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ВСТУП

У світі металургії велика увага приділяється важливо-
сті мікроструктури сталі, при цьому фізико-хімічним 
механізмам процесів утворення, коагуляції та спли-

вання неметалевих включень в розплаві сталі з точки зору фізико-
хімічних закономірностей розглянуто недостатньо. При цьому 
у промислових умовах вміст неметалевих включень є предметом 
постійних досліджень та вдосконалень, оскільки сталь, як конструк-
ційний матеріал, стикається з конкуренцією з появою різних альтер-
нативних матеріалів та більш вимогливих застосувань. Покращення 
багатьох властивостей стало можливим лише завдяки розумінню 
їх зв’язку з типом, розміром та розподілом неметалевих включень, 
що присутні у матриці. 

Адаптація включень для покращення властивостей та харак-
теристик є важливою особливістю сталеливарного виробництва, 
і носить назву «інженерія включень», що базується на визначені 
бажаних властивостей, які повинні мати включення та шляхів 
визначення адекватних умов обробки розплаву сталі на остан-
ньому етапі його розливання у проміжному ковші. При цьому слід 
зауважити, що на сьогоднішній день відсутні дані, що до теоретич-
них умов утворення, коагуляції та спливання неметалевих вклю-
чень з урахуванням поверхневих сил та термодинамічних умов, 
які суттєво впливають на подальше видалення неметалевої фази 
з розплаву сталі.

Актуальність вирішення такої проблеми в процесі розливання сталі 
в Україні є дослідження утворення, коагуляції, спливання та адсорбції 
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неметалевих включень з використанням термодинамічних методів 
та адсорбційних процесів, що дозволить визначити основний тео-
ретичний механізм видалення неметалевих включень у проміжному 
ковші на останньому етапі розливання, який стане основним для 
подальшого устаткування технічного рівня та організації виробництва 
продукції, що відповідає сучасним світовим вимогам. 

У науковій літературі висувається багато теорій стосовно пове-
дінки неметалевих включень в процесі їх утворення та видалення. 
При цьому більшість досліджень носить інформативний характер, 
в якому відсутня систематизація процесів еволюції неметалевих 
включень на шляху від їх утворення до асиміляції.

Відсутність узагальненої теорії видалення неметалевих вклю-
чень обмежує застосування процесів рафінування сталі на всіх ета-
пах її виробництва.

Отже встановлення єдиного теоретичного механізму видалення 
неметалевих включень на останньому етапі розливання сталі у про-
міжному ковші на підставі термодинамічного аналізу та врахування 
адсорбційних сил в системі неметалеве включення – розплав сталі – 
шлак пов’язано з вирішенням наступних задач:

–	 проведення класифікації неметалевих включень за хімічним, 
мінералогічним та фазовим складом, а також за стабільністю 
та походженням;

–	 систематизація впливу неметалевих включень на властивості 
металевої продукції;

–	 аналіз методів оцінки чистоти сталі. Провести класифікацію 
неметалевих включень за хімічним та мінералогічним скла-
дом, а також за стабільністю та походженням, встановити 
основні джерела їх утворення. З’ясувати вплив неметалевих 
включень на властивості готової продукції;

–	 проведення аналізу походження неметалевих включень екзо-
генного та ендогенного характеру. Розглянути термодинаміку 
утворення ендогенних неметалевих включень та навести кла-
сифікацію включень за формою та розміром;

–	 встановлення термодинамічних умов утворення дисперсної 
системи неметалеві включення  – розплав сталі. Встановлення 
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факторів, що впливають на стійкість суспензії розплав сталі – 
неметалеві включення та визначення термодинамічних умов 
їх видалення;

–	 розгляд адсорбційних процесів, що відбуваються на поверхні 
неметалевих включень у розплаві сталі з точки зору впливу 
капілярно-адсорбційних сил;

–	 визначення впливу утворення плівок металу на поверхні неме-
талевих включень, з точки зору їх коагуляції та входу на гра-
ницю поділу фаз метал – шлак та її перехід;

–	 проведення теоретичних розрахунків коагуляції та швидкості 
видалення неметалевих включень у промислових умовах.

Отримані в роботі результати складаються з наступних положень.
Вперше визначено найважливіші термодинамічні характеристики 

ковшових процесів таких як термодинамічна стійкість системи 
неметалеві включення – розплав сталі у проміжному ковші та віро-
гідність перебігу процесів асиміляції.

Вперше виведено та аналітично підтверджено термодинамічний 
критерій, за допомогою якого можна спрогнозувати можливість спли-
вання неметалевих включень у проміжному ковші.

Уточнено практичний зв’язок поверхневого натягу зі швидкістю 
спливання неметалевих включень, що обумовлено адсорбційними 
явищами та виведено рівняння швидкості спливання неметалевих 
включень у ванні проміжного ковша. Показано, що швидкість спли-
вання включень перевищує розраховану за класичним рівнянням 
Стокса. Визначено механізм спливання неметалевих включень у роз-
плаві сталі.

Виведено рівняння, що дозволяє оцінювати можливість виходу 
неметалевого включення на поверхню поділу фаз розплав сталі  – 
шлак з урахуванням металевих плівок на поверхні неметалевого 
включення, що спливає.

Вперше показано, що завершальний етап переходу неметалевого 
включення границі поділу метал  – шлак термодинамічно не може 
бути реалізований та є лімітуючою ланкою процесу рафінування. 

Отримано значення швидкостей коагуляції неметалевих вклю-
чень у процесі розливання металу через проміжний ковш МБРЗ, 
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та показано, що застосування фільтраційних перегородок збільшує 
час коагуляції та сприяє переходу укрупнених включень на границю 
поділу розплав сталі – шлак.

З використанням аналітичних розрахунків визначено оптималь-
ний розмір пузирів аргону в процесі продування металу у ванні 
проміжного ковша, що сприяє найкращому видаленню неметалевих 
включень у шлакову фазу, а також з’ясовано оптимальні витрати 
інертного газу. Дані аналітичних досліджень підтверджені у про-
мислових умовах.
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1	 НЕМЕТАЛЕВІ ВКЛЮЧЕННЯ  
	 В СТАЛІ

Сталь, як структурний матеріал, має такі властивості 
як міцність, пластичність, гнучкість та зносостійкість. 
Гнучкість включає здатність до витяжки, можливість фор-

муватися за стандартних умов та низькотемпературну міцність при 
стійкості до зношування, а також водневого індукованого розтрі-
скування і дії корозії. Гнучкість та стійкість значно послаблюються 
присутністю великих неметалевих включень у сталі. Сталь з такими 
включеннями була названа «брудною сталлю». Тільки «чиста сталь», 
з більш дрібними або рівномірно розподіленими включеннями неве-
ликих розмірів відповідає вимогам, що пред’являються до якості 
сталі, які постійно зростають [1–10]. 

До неметалевих включень можна віднести оксиди, сульфіди, 
нітриди, карбіди та їх суміші чи композити. Сульфідні, карбідні 
та нітридні фази утворюються в процесі охолодження сталі нижче 
температури солідуса. Маленькі частинки специфічних включень 
оксидів, сульфідів та нітридів можуть бути використані для управ-
ління мікроструктурою сталі та покращенням її властивостей. Біль-
шість великих оксидних включень і деяких сульфідів видаляються, 
поки сталь знаходиться в рідкій фазі. Якщо їх не видалити з роз-
плаву стали перед кристалізацією, вони призведуть до дефектів 
литої продукції, що надають початок труднощам у обробці, змен-
шать продуктивність, погіршать властивості товару, і скоротять 
прибуток [11–15].
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Неметалеві включення виникають внаслідок багатьох фізико-
хімічних процесів, що відбуваються в розплавленому та затверді-
лому металі під час його виробництва.

Неметалеві включення, що утворилися внаслідок різних реакцій 
під час виробництва металу, називаються природними. До них нале-
жать оксиди, сульфіди, нітриди та фосфіди.

Окрім природних включень, у металі також присутні частини 
шлаку, вогнетривів, матеріалу ливарної форми (матеріалу, з яким 
метал контактує під час виробництва). Такі неметалеві включення 
називаються сторонніми або випадковими.

Більшість включень утворюються в процесі відновлення металу, 
а потім в процесі твердіння виділяються в наслідок зменшення 
їх розчинності. 

Чистоту сталі або неметалеві включення поділяють за хіміч-
ним та мінералогічним складом, за стабільністю та походженням. 
За хімічним складом неметалеві включення поділяються на такі 
групи [16–21]:
	 оксиди (прості  – FeO, MnO, Cr2O3, SiO2, Al2O3, TiO2 та інші; 

складні  – FeO · Fe2O3, FeO · Al2O3, FeO · Cr2O3, MgO · Al2O3, 
2FeO · SiO2 та інші;

	 сульфіди (прості  – FeS, MnS, Al2S3, CaS, MgS, Zr2S3 та інші; 
складні – FeS · FeO, MnS · MnO та інші);

	 нітриди (прості  – ZrN, TiN, AlN, CeN та інші; складні  – 
Nb(C, N), V(c, N) та інші), які можуть бути знайдені в легова-
ній сталі та мають у своєму складі сильні нітридоутворюючі 
елементи: титан, алюміній, ванадій, церій та інші;

	 фосфіди (Fe3P, Fe2P та інші).
Більшість включень у металах присутня у вигляді оксидів 

та сульфідів, оскільки вміст фосфору дуже малий. Зазвичай нітриди 
присутні в спеціальних сталях, які містять елемент з високим зв’яз-
ком з азотом.

Сучасні методи виробництва сталі та сплавів не мають можли-
вості отримати повністю чистий метал без будь-яких неметалевих 
включень. Більша чи менша кількість включень присутня в будь-
якій сталі залежно від її складу та умов виробництва. Зазвичай 
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кількість неметалевих включень у сталі не перевищує 0,1 %. Однак 
кількість включень у металі дуже висока через його надзвичайно 
малий розмір [22, 23].

Неметалеві включення в сталі є сторонніми речовинами. Вони 
порушують однорідність структури, тому їх вплив на механічні 
та інші властивості може бути значним. Під час деформації, яка 
відбувається в процесі обробки готової продукції, неметалеві 
включення можуть призвести до розтріскування та втомного руй-
нування сталі.

Під час дослідження впливу неметалевих включень на якість 
сталі велике значення мають її властивості: розмір, форма, хімічні 
та фізичні характеристики. Всі ці властивості залежать від хімічного 
складу сталі, способу плавлення та для певної марки сталі. Вони 
можуть змінюватися в широких межах навіть для одного й того 
ж способу виробництва.

Наразі розроблені та використовуються різні методи аналізу 
неметалевих включень. Це дозволяє з високою точністю визна-
чати вміст, структуру та кількість неметалевих включень у сталі 
та сплавах.

За мінералогічним складом кисневі включення поділяються 
на такі основні групи [24–26]:
	 вільні оксиди – FeO, MnO, Cr2O3, SiO2 (кварц), Al2O3 (корунд) 

та інші;
	 шпінелі  – складні оксиди, утворені дво- та тривалент-

ними елементами. До цієї групи належать ферити, хроміти 
та алюмінати;

	 силікати, які представлені в сталі у вигляді скла, утвореного 
чистим SiO2 або SiO2 з домішкою оксидів заліза, марганцю, 
хрому, алюмінію та вольфраму, а також кристалічних силі-
катів. Силікати є найбільшою групою серед неметалевих 
включень. У рідкій сталі неметалеві включення знаходяться 
у твердому або рідкому стані. Це залежить від температури 
плавлення.

За стійкістю неметалеві включення бувають стабільними 
та нестабільними. Нестабільними є включення, які розчиняються 
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в розведених кислотах (концентрація менше 10 %). Нестійкими 
є сульфіди заліза та марганцю, а також деякі вільні оксиди [25].

Сучасний рівень виробництва сталі дозволяє виводити 
з металу різні включення. Однак загальний вміст їх у різних ста-
лях коливається в широких межах і має великий вплив на власти-
вості металу.

У цій роботі будуть розглянуто поведінку оксидних включень 
та їх походження, у процесі перетікання металу від стальківша 
до кристалізатора через проміжний ківш. 

1.1	 ВПЛИВ НЕМЕТАЛІЧНИХ ВКЛЮЧЕНЬ  
	 НА ВЛАСТИВОСТІ СТАЛІ

В останні десятиріччя в світі значно зросло виробництво 
сталі і склало більше 1,23 мільярдів тон у 2024 році порівняно 
з 850 мільйонами тон у 2013 році. Безперервне розливання сталі 
є широко використовуваним процесом і важливим кроком у вироб-
ництві сталі. Близько 90 %, відливається сталі у всьому світі, виро-
бляється безперервним методом. У деяких частинах світу, в тому 
числі Європи, Японії та США, безперервне розливання становить 
вище 97 %. Виникаюча конкуренція у виробничих горизонтах 
проявляється в строгих вимогах до якості, які стали критичними 
з позиції прогресивно зростаючого обсягу виробництва. В резуль-
таті, чистота сталі і строгий контроль складу, поряд з якістю 
поверхні безперервної заготовки, є першочерговими завданнями 
виробників [27–29].

Проміжний ковш  – це остання металургійна ємність, через яку 
потоки розплавленого металу проходять до твердіння в машині без-
перервної дії. У процесі перетоку металу через проміжний ковш, 
розплав стали реагує з вогнетривами, шлаком і атмосферою. 

Вимоги до «чистої сталі» зростають кожен рік. Крім зниження 
вмісту оксидних включень і управління їх морфологією, розмі-
ром і формою, «чиста сталь» вимагає зниження інших остаточних 
елементів що її забруднюють, наприклад, таких як сірка, фосфор, 
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водень, азот і навіть вуглець [1, 2], а також залишки Sn, Sb, Se, Cu, 
Pb і Bi  [3]. У таблиці 1 представлено вплив основних неметалевих 
включень на механічні властивості сталі [30].

Таблиця 1  – Вплив типових домішок на механічні властивості 
готового продукту
Елементи Форма Дефекти механічних властивостей

S,O 
Сульфідні 
та оксидні 
включення

•	 пластичність, ударна міцність за Шарпі, 
анізотропія;

•	 спроможність до формування (видов-
ження, зменшення площі та гнучкість);

•	 холодна ковкість, здатність до витяжки;
•	 зниження міцності за низьких 

температур;
•	 втомна міцність. 

C, N

Тверді 
розчини

•	 зростання розчинності у твердій фазі, 
що погано відбивається на загартованості.

Тверді 
дислокації

•	 зростання старіння під дією деформації;
•	 зниження пластичності та ударної 

в’язкості. 
Перліт 
та цементит

•	 зростання дисперсності;
•	 зниження пластичності та міцності. 

Карбідні 
та нітрідні 
включення 

•	 осадження, зростання подрібнення зерна;
•	 зростання в’язкості;
•	 окрихчення внаслідок міжкристалічного 

осадження. 

