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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 Актуальность работы. За более чем столетний период своего существо-
вания проблема «водорода в стали» не потеряла своей актуальности и в наши 
дни. Хотя многие аспекты проблемы уже решены, тем не менее, остались во-
просы, по которым у исследователей имеются спорные позиции. По-прежнему 
нет единого мнения по механизму образования флокенов, критической концен-
трации водорода для их образования. Продолжается дискуссия о роли природы 
и состава неметаллической фазы в зарождении флокенов. Отсутствует четкое 
обоснование инкубационного периода образования флокенов в крупных поков-
ках и закономерностях выделения водорода при низких температурах, что 
крайне важно для разработки технологических рекомендаций. 
 Использующиеся в настоящее время режимы термической противофло-
кенной обработки на различных металлургических предприятиях имеют огра-
ниченное применение или оказываются даже непригодными в борьбе с флоке-
нами на других заводах, производственный цикл которых имеет существенные 
отличия, или на тех же предприятиях вследствие изменения технологических 
параметров или номенклатуры продукции. 
 Поэтому познание закономерностей образования флокенов и разработка 
надежных технологических приемов, предотвращающих образование этих де-
фектов в крупных сечениях, по-прежнему представляют собой актуальную за-
дачу. Особенно остро это проблема стоит при производстве крупных поковок, 
имеющих на внутреннем и внешнем рынке постоянный и устойчивый спрос. 
 Цель работы. Целью работы является совершенствование технологии 
внепечной обработки жидкого металла в агрегате комплексной обработки стали 
(АКОС), вакууматоре порционного типа и термической противофлокенной об-
работки крупных кованых изделий. В связи с этим были поставлены и решены 
следующие задачи. 
 1. Исследование строения поверхности флокенов, определение их зароды-
шей и находящихся в них неметаллических включений в крупных поковках кон-
струкционной легированной стали методом растровой электронной микроскопии. 
 2. Изучение морфологии сульфидов в стали 40ХГМ и их расположения в 
структуре металла. 
 3. Изучение влияния серы на коэффициент диффузии водорода в крупных 
поковках. 
 4. Исследование кинетических закономерностей выделения водорода при 
комнатной температуре и температуре противофлокенной термической обработки. 
 5. Изучение поведения водорода в конструкционной стали для крупных 
поковок в процессе ее внепечной обработки и вакуумирования. 
 6. Исследование механических свойств и структуры крупных поковок из 
легированной конструкционной стали 40ХГМ после различных режимов тер-
мической противофлокенной обработки. 
 7. Определение оптимальных технологических режимов внепечной ваку-
умной обработки жидкой стали и термической противофлокенной обработки
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крупных поковок. 
 8. Создание информационной системы дифференцированного противофло-
кенного отжига крупных поковок в зависимости от содержания водорода в металле. 
 Научная новизна. 
 1. С использованием растровой электронной микроскопии определено 
строение поверхности флокенов и морфологические типы сульфида марганца в 
крупных поковках из стали 40ХГМ. 
 2. Оценено влияние легирующих элементов на коэффициент диффузии 
водорода в легированных сталях. 
 3. Определен коэффициент диффузии водорода в стали 40ХГМ при ком-
натной температуре и температуре противофлокенной термической обработки, 
а также его зависимость от структуры металла. 
 4. Установлено влияние серы на коэффициент диффузии водорода в металле. 
 5. С использованием экспресс-анализатора водорода «Гидрис» фирмы 
«Электро-Найт» определено изменение содержания водорода в жидкой стали в 
процессе внепечной обработки и вакуумирования, а также установлены источ-
ники поступления водорода в металл. 
 6. Определены изменения в структуре и механических свойствах металла 
для поковок в процессе его противофлокенного отжига. Показано, что длитель-
ный диффузионный отжиг кроме удаления водорода усиливает механическое 
сопротивление росту флокенов. 
 Практическая значимость. 
 1. Разработана технология внепечной вакуумной обработки конструкци-
онной легированной стали для крупных поковок, позволяющая существенно 
снизить содержание водорода в жидкой стали. 
 2. Разработана информационная система и режимы термической проти-
вофлокенной термической обработки крупных поковок из легированных ста-
лей, позволяющие сократить длительность отжига и увеличить объем противо-
флокенной обработки поковок. 
 3. Годовой экономический эффект от внедрения результатов работы в 
ОАО ЧМК составил 10 млн. 800 тыс. руб. 
 Публикации и апробация работы. По материалам диссертационной рабо-
ты опубликовано 13 статей, получен патент Российской Федерации № 2252268. 
Материалы работы доложены и обсуждены на XII Международной конференции 
«Современные проблемы электрометаллургии стали» (Челябинск, 2004 г.). 
 Структура и объем работы. Диссертационная работа состоит из введе-
ния, четырех глав, библиографического списка из 144 наименований и 9 при-
ложений, изложенных на 179 страницах машинописного текста, содержит 56 
рисунков и 14 таблиц. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

