный метод обработки клубней картофеля и последующая оценка раневой репарации позволяет установить системное действие наноразмерного железа. Системное защитное действие распространяется по всем тканям растения, хотя только часть его была обработана наноразмерным защитным препаратом. 

Полученные результаты свидетельствуют, что наноразмерное железо обладает системным действием, поскольку на дисках из внутренних слоев клубней стимулируются процессы раневой репарации. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ АКТИВАЦИИ КИСЛОРОДА НА НАНОКЛАСТЕРЕ ПАЛЛАДИЯ

Д.А. Пичугина, А.В. Белецкая, Н.Е. Кузьменко
Химический факультет Московского государственного университета 
им. М.В. Ломоносова

Катализаторы на основе наночастиц палладия активны в важных с точки зрения зелёной химии реакциях, таких как окисление СО [1] и синтез пероксида водорода из водорода и кислорода [2]. Для увеличения активности и селективности существующих катализаторов, а также для создания новых катализаторов необходимы сведения о механизме реакции. Важным этапом в исследовании механизма реакций окисления, протекающих на поверхности наночастиц металлов, является установление способа активации кислорода и формы его существования на поверхности катализатора.

Активация кислорода на поверхности массивного палладия осуществляется чаще всего благодаря его диссоциации. Процесс сложный и проходит в несколько стадий [3, 4, 5]. При адсорбции кислорода на малых кластерах Pdn (n=2-4) также происходит образование комплексов, содержащих диссоциативно адсорбированный кислород. 

Работ, посвящённых исследованию взаимодействия кислорода с кластерами Pdn (n≥4) с учётом проведения полной оптимизации комплексов, в литературе не обнаружено, однако имеются данные о свойствах и структуре изолированных кластеров палладия [6, 7]. Так, структура в основном триплетном состоянии кластера Pd8, проявляющего активность в реакции окисления [8], имеет симметрию D2d. С этой точки зрения интересно систематическое исследование способов адсорбции молекулы кислорода на кластере Pd8 методами квантовой химии.

Метод

Квантово-химическое исследование активации молекулы кислорода на кластере Pd8 проводилось методом DFT с неэмпирическим локальным функционалом PBE (Perdew, Burke, Ernzerhow) [9]. Атомы палладия имеют достаточно большой заряд ядра, и поэтому релятивистские эффекты играют заметную роль [10]. В рамках нерелятивистского подхода использование псевдопотенциала позволяет эффективно учесть наиболее важные скалярные релятивистские эффекты. С этой целью использовался базис с псевдопотенциалом SBK [11], в котором внешние электронные оболочки золота и палладия описывались следующим набором базисных функций: [51111/51111/5111].

В работе были значения энергии связи кислорода с кластером по формуле:

 Eb = E(Pd8) + E(O2) – E(Pd8O2). (1)

Обсуждение результатов

Расчет структуры кластера Pd8 симметрии D2d выбранным нами методом показал, что основное состояние является триплетным. Синглетное и квинтетное состояния расположены выше по энергии на 11,5 кДж/моль и 4,6 кДж/моль соответственно. Среднее рассчитанное расстояние R(Pd-Pd) в кластере составляет 2,70 Å. Симметрия кластера палладия – D2d, и, следовательно, он содержит всего два типа неэквивалентных атомов (рис.1). Это подтверждается расчетом заряда по Малликену на атомах: так в кластере имеются атомы, на которых сосредоточен заряд -0,005 и 0,005. 

Так как для кластера Pd8 основное состояние является триплетным, активация молекулы кислорода на поверхности этого модельного кластера рассматривалась с учетом возможности образования продуктов, находящихся в синглетном или триплетном состояниях:



 Pd8+O2=Pd8O2. 

По данным расчёта, возможно образование трёх типов структур, отличающихся типом активации кислорода (рис. 1): молекулярная (O=O-Pd), диссоциативная (Pd-O-Pd) или пероксидная форма (Pd-O-O-Pd). В каждом указанном типе комплексы отличаются координацией кислорода по неэквивалентным атомам кластера. В таблице 1 приведены энергии связи, рассчитанные по уравнению (1), для всех оптимизированных комплексов. Расчёт показал, что возможно образование двух структур, содержащих молекулярный кислород, с координацией молекулы кислорода по атомам типа «5» и «7». Структура, образование которой наиболее выгодно по энергии, представлена на рис.1. Основное состояние комплекса Pd8O2_1а – триплетное, синглетное состояние расположено выше по энергии на 52,2 кДж/моль. Было показано, что в случае Pd8O2_1b, где молекула кислорода координируется по атому 7, окисленный комплекс находится в триплетном состоянии, оптимизация синглетного состояния приводит к образованию комплекса, содержащего мостиковый кислород. Энергии связи между кластером Pd и O2 в комплексах, содержащих молекулярный кислород и находящихся в основном состоянии, составили 79,3 кДж/моль и 65,5 кДж/моль для комплексов Pd8O2_1a и P8dO2_1b соответственно. Атомы типа «5» заряжены отрицательно, поэтому неудивительно, что связывание кислорода с атомом 5 более предпочтительно, чем с атомом 7, так как в первом случае перенос электронов на молекулу кислорода, необходимый для её активации, более вероятен.
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Важно отметить, что структура кластера палладия при молекулярной адсорбции кислорода не изменяется, происходит лишь незначительное удлинение длин связей между атомами палладия, связанными с кислородом и соседними атомами палладия (см. приложение). Значения R(О-О) в окисленных кластерах составляют 1.28 Å для Pd8O2_1а и 1.29 Å и для Pd8O2_1b, что на 0,06 Å и на 0,07 Å больше чем в O2. Таким образом, O2 может молекулярно адсорбироваться на кластере Pd8. Энергии связи в образующихся комплексах зависят от координационного числа Pd и изменяется в пределах от 65,5 кДж/моль до 79,3 кДж/моль. 