Р Тверді 
розчини

•	 зростання розчинності у твердій фазі;
•	 загартована крихкість;
•	 розділення, вторинне робоче окрихчення. 

Включення призводять до чисельних дефектів сталевої про-
дукції. Наприклад, маловуглецева, розкислена алюмінієм сталь 
(LCAK) [31] страждає від розтріскування кромок, які викликаються 
включеннями, що виділилися у вигляді глинозему в процесах роз-
кислення і вторинного окислення продукту, алюмінатів кальцію від 
переливу шлаку і шлакових включень, що втягуються.
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Стрічкові дефекти спостерігаються у вигляді ліній уздовж стале-
вого листа паралельно напряму, що прокочується. Стрічкові дефекти 
листів LCAK стали для автомобілебудування, викликали як косме-
тичні вади поверхні, так і проблеми утворення форми. Як показано 
в багатьох дослідженнях  [32–34], вони складаються з алюмінатів, 
що утворюються при розкисленні та складних неметалевих вклю-
чень, які залучаються до процесу шлаку.

Чистота сталі залежить від кількості, морфології та розпо-
ділу за розмірами неметалевих включень. Визначення «чиста 
сталь» змінюється залежно від призначення, як показано в Табли-
цях 2 і 3 [35–37].

Таблиця 2 – Вимоги до «чистої» сталі, залежно від її застосування

Стальна продукція Критичний вміст 
забруднення (ppm)

Максимальний 
розмір 

включень, мкм
1 2 3

IF-стали
Автомобільні 
та прокатні сталі

[C] ≤ 30, [N] ≤ 40,  
T.O ≤ 40 ppm [34], 

[C] ≤ 10 [8], [N] ≤ 50 [35]
[C] ≤ 30, [N] ≤ 30 [10]

100
[35, 36]

Прокатні 
та покрівельні вироби

[C] ≤ 30, [N] ≤ 30,  
T.O ≤ 20 [35]

20 
[35]

Сплави для виробів, 
що використовуються 
для роботи під 
високим тиском

[Р] ≤ 70 [37]

Арматурні сплави [Н] ≤ 2 [N] ≤ 10–20  
T.O ≤ 10 [38]

20
[38]

Високоміцні сталі 
(для газопровідних 
труб)

[Р] ≤ 50, [S] ≤ 10 [37–39]

Трубні сталі [S] ≤ 30 [37], [N] ≤ 35, 
T.O ≤ 30 [38], [N] ≤ 50 [37]

100 мкм
[36–38]

Лист для 
безперервного відпалу [N] ≤ 20 [40]
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1 2 3
Листи  
для зварювання [Н] ≤ 1,5 [37]

Підшипникові сталі T.O ≤ 20 [37, 40] 20
[37, 40]

Шинний корд [Н] ≤ 2, [N] ≤ 40,  
T.O ≤ 15 [38]

10
[38]

Феромагнітні сталі 
(листи) [N] ≤ 30 [34]

Товстолистова сталь [Н] ≤ 2, [N] ≤ 30–40, 
T.O ≤ 15 [38]

Окремі включення 
13 [35], 

кластеры 200 [35]
Дріт [N] ≤ 60, T.O ≤ 30 [38] 20 мкм [38]

Таблица 3  – Критичні розміри та допустимий вміст забруднень 
у виробництві високоміцної сталі [34]

Затосування Ключові 
властивості

Критичний 
розмір 

включень, 
мкм

Критичний  
вміст забрудення 

(ppm)

Холодно катаний 
лист дуже 
глибокої витяжки

фланцева бічна 
тріщина < 20

[C] < 20,  
[N] < 30
низька S

Сталі з покриттям розмитість при 
травленні < 5

Свинцеві 
конструкції

тріщини при 
штампуванні < 5

Газові труби воднево індуко-
вані тріщини

контроль 
поверхні

[S] <5
[Р] < 30, [S] < 10

Листи для 
зрідженого 
природного газу

охрупчування

Сталь для 
високошвидкісних 
підшипників

втома при 
прокатці <10

[О] < 10,  
[Ti] < 15
[О] < 15,  
[Ti] < 50

Продовження таблиці 2
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Поширення включень за розмірами дуже важливо, оскільки 
великі макровключення є найшкідливішими щодо механічних 
властивостей. Один кг типової сталі LCAK містить 107–109 вклю-
чень [30], у тому числі 400 розміром 80–130 мкм, десять розміром 
130–200 мкм і менш ніж один розмір 200–270 мкм [32]. Очевидно, 
виявити рідкісні великі включення важко. Хоча вміст великих 
включень значно перевищують кількість дрібних, їх повний вміст 
може бути більшим  [35]. Іноді катастрофічний дефект викли-
кає лише одне єдине велике включення у цілій сталевій плавці. 
Тому, «чиста сталь» включає не тільки управління вмістом всіх 
включення в сталі, але і на ухиленні від включень, більших, ніж 
критичний розмір, який відбивається на якості готової продукції. 
І,  зрештою, більшість продукції, наведеної в Таблиці 2, обмежує 
розмір максимального включення. Крім того, важливість поши-
рення розміру включення пояснюється рис. 1  [35], який показує 
зважений вміст включень, більших, ніж 30 мкм, що знижуються 
від 1,61 ppm у стальковші до 0,58 ppm у проміжному розлив-
ному пристрої. Тому сталь у проміжному ковші чистіша, незва-
жаючи на наявність, злегка підвищеного вмісту загального кисню 
та сумарної кількості включень.

 
  

Еквівалентний діаметр включень, мкм 

В
м

іс
т 

А
l 2O

3, 
pp

m

Рисунок 1 – Розмір включень Аl2O3 у cтальковші та промковші
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Чистотою сталі управляє широкий діапазон практичних мето-
дів, які застосовуються протягом усіх сталеплавильних процесів. 
Вони включають час і місце додавання розкислювача, його склад, 
протяжність і послідовність вторинних металургійних обробок, рух 
і перехід, геометрію проміжного розливного пристрою і практику, 
що асимілює здатності різних металургійних шлаків.

Отже «чиста сталь» – це одна з основних тем, що розглядається 
у науковій літературі. Перший загальний огляд «чистої сталі» зро-
бив Kiessling у 1980  [30], який підсумував і систематизував вклю-
чення, а так само методи їх визначення для злитків. Більш сучасні 
роботи  [36, 37] розглянули цю тему з термодинамічної точки зору, 
але не врахували у своїх дослідженнях дію поверхневих сил в про-
цесі утворення, спливання та асиміляції неметалевих включень. 
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Для визначення і управління чистотою сталі необхідно 
користуватися точними методами її оцінки. Кількість, 
розмір, форма і морфологія включень повинна бути оці-

нена на всіх стадіях сталеплавильних процесів. 

2.1 ПРЯМІ МЕТОДИ

Metallographical Microscope Observation (MMO)  [30] – традицій-
ний метод дослідження мікрошліфів на оптичному мікроскопі. Його 
недоліками є проблеми з інтерпретацією складу, а іноді й формою 
включень, часу для оцінки кількості дрібних включень, а також 
і великих, що зустрічаються не часто.

Image Analysis (IA)  [30, 38]. Це більш досконалий і швидкісний 
метод порівняно з візуальною оцінкою ідентифікації образів.

Sulfur Print  [9, 14]. Це поширений і маловитратний метод, 
що дозволяє виявляти великі включення та макродефекти витравле-
них ділянок, збагачених сіркою.

Slime (Еlectrolysis)  [39, 40]. Точний, але тривалий метод. Зразок 
металу, що досліджується, масою від 0,2 до 2 кг повністю розчи-
няють у кислоті (HCl). Неметалічні включення, що залишилися, 
аналізують за розмірним поряд зі складом. Для збереження вклю-
чень, розчинних у кислоті, наприклад, FeO, зразок розчиняють 
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електролітичним способом. У якості електролітів можуть бути 
застосовані FeCl2 і FeSO4. Цей метод використовується для визна-
чення індивідуальних непошкоджених включень, рис. 2.

Cold Crucible (CC) melting  [32]. Включення концентруються 
на поверхні розплавленого зразка. Після охолодження поверхню 
зразка розчиняють, а виділенні включення відфільтровують від роз-
чину для аналізу. Цей спосіб дозволяє значно скоротити кількість 
металу, що необхідний для виявлення неметалевих включень. 

Scanning Electron Microscopy (SEM) [18]. Цей метод дозволяє з висо-
кою роздільною здатністю отримувати 3-мірні образи неметалевих 
включень рис. 1,b і визначати склад неметалевої та металевої фаз.

Optical Emission Spectrometry with Pulse Discrimination Analysis 
(OES-PDA) [19, 9, 20]. Цей метод використовується для аналізу еле-
ментів, розчинених у металі. Компанія Ovako Steel удосконалила 
цей метод для аналізу вмісту загального кисню, розподілу мікров-
ключень за розмірами та визначення їхнього складу за 10 хв після 
відбору проби [19]. 

Mannesmann Inclusion Detection by Analysis Surfboards 
(MIDAS) [21]. Зразки металу попередньо прокочують для видалення 
пористості і потім сканують ультразвуком для визначення включень 
(розміром більше 20–30 мкм) або скупчень включень. Удосконале-
ний різновид цього методу  – Liquid Sampling Hot Rolling (LSHP) 
method [9].

Laser-Diffraction Particle Size Analyzer (LDPSA)  [41]. У цьому 
методі виконується оцінка розподілу включень за розмірами із зразка 
металу.

Conventional Ultrasonic Scanning (CUS)  [41]. З використанням 
цього методу можна визначати великі включення більше ніж 20 мкм 
у затверділих сталевих зразках.

Fractional Thermal Decomposition (FTD)  [42]. Включення різ-
них оксидів вибірково відновлюються за різних температурах, 
наприклад, глиноземні за 1400 °C, або включення вогнетривкого 
походження 1900 °C Загальний вміст кисню визначається підсумо-
вуванням відповідних значень, отриманих у всіх температурних 
інтервалах.



20

В. Г. Єфімова, О. М. Смірнов,  
В. В. Пашинський, Х. В. Малій 

Laser Microprobe Mass Spectrometry (LAMMS) [43]. Індивідуальні 
неметалеві включення опромінюються лазерним променем та визна-
чаються за зразками спектрів. 

X – ray Photoelectron Spectroscopy – XPS [44, 45]. Цей метод вико-
ристовує рентгенівські промені для створення «карти» елементів 
у включеннях розміром більше 10 мкм.

Рисунок 2 – Типова морфологія і склад включень:
a) вигляд корундового дендріту на плоскому мікрошліфі в двох вимірах [23];
b) те ж саме включення (вигляд у 3-х вимірах) після витравлювання поверхні 

мікрошліфа, з використанням скануючого мікроскопа [23];
c) включення глинозему з використанням методу Slime (Electrolysis) різного 

складу (Al2O3 – 96,23 %, SiO2 – 2,32 %, МnО – 1,3 %, FeO – 0,14 %,  
СаО – 0 %, MgO – 0 %, Na2O – 0 %, K2O – 0,06 %) та (Al2O3 – 75,43 %,  

SiO2 – 19,42 %, МnО – 1,04 %, FeO – 2,02 %, MgO – 2,33 %) [24];
d) шлакові включення з проміжного ковша, що були отримані  

з використанням методу Slime (Electrolysis) типового складу (Al2O3 – 24,01%, 
SiO2 – 29,03 %, МnО – 19,68 %, FeO – 16,39 %, СаО – 4,08 %, MgO – 1,41 %, 

Na2O – 1,3 %, K2O – 0,71 %) [24]
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2.2	 НАЙСУЧАСНІШІ МЕТОДИ УЛЬТРАЗВУКОВОГО  
	 КОНТРОЛЮ ЧИСТОТИ ГОТОВОГО МЕТАЛУ,  
	 А ТАКОЖ ЗРАЗКІВ, ЩО ВІДІБРАНІ НА РІЗНИХ  
	 СТАДІЯХ ВИПЛАВЛЯННЯ МЕТАЛУ

Перераховані вище методи мають як переваги, так і, на жаль, 
недоліки. Тому сучасна практика контролю чистоти металу ґрунту-
ється на комплексному використанні різних методів.

Наприклад, електронна та оптична мікроскопія добре підходять 
для оцінки забрудненості включеннями у розмірному діапазоні 
до 20–30 мкм. Включення більше ніж критичні, з погляду вимог 
якості замовників (Таблиці 1, 2), у сучасних «чистих» сталях можуть 
(і повинні) зустрічатися дуже часто. Тому статистично значуща 
оцінка електронної чи оптичної мікроскопії потребує дослідження 
надзвичайно великої кількості мікрошліфів. Наприклад, кількість 
включень розміром 80–90 мкм у безперервнолитому слябі стано-

вило, за даними  [26], близько 0,3 або 
10

мг

кг металу
 чи наближено 

300 .

10

шт

кг металу
. З цього можна зробити висновок, що ймовірність 

попадання такого включення на площину мікрошліфа розміром 

2 × 2 см становить не більше 1
 

120
.

Збільшити статистичну значущість оцінки чистоти і одночасно 
значно скоротити трудовитрати (на виготовлення та дослідження 
мікрошліфів) дозволяє використання ультразвукового контролю 
(табл. 4).

Технологія підготовки зразків для дослідження на подібних уста-
новках така. Лита проба металу (відібрана в ході виплавки, розливу 
або від заготівлі, сляба) піддається гарячій деформації. У цьому 
переслідуються такі мети. По-перше, зразок ущільняється, вста-
новлюються усадкові пори. По-друге, можливе отримання у зраз-
ках таких же включень, як у готовому прокаті, при еквівалентному 
ступені обтиснення. Після цього зразок відпалюють та обробляють 
його поверхню.
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Таблиця 4 – Межі визначення та кількість досліджуваного мате-
ріалу при оптичних методах контролю та ультразвукового тесту, 
що використовується на Ovaco Steel [46]

Оптичний метод Ультразвуковий тест
ISO 3763

Blue
fracture

ASTM 
E45

Ovaco 10 MHz
UST

Ovaco 80 MHz
UST

Мінімаль-
ний розмір 
включень, 
що визнача-
ється

1,0 мм 2 мкм 0,120 мм 25 мкм

Кількість 
матеріалу, 
що досліджу-
ється

~ 3000 мм2 ~ 450 мм2
~ 1500000 мм3

(~ 50000 тестів 
Blue fracture) 

~ 450 мм3  
(~ 300 зразків 

Е45)

Геометрія 
зразка, 
що досліджу-
ється

Площина 
шліфа

Площина 
шліфа Об’єм Об’єм

Результати комплексного (оптична мікроскопія + ультразвуко-
вий тест) дослідження розподілу включень за розмірними групами 
у зразках підшипникової сталі, відібраних на різних етапах поза-
пічної обробки, представлені на рис. 3 [46]. Безперервний характер 
кривої розподілу за розмірними групами на кордоні між діапазо-
нами, дослідженими різними методами, підтверджує об’єктивність 
даних методів.