 В первой главе обобщены литературные данные по термодинамике и ки-
нетике поведения водорода в стали, приведены сведения по диффузии водорода 
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в железе и сплавах, кратко рассмотрен механизм диффузии, и влияние водорода 
на механические свойства стали. Рассмотрены современные представления о 
механизме образования флокенов в сталях, а также влияние термической обра-
ботки на содержание и перераспределение водорода в стали. Выявлены спор-
ные данные в сложном механизме образования этих дефектов. Проанализиро-
ваны методы уменьшения вредного воздействия водорода на качество стальных 
изделий. Сформулированы задачи исследования. 
 Во второй главе представлены результаты экспериментальных исследова-
ний механических свойств, морфологии сульфидов, а также строения поверхно-
сти центральной части флокенов в изломе поковок конструкционной стали. 
 Исследование было проведено на поковках промышленной стали 40ХГМ, 
охлажденных после ковки на воздухе, либо прошедших в производственных 
условиях полный цикл предварительной термической обработки, включающей 
охлаждение на воздухе до 300 °C и отжиг при 680 °C в течение 40 часов для 
удаления водорода с последующим охлаждением в печи и затем на воздухе. 
Поковки имели различное содержание серы (0,005…0,023%) при практически 
одинаковой концентрации остальных легирующих элементов, %: С=0,38…0,41; 
Mn=0,83…0,87; Si=0,25…0,32; Мо=0,15…0,18; Cr=0,89…1,05. 
 Исследование морфологии сульфидов было проведено методами растро-
вой электронной (на изломах и шлифах) и дифракционной микроскопии на 
просвет тонких фольг с использованием микроскопов: JEOL JSM-6460LV и 
JEM-733, а также JEM-200 СХ. 
 Образцы, вырезанные из поковок после ковки и охлаждения на воздухе, 
имели низкую ударную вязкость KCU: 16; 16 и 47 Дж/см2 при содержании серы 
0,023; 0,013 и 0,005%, соответственно. После проведения противофлокенного 
отжига ударная вязкость резко повышается до 160 и 80 Дж/см2 для образцов, 
содержащих 0,023 и 0,005% серы, соответственно. Иначе говоря, для стали с 
0,023% серы произошло десятикратное увеличение ударной вязкости, а для 
стали с 0,005% серы эффект меньший, но все равно весьма значительный. 
 Образцы, не подвергнутые длительному отжигу, независимо от концен-
трации серы характеризуются после разрушения смешанным хрупко-вязким 
изломом, причем участки хрупкого разрушения, состоящие из фасеток ручьи-
стого излома, окаймлены оторочками вязкого ямочного излома. 
 Длительный отжиг при 680±10 °C, проводимый для удаления водорода, 
существенно изменяет структуру, характер излома и повышает ударную вяз-
кость сталей. Перлитная структура, возникшая из γ-фазы в период медленного 
охлаждения после ковки, подвергается в ходе отжига значительному тепловому 
воздействию. Цементитные пластины дробятся на части путем образования 
ферритных «мостиков» с последующей сфероидизацией и коагуляцией частиц 
деления. В α-фазе, расположенной на месте перлитной колонии, проходит по-
лигонизация, приводящая к образованию субструктуры. Причем степени дроб-
ления пластин и сфероидизации для образцов с различной концентрацией серы 
оказываются не одинаковыми. 
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 Наблюдавшиеся частицы сульфидов имеют различные формы: непра-
вильную и продолговатую, стержнеобразную, форму многогранника (рис. 1). 
Размеры сульфидов: 3…20 мкм для [S] = 0,023%; 2…14 мкм для [S] = 0,013% и 
2…5 мкм для [S] = 0,005%. Кроме того, при увеличении содержания серы ко-
личество сульфидных частиц заметно возрастает. 

  

  

  
Рис. 1. Различные морфологические типы включений сульфида марганца 

 
 В изломах стали 40ХГМ с 0,005% серы соединения сульфидов и оксидов 
наблюдались редко. При исследовании сульфидов на нетравленом шлифе уста-
новлено, что примерно в половине случаев сульфиды возникают на оксидных 
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частицах. Следует отметить, что на некоторых участках шлифа обнаруживают-
ся в достаточно заметном количестве частицы нитрида титана. 
 При увеличении концентрации серы в стали 40ХГМ до 0,023% возрастает 
число сульфидов. На шлифе появляется много вытянутых частиц, а в изломе 
видны стержнеобразные образования. Сульфидная эвтектика реализуется в 
стержневой форме, напоминающей при большой концентрации серы скелето-
образные формы. 
 В работе выполнено исследование строения центральной зоны поверхно-
сти флокенов методом растровой электронной микроскопии с использованием 
микроскопа JEOL JSM-6460LV. 
 Образцы стали 40ХГМ для исследования были двух типов: а) образцы 
промышленных поковок, в которых в ОАО ЧМК методом ультразвуковой де-
фектоскопии, а затем оптической микроскопии были обнаружены флокены; 
б) образцы промышленных катаных заготовок, в которых флокены были спро-
воцированы в лабораторных условиях. Химический состав сталей был прибли-
зительно одинаков и отличался лишь тем, что в плавках, предназначенных под 
ковку, в металл присаживали ферротитан ФТи 70 в количестве 1…2 кг/т для 
предотвращения образования продольных панельных трещин при кристаллиза-
ции. В последнем случае была использована следующая методика. Из централь-
ной зоны промышленных катаных заготовок в круге диаметром 180 мм на рас-
стоянии ⅔ радиуса были вырезаны пробы, из которых затем были выточены ци-
линдрические образцы диаметром 25 мм и длиной 90 мм. Эти заготовки прошли 
ультразвуковую дефектоскопию и никаких дефектов в них обнаружено не было. 
В этих образцах было спровоцировано образование флокенов путем насыщения 
водородом в специальной установке при 1000 °C в течение трех часов. 
 Следует отметить, что строение поверхности флокенов, выращенных ис-
кусственно в лабораторных условиях, практически ничем не отличается от 
строения флокенов в промышленных крупногабаритных поковках. 
 Резюмируя можно сказать, что флокен промышленной поковки из стали 
40ХГМ, как правило, может быть разделен на три зоны: центр, окаймляющая 
центр зона хрупкого разрушения и периферия, характеризующаяся хрупко-
вязким изломом (рис. 2). В центре флокена обычно содержатся неметалличе-
ские включения. В подавляющем большинстве случаев они представляют собой 
сульфиды марганца. В центре флокена наблюдается большое количество тре-
щин, видимо, расположенных по границам зерна. 
 Вместе с тем, в работе были обнаружены флокены, в центре которых состав 
неметаллической фазы состоял из нитрида титана и корунда. Однако при боль-
шом увеличении, в расположенной в центре флокена плите нитрида титана на-
блюдали параллельно расположенные трещинки с вкраплениями сульфидов мар-
ганца, которых много и по краям пластины. Можно полагать, что они окаймляют 
нитрид. В центре другого флокена также обнаружено большое скопление неме-
таллических включений, состав которых на основании спектрального анализа 
можно трактовать как оксиды алюминия. Известно, что глинозем не создает 
сильной окклюзии водорода, но в данном случае возникла почти плотная укладка 
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Рис. 2. Обзорный снимок центральной зоны флокена 