Следующим этапом работы было исследование образования на поверхности кластера палладия пероксидных комплексов, содержащих мостиковый кислород. Оптимизация геометрии возможных структур привела к четырём комплексам, различающихся координацией О2. Как и в случае молекулярной адсорбции, структуры в триплетном состоянии оказались ниже по энергии, чем синглетные (таблица 1). Наиболее выгодно образование комплекса (Eb=146,7 кДж/моль), в котором атомы кислорода координированы по атомам палладия 3 и 5. Это объясняется тем, что в изолированном кластере Pd8 атомы 3 и 5 несут частично отрицательный заряд. В целом, образование пероксидных комплексов Pd8O2 энергетически выгодно, значения энергий связи кислорода с кластером палладия изменяются от 106,6 кДж/моль до 146,7 кДж/моль и больше, чем в случае образования комплексов, содержащих молекулярный кислород. Во всех комплексах данного типа, за исключением Pd8O2_2b, R(O-O) составляет 1,34 Å, что на 0,12 Å больше, чем в O2. В наиболее стабильном Pd8O2 кратчайшее R(Pd-O) составляет 2,00 Å, что на 0,01 Å длиннее, чем в наиболее стабильной структуре, содержащей молекулярно адсорбированный кислород. 

Далее изучалась возможность диссоциативной адсорбции кислорода на кластере палладия. Оптимизация всех возможных комплексов и расчет их энергии показал, что как в случае молекулярной и пероксидной адсорбции, большинство окисленных кластеров образуются в триплетном состоянии, за исключением Pd8O2_3е и Pd8O2_3f, для которых основное состояние является синглетным. Сложность исследования была вызвана наличием большего количества изомеров, различающихся координацией атомов кислорода. Наиболее стабильной оказалась структура Pd8O2_3a (рис.1) Рассчитанные значения энергии связи в Pd8O2_3а составляют 220,4 кДж/моль. 

В наиболее стабильных окисленных комплексах, отличающихся способом координации кислорода, наблюдается смещение электронной плотности от кластера к молекуле кислорода. Общий заряд на О2 зависит от формы активации и составляет -0,123, -0,136 и -0,342 в комплексах, содержащих молекулярно адсорбированный кислород, мостиковый и диссоциативно адсорбированный кислород соответственно. 

Таблица 1. Расчёт Значения энергии связи Eb и синглет-триплетного расщепления E(S – T) в комплексах Pd8O2 (триплетные состояния), в кДж/моль. Отрицательное значение Е(T – S) соответствует случаю, когда основное состояние – синглетное.

	Структура
	Eb
	E(S – T)

	Тип координации 1 (молекулярное связывание)

	Pd8O2_1a
	79,3
	52,2

	Pd8O2_1b
	65,5
	----

	Тип координации 2 (мостиковая структура)

	Pd8O2_2a
	146,7
	29,0

	Pd8O2_2b
	135,1
	10,8

	Pd8O2_2c
	131,6
	10,0

	Pd8O2_2d
	106,6
	20,5

	Тип координации 3 (диссоциативное связывание)

	Pd8O2_3a
	220,4
	123,0

	Pd8O2_3b
	220,1
	30,8

	Pd8O2_3c
	194,5
	32,1

	Pd8O2_3d
	182,4
	22,4

	Pd8O2_3e
	163,5
	-25,8

	Pd8O2_3f
	124,2
	-24,2


Выводы

Таким образом, в целом процесс адсорбции кислорода на поверхности кластера палладия состава Pd8 энергетически выгоден. Координация молекулы кислорода наиболее предпочтительна по атомам палладия, имеющих частично отрицательный заряд. Из всех форм наиболее термодинамически выгодной является диссоциативная адсорбция.
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Рис. 1. Оптимизированные структуры кластера Pd8 и окисленных кластеров палладия, содержащих молекулярно адсорбированный кислород Pd8O2_1a, мостиковый кислород Pd8O2_2a, а также диссоциированный кислород Pd8O2_3a. Обозначения: � – атом палладия, � – атом кислорода.
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