2.3	 НЕПРЯМІ МЕТОДИ

Виходячи із суттєвої вартості прямих методів контролю чистоти 
сталі та часу, необхідного на їх проведення, у сталеплавильному 
виробництві широко використовують непрямі методи.
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2.3.1 Вміст загального кисню

Загальний кисень (T.O.) у сталі – це сума вільного (розчиненого) 
та зв’язаного кисню у комбінації неметалевих включень. Вільний 
активний кисень може бути відносно легко визначений кисневими 
датчиками. Рівноважна термодинаміка управляє цим процесом 
разом із таким розкислювачем як алюміній. Константа рівноваги 
реакції між алюмінієм та киснем може бути представлена в наступ-
ному вигляді [47]:

[ ] [ ]( )= = − +2 3 62780
log log 20,54K Al O

T
,                (1)

де	 [Al] та [О] – активність алюмінію та кисню, відповідно; 
	 T – температура, К.

 – на початку обробки розплаву у піч-ковші (перша проба);
 – перед дегазацією (друга проба);
 – після дегазації (третя проба).

Рисунок 3 – Результати дослідження розподілу неметалевих включень 
за розмірними групами, що отримані при комплексному використанні 

оптичної мікроскопії та ультразвукового тестування [46]

Розподіл включень за розмірами, мкм
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а 
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Наприклад, при температурі 1873 К (1600 °С) K = 1,05 · 10–13, 
вміст [ ] = −0,03 0,06 %Al , тоді кількість вільного кисню становить 
3–6 ppm.

Оскільки вільного кисню небагато, вміст загального кисню 
є одним з непрямих методів оцінки змісту включень у сталі. Вна-
слідок того, що відносна частка макровключень невелика, а роз-
мір зразка для аналізу загального кисню малий (маса близько 
20 г), ймовірність впливу макровключень на показання ана-
лізу незначна. Тому величина загального кисню визначається 
вмістом дрібних та середніх включень. Водночас, як показали 
дослідження  [48], загальний вміст кисню корелює з кількістю 
макровключень (рис. 4)  [49]. Таким чином, вміст загального 
кисню може характеризувати чистоту металу, у тому числі 
за макровключеннями.

М
ак

ро
вк

лю
че

нн
я 

(>
 5

0 
м

км
), 

 
щ

о 
м

іс
тя

ть
ся

 у
 м

г 
на

 1
0 

кг
 с

та
лі

T.O. в сталі (ppm)

Рисунок 4 – Співвідношення між Т.О. та макровключеннями в сталі

Встановлено, що загальний вміст кисню у рідких пробах добре 
корелює із кількістю дефектів типу плівка на поверхні листа 
рис.  5  [50]. Загальноприйнятий показник чистоти слябів  – проби 
із промківша. Наприклад, вимоги Kawasaki  [51] щодо вмісту 
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загального кисню, який дає право на відвантаження холодно-
катаного листа без додаткового контролю  – Озаг. < 30 ppm. При 
30 ppm < Озаг. < 55 ppm проводиться ретельна інспекція листа. 
Плавка з Озаг. > 55 ppm знижує сортність готової продукції.

Т.О. (ppm)

Ін
де

кс
 с

пі
вв

ід
но

ш
ен

ня
 д

еф
ек

ті
в

Рисунок 5 – Співвідношення тіж Т.О. в проміжному ковші  
та одиничними дефектами продукції

Контрольовані на різних заводах рівні Озаг. маловуглецевої, роз-
кисленої алюмінієм сталі, на етапах обробки та розливання, пред-
ставлені в Таблиці 5.

2.3.2 Вміст нітрогену у сталевій продукції

Різниця між вмістом азоту в агрегатах позапічної обробки та роз-
ливання (особливо в стальковші та промковші) може бути індикато-
ром вторинного окислення протягом переливу металу зі стальковша 
у проміжний ковш. Наприклад, вимоги у компанії Weirton обме-
жують при виробництві «чистої» сталі приріст азоту в цьому про-
цесі завбільшки 10 ррm  [65, 66]. Після розкислення мала кількість 
розчиненого кисню у сталі сприяє швидкій абсорбції повітря.  
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Тому приріст азоту є непрямим методом оцінки чистоти сталі 
з вторинного окислення рис. 5  [67] та рис. 6  [68]. Слід зазначити, 
що сірка, як поверхнево активний елемент, зменшує приріст азоту 
та вторинне окиснення [69].

О
за

г., 
pp

m

Ін
де

кс
 я

ко
ст

і

Вміст нітрогену, ppm Вміст нітрогену, ppm

Рисунок 6 – Співвідношення між вмістом загального кисню  
та нітрогену

У Таблиці 6 представлений приріст азоту для LCAK сталей різ-
них етапах переливу за даними деяких заводів.

З цих даних можна зробити наступні висновки:
1)	 вміст азоту скорочується завдяки застосуванню нових тех-

нологій. Наприклад, у Dunkirk Sollac вміст азоту при пере-
ливі з промковша у кристалізатор МБРЗ зменшився протягом 
2010–2020 років з 9 до 1 ррm;

2)	 загалом вміст азоту може регулюватися в межах 1–3 ppm від 
стальковша до кристалізатора МБРЗ. У поєднанні з оптималь-
ними операціями переливу, що зменшують вторинне окис-
нення, вміст азоту може бути зменшений менш ніж до 1 ppm;

3)	 на більшості металургійних комбінатах вміст азоту в сля-
бах маловуглецевої розкисленої алюмінієм сталі становить 
30–40 ррm. Воно контролюється головним чином операціями 
в конвертерах або електродугових печах, а також залежить від 
операцій під час позапічної обробки та захисту від вторинного  
окиснення.
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Таблиця 6 – Вміст азоту в деякої сталевої продукції

Виробник

С
та

ль
ко

вш
 →

 
пр

ом
ко

вш

П
ро

м
ко

вш
 →

 
кр

ис
та

лі
за

то
р

С
та

ль
ко

вш
 →

 
кр

ис
та

лі
за

то
р

Рі
к

Д
ж

ер
ел

о

Inland steel, № 4 BOF 
shop 1–2 0–1 0 2018 [67]

Nippon Steel, Nagoya 
Works, Japan 0 – 2 0–1 < 0,7 2018 [67]

WISCO, № 3 Works, 
China 3–4 4,3–5,5 3,8–4 2025 [69]

IMEXSA Steel, Mexico 5 2020 [68]
Dofasco 7,5 4 2–3 2025 [69]

Dunkirk, Sollac

0,5–1,3 2020 [68]
1 2018 [68]

3 до 2018 [68]
9 2018 [68]

Виміряна витрата розчиненого алюмінію для LCAK стали вка-
зує на вторинне окиснення. При цьому вміст азоту в цьому випадку 
є більш точним методом визначення неметалевих включень, оскільки 
алюміній може бути вдруге окислений шлаком.

За аналізом шлаку, протягом усього сталеплавильного процесу, 
можна визначити кількість асимільованих неметалевих включень [52].

Швидке заростання випускних стаканів є індикатором чистоти 
сталі по неметалевим включенням. Типовий склад включень 
на випускних стаканах при розливанні LCAK сталі – Al2O3 – 51,7 %, 
Fe – 44 %, MnO – 2,3 %, SiO2 – 1,4, CaO – 0,6 %, які містять великі 
фракції глинозему. Тому частота заміни стаканів може бути грубим 
методом для оцінки чистоти сталі, що розливається.

Таким чином, немає одного простого універсального методу для 
оцінки чистоти сталі. Одні методи найкращі для моніторингу якості 
продукції, інші – для дослідження проблем. Причому для вирішення 
кожної із завдань також необхідні різні методи.
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3	 ПОХОДЖЕННЯ  
	 НЕМЕТАЛЕВИХ ВКЛЮЧЕНЬ

Неметалеві включення є результатом екзогенного та ендо-
генного походження. Загальний аналіз можливих джерел 
забруднення стали неметалевими включеннями наведено 

на рис. 7 [60–70].
Екзогенні включення формуються протягом транспортування 

розплаву за рахунок:
1)	 вторинного окислення розкисленого і рафінованого розплаву 

сталі при контакті з повітрям і шлаком, що окислився;
2)	 потрапляння вторинно окисленого продукту, шлаку 

та вогнетривів.
Ендогенні включення утворюються в результаті реакції розкис-

лення між розчиненим киснем і елементами, що розкислюють, таким 
як Al і Si. У розкисленому і рафінованому розплаві стали ендогенні 
включення мають невеликий розмір, і, отже, вони менш шкідливі, 
за умови, що вони не агломерують у великі в процесі транспорту-
вання розплаву. Екзогенні включення, що переміщуються, часто 
мають великі розміри. Якщо обмежити можливість їх спливання 
до попадання розплаву в кристалізатор, вони можуть завдати знач-
ної шкоди готової продукції.

Функції промковша включають доставку розкисленого розплаву 
сталі зі стальківша в кристалізатор з відповідною швидкістю і тем-
пературою. Крім того, потрібно запобігання:

1)	 утворення великих включень екзогенного походження;
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Рисунок 7 – Загальна схема джерел забруднення сталі неметалевими 
включеннями при розливанні на МБРЗ
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2)	 утворення великих скупчень ендогенних включень, якщо 
повне видалення їх неможливе;

3)	 вторинного окислення та захоплення шлаку зі стальковша при 
переміщенні розплаву.

Потрапляння шлаку стальковша у проміжний ковш та шлаку 
проміжного ковша у кристалізатор МБРЗ потрібно уникати з метою 
попередження його емульгування у розплаві. 

3.1	 ЕКЗОГЕННІ НЕМЕТАЛЕВІ ВКЛЮЧЕННЯ

Екзогенні включення можуть бути утворення в результаті наступ-
них процесів [71–80]:

1)	 вторинне окислення поверхні розкисленого та рафінованого 
розплаву стали проникаючим повітрям у частинах з’єднання 
стальковш  – захисна труба, проміжний ковш  – кристаліза-
тор МБРЗ в процесі транспортування металу від стальковша 
до кристалізатора. Перелив розплаву відбувається в початко-
вому періоді розливання, протягом транспортування металу 
зі стальковша у проміжний ковш. Цей процес супроводжується 
неметалевих включень, а також додатковим джерелом їх будуть 
включення, що залишилися в стальковші. Отже за даними 
роботи  [72] вміст неметалевих включень у початковий період, 
поки режим розливки не встановився, становить 50–70 ppm, 
в порівнянні зі стаціонарним режимом  – 25–50 ppm  [73]. 
В інших установках різниця – тільки 3 ppm;

2)	 вторинне окислення поверхні металевої ванни оксидом заліза, 
марганцю, або кремнію, які містяться в захопленому шлаку 
стальковша та покривному шлаку промковша за рахунок:
•	 вихроутворення або при зливі стальковша;
•	 емульгування і захоплення рафінувального шлаку проміж-

ного ковша турбулентними потоками розплаву, в момент 
відкриття стальковша та перековшовки; 

•	 захоплення покривного шлаку промковша поверхнею 
розплаву турбулентними потоками або вихороподібними 
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структурами, спрямованими до випускного стакану пром-
ковша, особливо коли глибина ванни промковша знахо-
диться на низькому рівні в період зміни стальковша.
Слід зауважити, що шлак містить велику кількість FeO 
та MnO. Ці оксиди реагують з розчиненим алюмінієм, 
утворюючи глинозем, згідно з наступними реакціями, 
для протікання яких створені сприятливі термодинамічні 
умови [74–78]:

+ → + ∆ = − +

+ → + ∆ = − +

2 3

2 3

3 (1) 2 3 (1) 853700 239 ,

3 2 3 (1) 337700 1,4 .

кДж
FeO Al Al O Fe G T

моль
кДж

MnO Al Al O Mn G T
моль

Високий вміст FeO та MnO у шлаку є великим потен-
ціалом для вторинного окислення та відповідного утво-
рення глиноземних включень. Шлак проміжного ковша, 
який являє собою попел рисового лушпиння, є недоро-
гим та гарним ізолятором і забезпечує охоплення всієї 
поверхні. Однак зола рисового лушпиння містять велику 
кількість кремнезему (SiO2 80 %)  [79], який може слу-
жити джерелом для формування включень. Вона також 
дрібнодисперсна і містить велику кількість вуглецю 
(C 10 %) [80], що дає можливість забруднювати маловуг-
лецеву сталь;

3)	 вторинне окислення розплаву на поверхні метал – вогнетрив 
шляхом зв’язування в стабільні оксиди, що містяться в робо-
чому шарі футеровки промківша і сталерозливного стакану, 
а також захоплення частинок робочого шару вогнетривів 
стальковша, промковша, захисної труби через ерозію тур-
булентними потоками розплаву.
Розчинений алюміній у рідкій сталі реагує з киснем, 
що міститься у вогнетривкій футеровці та сполучному. Похо-
дження кисню пов’язане з утворенням СО, коли вуглець вогне-
тривів реагує зі зв’язкою або силікатними домішками, а також 
розкладання кремнезему [75]. Кремнеземні вогнетриви менш 
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стійкі ніж на магнезіальній основі і реагують з розчиненим 
алюмінієм за наступною реакції [5, 76]:

( )( ) ( ) ( )+ → + ∆ = − +0
2 2 3 1

4 2
1 1 219400 35,7

3 3

Дж
SiO S Al Al O S Si G T

моль
.

Перебіг цієї реакції визначається і контролюється кількістю 
кремнезему, що міститься у рідкій сталі;

4)	 захоплення та розчинення груп глинозему турбулентними 
потоками розплаву в кристалізаторі, які відклалися на вну-
трішній стінці випускної склянки промківша та SEN.

Як видно, одним з основних джерел утворення екзогенних 
макровключень є захоплення шлаку, що рафінує, стальковша 
і покривного шлаку промківша. Поряд з цим надзвичайно важливий 
строгий контроль металу, що розливається, зі стальківша в пром-
ківш, і з промковша в кристалізатор при невстановленому режимі 
розливання, що включає відкриття, заміну і злив ковшів.

Серед вищевикладених джерел екзогенних включень (4) є най-
небезпечнішим, оскільки розмір остаточних виключень може бути 
дуже великим, а можливість випливання та видалення обмежені, 
оскільки вони утворюються на останній стадії транспортування роз-
плаву, що дозволяє включенням потрапляти у кристалізатор. Якщо 
включення не підводяться до відкритої поверхні розплаву в криста-
лізаторі, всі вони залучаються до готового продукту. Також покрив-
ний шлак захоплюється у кристалізатор сформованими вихорами 
або турбулентними потоками розплаву на межі позділу фаз сталь – 
шлак. Особливо це спостерігається в тому випадку, коли швид-
кість потоку, що виходить із кристалізатора більше, ніж швидкість 
розливання.