 
множества частиц оксидов, между которыми неизбежно должны были возник-
нуть пустоты или трещины, являющиеся центром накопления водорода. Воз-
можно, что растрескивание крупных включений корунда возникло в процессе 
горячей деформации изделия. 
 В третьей главе выполнена оценка влияния легирующих элементов на ко-
эффициент диффузии водорода в α-фазе в изделиях из сплавов железа, а также про-
ведены экспериментальные исследования динамики выделения водорода из стали 
40ХГМ при комнатной температуре и температуре противофлокенной обработки. 
 При анализе экспериментальных результатов исходили из подкрепленного 
многочисленными опытами предположения, что коэффициент диффузии D имеет 
экспоненциальную зависимость от температуры 

0 exp ,ED D
RT

⎛ ⎞= ⋅ −⎜ ⎟
⎝ ⎠

     (1) 

причем состав сплава влияет на оба параметра: 0D  (предэкспоненциальный 
множитель) и E (энергия активации). Точность определения этих параметров на 

основе построения линейной зависимости 1ln D f
T
⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

 и ее обработки не вели-

ка. Поэтому опубликованные зависимости 0D  и Е от состава не являются плав-
ными, а характеризуются скачкообразными отклонениями. 
 Зависимость самого коэффициента диффузии от состава сплавов при 
T = const более плавная, так что анализ концентрационной зависимости удобно 
проводить именно для D, тем более что интерес представляет область неболь-
ших концентраций легирующего элемента. 
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 Разложив функцию ( ) ( ) ( )
0 exp

E p
D p D p

RT
⎛ ⎞

= ⋅ −⎜ ⎟
⎝ ⎠

 для тройного сплава Fe-

Me-H в ряд Тейлора по малому параметру р 

    ( ) / ( ) /0 0 0
0 0

0

1 ( )( ) exp( ) E p RT E p RT

p

E D E pD p D e D e p
RT p RT p

− −⎡ ⎤∂ ∂
= ⋅ − + ⋅ − ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ +⎢ ⎥∂ ∂⎣ ⎦ =

… (2) 

и ограничившись двумя членами ряда и обозначив 
0

0
0 0

1 1;D E
D p E p

∂ ∂
λ = ⋅ μ = ⋅

∂ ∂
     (3) 

запишем выражение (2) в виде: 
0 0 0

H 0 1( ) exp( )E ED p D pRTRT
α ⎛ ⎞

⎜ ⎟
⎝ ⎠

−⎡ ⎤= ⋅ − μ−λ ⋅⎢ ⎥⎣ ⎦
,    (4) 

где p – концентрация легирующего элемента (в мас. %), 0
0D  – предэкпоненци-

альный множитель, а 0E  – энергия активации диффузии водорода в чистом же-

лезе. Используя данные Гельда и Рябова, по которым 0 1359E
R

= , а 0
0D  = 49,4 10−⋅  

перепишем уравнение (4) для тройного сплава Fe-Me-H в виде 

( ) 4
H

1359 13599,4 10 exp 1 .D p p
T T

α − ⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞= ⋅ − − μ − λ ⋅⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦
   (5) 

 Если сплав многокомпонентный, то в предположении независимого воз-
действия каждого (i-го) легирующего элемента 

( ) 4
H

1

1359 13599,4 10 exp 1 ,
n

i i i
i

D p p
T T

α −

=

⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞= ⋅ − − μ − λ ⋅⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦
∑   (6) 

где n – количество легирующих элементов в стали, iμ  и iλ  определяют воздей-
ствие i - го легирующего элемента на 0D  и энергию активации E: 

0
0
0 0

1 1; ,i i
i i

D E
D p E p

∂ ∂
λ = ⋅ μ = ⋅

∂ ∂
     (7) 

где ip  – концентрация легирующего элемента в мас. %. 
 Оценка коэффициентов iλ  и iμ  производилась на основе эксперимен-
тальных данных о коэффициентах диффузии водорода для двух температур 
680 °C и 390 °C в сплавах Fe-Si, Fe-Ni, Fe-Cr, Fe-C. 
 Отметим, прежде всего, роль углерода. При температурах выше 300 °C уг-
лерод сталей связан в карбид железа Fe3C – цементит. В зависимости от характе-
ра распада аустенита, то есть от термической обработки, цементит имеет либо 
пластинчатую форму (перлитные структуры), либо сферическую, зернистую, ха-
рактерную для отпущенной стали. Пластины цементита представляют преграду 
для диффузионного потока водорода, а потому резко уменьшают коэффициент 
диффузии. Р.А. Рябов для сталей с 0,4…1,2% C приводит уравнение: 

Fe-C Fe
H H Сexp( 1,05 )D D p= ⋅ − ⋅ ,     (8) 
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отражающее влияние концентрации углерода в стали на коэффициент диффу-
зии водорода. Иная ситуация наблюдается при сферической форме карбидов, 
образующихся в закаленных и отпущенных сталях или перлитных сталях после 
сфероидизирующего отжига. У подобных сталей коэффициент диффузии значи-
тельно выше. Обработка экспериментальных данных приводит к выражению 

Fe-C Fe
H H Cexp( 0,16 )D D p= ⋅ − ⋅      (9) 

справедливому для сталей со сферическими частицами цементита. Отметим, что 
уравнения (8) и (9) требуют уточнения, поскольку в них не входят размеры час-
тиц или толщины пластин. 
 Таким образом, при расчетах коэффициента диффузии водорода в легиро-
ванной стали в уравнении (6) вместо коэффициента диффузии водорода в чис-
том железе следует использовать коэффициент диффузии Fe-C