3.1.1 Походження екзогенних неметалевих включень

За структурою та хімічним складом екзогенні включення дуже 
складні, вони складаються з частинок вдруге окисленого розплаву, 
багатокомпонентного шлаку стальковша, покривного шлаку пром-
ковша, засипки кристалізатора та вогнетривів промковша. Нерідко, 
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кількість деяких менш стійких оксидних включень зменшуються 
за рахунок розкислюючих елементів розплаву. Також у багатьох 
випадках екзогенні включення утворюють агломерати з ендоген-
ними включеннями. Тому екзогенні включення складаються з вели-
кої кількості фаз і мають складну структуру. Наприклад, кристалічні 
фази утворюються шляхом вкраплення межі склоподібної фази. 
Іноді походження деяких екзогенних включень може бути іденти-
фіковано шляхом аналізу хімічного складу та кристалографічної 
структури.

Для визначення та ідентифікації походження макровключень 
використовують «шлам» метод, що описаний у роботі  [77]. Цей 
метод заснований на вилучення макровключень з проби розплаву 
кілька десятків кілограмів шляхом електролізу в нейтральному 
безводному середовищі. Виділення макровключень в залишок 
(шлам) з карбідів заліза і сталі завжди дуже малий, щоб одержати 
статистично значущі результати, що пояснює причину такої великої 
кількості проби, необхідної для дослідження. Макровключення від-
сортувалися ультразвуком, досліджувалися за розміром з викорис-
танням методів електронної мікроскопії. Далі було проведено аналіз 
хімічного складу та фазами в індивідуальних включеннях. Середній 
хімічний склад отриманих включень однакового розміру аналізу-
вали за допомогою рентгенівської фотоелектронної мікроскопії.

У роботі  [78] було визначено кількость макровключень шляхом 
дослідження введення добавок La2O3 в шлак промковша і Ce2O3 
до засипання кристалізатора в екстремальних умовах розливання. 
CaO, La, і Ce, що містяться в макровключеннях, отримані шламо-
вим методом, були проаналізовані на предмет вмісту шлаку ковша, 
покривного шлаку промковша і засипки кристалізатора у включен-
нях. Було встановлено, що у маловуглецевих (LCAK) та середньо-
вуглецевих (MCAK) HSLA, розкислених алюмінієм сталях, відлитих 
через глибокі промковші, з використанням захисної труби та засто-
суванням Ar захисту, основним джерелом макровключень є вторинне 
окислення та захоплення шлаку промковша. Співвідношення вто-
ринного окисленого продукту захоплення шлаку залежить від опера-
цій промковша. В дослідженнях [80] пізніше представили фактори, 
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які впливають на співвідношення числа та густини макровключень 
(> 10 мкм, що спостерігаються під мікроскопом), які утворюються 
при вторинному окисленні та захопленні шлаку в процесі роботи 
проміжного ковша. Протягом транспортних періодів потік металу, 
що надходить, і бризки металу піддаються вторинному окисленню 
навколишнім повітрям і окисленим шлаком стальковша, які перено-
сяться потім у проміжний ковш з розплавом. Потік металу зменшу-
ється і інтенсивно емульгується зі шлаком стальковша і покривним 
шлаком промковша, який зрештою потрапляє в розплав. Як повторне 
окислення, так захоплення шлаку утворюють шкідливі оксидні 
макровключення. Розплав, розкислений Al, навіть після видалення 
великих частинок продуктів розкислення, містить велику кількість 
завислих частинок глинозему. Було встановлено [80], що ці частинки 
укрупнюються під дією турбулентних потоків розплаву і переміщу-
ються зі стальковша через промковш до кристалізатора, формуючи 
великі кластери глинозему.

Звідси випливає, що макровключення утворюються протягом 
транспортування розплаву, що містить різні співвідношення складо-
вих частин, що відстежуються:

1)	 продукти розкислення та вторинного окислення, такі як Al2O3 
для сталей, розкислених алюмінієм або алюмосилікати марганцю, 
для розкислених сталей Si-Mn;

2)	 шлак основної кисневої печі (BOF) системи CaO–MgO–SiO2–

FeO із співвідношенням +
= −

2

3 8
CaO MgO

SiO
, перенесений зі сталь-

ковша в промковш;
3)	 шлак стальковша, вдруге рафінований, зазвичай представляє 

систему CaO–Al2O3–SiO2 (з малим вмістом SiO2 для сталей, розкис-
лених Al, з малим вмістом Al2O3 для сталей розкислених Si);

4)	 покривний шлак промковша, який представляється системою 

CaO–Al2O3–SiO2 з високим співвідношенням 
+2 3 2

CaO

Al O SiO
;

5)	 засипка кристалізатора, що містить CaO–SiO2–Al2O3–(NaF) 

з ≈
2

1
CaO

SiO
.
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3.2 ЕНДОГЕННІ ВКЛЮЧЕННЯ

3.2.1 Термодинаміка реакцій розкислення

Ендогенні включення утворюються в результаті реакції 
розкислення [81–86]: 

[ ] [ ] [ ]+ → n mn E m O E O ,                             (2)

де	 [ ]E  елемент розкислювача, Mn, Si або Al, розчинені в розплаві 
	 сталі. 

Коли [ ]E  вводиться в розплав як чистий метал, подібно Al або 
як сплав типу феромарганцю, феросиліцію або силікомарганцю 
істотне перенасичення відбувається в периферії Al або сплаву, 
що плавиться. Утворення ядра та зростання результуючих окси-
дів, відбувається з рідких глобулярних включень, нерегуляр-
них твердих включень та/або скупчення твердих включень.  
У рівнянні (2), розчинений кисень потрапляє у розплав 
зі сталеплавильного процесу, де газоподібний кисень вводиться 
в високовуглецевий розплав заліза, для відповідного специфікації 
скорочення вуглецю.

Реакція розкислення рідкої сталі регулюється перенасиченням 
і зазвичай відбувається до досягнення стану рівноваги хімічної 
реакції (2), з виконанням термодинамічних умов:

−∆ = −0 ln E OG RT K ,                                (3)

( ) [ ] ( ) [ ]− =
γ γ

n mE O
E O mn mn

E O

a
K

E O
,                          (4)

де	 ∆ 0G  – зміна енергії Гіббса реакції (3); 
	 R – універсальна газова стала;
	 [ ]E , [ ]O  – концентрація елементів у розплаві сталі;
	 γ – коефіцієнти активності компонентів. 
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При рівновазі реакції [87]: 

[ ]
[ ] ( ) ( )−

=
γ γ

%
%

n mE O
n mn n

E O E O

a
O

E K
.                      (5)

У відповідності рівняння (5) розкислювальна здатність еле-
мента тим вища (тим нижче), чим більше, менше активність оксиду 
в шлаку, вища концентрація елемента в металі та коефіцієнти актив-
ності елемента – розкислювача та кисню, нижча температура (збіль-
шується −E OK ). Переглянуті значення [ ]O  та [ ]E , які було розраховано 
у роботі  [88], з рекомендованими значеннями для типових реакцій 
розкислення представлені на рис. 8. Слід зазначити, що перегляд 
все ще перебуває в розвитку, особливо для сильних елементів роз-
кислювачів, як показано частково для Al, Si і Mn. З достатньою 
точністю для всіх випадків практики та більшості термодинамічних 
розрахунків, значення активностей, визначені Chipman та ін [89, 90] 
для компонентів, що мають сильну і слабку окислювальну здатність 
(FeО і SiO2) у типовому шлаку BOF і шлаку стальковша наводяться 
на рис. 9. та 10.

Рисунок 8 – Відкоректовані залежності концентрації кисню 
у рідкому залі за температури 1600 °С, що знаходяться 

у рівновазі з елементами розкислювача [%Е]

[%
О

]

[%Е]
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Рисунок 9 – Активність FeO  
в шлаці СаО–FeO–SiO2 за 1600 °С

Рисунок 10 – Активність SiО2 у шлаку  
CaO–SiО2–Аl2О3 з масовим вмістом MgO 10 % за 1600 °С

СаО+MgO мольна частка FeO

SiО2

SiО2 (10 % MgO)

CaO (10 % MgO)      вагові %        Аl2Оз (10 % MgO)
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Розкислення Al часто застосовується для отримання високої 
якості продуктів флотації і, відповідно досягнення стану рівноваги 
процесу, що представляє зацікавленість для виробників металевої 
продукції. Дослідження групи вчених  [91] показують, що лінія 4, 
представлена на рис. 11 є найдостовірнішою. Отриманий масив 
даних про рівновагу при розкисленні між [ ]Ca  та [ ]O , [ ]Mg  та [ ]O  
відповідає лінії 3, рис. 12 та 13 – достовірна [91].

М
ас

ов
ий

 p
pm

 [
О

]

Масовий ppm [А1]

 – Haiti & Crafts;  – Sclienck et al.;  – Jacobson & Mehrotra;  
 – Janke & Fiseber;  – Fruehan;  – Rohde et al.;  
 – Holocomb & St. Pierre

Рисунок 11 – Рівновага в процесі розкислення між А1  
у рідкому залізі за температури 1600 °С  

(1 – JSPS; 2 – Sigworth & Elliott;  
3 – Chou & Suito; 4 – дані роботи [91])
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Рисунок 13 – Рівновага при розкисленні між Са та рідким залізом 
за температури 1600 °С [92]: 1 – Kulikov; 2 – Kiniura; 3 – дані роботи [92]

 – Degawa;  – Kimura;  – Ozava та ін.;  – Gustafsson; 
 – Wakasugi та ін.;  – Kusakswa та ін.;  – Ichise et аl. 1600 °С; 
 – Han et al.;   – дані роботи [91], 1600 °С;  – дані роботи [91], 1760 °С

Рисунок 12 – Рівновага в процесі розкислення між Са  
та рідким залізом за температури 1600 °С
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При контакті металу, розкисленого алюмінієм з вогнетривами 
сталеплавильних агрегатів, які містять MgO або Al2O3, протікають 
хімічні реакції, які описуються такими рівняннями:

( ) [ ] [ ] ( )+ + → ⋅ 2 32 3S SMgO Al O MgO Al O ;                   (6)

∆ = − +0
4 887,960 210,88

Дж
G T

моль
;                    (7)

( ) [ ] [ ] ( )+ + → ⋅2 23 3S SAl O Mg O MgO Al O ;                    (8)

∆ = − −0
6 110,720 93,51

Дж
G T

моль
.                      (9)

Беручі до уваги реакцію утворення шпінелі:

( ) ( ) ( )+ → ⋅2 23 3S S SMgO Al O MgO Al O ;                     (10)

∆ = − −0
8 20,740 11,57

Дж
G T

моль
.                     (11)

Користуючись рівняннями (7) та (9) було отримано фази стабіль-
них оксидів, що наведено на рис. 14 та 15 [92]. 

Восьмикутна магнійалюмінієва шпінель MgO–Al2O3 та Al2O3  – 
це недеформовані тверді фази при температурах сталеплавиль-
ного виробництва, які стикаються і агломеруються один з одним 
в турбулентних потоках розплаву в процесах його транспортування 
або MgO або деформована вапняно-магнійалюмінієва шпінель 
CaO–MgO–Al2O3, з різною комбінацією складу [ ]Al , [ ]Mg  та [ ]Ca  
як показано на рис. 14 і 15.

На практиці рідка сталь покрита розплавленим шлаком і оточена 
футеровкою стальковша, яка складається з різних видів вогнетривів, 
що призводить до хімічної взаємодії між розплавом сталі та вогне-
тривом. При цьому слід зауважити, що при розгляді реакції між вог-
нетривами та розплавом в процесі розрахунку концентрації кисню 
необхідно враховувати активність продуктів розкислення, що пере-
бувають у шлаку. Порівняння даних рисунків 11 з 16 та 17 свідчить, 
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що рівноважний розчинений кисень за 1600 °С у розплаві сталі, що роз-
кислена 0,04% алюмінію під шлаковою системою CaO–Al2O3–SiO2  
або CaO–Al2O3–CaF2 при aAl2O3

 = 0,25 (CaO ≈ 0,4 та SiO2 чи дріб-
ної фракції CaF2 ≈ 0,1), може бути нижче рівня 2,5 ppm, на відміну 
від 4 ppm у розплаві, що знаходиться у рівновазі з чистим Al2O3 
(aAl2O3

 = 1).

Наукові 
дослідження Тигель Розкислювач

Оксидні фази, що було сформовано
MgO · Al2O3 MgO Al2O3

Робота [92]
MgO

MgO · Al2O3

Al2O3

Аl
АІlMg

Matsuno  
та ін.

MgO
Al2O3

Аl

Рисунок 14 – Стійкість оксидних включень MgO, MgO · Al2O3, Al2O3  

та оксидна ізолінія, що розрахована за 1600 °С, з використанням 
експериментальних даних для розплаву сталі, що було розкислено 

АІ та Mg [92]

[мас. ppm Al]

[м
ас

. p
pm

 M
g]
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[мас. ppm Al]

[м
ас

. p
pm

 M
g]

Наукові
дослідження Тигель Розкислювач

Оксидні фази, що було сформовано
MgO · Al2O3 MgO СаО СаО · 2Al2O3

Робота [92] Доломит Аl

Кітига
СаО Аl + Mg
MgO Al + Mg
Al2O3 Al + Mg

Рисунок 15 – Стійкість MgO, MgO · Al2O3, CaO · Al2O3  та оксидна ізолінія, 
що розрахована за 1600 °С, з використанням експериментальних даних 

для розплаву сталі, що було розкислено Аl, Mg та 1 ppm Са [83]
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СаО                    мольні %                      АlО1,5

Рисунок 16 – Активність АlО1,5 у шлаці СаО–SiO2–АlО1,5 за 1600 °С,  
за якої стандартний стан твердого чистого АlО1,5 відповідає відношенню  

(aАlО1,5
)2 = aАlО1,5

 відносно реакції 2АlО1,5 Аl2О3 [82]

Рисунок 17 – Активність Al2O3 у шлаці СаО–CaF2–Al2O3 за 1600 °С. 
Стандартний стан – чистий твердий Al2O3 [82]

xAl2O3

xCaF2
	  – 3.66;  – 1.04;  

	  –3.3
aAl2O3(s)

	

а – 0,4; b – 0,2; с – 0,15; 
d – 0,1; е – 0,05; f – 0,01; 
g – 0,005; h – 0,001
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3.2.2 Механізм утворення оксидних включень

Утворення оксидних включень включають утворення ядра 
і його зростання. Для утворення ядра включень зазвичай потрібно 
щоб у розчині спостерігалось перенасичення розчиненої речо-
вини. При цьому ядро може бути різної природи та хімічний склад. 
У якості прикладу можна навести послідовність реакції розкис-
лення Al з подальшим утворенням включень у стальковші. Цей про-
цес можна представити наступними стадіями:

1)	 розплав сталі, при контакті з частинками Al, доданого в ківш, 
твердіє і утворює оболонки навколо Al;

2)	 незабаром оболонка розплавляється, формуючи турбулентну 
і дифузійну межу між контактуючими фазами розплавом сталі 
та Al, яка містить високу концентрацію розчиненого кисню;

3)	 реакція розкислення перебігає між розчиненим Al і розплавом 
сталі при високому пересиченні обох компонентів, що викли-
кає розвиток турбулентності в прикордонному шарі;

4)	 внаслідок пересичення відбувається утворення ядра Al2O3 
у дифузійному прикордонному шарі. У цьому випадку має 
місце гетерогенний механізм утворення ядра нової фази 
навколо численних ядр, що знаходяться у зваженому стані 
в розплаві. Ядра є частинками оксидів;

5)	 поряд з цим, в дуже ранньому періоді розкислення, коли вміст 
розчиненого кисню ще високий, відбувається зростання вклю-
чень оксиду алюмінію, що в свою чергу стає рушійною силою 
для росту глинозему, на зменшених частках герциніту або 
утворенням ядра включень, що продовжують рости за рахунок 
переміщення. Це призводить до утворення дендритів великих 
розмірів, а також частинок Al2O3 неправильної форми, розмі-
ром до 100 мкм [94, 95] в рис. 18 та 19;

6)	 маса потоку металу та локальні вихрові потоки збільшують 
утворення ядр, їх зростання та одночасне злиття та агломера-
цію включень Al2O3 в об’ємі всього розплаву. Частинки Al2O3, 
що виросли, переміщуються в напрямку поверхні розплаву, 
відповідно до закону Стокса, яким допомагають висхідні 
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потоки розплаву. Швидкість росту та агломерації включень 
залежить від густини включень Al2O3, концентрації, а також 
від швидкості перемішування розплаву;

7)	 протягом часу кількість великих включень Al2O3 і пере-
насичення зменшується, розмір частинок, що залишилися 
в розплаві, зменшується і набуває сферичної та багатокутної 
форми, як показано на рис. 19(a) – (7). Вміст MgO, що надій-
шов з шлаку і вогнетривів знижується, за рахунок реакції 
з включеннями Al2O3, продуктами якої спочатку були магній-
алюмінати, а потім магнійалюмінатна шпінель. Включення 
шпінелі також піддаються злиттю, агломерації та спливанню, 
але з більш повільними швидкостями. Більш повільні швид-
кості сприяють поширенню турбулентних потоків, а також 
зменшенню включень Al2O3 великих розмірів, які прискорю-
ють градієнт злиття включень шпінелі невеликих розмірів 
відповідно до закону Стокса.

Рисунок 18 – Укрупнені дендрити Al2O3, які були утворені при перенасиченні 
[Аl] та [O] в наднизьковуглецевій сталі (5 хв після додавання Аl) [93]
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Рисунок 19 – Типові включення Al2O3:
а – маленькі включення сферичної форми; б – включення октаедричної 
форми; в – багатогранні включення; г – великі багатогранні включення;  

д – включення тарілчастого типу; е – дендритні кластери;  
є – маленькі агрегати; ж – великі агрегати
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3.2.3 Первинні, вторинні та третинні включення

Ендогенні включення, які утворилися при введенні елементів роз-
кислювачів до розплаву, називають первинними [96–98]. Вони можуть 
досягати таких же розмірів, як і екзогенні включення, аж до кількох 
сотень мікрон. При охолодженні розплаву розчинність ендогенних 
включень зменшується, і включення, що утворилися в цей період, 
називаються вторинними. Зазвичай їх розмір у момент формування 
або до агломерації один з одним знаходиться в межах від 1 до 20 мкм. 
Протягом твердіння відбувається, позитивна сегрегація розчиненого 
кисню, що залишився у розплаві і елементів розкислювачів. За зако-
ном розподілу концентрація розчинених елементів у твердій сталі 

нижче чим у розплаві, при цьому = .

.

тв

рід

C
K

C
 < 1. Позитивна сегрега-

ція призводить до утворення пересиченого розплаву, що в свою чергу 

призводить до зростання кількості фази включень та до утворення 
так званих завислих включень і збільшення виділяється фази вклю-
чень  [99]. Протягом твердіння, температура розплаву зменшується, 
що призводить до збагачення рідкої фази неметалевими включен-
нями, що розчинилися, які далі виділяються і зростають у розплаві. 
Включення, що відрізняються від походження останніх двох, були 
названі третинними. Утворення третинних включень при розкисленні 
Al незначно оскільки більша кількість розчиненого кисню витра-
чається в двофазній зоні (зона, існування твердої фази і розплаву). 
Спільне розкислення Mn і Si, за даними роботи [100] формує як вто-
ринні, так і третинні включення.

Вторинні включення, як і третинні, можуть формуватися на пер-
винних включеннях. Тому для утворення таких включень не потрібне 
формування ядра. Через це іноді виникають труднощі у відмінності 
вторинних та третинних включень. Уважне дослідження морфоло-
гії та хімічного складу може ідентифікувати їх у деяких випадках. 
Однак вторинні включення утворюються на зважених маленьких 
первинних включеннях, що часто позначається на труднощах їх кла-
сифікації, а також вони утримуються в розплаві двофазної зоні, 
що ускладнює ідентифікацію третинних включень [101–105].
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3.2.4 Вміст загального кисню у сталі, що була розкислена

Загальний вміст кисню у сталі [ ] .заг
O  включає в себе розчинений 

кисень [ ] .розч
О  та кисень, що міститься у первинних [ ] .

.
пер
вкл

О , вторин-
них [ ] .

.
втор
вкл

О  та третинних [ ] .
.

трет
вкл

О  включеннях, яке може бути розра-
ховано за наступною формулою [106]:

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]= + = + + +. . .. . . . . . .
пер втор третзаг розч вкл разч вкл вкл вкл

О О О О О О О .     (12)

Процес розкислення в загальному вигляді включає наступні 
стадії:

1)	 збільшення розчиненого кисню в розплаві з елементами, 
що розкислюють;

2)	 видалення з розплаву ендогенних включень, в основному пер-
винних та деяких вторинних;

3)	 запобігання вторинному окисленню та спливанню екзогенних 
включень з розплаву;

Власне, процес розкислення повинен включати лише (1) та (2) 
стадії.

У процесах росту/агломерації, спливанні/флотації включень 
до поверхні шлаку деякі з них прилипають до футерівки ковша. 
Баланс [О]заг. – [О]розч.. Дозволяє визначити вміст кисню, що знахо-
диться у зваженому стані та визначає розмір частинок глинозему, 
які в більшій мірі є ендогенними включеннями, але деякі з них 
за розміром можуть бути визначені як екзогенні  [107]. Оскільки 
процес перемішування розплаву у металургійній ємності три-
валий, повне переміщення включень, а саме  [О]заг.. Відбувається 
в тому випадку, коли  [О]розч. не утворюється від вторинного окис-
лення рідкої сталі, за невеликого пересичення [О]розч., яким можна 
нехтувати.

При турбулізації розплаву сталі за рахунок продування її інерт-
ним газом чи за рахунок електромагнітного впливу, перенасичення 
зазвичай незначне, для того, щоб його розглядати [107]. 

Співвідношення [О]заг. та [О]розч.. Дуже сильно залежить від прак-
тики розкислення та видалення включень. [О]заг. Може бути знижено 
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за рахунок мінімізації екзогенних включень, що потрапляють у роз-
кислений розплав та максимізації переміщення ендогенних вклю-
чень. У промисловій практиці аналіз загального вмісту кисню, який 
міститься у «чистих сталях», що були розкислені Al, для низьковуг-
лецевих сталей становить 3 ppm, а для середньовуглецевих в межах 
10–20 ppm.

Пізніші дослідження  [108–110] вказують на те, що велика кіль-
кість кисню припадає на частку чистих зважених включень Al2O3. 
Наприклад, якщо припустити, що всі частинки Al2O3 сферичні з раді-
усом 1 мкм, а в 1 см3 розплаву вміст загального кисню становить 
20 ppm (4 ppm припадають на частку розчиненого кисню 0,04 % 
Al і не входять до 20 ppm), то кількість частинок Al2O3 складатиме 
наближено 7 мільйонів штук. Поступово розподілені дрібні вклю-
чення, попри високу густину, не знижують більшість властивос-
тей продукту. Проблема полягає в тому, що вони прагнуть злитися 
та сформувати кластери, які можуть мати більший, ніж критичний 
розмір, що доставляється до кристалізатора МБРЗ і бути остаточно 
захопленими в метал, що твердіє. 

Для отримання сталей високої якості використовується у яко-
сті розкислювача Al. Слід зауважити, що для деяких високоякісних 
марок сталей не допускається існування кластерів Al2O3, і тому у яко-
сті розкислювачів використовують Si та Mn  [111]. Для таких ста-
лей мінімізація та контроль включень полягає в їх деформованому 
складі у процесі гарячої обробки. Мінімізація та контроль включень 
відбувається за рахунок підбору розкислювачів Si–Mn–(Al) під шла-

ком CaO–SiO2–Al2O3 з ≅
2

0,8
CaO

SiO
 та найбільш можливою активністю 

SiO2 2SiOa . 

3.2.5 Розмір та форма включень, що утворюються

Розмір включень, що містяться в рідкій сталі, після розкислення 
Al та рафінування залежить від таких процесів, як швидкість пере-
мішування розплаву, тривалість та спосіб. За нормальних умов 
обробки розплаву, де запобігається надмірне захоплення, розмір 
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екзогенних включень лежить в межах 100–200 мкм. Розмір ендоген-
них включень перебуває у тому діапазоні, після дегазації, коли скуп-
чення і зростання початкових включень перебувають у прогресі. 
Після операції інтенсивного перемішування протягом рафінуючих 
процесів максимальний розмір екзогенних і ендогенних включень 
зменшується менше ніж до 20 мкм, як показано на рис. 20 [112, 113]. 
Виняток становлять кластери, що формуються з твердих включень 
типу Al2O3. Елементарні ендогенні частинки Al2O3, розміром менш 
ніж 3 мкм формують проміжні агрегати та вільні кластери невели-
кого розміру. Вони стикаються і агломерують, створюючи кластери 
великого розміру, які піддаються ущільненню та злиттю, перетво-
рюючись на великі кластери, які потім переміщаються в промковш. 

Змінний твердий еквівалент радіуса включень

Радіус кластерів, що розглядаються

Рисунок 20 – Розмір включень Аl2О3 у розплаві сталі в стальковші 
та проміжному ковші [116]
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На шляху транспортування металу з промковша до кристаліза-
тора агломерати і кластери маленького розміру формують також 
великі кластери, які потім потрапляють в кристалізатор. За даними 
роботи [114], розплав сталі продувався аргоном протягом 10 хвилин 
і був доставлений в промковш як чистий розплав без вмісту вели-
ких груп, як показано на рис. 21(a). Однак у розплаві кристаліза-
тора спостерігалось утворення великих кластерів, розміром більш 
ніж 100 мкм, які значною мірою видалялися за рахунок спливання, 
і отже в результаті вміст неметалевих включень у слябі був такий 
самий як розплав промковша, показаний на рис. 21(б). Приклади 
кластерів/агрегатів показані на рис. 19 та рис. 22  [115]. Вплив 
перенасичення на форму включень Al2O3 досконало досліджували 
у роботі [116].

Тенденція включень до скупчення  – головна причина до заро-
стання розливного стакана МБРЗ та забруднення готового продукту 
при розкисленні сталі Al. Одним з шляхів, що буде перешкоджати 
агломерації включень Al2O3 це зменшення вмісту загального кисню 
та турбулізація розплаву протягом транспортування до криста-
лізатора, що запобігає їх злиттю та агломерації. Фактично сталі, 
що розкислені очищеним Al, містять менш ніж 10 ppm  [О]заг., 
що призводить до зменшення заростання сталерозливного стакану 
та дефектів, що викликаються глиноземом (Al2O3) до певної міри, 
хоча і не завжди успішно [117].

Рафінованим вважається розплав, що повністю розкислений алю-
мінієм з величиною Повністю розкисленим Al і прийнятно рафіно-
ваним вважається розплав з величиною [О]заг. = 20 ppm. При цьому 
розмір та густина сумарних екзогенних та ендогенних включень 
приблизно визначається рівнянням:

( ) ( )−φ= 0 exp rN r N ,                               (13)

де	 N0  – величина дрібних включень, що можна бачити оком  
	 (~ 0,5 мкм в диаметр) в одиниці об’єму розплаву, cм3; 
	 r – радіус включень, мкм; 
	 φ – константа. 
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Рисунок 21 – Зміна розмірів кластерів включень Аl2О3 у розплаві сталі 
що була оброблена аргоном при розливанні від промковша до сляба (а) 

та формування великих агломератів Аl2О3 у кристалізаторі [115]
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Якщо r = 0,5 мкм, N0 знаходиться у межах 106 ~ 107 cм3. 
Це означає, що середня відстань між частинками становить 100 мкм, 
що дозволяє частинкам включень стикатися та легко агломерувати, 
що призводить до утворення крупних включень за сприятливих 
обставин. Якби включення тільки агломерували у великі кластери, 
то властивості стали від цього помітно не погіршувалися. Значення 
значно варіюється для різних операцій, але N зазвичай наближа-
ється до нуля і відповідає 20 мкм для чистого розплаву.

Форма включень як в розплавленій, так і в твердій сталі сильно 
залежить від їх температури плавлення (розм’якшення) Tпл. 
у напрямку прокату. Індекс відносної деформації (R.D.) включень 
у сталевий матриці визначається Malkiewicz Rudnik [117] як:

ω λ
=

ln
. .

ln
R D

h
,                                  (14)

де	 λ =
b

a
  – співвідношення довжини до товщини включення,  

	 що деформується в процесі гарячої прокатки стальної матриці; 

Рисунок 22 – Кластери Аl2О3, сферичної форми [115]
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	 = i

f

A
h

A
  – співвідношення площі поперечного перерізу, що пер- 

	 пендикулярна напрямку прокату стальної матриці до та після  
	 гарячої прокатки. 

Константа ω 2

3
  – це площина блюму, що прокатується чи заго-

товки за площею продукту, тобто дорівнює площади прокатыва-
емого блюма или заготовки по площади продукта. Значення R.D. 
для недеформованих та одиничних включень, що подовжуються 
як і стальна матриця дорівнює нулю. 

За даними роботи  [118] в залежності від варіанта виплавки 
та рафінування середній вміст неметалевих включень та їх хімічний 
склад у шарикопідшипниковій сталі представлений у Таблиці 7 та 8.