HD , величина кото-
рого зависит как от концентрации углерода, так и от формы частиц цементита 

Fe-C
H H

1
1

1359 .
n

i i i
i

D D p
T=

−
⎡ ⎤⎛ ⎞= μ − λ ⋅⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦
∑            (10) 

 Оценка по уравнению (10) коэффициента диффузии водорода в поковках 
из стали 40ХГМ, в которых после охлаждения и нагрева до 680 °C частицы це-
ментита имеют сферическую форму, дает значения коэффициента диффузии 
водорода при 680 °C 2,04·10–4 см2/с. 
 Коэффициент диффузии водорода в образцах стали 40ХГМ с различным со-
держанием серы изучали методом определения десорбции газа из металлического 
образца при постоянной температуре. Образцы металла вырезали из крупных по-
ковок массой 13 т, диаметром до 600 мм и длиной до 6 м. Схема вырезки проб из 
поковки в месте, соответствующем верхней части слитка, показана на рис. 3. 

 
 
 
 
 

             
30

0  

 
 
 
 
 

Рис. 3. Схема вырезки проб из поковок 
 

 Решение уравнения Фика 
2

2

2

2

1с с с сD
r r r z

⎛ ⎞∂ ∂ ∂ ∂
= + ⋅ +⎜ ⎟∂τ ∂ ∂ ∂⎝ ⎠

            (11) 

По А 

100 100 50 50 

Верхняя часть поковки 120 
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для диффузионного выделения водорода из цилиндрического образца длиной l 
и радиусом r, может быть представлено в виде бесконечного ряда функций, за-
висящих от переменных r и τ. После интегрирования по r при вычислении 
средней по объему концентрации водорода зависимость от r исчезает, но со-

храняется ряд по функциям времени типа 
2 2

2 2
0

exp n
nA D

l r
⎡ ⎤⎛ ⎞π μ

⋅ − − τ⎢ ⎥⎜ ⎟
⎝ ⎠⎣ ⎦

 где μn – кор-

ни функции Бесселя нулевого порядка: J0 (μn) = 0 (n = 1, 2, 3,…). Если 
μ1 = 2,405, то второй и третий корни μ2 = 5,520; μ3 = 8,654, поэтому через отно-
сительно небольшой промежуток времени все члены ряда, кроме первого, ста-
новятся пренебрежимо малыми, а решение приобретает вид: 

2 2
1

0 0 1 2 2 2 2
1 0

32( ) 1 expC C C C D
l r

⎡ ⎤⎛ ⎞π μ
− = − − − − τ⎢ ⎥⎜ ⎟π μ ⎝ ⎠⎣ ⎦

,           (12) 

где 0C  – исходное содержание газа в металле; C – средняя по объему концентрация 
газа в металле к моменту τ; 1C – равновесная с газовой фазой концентрация водоро-
да в образце; D – коэффициент диффузии водорода; τ – время выдержки образца. 
 Разность ( 0C  – С) пропорциональна Q – объему газа, выделившегося из 
образца за время τ, а ( 0C – 1C ) пропорциональна Q0 – начальному объему газа в 
образце, так как при вакуумировании 1C → 0. 
 После дифференцирования выражения (11) по времени 

2 2 2 2
1 1

0 2 2 2 2 2 2
1 0 0

32 еxpdQ Q D D
d l r l r

⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞π μ π μ
= + ⋅ − − τ⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟τ π μ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦

           (13) 

и логарифмирования, получили линейное соотношение между логарифмом 
скорости выделения водорода и временем 

ln ,dQ A В
d

⎛ ⎞ = − τ⎜ ⎟τ⎝ ⎠
             (14) 

где 
0

2 2
1

2 2B D
l r

⎛ ⎞π μ
= +⎜ ⎟
⎝ ⎠

 представляет тангенс угла наклона прямой к оси абсцисс 

в координатах ln dQ
dτ

 и τ, что позволяет вычислить коэффициент диффузии на 

основе данных о выделении водорода при Т = const. 
 Экспериментальную часть работы проводили на двух установках, первая 
из которых позволяла производить насыщение образца водородом, а вторая – 
последующую его дегазацию при фиксированной температуре. Образцы стали 
цилиндрической формы длиной 10 и диаметром 6 мм насыщали в трубчатой 
печи в течение 1 часа при температуре 1000 °C в атмосфере водорода. Концен-
трация водорода в образце после насыщения составляла в среднем 3,6·10–4%. 
Затем образец помещали в жидкий азот и передавали на вторую установку для 
изучения кинетики выделения водорода из металла. 
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 Установка для изучения кинетики выделения водорода из образца металла 
(рис. 4) представляла собой модернизированный эксхалограф фирмы Бальцерс ЕА-1. 
 В этих опытах предварительно наводороженные образцы помещали в хо-
лодную часть изогнутой Г-образной трубки (рис. 4, п. 10), а после создания не-
обходимого разрежения магнитом перемещали в изотермическую зону печи 5 
(рис. 4, п. 6) нагретую до заданной температуры. Предварительными опытами с 
помощью второй термопары, спай которой помещали внутрь образца, было ус-
тановлено время прогрева такого образца до температуры 400 и 680 °C, которое 
составило 4 и 2 мин, соответственно. Поэтому при обработке опытных данных 
учитывали результаты, полученные после 2…4 мин эксперимента. Кинетику 
выделения водорода из металла записывали на диаграммную ленту самописца. 
Обработка этих данных при известной скорости протяжки диаграммной ленты 
позволила их использовать для расчета коэффициента диффузии водорода. 
 Для сокращения числа опытов был использован метод планирования 
эксперимента. В основу планирования был положен полный факторный экс-
перимент для двух параметров – содержания серы в металле X1 = [S] и обратной 
температуры X2 = 1/T. Необходимое число опытов составило 22=4. 