Таблиця 7  – Результати дослідження неметалевих включень 
у шарикопідшипниковій сталі [118]

Загальний 
вміст 

включень, %

Хімічний склад включень, %

SiO2 Al2O3 FeO MnO TiO2 Cr2O3 MgO

0,0036–
0,0071

7,14–
17,41

37,88–
51,73

14,09–
32,35

0,31–
1,78

0–
22,98 0 0,46–

10,0

Таблица 8  – Результати досліджень неметалічних включень 
у конструкційній та інструментальній сталях [118]

Загальний 
вміст 

включень, %

Хімічний склад включень, %

SiO2 Al2O3 FeO MnO TiO2 Cr2O3 MgO

0,0060–
0,0099

1,71–
6,02

63,68–
76,93

4,81–
22,5 0 0 0 4,71–

12,65

Проведені металографічні дослідження у роботі  [119] показали, 
що вони представлені чорними включеннями магнетиту розмі-
ром до 100 мкм, зернами корунду та кварцу розміром відповідно 
до 5 та 6 мкм, склом та одиничними глобулями. Відмінну особли-
вість мають лише включення, які додатково до перерахованих видів 
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включень містять частинки оксидів титану та нітридів титану розмі-
ром відповідно до 13 та 8 мкм.

Металографічний аналіз дозволив зробити таку класифікацію 
неметалевих включень.

Перший тип – пластичні включення. Вони є твердими розчинами 
сульфідів марганцю і заліза. Включення мають лінзоподібну форму. 
Будова їх однорідна або з вкрапленнями кристалів корунду, іноді 
зустрічаються у вигляді поодиноких включень та рядків. До них від-
носять включення, які значною мірою однорідні за хімічним скла-
дом, склоподібні і не утворюють твердих і кристалічних фракцій 
великих об’ємів у процесі гарячої обробки. До цього типу також 
відносяться тверді кристали маленьких включень, які впроваджу-
ються в склоподібну матрицю, що подовжується. Типовим прикла-
дом є MnS та силікати з низькими температурами плавлення.

Основним видом оксидних включень є глинозем, вміст якого ста-
новить близько 50 % по відношенню до загального вмісту включень. 
Переважно глинозем виявляється у вигляді зерен корунду розміром 
до 5 мкм, що розташовуються тонкими рядками. Деяка частина гли-
нозему пов’язана у шпинелі або входить до складу силікатного скла. 
Спостерігаються також випадки вкраплення корунду в масу суль-
фідних включень та силікатного скла, що мають глобулярну форму. 
У тих плавках, де розкислення алюмінієм не відбувалося, глобулярні 
включення не містять вкраплень корунду. Збільшення кількості алю-
мінію, що вводиться для розкислення до 1000, викликає збільшення 
протяжності рядків силікатного скла, збагаченого глиноземом.

Іншим видом включень є крихкодеформоване силікатне скло 
з вкрапленим точковим корундом.

Це включення, що складаються з крихких та деяких пластичних 
фаз, які при температурі в процесі обробки гарячої прокатки руйну-
ються, залишаючи перервну смугу уламків. Крихкі фази у включен-
нях можуть утворюватися з таких причин: 

1)	 у процесі охолодження рідких включень;
2)	 агломерації крихких та пластичних частинок;
3)	 перетворення поверхні крихкої частинки включення в дефор-

мований настиль.
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До цього типу можна віднести силікати алюмінію, які мають 
температуру розм’якшення близьку або вищу, ніж температура гаря-
чої прокатки.

Глобулярні включення є гетерогенними системами, де глобуль 
складається з силікатного скла з кристалічними утвореннями або 
з вкрапленими зернами корунду.

Включення типу нітридів та оксидів титану зустрічаються лише 
як виняток у сталі, коли до складу шлаку було введено оксид титану.

Третій тип включень складається з груп агломерованих скупчень 
елементарних твердих частинок у розплаві сталі, які залишаються 
такими ж при твердінні. Кластери глинозему є типовим прикладом 
цього. При гарячій прокатці кластери руйнуються і формують ряд-
кові включення, схожі на фрагменти, що поширюються, агломера-
тів елементарних частинок маленького розміру в напрямку прокату, 
якщо вони не деформуються при температурі гарячої прокатки. 
В екстремальному випадку відстань між дрібнішими агломератами 
стає такою великою, що кожен агломерат проявляється як ізольо-
ваний, в обмеженій області видимості мікроскопічного контролю. 
Тверді включення, що не деформуються, які формують ізольовані 
агломерати з самого початку, як наприклад частинки Al2O3 або гло-
булярні частинки SiO2, також відносяться до цього типу.

Таким чином, неметалеві включення, виявлені в сталі, представ-
лені головним чином корундом, шпинеллю, силікатним і алюмоси-
лікатним склом.

У розплаві стали включення 1-го типу і дуже часто 2-го типу 
представлені у формі глобулів, як було згадано раніше, тоді як деякі 
з 2-го типу та найбільше 3-го типу включень знаходяться у масивній 
нерегулярній та кластерній формах, відповідно. Нерідко будь-яка 
комбінація з двох або трьох 1-го, 2-го, і 3-го типів включень може 
існувати у вигляді композиту.

Вище наведена класифікація більш менш довільна, оскільки 
на неї впливає комбінація співвідношення і зниження темпера-
тур сталевої матриці. У цьому відношенні ефект температури 
гарячої прокатки на R.D. марганцевих та алюмосилікатних вклю-
чень у сталі з 0,2 % C, представлено в роботах  [120] і схематично 



61

Формування, коагуляція та асиміляція неметалевих включень  
у проміжному ковші МБРЗ

показано на рис. 23. Приклади деформації включень протягом гаря-
чої прокатки схематично показано на рис. 24 та 25 [119–120]. Більш 
детальні дані щодо впливу зниження температури гарячої прокатки 
на деформацію, мікроструктуру, мінералогію та хімічний склад 
включень представлено у роботі [116].

Рисунок 23 – Схема відносної деформації силікатних включень  
у процесі гарячої прокатки [120]

Рисунок 24 – Стадії зміни склоподібного магнезіально-алюмосилікатного 
включення в сталі при гарячій прокатці у вузькому температурному  

інтервалі [119]

а) під формування б) слабка зміна форми включення

г) подовження безперервної полоси

д) фрагменти

в) початок руйнування включення

Температура, °С

R
.D

.
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4	 ТЕРМОДИНАМІЧНІ ПРОЦЕСИ,  
	 ЩО СУПРОВОДЖУЮТЬ  
	 ПРОЦЕСИ ЗАРОДЖЕННЯ  
	 ТА ВИДАЛЕННЯ  
	 НЕМЕТАЛЕВИХ ВКЛЮЧЕНЬ

Розчинність кисню в розплавах внаслідок додавання 
елементів  – розкислювачів Mn, Si, Al та ін. зменшу-
ється. Тому оксиди цих елементів виділяються у само-

стійну фазу. З теорії утворення нової оксидної фази  [121] відомо, 
що всередині металевої фази потрібно певне пересичення розчину. 
Необхідність пересичення пов’язана з тим, що умови рівноваги 
на плоскій та опуклій поверхні різняться. Атоми легше йдуть 
у розчин з опуклої поверхні, ніж із плоскою, оскільки у першому 
випадку вони у середньому слабше з нею пов’язані, оскільки 
середнє число найближчих сусідніх атомів менше. Тому при цьому 
пересичення можуть виникати зародки, що мають розмір, не мен-
ший за критичний.

Імовірність зародження часток оксидів усередині сталі було 
розраховано у роботах  [122–125]. У відповідності цих досліджень 
Інтенсивність утворення зародків оксидної фази в рідкому гомоген-
ному металі 

⋅3

1
 
cм с

I  можна розрахувати на основі рівняння, отрима-
ного за теорією зародження нової фази [124]:
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∆ 
= − 

 
exp крG

I A
RT

;                              (15)

де	 A – вірогідність виникнення зародка нової фази: 

−σ   ′=    π  

1 1

2 32
 

9
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де	 ∆ .крG   – зміна ізобарно-ізотермічного потенціалу системи при  
	 виділенні речовини з пересиченого розплаву з утворенням  
	 зародків нової фази критичного розміру сферичної форми; 
	 a′ та a – число атомів на поверхні зародка критичного розміру  
	 та в одиниці вихідної фази, 

3

1

cм
; 

	 k – стала Больцмана, Дж
К

; 

	 h – стала Планка, Дж · с; 
	 V – об’єм, що приходиться на один атом вихідної фази розплаву,  
	 объем, cм3; 
	 rкр. – критичний радіус зародка, см; 

	
∞

n

n
 – степінь пересичення розплаву речовиною; 

	 М і ρ  – молярна маса, 
г

моль
 та густина продукту розкислення,  

	 3

г

cм
; 

	 σм – в – поверхневий натяг на межі поділу фаз розплав металу –  

	 неметалеві включення, 2

Дж

cм
; 

	 R – універсальна газова стала, 
⋅

Дж

моль К
.
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Критичний розмір зародка нової фази можна визначити 
за рівнянням [125]:

−

∞

σ
=
ρ

.

2

ln

м в
кр

M
r

n
RT

n

.                               (18)

Якщо прийняти густину розплаву FeO–MnO–SiO2 рівною 4,9 
3

г

см
,  

а молекулярну масу – 72 та використати дані за густиною силікатів 

заліза та марганцю з роботи  [126], враховуючи, що молярну масу 
силікатів можна усереднити за допомогою формули =∑ i iM M N ,  
де Ni – мольна доля i-го компонента, було отримано дані о вірогід-
ності самочинного зародження зародків неметалевої фази (табл. 9). 

Таблиця 9 – Значення критичного радіуса зародків rкр.  та інтен-
сивності зародження I  неметалевих включень в сталі за 1600 °С

Складові 
частини 

оксидної фази

σм – в, 
мДж/см2 Параметр

Пересичення, 
∞

n

n
 

1,5 3 5 10

FeO–MnO– 
Fe2O3

180

rкр. · 107,
см 1,6 0,6 0,4 0,3

I, 
⋅3

1

cм с
4,4 · 1028 4,7 · 1035 4,8 · 1035 4,6 · 1035

FeO–Mn–SiO2

500

rкр. · 107,
см 6,0 2,2 1,5 1,1

I, 
⋅3

1

cм с
2 · 10-277 7,5 · 10-6 1,1 · 1018 1,2 · 1025

700

rкр. · 107,
см 8,3 3,1 2,1 1,5

I, 
⋅3

1

cм с
10-820 3 · 10-79 1,2 · 10-16 2 · 1010

SiO2–Al2O3– 
CaO 1000

rкр. · 107,
см – – – 2,6

I, 
⋅3

1

cм с
– – – 3 · 10-84
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Як видно з наведених даних, навіть при дуже невеликому пере-
сиченні з металу можуть спонтанно виділятися дрібні частинки 
FeO–MnO, утворюючи в ньому внаслідок малої відмінності густин 
зі сталлю і низького поверхневого натягу стійку емульсію.

У міру підвищення вмісту SiO2 в фазі, що зароджується, поверх-
невий натяг її на межі з розплавом металу зростає, що супрово-
джується значним зниженням інтенсивності утворення зародків 
і зростанням їх критичних розмірів. Продукти розкислення, поверх-

невий натяг яких становить 700 2

мДж

cм
, зароджуються лише за деся-

тикратному пересиченні.
Таким чином, поверхневий натяг неметалевих включень, 

що зароджуються, відіграє надзвичайно велику роль в утворенні 
зародків нової фази. Тобто, чим нижче поверхневий натяг, тим 
легше й у більшій кількості утворюються зародки при тому самому 
пересиченні.

Підвищення вмісту оксидів заліза та марганцю у складі включень 
при переході від високо- та середньовуглецевих сталей до низьковуг-
лецевих супроводжується зниженням поверхневого натягу на межі 
включення – метал [127].

Як було показано вище, це супроводжується зростанням інтенсив-
ності зародження неметалевих включень. Інтенсивність зародження 
неметалевих включень значно вища в низьковуглецевих сталях, ніж 
у сталях з більш високим вмістом вуглецю. Оскільки низьковуг-
лецеві сталі практично не забруднені глобулярними включеннями, 
а забрудненість цими включеннями високовуглецевих сталей також 
знижується в міру зменшення ступеня розкислення металу в ковші. 
Звідси можна зробити висновок, що при рафінуванні сталі в ковші 
протягом дуже короткого проміжку часу визначальними умовами 
для отримання сталі, чистої за включеннями є умови зародження 
неметалевої фази [128].

Іншими словами, для одержання сталі, чистої від неметалевих 
включень, необхідно прагнути того, щоб у процесі рафінування 
шлаком у металі зародилася максимальна кількість включень.
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Виконані нами розрахунки є наближеними, оскільки в них було 
використані співвідношення, застосовані до однокомпонентних 
рідин. Рідка сталь і включення, що виділяються з неї, являють собою 
багатокомпонентні системи. У них поряд з відокремленням у заро-
док частинок, що мають менше значення вільної енергії (флуктуа-
цією енергії), необхідно збагачення мікрооб’ємів частинками фази, 
що виділяється (флуктуація концентрації).

Вплив флуктуації на швидкість виділення включень у сталі було 
проведено у роботі [129]. Число ділянок, що з’являються в одиницю 
часу mj з флуктуаціями складу, відповідними фазі, що відокремлю-
ється, у формі сфери радіуса r, визначається співвідношенням:

( ) ν+ ν
=
ν π

2

2

18
j m

nN
m DP

r
,                           (19)

де	 N – вихідна концентрація розчину (очікувана кількість частинок  
	 компонента, що виділяється, в одиниці об’єму); 
	 v  – кількість частинок, що очікується у об’ємі критичного  
	 зародку; 

	
ν
N   – кількість частинок критичного розміру в одиниці об’єму  

	 з «вихідною» концентрацією частинок; 
	 m – число частинок в об’ємі критичного зародку в момент виді-
	 лення («згущення» частинок); 
	 D – коефіцієнт дифузії; 
	 ν

mP  – вірогідність виникнення флуктуацій концентрації до m час- 
	 тинок з вихідної кількості v об’ємі, що ми розглядаємо. 

Розрахунки, що було проведено нами за формулою (19) свідчать, 
що інтенсивність утворення зародків mj, що отримані з врахуванням 
флуктуації складу, є значно меншими у тому випадку, коли значення 
σм – в невеликі, а пересичення розплаву мале. Значення mj та I набли-
жуються один до одного по мірі зростання пересичення та збіль-
шення поверхневого натягу. 

З подальшим зростанням поверхневого натягу величини 
mj та I за однакового пересичення зближуються, оскільки 
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зі зростанням σм – в значення I значно зменшуються. Вплив концен-
трації проявляє себе на значенні mj. Якщо кількість вихідних час-
тинок мала v знижується вірогідність відхилення концентрацій 
в об’ємі зародка до mj внаслідок подовження шляхів, якими вони 
переміщуються до місця відокремлення. Тому зі зменшенням кон-
центрації зростає роль дифузії та в’язкості розплаву в процесі 
утворення зародків. Прискорення масопереносу також призводить 
до збільшення інтенсивності утворення зародків.