 
Рис. 4. Схема установки для изучения кинетики выделения водорода 

из образца стали: 
1 – самописец; 2 – электромагнитный вентиль; 3 – вакуумметр; 4 – реакционная трубка; 
5 – трубчатая печь сопротивления; 6 – образец, положение 2; 7 – термопара; 8 – потенциометр; 
9 – соединительный узел; 10 – образец, положение 1; 11 – диффузионный паромасляный 
насос; 12 – калиброванный объем; 13 – измерительная ячейка; 14 – собирающий насос; 
15 – форвакуумный насос 
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 При обработке опытные данные Y = lnD представляли в виде функции от 
безразмерных параметров X1 и X2 

0 1 1 2 2 12 1 2 ,Y b b X b X b X X= + + +              (15) 
коэффициенты 0 12b b…  в котором находили методом наименьших квадратов 
(способ Гаусса) 

0 12
1 1 1

1 1 1; ; ,
m m m

k i ik k ik jk k
k k k

b Y b X Y b X X Y
m m m= = =

= = =∑ ∑ ∑           (16) 

где k – номер опыта, а m – число опытов. 
Результаты измерений коэффициента диффузии водорода сведены в табл. 1. 

Таблица 1 
Коэффициент диффузии водорода в стали 40ХГМ 

с различным содержанием серы 

№ 
п/п [S], % 

Температура Коэффициент диффузии 

T, °С T, K 1
T , K–1 HD ⋅104, см2/с Hln D  

1 0,005 400 673 0,001486 1,19 –9,0364 
2 0,005 680 953 0,001050 2,23 –8,4083 
3 0,023 400 673 0,001456 1,15 –9,0706 
4 0,023 680 953 0,001050 2,11 –8,4637 

Используя опытные данные и матрицу полного факторного эксперимента 
по уравнениям (16) рассчитали коэффициенты полинома (15) 

1 2 1 28,75 0,02 0,31 0,01Y X X X X= − − − + .            (17) 
Полином (17) позволяет качественно оценить влияние изученных факторов (со-
держания серы, температуры) на величину коэффициента диффузии водорода. 
Как видно, в изученном интервале увеличение содержания серы в металле умень-
шает, а увеличение температуры увеличивает коэффициент диффузии водорода. 
 Представляя полином (17) в виде lnD = lnD0 ± ΔlnD0, можно полагать, что 
lnD0 = – 8,75 и D0 = 1,59·10–4 см2/с есть коэффициент диффузии водорода в об-
разцах нулевого уровня (T = 788 K; [S] = 0,014%). Записав безразмерные пара-
метры в виде 

1 2
[S,%] 0,014% 1/ 0,001268; ,

0,009% 0,000218
TX X− −

= =  

после подстановки в полином (17) получим зависимость коэффициента диффу-
зии водорода от температуры и концентрации серы в исследованном интервале: 

H
1493 5102ln 6,83 8,65 [S] [S],D

T T
= − − ⋅ − + ⋅            (18) 

или после преобразований 
3 2

H
1493(1 3,42[S])1,08 10 (1 8,65 [S])exp , см /с.D

T
− ⎛ − ⎞⎡ ⎤= ⋅ − ⋅ −⎜ ⎟⎢ ⎥⎣ ⎦⎝ ⎠

         (19) 

 Для [S] = 0 имеем 
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3
H

214931,08 10 exp , см /с.
T

D − ⎛ ⎞= ⋅ −⎜ ⎟
⎝ ⎠

            (20) 

 Энергия активации диффузии E = 1493·R = 12413 Дж/моль совпадает с ли-
тературными данными для железа и низкоконцентрированных сплавов. 
 Значение коэффициента диффузии водорода при 680 °C, полученное экспе-
риментально (2,23⋅10–4 см2/с) (табл. 1) и расчетом (2,04⋅10–4 см2/с), с учетом влияния 
легирующих элементов хорошо совпадают. Расхождение не превышает 9%. 
 Вследствие низкой общей концентрации серы в стали и очень малой рас-
творимости в α-железе влияние серы на коэффициент диффузии следует связы-
вать с пористостью (усадкой), которая возникает при кристаллизации сульфида 
марганца в последних порциях жидкого металла, а также в ходе охлаждения из-
за более сильного термического сжатия по сравнению с твердым раствором. 
 Для исследования динамики выделения водорода из образцов стали при 
температуре 30 °C были отобраны пробы после двух способов деформации: от 
крупной поковки сечением 550 мм и от катаной заготовки диаметром 180 мм. Ме-
сто, а также схема отбора проб показаны на рис. 3. Исследуемые образцы диамет-
ром 24 мм и длиной 90 мм насыщали водородом при температуре 1000 °C в тече-
ние 3 часов. Затем образцы извлекали из печи и охлаждали водой из спрейера. 
 Кинетику выделения водорода из образцов стали при температуре 30 °C 
изучали в установке, показанной на рис. 5. 

 
Рис. 5. Схема установки для определения давления выделившегося водорода: 

1 – самописец; 2 – токоподвод; 3 – датчик давления «Метран»; 4 – кран; 5 – резиновый 
шланг; 6 – образец металла; 7 – стеклянный реактор; 8 – термостат 

 
 После полного охлаждения образца его помещали в емкость с водой для 
нагрева до температуры исследования. Предварительно все элементы установ-
ки термостатировали. Затем образец помещали в стеклянный реактор (7), урав-
новешивали давление в измерительной системе, приближая его к атмосферно-
му, соединяли систему с датчиком давления (3) и включали самописец. Одно-
временно с записью давления в системе по барометру фиксировали изменение 
атмосферного давления для последующей корректировки данных. Опыты про-
должались до тех пор, пока не прекращалось увеличение давления в системе. 