У сталі є численні ділянки з дуже низьким рівнем вільної енергії. 
Такими ділянками є поверхня різних фаз і структур, які потрапля-
ють у метал ззовні або утворюються у ньому. Тому потреба у вели-
ких пересиченнях відпадає.

Найбільш сприятливі умови утворення включень існують 
на поверхні наявних у сталі включень з таким самим складом 
та будовою. Це зумовлено тим, що виділення нової фази – включень 
не супроводжується витратою роботи на утворення нової поверхні: 
така поверхня вже є. За наявності в сталі включень іншого складу 
та будови, ніж у тих, що виділяються, утворення нової фази – про-
дуктів розкислення потребує витрати деякої роботи, величина 
якої визначається рівнем міжфазної енергії у відповідних сполук. 
У оксидних фаз близького складу міжфазна енергія зазвичай має 
низькі значення, тому в рідкій сталі місцями найбільш ймовірного 
зародження включень – продуктів розкислення, є поверхня наявних 
включень і, зокрема, поверхня, що раніше утворилися.

Якщо виділення включень відбувається на твердих поверхнях, 
футеровці сталеплавильних агрегатів, то зміна ізобарно-ізотерміч-
ного потенціалу при утворенні зародка критичних розмірів зале-
жить від крайового кута змочування θ [130]:

( )′∆ = ∆ ⋅ − θ+ θ31
2 3cos cos

4
G G ,                     (20)

де	 ΔG визначається з співвідношення (17).

Силікати, що збагачені оксидами заліза та марганцю, утворюють 
на поверхні корунду, кварцу та шпінелей крайові кути θ, що близькі 
до нуля. Тому ΔG′ сильно зменшується, а величина I значно зростає. 
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Зменшуються також критичні розміри флуктуацій, що необхідні 
для появи зародків. Тому включення, що містяться у розплаві сталі, 
плівки оксидів, що покривають алюміній і феросплави, служать 
зародками, у яких виділяються продукти розкислення при незначних 
пересиченнях.

З викладеного випливає, що в рідкій сталі завжди існують сприят-
ливі умови для зародження нової фази, зокрема включень, що утво-
рюються в результаті протікання реакції між розчиненими у сталі 
елементами – розкислювачами, з одного боку, і киснем – з іншого. 
Тому виділення нової фази сталі можуть відбуватися при вкрай 
низьких пересичення її взаємодіючими елементами, тобто при вели-
чинах, лише трохи перевищують одиницю. Для такого практично 
рівноважного стану інтенсивність утворення включень пропорційна 
константі рівноваги відповідної реакції:

−∆  ′= − = 
 

1exp крG
I A A k

RT
.                         (21)

Підставляючи значення константи рівноваги у вираз (21), отри-
маємо наступне рівняння, що характеризує інтенсивність утворення 
включень в сталі: 

− −   ∆ ∆ ∆ ∆′ ′= − + = − +   
   

0 0 0 0

exp 10
4,575 4,575

H S H S
I A A

RT R T
.     (22)

При використанні емпіричних виразів константи рівноваги реак-
ції розкислення, відповідне рівняння перетворюється: 

−  ′= − + 
 

10
A

I A B
T

.                             (23)

У випадку розкислення сталі марганцем, кремнієм та алюмінієм 
інтенсивність утворення включень буде визначатися, відповідно, 
наступними рівняннями: 

−

−

−

 ′= − + 
 
 ′= − + 
 
 ′= − + 
 

6320
10 2,734 ;

31000
10 12,0 ;

57460
10 20,48 .

Mn

Si

Al

I A
T

I A
T

I A
T
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−

−

−

 ′= − + 
 
 ′= − + 
 
 ′= − + 
 

6320
10 2,734 ;

31000
10 12,0 ;

57460
10 20,48 .

Mn

Si

Al

I A
T

I A
T

I A
T

У вказаних рівняннях коефіцієнт A′ враховує швидкість зни-
ження концентрації розчиненого у сталі кисню, а також структуру 
молекул фази, що виділяється. У загальному випадку коефіцієнт A′ 
можна виразити рівнянням: 

[ ] [ ]∆
′ = − = ∆1 2

d O
A k k O

dt
.                          (24)

де 

[ ] [ ] [ ] [ ]
[ ]

 − + 
 ∆ = − = − ⋅

1

. . .
10x y

A
BR O y T

xисх равн исх

a
O O O О

R
.

У сталі, де є сприятливі умови для зародження нової фази  – 
включень, швидкість розкислення визначається швидкістю зни-
ження концентрації розчиненого кисню. Ця швидкість пропорційна 
концентрації кисню, перевищує рівноважну з елементам  – розкис-
лювачем за певних умов, тобто

[ ] [ ]∆
= − = ∆3

d O
V k O

dt
.                            (25)

Перепишемо це рівняння

[ ]
[ ]
∆

− =
∆ 3

d O
k dt

O
.

та проінтегруємо його, взявши у якості меж інтегрування [ ]∆ O , 
що дорівнює вихідному вмісту кисню в сталі [ ] .вих

O  (за =0t , тобто 
до розкислення) і дорівнює рівноважному вмісту [ ] .рівн

O  в кінці роз-
кислення ( )= кінt t :

[ ]
[ ][ ]

[ ]
∆

− =
∆∫ ∫

. .

.

3

0

рівн кін

вих

O t

О

d O
k dt

O
.



70

В. Г. Єфімова, О. М. Смірнов,  
В. В. Пашинський, Х. В. Малій 

У результаті інтегрування отримаємо:

[ ]
[ ]

=.
3

.

ln вих

рівн

O
k t

О
.

Звідси

[ ] [ ]{ }= −
. .

3

1
ln ln

вих рівн
t O O

k
.                        (26)

Підставляючи значення [ ] .рівн
O в рівняння (26), отримаємо вираз 

для визначення часу перебігу реакції розкислення сталі:

[ ]
[ ]

  = − − 
  

.
3

1 1 1
ln ln ln x yR O

xвих

a
t O k

k y y R
,

[ ] [ ]

( )
= .

1
3

1
ln

x y

x

y
вих

y
R O

O R
t

k
ka

,                             (27)

де	 k3 – константа рівноваги реакції розкислення; 
	 [ ]R  – концентрація елементу розкислювача в сталі; 
	 aRxOy

 – активність оксидів, що утворилися. 

Аналіз отриманих закономірностей свідчить, що з інших рівних 
умов використання більш енергійних розкислювачів сприяє підви-
щенню інтенсивності утворення включень. Останньому сприяє також 
зменшення розчинності кисню в сталі, що досягається завдяки зни-
женню температури або збільшенню вмісту елемента – розкислювача.

4.1	 ТЕРМОДИНАМІКА ДИСПЕРСНИХ СИСТЕМ  
	 У ПРОЦЕСІ УТВОРЕННЯ НЕМЕТАЛЕВИХ  
	 ВКЛЮЧЕНЬ У РОЗПЛАВІ СТАЛІ

Ківшові процеси неминуче пов’язані з утворенням та взаємодією 
дисперсних систем. Сталь є гетерогенною системою, що складається 
з металевої матриці (рідкий або твердий розчин) і неметалічних 
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дисперсних частинок. Процес руху сталі від сталерозливного ковша 
до кристалізатора призводить до утворення дисперсної системи: 
суспензії твердих продуктів розкислення та емульсії силікатів у рід-
кому металі. Тому визначення найважливіших термодинамічних 
характеристик ковшових процесів таких як: можливість здійснення 
хімічної взаємодії, термодинамічна стійкість систем, що утворю-
ються, можливість видалення неметалевих включень, необхідно 
проводити з урахуванням поверхневих властивостей [131–133].

4.1.1 Стійкість суспензії розплав сталі –  
неметалеві включення

Термодинамічна можливість процесу переходу неметалевих 
включень з об’єму сталі на поверхню розплаву може бути оцінена 
з використанням загальних умов напряму процесів, отриманих 
на основі другого закону термодинаміки та загального критерію 
рівноваги Гібса  [134]. Слід зазначити, що з виведення цього рів-
няння не враховують зміни термодинамічних параметрів з виміром 
товщини шару металу над неметалевими включеннями у процесі 
виходу поверхню розділу метал – газ. Можливість утворення мета-
левих плівок на продуктах розкислення вимагає врахування роботи 
утворення плівок і таких явищ, як тиск, що розклинює. Однак від-
сутність даних про тиск, що розклинює, для металургійних систем 
зумовлює використання більш простих рівнянь, в які входять 
доступні для вимірювання параметри. Хоча такий розгляд дасть 
наближений результат, але дозволить отримати деякі оціночні кри-
терії визначення залежності стійкості суспензій від складу продук-
тів розкислення і властивостей розплаву [135–139].

В умовах рівноваги функції F і G мають найменші значення, 
тому самочинний ізотермічний перехід із суміжного нерівноваж-
ного стану до рівноважного може здійснюватися тільки зі зменшен-
ням F і G (для закритих систем з постійним числом молей). Отже 
для ізоентропійного процесу:

( )∆ ≤
, ,

0
iT V n

F  та ( )∆ ≤
, ,

0
iT V n

G .                      (28)
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Розглянемо в загальному випадку систему, в якій концентрація 
включень диспергованої фази досить мала, щоб можна було знехту-
вати процесами коагуляції, а розмір часток досить малий (10–20 мкм 
і менше), щоб можна було знехтувати гравітаційними силами. 
В умовах коли об’єм і температура постійні, критерієм стійкості 
такої системи є зміна енергії Гельмгольця при переносі неметале-
вої частинки з об’єму рідкої сталі на поверхню  [140]. Визначимо 
значення F для двох послідовних рівноважних станів неметалевої 
частки (в – фаза) зі сферичною поверхнею поділу фаз. У першому 
стані частка знаходиться усередині металевої фази (м), у другому – 
на поверхні поділу металу з газовою фазою (г). Значення F у пер-
шому стані визначається виразом:

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( )

− − − −= − − − −σ +σ +

+ µ + σ∑ ∑
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

1 11
,

в в г г м м в м в м г м г м

j j
i i

i j

F P V P V P V A A

n A
    (29)

де	 Р – тиск; 
	 V – об’єм; 
	 Ai – поверхня поділу фаз; 
	 μi та ni – хімічний потенціал та кількість молів i-го компоненту. 

Підсумовування проведено за всіма компонентам у всіх присут-
ніх фазах. Одинарними верхніми індексами (в, г, м) позначено при-
належність до об’ємних фаз, подвійними  – поверхонь поділу між 
ними. Індекс j відноситься до поверхонь поділу між об’ємними 
фазами та стінками сталеплавильних агрегатів. Використовуючи 

геометричні співвідношення: ( ) ( ) ( )= + +1 1 1
в м гV V V V  та ( ) ( ) ( )− −=1 1

1

3
в в м в мV A r  

та умови механічної рівноваги: ( ) ( )=1 1
м гP P , ( ) ( )

( )

( )

−

−

σ
− = 1

1 1

1

2 в г
в г

в г
P P

r
 (r радіус 

частинки) рівняння (29) можна представити у вигляді:

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )− − − −= − +σ + σ ++ µ + σ∑ ∑1 1 1 1 1 1 1 11

1

3
г г м г м в м в м j j

i i
i j

F P V A A n A .   (30)
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У другому стані на поверхні поділу метал – газ унаслідок зміни 
умов механічної рівноваги у загальному випадку відбувається 
деформація частки неметалевого включення (рис. 25):

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( )

− −

− − − −

= − − − +σ +

+σ +σ + µ + σ∑ ∑
2 2 2 2 2 2 2 2 2

2 2 2 2 2 21
,

в в г г м м в г в г

в м в м г м г м j j
i i

i j

F P V P V P V A

A A n A
            (31)

користуючись геометричними співвідношеннями:

( ) ( ) ( ) ( ) ( )( ) ( )

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )
( ) ( ) ( ) ( )

− − −

− − −

− − −

= + θ +

= + +

= − θ

= − +δ

2 2 2

2 2 2

2 2

2 1 2

1
cos ;

3

;

1
cos ;

3

.

в в м в м в в м в
C C

в г м

в в г в г в в г
C C

г м г м в г м

V r A A V

V V V V

V r A A

A A A A

               (32)

Рисунок 25 – Схема положення неметалевої частинки на границі поділу фаз: 
Ав

С – площа перерізу фази в тій площині, що проведена через точки потрійного 
контакту фаз: V в

С – об’єм фази, що контактує з повітрям;  
V в

2 – об’єм фази, що контактує з металом

Ці співвідношення отримані зі схеми, що наведена на рис. 25, 
де AC – площа перетину фази в площиною mn, що проведена через 
точку потрійного контакту фаз; V в

С – обєм фази, що контактує з газом 
(позначення крайових кутів наведено на рис. 25) та умови механічної 
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рівноваги: ( ) ( )=2 2
м гP P , ( ) ( )

( )

( )

−

−

σ
− = 2

2 2

2

2 в м
в м

в м
P P

r
, ( ) ( )

( )

( )

−

−

σ
− = 2

2 2

2

2 г м
в г

в г
P P

r
 пред-

ставимо рівняння (29) у вигляді:

( ) ( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )
( )

− − − − − −

− − − − − − −

= − + σ +σ +σ +

 +σ δ − σ − σ θ −σ θ +  
+ µ + σ∑ ∑

2 2 2 2 2 2 2 1

2 2 2 2

2 22

1

3

2
cos cos

3

.

г в м в м в г в г г м г м

г м г м в г м в г в г в м в м
C

j j
i i

i j

F P V A A A

A A

n A

   (33)

Скориставшись рівнянням Неймана можна записати:
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )− − − − − −σ θ +σ θ =σ θ2 2 2cos cos cosг м г м в м в м в г в г , отримаємо:

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

− − − − − −

− − − −

= − +σ σ +σ +

 +σ δ −σ − θ + µ + σ  
∑ ∑

2 2 2 1 2 2 2 2

2 2 2 22

1

3

2
1 cos .

3

г г м г м в м в м в г в г

г м г м г м в г м j j
C i i

i j

F P V A A A

A A n A
   (34)

Зміна F при переході неметалевої частинки з об’єму металу 
на границю поділу метал  – газ (в ізохорно-ізотермічних умовах) 
визначаються різницею F2 та F1:

( ) ( )( ) ( ) ( )( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )
( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )

− − −

− − − − − − − −

− −

∆ = − = − − + σ +σ +

+σ δ + σ −σ +σ −

 −σ − θ + µ −µ + σ −σ  
∑ ∑

2 1 2 1 2 1 1

2 2 2 1 1 2 2

2 2 1 2 2 1 1

1

3

2
1 cos .