1 2 3 4 

8 

5 

6 

7 
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 В уравнении (12) разность ( 0 −C С ) представляет собой количество водо-
рода, выделившегося из образца. Она пропорциональна P – давлению водорода 
в системе. После выделения всего водорода давление достигнет предельного 
значения Pпред. Из уравнения (12) следует выражение 

2 2
1

пред 2 2 2
1 0

32ln 1 lnP D
P l r2

⎛ ⎞π μ⎛ ⎞− − = − + + τ,⎜ ⎟⎜ ⎟ π μ⎝ ⎠ ⎝ ⎠
           (21) 

которое позволяет вычислить коэффициент диффузии водорода в металле при 

температуре 30 °C, так как в координатах предln 1 P
P

⎛ ⎞− −⎜ ⎟
⎝ ⎠

 и τ  величина 

2 2
1

2 2
0

D
l r

⎛ ⎞π μ
+⎜ ⎟

⎝ ⎠
 представляет собой тангенс угла β наклона прямой к оси абсцисс. 

Тогда 

H 2 2
1

2 2
0

tgD

l r

β
=
⎛ ⎞π μ+⎜ ⎟
⎝ ⎠

.              (22) 

 Результаты опытов сведены в табл. 2. 
Таблица 2 

Результаты расчета коэффициента диффузии водорода (см2/с) 
в стали 40ХГМ при температуре 30 °C 

Способ деформации металла Номер образца Средние 
данные 1 2 3 

Ковка 5,85·10–5 5,77·10–5 5,98·10–5 5,87·10–5 
Прокатка 3,48·10–5 3,76·10–5 1,81·10–5 3,02·10–5 

 Различие в подвижности водорода в кованом и катаном металле и более 
высокие значения по сравнению с литературными данными может быть связано 
со структурой образцов промышленного металла. В структуре кованых образ-
цов наблюдаются каналы, в которых имеются вытянутые вдоль направления 
деформации длинные частицы сульфидов марганца. 
 Полагая, что вырезанные образцы (диаметр 24 мм, длина 90 мм) являются 
моделью поковки диаметром 550 мм в масштабе 1:23 с целью обеспечения ус-
ловий подобия модели оригиналу использовали следующий подход. 
 Для определения времени выделения водорода из поковки совокупность 
величин, характеризующих физическую систему оригинала и модели, пред-
ставляли в виде 

τ = ψ (D,ρ, 1, , il l… )            (23) 
где D – коэффициент диффузии водорода; ρ – плотность поковки; 1, , il l…  – гео-
метрические размеры. Приведя совокупность (23) к безразмерному виду 

2
iD lF

l l
τ ⎛ ⎞= ⎜ ⎟

⎝ ⎠
             (24) 



 16

и приняв константу геометрического подобия l'/l = 1/23, вычислили значение 
основных параметров модели 

2 2

' ' .
( ')

D D
l l
τ τ

=               (25) 

Тогда 
2 2 2' 23' ' ' 529 '.

' ' 1
D l l
D l l
⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞τ = τ = τ = τ = τ⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠

           (26) 

В уравнениях (25) и (26) штрихами помечены параметры, относящиеся к моде-
ли. Уравнение (26) позволяет произвести пересчет времени выделения водоро-
да из поковки, с модели на оригинал. 
 Согласно опытам в течение первых 30…60 минут нарастание давления 
происходило линейно с максимальной скоростью, а затем постепенно уменьша-
лось и через 5…6 часов стабилизировалось на постоянном уровне. Полагая, что в 
это время происходило максимальное увеличение давления и в микропустотах 
внутри заготовки, вызывающее при определенных условиях растрескивание ме-
талла и образование флокенов, оценили этот период для больших промышлен-
ных поковок в ( )529 0,5 1 265 529 часаτ = ⋅ =… …  или 11…22 суток. Таким обра-
зом, можно полагать, что инкубационный период образования флокенов в по-
ковках диаметром 500…600 мм составляет от 11 до 22 суток. 
 В четвертой главе рассмотрено поведение водорода в процессе выплав-
ки легированных сталей, а также совершенствование режимов термической 
противофлокенной обработки крупных поковок на базе информации о содер-
жании водорода в жидкой стали. Для оперативного контроля содержания водо-
рода в процессе внепечной обработки жидкой стали электросталеплавильный 
цех № 2 (ЭСПЦ-2) ОАО ЧМК был оборудован экспресс-анализатором водорода 
«Гидрис» фирмы «Электро-Найт». Принцип действия системы «Гидрис» осно-
ван на определении содержания водорода в несущем газе (азоте) по изменению 
теплопроводности газовой смеси. 
 Металл выплавляли в 100-тонной дуговой электросталеплавильной печи 
(ДСП) с трансформатором 60 МВА. После доводки металла по температуре и 
химическому составу в агрегате комплексной обработки стали (АКОС), жидкий 
металл вакуумировали в порционном вакууматоре фирмы «Вакметалл» при ос-
таточном давлении в камере не более 0,2 кПа. В процессе обработки в АКОС в 
ковше наводили рафинировочный шлак с расходом 10…12 кг/т извести и 
3,0…4,0 кг/т плавикового шпата и проводили доводку плавки по химическому 
составу. В процессе обработки в АКОС металл продували аргоном через дон-
ные фурмы, а для науглероживания – порошками в установке фирмы «Штайн», 
при этом ряд плавок выплавили с присадкой науглероживателя через тракт сы-
пучих материалов «на пятно». 
 Измерения содержания водорода в металле производили в сталеразли-
вочном ковше после слива плавки из ДСП, в ковше после обработки стали в 
АКОС и в процессе вакуумирования в порционном вакууматоре (рис. 6а). Ре-
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зультаты измерений представлены на рис. 7 (кривая 1). После слива стали из пе-
чи в ковш с присадкой 800…1000 кг ферросплавов содержание водорода состав-
ляет в среднем 2,5·10–4%. Обработка стали в АКОС ведет к существенному уве-
личению в ней водорода (максимум до 6,6·10–4%). В среднем же это увеличение 
составляет около 3,0·10–4%. 
 Важнейшей задачей исследования было определение источников поступле-
ния водорода в металл. В работе установлено, что использование при сливе стали 
из ДСП в ковш 8…10 кг/т непрокаленных ферросплавов вносит в металл дополни-
тельно (0,2…0,3)·10–4% водорода. 

 
Рис. 6. Технологическая схема выплавки и внепечной обработки стали 

для крупных поковок: 
а – с использованием ранее применявшейся технологии; 

б – с технологией вакуумирования неполностью раскисленного металла 
 

 Введение в металл науглероживателя, содержащего около 1% влаги и 
1,8% летучих веществ, повышает содержание водорода в стали при расходе 
2,5 кг/т в среднем на 1,5·10–4%. 
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 Другим важнейшим источником поступления водорода в сталь являются 
шлакообразующие компоненты (известь, плавиковый шпат). Так как для наводки 
шлака в АКОС используется свежеобоженная известь вращающихся печей, то 
основным поставщиком водорода является плавиковый шпат (среднее содержа-
ние влаги в нем составляло 5,14%). Несмотря на соответствие материала требова-
ниям ГОСТ 29220-91 (массовая доля влаги во флюоритовом концентрате ФК-65 
не должна превышать 7%), среднее поступление водорода в металл по опытным 
данным составило 1,1·10–4% при средней присадке в ковш 2,73 кг/т материала. 
 Если учесть количество водорода (0,1…0,2)·10–4% вносимого в АКОС 
ферросплавами (в среднем 4,2 кг/т), то общее количество вводимого в сталь во-
дорода составит в среднем 3,0·10–4%, что хорошо согласуется с опытными дан-
ными (рис. 7, кривая 1). 
 Для устранения наводороживания металла науглероживателем и шпатом 
на комбинате были разработаны технические мероприятия, включающие ис-
пользование брикетированного флюоритового концентрата марок ФФ-95А, 
ФФ-95Б по ГОСТ 29219-91 с содержанием влаги не более 1% и прокаливания 
науглероживателя, позволяющее уменьшить в нем содержание влаги и летучих 
соединений до 0,5% и 0,17%, соответственно. 
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Рис. 7. Изменение содержания водорода в процессе выплавки 
и внепечной обработки жидкой стали: 

вакуумирование глубокораскисленного металла: 1 – с использованием непрокаленных мате-
риалов; 2 – с использованием прокаленных материалов; 
вакуумирование металла с вакуумным обезуглероживанием: 3 – средние данные промышлен-
ных плавок; 4 – опытная серия плавок 

 
 Проведенное исследование показало, что прокаленные материалы вносят 
в металл водорода практически в два раза меньше (1,5·10–4 вместо 3,0·10–4%). 
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Опытная серия из 10 плавок показала (рис. 7, кривая 2), что при использовании 
материалов с низким содержанием влаги (плавиковый шпат) и летучих компо-
нентов (науглероживатель) в металле после 70…80 циклов вакуумирования га-
рантировано обеспечивается не более 3,0·10–4% водорода при среднем содер-
жании в серии 2,53·10–4%. 
 Для интенсификации процессов удаления водорода при порционном ва-
куумировании была проведена серия опытов по вакуумной обработке неполно-
стью раскисленного металла. Для этого технологию внепечной обработки изме-
нили таким образом, что в процессе первой обработки в АКОС сталь в ковше 
доводили по всем элементам кроме алюминия и титана и раскисляли кремнием 
и марганцем. Затем металл вакуумировали в порционном вакууматоре, после 
чего ковш вновь возвращали в АКОС, где проводили окончательное раскисле-
ние стали алюминием, технологическую присадку ферротитана и корректиров-
ку температуры расплава (рис. 6б). 
 Измерение содержания водорода в металле производили: в сталеразли-
вочном ковше после слива стали из ДСП, после первой обработки в АКОС и 
после завершения вакуумирования металла. На трех плавках этой серии изме-
ряли содержание водорода в стали после второй обработки в АКОС. 
 Результаты опытных плавок представлены на рис. 7 (кривые 3, 4). Здесь 
сплошной линией обозначены усредненные данные плавок с вакуумной обра-
боткой недораскисленного металла, а для сравнения приведены данные по 
плавкам, обработанным по ранее использованной технологии с вакуумировани-
ем глубоко раскисленного металла и различного качества материалов. 
 В связи с тем, что при использовании технологии с вакуумированием не-
дораскисленного металла при сливе из печи присаживаются кремний- и марга-
нецсодержащие ферросплавы, то содержание водорода в металле после слива из 
ДСП на (0,5…0,7)·10–4% выше (рис. 7, кривая 2), однако это полностью компен-
сируется в дальнейшем при вакуумировании стали (содержание водорода после 
вакуумирования составляет соответственно 2,0·10–4 и 2,37·10–4%, для опытной и 
промышленной серии плавок, соответственно). Кроме того, такая технология 
обеспечивает бóльшую стабильность процесса удаления водорода из стали. 
 Решив дифференциальное уравнение диффузии в цилиндрических коор-
динатах относительно времени выделения водорода из поковок 

2 0
H
k
H

ln 1,596 ,R C
D C

⎛ ⎞
τ = 0,186 ⋅ ⋅⎜ ⎟

⎝ ⎠
            (27) 

рассчитали продолжительность противофлокенной обработки крупных поковок 
в зависимости от содержания водорода в металле ( 0

HC ). Здесь k
HC  – критическая 

концентрация водорода, при которой флокены не обнаруживаются 
( k

HC  ≈ 2,0·10–4 мас. %). На базе этого расчета, на комбинате внедрена и исполь-
зуется информационная система дифференцированного противофлокенного 
отжига крупных поковок, которая наряду с усовершенствованной технологией 
противофлокенной обработки позволила сократить длительность термической 
обработки на 25…33%. 
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Выводы 

 1. Изучены сульфидные включения в поковках стали 40ХГМ, содержащей 
0,005…0,023% серы. Установлено, что форма сульфидных включений зависит от 
концентрации серы в металле. Глобулярные сульфиды существуют во всем изу-
ченном интервале концентраций серы в металле. Они расположены совместно с 
частицами оксидов алюминия, магния, кремния, либо нитридов и карбонитридов 
титана, которые выполняют роль подложек при кристаллизации сульфидов. При 
низкой концентрации серы в поковках образуются сульфиды марганца непра-
вильной формы, не связанные с оксидами или нитридами. Сульфиды глобуляр-
ной и неправильной формы равномерно распределены внутри зерна. В интервале 
концентрации серы до 0,013…0,023% сульфиды имеют преимущественно вытя-
нутую форму и располагаются вблизи или на границах первичных зерен. 
 2. Методом растровой электронной микроскопии изучено строение поверх-
ности флокенов в поковках из легированной среднеуглеродистой стали 40ХГМ. 
Выявлены различные варианты зарождения флокенов (на границе неметаллических 
включений, по границам зерна). Установлено, что решающая роль в зарождении 
флокенов принадлежит неметаллической фазе, чаще всего сульфидам марганца. 
Показано, что неметаллические включения стимулируют зарождение флокенов по 
границам зерна и механизм этого явления можно отнести к смешанному типу. 
 3. Используя экспоненциальную зависимость коэффициента диффузии от 
обратной температуры и ее разложение в ряд Тейлора, получили уравнение для 
оценки влияния легирующих элементов на коэффициент диффузии водорода в 
α-фазе легированных сталей. Полученное уравнение позволяет рассчитать ко-
эффициент диффузии водорода в стальных изделиях, содержащих кремний, 
марганец, хром, никель, молибден и ванадий. Используя полученное выраже-
ние, выполнили расчеты коэффициента диффузии водорода в поковках из стали 
40ХГМ. Расхождение в определении коэффициента диффузии водорода экспе-
риментальным и расчетным методом не превышает 9%. 
 4. Методом десорбции газа из металлического образца стали 40ХГМ при 
постоянной температуре определены коэффициенты диффузии водорода при тем-
пературе 30 °C и в интервале температур 400…680 °C. Установлено, что в изучен-
ном интервале температур и концентраций (0,005…0,023%) сера уменьшает ско-
рость выделения водорода из металла и рассчитанный по этим данным коэффици-
ент диффузии водорода. С использованием метода планирования эксперимента 
получено уравнение для расчета коэффициента диффузии водорода в зависимости 
от температуры и содержания серы в металле. Установлена зависимость коэффи-
циента диффузии водорода при комнатной температуре от метода деформации и 
неоднородности структуры образца. Среднее значение этой величины в кованой и 
катаной заготовке составляет, соответственно, 5,87·10–5 и 3,02·10–5 см2/с. 
 5. Используя элементы теории подобия, на модели поковки определили 
характер и время выделения водорода с поверхности образца. Рассчитанный по 
этим данным инкубационный период образования флокенов в поковках диа-
метром 500…600 мм составляет от 11 до 22 суток. 
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 6. Изучено изменение содержания водорода в глубоко раскисленной жид-
кой стали с использованием экспресс-анализатора «Гидрис» в процессе внепеч-
ной обработки металла для крупных поковок. Установлены основные источни-
ки поступления водорода в процессе внепечной обработки металла и реализо-
ваны меры их устранения. Разработана технология вакуумной обработки недо-
раскисленной легированной стали, предназначенной для производства крупных 
поковок. Технология обеспечивает бóльшую стабильность результатов вакуум-
ной обработки легированной стали при среднем содержании водорода в ковше-
вой пробе не более 2,0·10–4%, гарантирующим отсутствие флокенов в поковках. 
 7. Используя решение дифференциального уравнения диффузии в цилин-
дрических координатах, получили уравнения, позволяющие рассчитать дли-
тельность противофлокенной термической обработки крупных поковок. На ос-
нове этих расчетов разработана и внедрена в производство информационная 
система дифференцированного противофлокенного отжига крупных поковок в 
зависимости от содержания водорода в исходном металле. 
 8. Длительный отжиг, используемый для удаления водорода, оказывает су-
щественное влияние на структуру, характер излома и ударную вязкость стали. Он 
стимулирует дробление цементитных пластин перлита с последующей сфероиди-
зацией частиц и вызывает полигонизацию феррита. Благодаря структурным из-
менениям ударная вязкость образцов после отжига повышается при содержании 
серы 0,005% в два раза, а при содержании 0,023% – в десять раз. Полученные 
данные дают основание предполагать, что длительный диффузионный отжиг по-
мимо удаления водорода усиливает механическое сопротивление росту флокена. 
 9. Разработаны режимы противофлокенной обработки крупных поковок 
из углеродистых, средне- и высоколегированных сталей. По разработанным 
режимам обработаны поковки от 144 плавок. Все поковки прошли ультразвуко-
вой и металлографический контроль. Флокенов в металле не обнаружено. 
 10. Разработанный режим термической обработки поковок из средне- и высоко-
легированных сталей позволил сократить продолжительность обработки на 25…33% 
и высвободить 6075 часов печного времени для термической обработки другого ме-
талла. Способ термической обработки крупных поковок защищен патентом Россий-
ской Федерации № 2252268 и внедрен в производство с общим экономическим эф-
фектом 108,2 млн. руб. в год. Доля данной разработки составляет 10,8 млн. руб. в год. 

Основное содержание диссертации опубликовано в следующих работах. 

 1. Совершенствование режима термической противофлокенной обработ-
ки крупных поковок / Д.А. Мирзаев, Н.И. Воробьев, О.К. Токовой и др. // 
Сталь. – 2005. – № 10. – С. 89-92. 
 2. К вопросу об удалении водорода при термической обработке крупных 
поковок / Д.А. Мирзаев, Н.И. Воробьев, О.К. Токовой и др. // Металлы. – 2006.– 
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