3

г г г м г м г м

г м г м в м в м в м в м в г в г

г м в г м j j j j
C i i i

i j

F F F P P V A

A A A A

A n A A

    (35)

Зміна F, що визначається виразом (35), є найбільш загальним 
критерієм, що характеризує напрямок розглянутого процесу виходу 
частинки неметалевого включення на поверхню металу з ураху-
ванням адсорбції, розчинності та стисливості. Швидкість процесу 
поділу фаз визначається кінетичними факторами (такими, як в’яз-
кість) та явищами (адсорбційне гальмування та ін.).
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4.1.2 Термодинамічні умови видалення неметалевих  
включень

Розглянемо процес видалення однорідної і нестисливої неметале-
вої частинки на поверхню сталі без хімічних процесів, розчинення 
і без урахування впливу стінок агрегату. Оскільки маса металу 
велика в порівнянні з масою неметалевих включень, приймаємо, 
що хімічні потенціали та поверхневе натяг металу практично не змі-
нюються при виході продуктів розкислення на поверхню. Зміною 
тиску в газовій та металевій фазах і можна знехтувати, відповідні 
члени в рівняннях (29) та (31) незмінні. За цих умов зміна енергії 
Гельмгольця аналізованого процесу видалення частки описується 
виразом:

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )
( ) ( ) ( )( ) ( )

− − − − −

− − −

∆ = − ∆ +σ +σ − +

+σ − + µ −µ∑
2 2 1

2 1 2 1 ,

в в в г в г в м в м в м

г м г м г м
i i i

i

F V P A A A

A A n
        (36)

де	 i – відноситься лише до неметалевої фази.

Оскільки частинка не обмінюється з навколишнім середовищем, 
однорідна і не стискається, то для процесу, що розглядається, в ізо-
термічних умовах зміною адсорбції нехтуємо.

Приймаємо до уваги, що для частинок, які мало деформуються, 
(рис. 25): 

( ) ( ) ( )− − −≈ −2 1 2
в г в г в гA A A ;  ( ) ( ) ( ) ( )− − −− = − +δ2 1

г м г м в г м
CA A A A ,        (37)

та застосовуючи геометричні співвідношення:

( ) ( )( ) ( )( )− − −= π − θ
2

2 22 1 cosв г в г в гA r ;  ( ) ( )( ) ( )− −= π θ
2

2
2 sinв в г в г

CA r     (38)

отримаємо зміну енергії Гельмгольца в аналізованому процесі, 
що віднесена до одиниці знову утвореної поверхні поділу немета-
леве включення – газ:

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

( )

− − −
− − −

−

+ θ σ δ
=σ −σ −σ +

2

1 cos

2

в г г м г м
в г в м г м

в г

A
K

A
.        (39)
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Точне визначення δA(г – м) представляє великі труднощі  [141]. 
Однак для малих кутів θ(г – м) останнім членом рівняння можна нех-
тувати δA(г – м) → 0. 

Для цього випадку отримаємо деякий наближений критерій, 
що характеризує тенденцію неметалевих включень із металу, а отже, 
і стійкість дисперсної системи метал – неметалеві включення:

( ) ( ) ( )
( )−

− − − + θ
= σ −σ −σ

1 cos

2

в г
в г в м г мК .                  (40)

Якщо частинки тверді, з густиною набагато меншою густини 
металу −cosв г прямує до нуля (при виході частинки з металу на 1

3
 

без деформації − ≈
1

cos
6

в г ). Тому в оціночних розрахунках для твер-

дих продуктів розкислення можна прийняти: 
− − −≈ σ −σ − σ0,5в г в м г мK .                          (41)

Рідкі неметалеві включення на межі поділу фаз метал – газ при-
ймають форму лінзи. Зміна площі контакту частинки неметалевого 
включення з металом ( ) ( )( )− −−2 1

в г в гA A  знаходимо з умов рівнооб’ємної 
трансформації шару в лінзу та підставляємо у співвідношення  (36) 
з урахуванням виразу (37). За умови малого значення δA(г – м) після 
поділу на ( )−

2
в гA  отримаємо:

( )
( ) ( )

( )
( )

( )

( )

( )( ) ( )( ) ( )( )

( )( ) ( )( )
( )( )

− −
− − −

− −

− − − −

− −

−

  ∆ + θ + θ=σ −σ +σ −    + θ  


− − θ + θ + + θ ×



 + θ + θ  ×  
 + θ  


2

1 21
2 33

2
1 3
2

2

3

1 cos 1 cos

2 1 cos

2 1 cos 2 cos 1 cos

1 cos 2 cos
.

1 cos

в г в г
в г г м в м

в г в м

в г в г в г

в м в м

в м

F

A

    (42)
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Безпосереднє використання рівняння (42) важко, оскільки потре-
бує знання θ(в – м), який розраховується на основі вимірів θ(в – м)  та θ(г – м), 
додаючи додаткові спрощення [142]. У випадку сильної деформації 
вираз у квадратних дужках для металургійних систем, що представ-
ляє практичну зацікавленість  [143], приймає значення ≈2. Коефіці-
єнт при σ(г – м) для тих же систем залишається в межах 0,8–0,9, тому 
можна скористатися для практичних оцінок наближене рівняння:

( ) ( )
( )

( )
−

− − −+ θ
= σ −σ − σ

1 cos
0,3 .

2

в г
в г в м в мК                 (43)

Розглянемо наявні в літературі експериментальні дані для роз-
рахунку запропонованого критерію і проведемо співставлення 
з результатами вивчення забрудненості стали неметалевими вклю-
ченнями. Накопичені на сьогодні досвідчені дані [143–150] спросто-
вують уявлення, що раніше встановилися в металургії, про гірше 
спливання тугоплавких продуктів розкислення, збагачених Al2O3. 
Результати розрахунків з використанням рівнянь (40, 41 та 43) наве-
дено у таблиці 10.

Отримані значення для продуктів розкислення, збагачених Al2O3, 
завжди нижче. Для всіх розглянутих систем тверді включення Al2O3 
видаляються зі сталі краще. Суспензії цих частинок у сталі мають 
найменшу стійкість. Стабільність емульсій, утворених рідкими про-
дуктами розкислення, також зменшується зі збільшенням вмісту 
в продуктах розкислення Al2O3 та зменшенням сумарного вмісту 
SiO2 та MnO.

З розгляду експериментального матеріалу випливає, що це мета-
лургійні суспензії та емульсії без хімічних процесів, розчинення 
та зміни умов адсорбції у процесі спливання на межу поділу фаз 
метал – газ є нестійкими дисперсними системами, оскільки К завжди 
негативний.

Врахування стійкості плівок, особливо рідких включень може 
змінити цей результат, але у бік більшої стабільності суспензій 
з рідкими включеннями. Тим не менш, розвинені уявлення про спо-
сіб наближеної оцінки стійкості металургійних дисперсних систем 
узгоджуються з експериментальними матеріалами про забруднення 
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стали неметалевими включеннями в залежності від технології роз-
кислення та складу продуктів розкислення.

Таблиця 10  – Значення критерію К для продуктів розкислення 
в сталях

Склад продуктів 
розкислення

σα – β,
мДж/м2

σβ – γ,
мДж/м2

σα – γ,
мДж/м2 θα – β, 0 –К,

мДж/м2

Тверді
Al2O3 570 1300 1280 42 2273
MgO 580 1300 1180 40 752
SiO2 630 1300 1270 32 738
90 % Al2O3,10 % SiO2 810 1300 1520 33 814
75 % Al2O3,25 % SiO2 1210 1300 1400 38 327

Рідкі
48,2 % SiO2, 25,6 % Al2O3,
6,7 % MnO, 19,5 % FeO 109 1300 630 44 703

52,4 % SiO2, 32,5 % MnO, 
15,1 % FeO 111 1300 620 37 639

30,5 % SiO2, 64,5 % MnO, 
5,0 % FeO 140 1300 600 35 577



79

5	 КОАГУЛЯЦІЯ НЕМЕТАЛЕВИХ  
	 ВКЛЮЧЕНЬ У РОЗПЛАВІ  
	 СТАЛІ

5.1	 АДСОРБЦІЙНІ ПРОЦЕСИ, ЩО ВІДБУВАЮТЬСЯ  
	 НА ПОВЕРХНІ НЕМЕТАЛЕВИХ ВКЛЮЧЕНЬ  
	 У РОЗПЛАВІ СТАЛІ

Після утворення в рідкої сталі неметалевих включень 
подальший хід взаємодії розчинених у металі елемен-
тів  – розкислювачів і кисню є гетерогенним хімічним 

процесом. Особливістю гетерогенних хімічних процесів є їхня бага-
тостадійність. Реакції, що протікають у сталі після зародження в ній 
включень, включають такі основні стадії:
	 дифузія кисню та елементів – розкислювачів до поверхні роз-

ділу відповідних фаз, де протікає реакція розкислення;
	 хімічна реакція розкислення;
	 формування та зростання включень.
Швидкість такого гетерогенного процесу розкислення визнача-

ється дифузією реагуючих речовин та особливістю хімічної реакції. 
При цьому дифузійний потік речовин, що реагують, до поверхні 
зародків включень обумовлений різницею їх концентрацій у місці 
протікання хімічної реакції і в прилеглих об’ємах сталі. Такий 
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перебіг реакції розкислення викликає укрупнення включень нової 
фази. Дифузійний потік до поверхні включень, що зародилися, 
здійснюється також завдяки адсорбційним процесам.

Спочатку зародки включень, що утворилися, внаслідок великої 
дисперсності мають дуже високий рівень вільної енергії. Висо-
кий рівень вільної енергії лежить на поверхні зародків включень 
у сталі, що зумовлює велику інтенсивність адсорбційних про-
цесів їх укрупнення. Величина адсорбції (надлишок розчиненої 
речовини на поверхні) пропорційна поверхневої активності ком-
понента та його концентрації в розчині. Відповідно до рівняння 
Гіббса [151] величина адсорбції буде визначатися:

σ
Γ = −

C d

RT dC
,                                 (44)

де	
σd

dC
 – поверхнева активність; 

	 С – концентрація поверхнево-активної речовини. 

Відповідно до рівняння Гіббса, чим вище поверхнева актив-
ність розчиненого в сталі елемента, тим більша його схильність 
до адсорбції.

Використовувані для розкислення стали елементи  – розкислю-
вачі мають різну поверхневу активність. Найменшу поверхневу 
активність має марганець. Це пов’язано з тим, що розчин мар-
ганцю в рідкому залозі близький до ідеального. Поверхнево  – 
активні властивості мають лише оксиди марганцю [152–154].

Значною поверхневою активністю в рідкому залозі має кремній. 
Причому найбільше зниження поверхневого натягу заліза спосте-
рігається при зміні концентрації кремнію в межах від 3 до 33 %. 
При концентрації кремнію менше ніж 3% його поверхнева актив-
ність низька [155].

Алюміній також сприяє значному зниженню міжфазної енергії 
на поверхні оксидної неметалевої фази та сталі. Поверхнево-ак-
тивні титан, кальцій і церій зі збільшенням їх концентрації сталі 
в оптимальних межах.
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Найбільшу поверхневу активність у рідкому залозі має кисень. 
Величина адсорбції кисню досягає − −⋅ − ⋅10 10

2
17 10 23 10

моль

см
 за кон-

центрацій 0,04–0,08 %.
Отже, на поверхні зародків включень з великим рівнем вільної 

енергії адсорбується головним чином кисень. Одночасно на поверхні 
зародків включень адсорбуються елементи розкислювачі. Однак 
їх адсорбція значно менша відповідно до величини їх поверхневої 
активності.

Зменшення поверхневого натягу завдяки адсорбції визначається 
з рівняння Шишковського [156]:

( )∞∆σ = − ⋅Γ +ln 1RT kC ,                          (45)

де	 Г∞ – граничне значення адсорбції для випадку утворення моно- 
	 молекулярного адсорбційного шару; 
	 k – константа Больцмана.

Співвідношення речовин при одночасної адсорбції можна вста-
новити з рівняння ізотерми адсорбції Ленгмюра, що вказує, яка 
частина поверхні адсорбції зайнята адсорбованими атомами [157].

( )
σ

−
Θ =

π ⋅ +
ω

1

22S RT

P

N
MRT Ce P

,                      (46)

де	 C – концентрація; 
	 M – молекулярна маса; 
	 ω – площа частинок, на яких відбувається адсорбція; 
	 Ns – кількість частинок адсорбтиву; 
	 P = CRT.

Число адсорбованих атомів відповідних речовин (N1, N2 і т. п.) 
дорівнює числу центрів адсорбції Ns на одиниці поверхні зародка 
включення, що зменшені на долю центрів адсорбції, що зайняті 
адсорбованими атомами відповідної речовини. Наприклад:

= Θ1 1Sn N ;  = Θ2 2Sn N   і т. п.                   (47)
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Завдяки адсорбції кисню його концентрація на поверхні вклю-
чень перевищує середню в розплаві сталі, що перебуває у рівно-
вазі з іншими елементами. Адсорбований шар кисню на поверхні 
включення може мати електричний заряд, що відповідає заряду роз-
чиненого в сталі іону кисню O2–. Наявність негативно заряджених 
включень з хімічно ненасиченою поверхнею сприяє протіканню 
тут хімічної реакції в результаті добудови оболонки включеннями 
іонами, що компенсують, з позитивними зарядами. Такими іонами 
сталі можуть бути іони алюмінію, кремнію, марганцю, заліза та ін. 
(Al3+, Si4+, Mn2+, Fe2+ і т.п.).

Дифузійний потік кисню до поверхні включень, на яких від-
бувається його адсорбція, призводить до того, що безпосередньо 
у включень концентрація кисню також перевищує середню у роз-
плаві сталі. Тому у поверхні зазначених включень також можливий 
перебіг реакцій розкислення та утворення нових включень.

Очевидно, у міру збільшення розмірів включень у результаті 
описаних процесів хемосорбції інтенсивність адсорбційних проце-
сів на їх поверхні зменшується.

У тому випадку, якщо система, якою є розплавом сталі, що пере-
буває у стані рівноваги, описані процеси хемосорбції не протіка-
ють. Лише виведення системи зі стану термодинамічної рівноваги 
викликає розвиток адсорбційних процесів та зростання включень 
у результаті хемосорбції. Порушення рівноваги щодо розчине-
ного кисню відбувається внаслідок окислення сталі, розкислення 
її чи зміни температури. При зниженні температури металу кон-
центрація кисню, рівноважна щодо елементів сталі, зокрема еле-
ментів  – розкислювачів, зменшується. Кисень, надлишковий щодо 
зазначеного рівноважного, адсорбується на включеннях, зумовлю-
ючи перебіг тут процесів хемосорбції та їх укрупнення.

Все це викликає практично безперервне протікання процесів 
утворення та формування (укрупнення) включень, що є різними 
сполуками кисню з іншими елементами сталі.

Інтенсивність адсорбційних процесів зростання включень зале-
жить від ступеня відхилення системи (сталі), стану рівноваги щодо 
кисню, і навіть від складу стали [158–160].
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5.2	 САМОЧИННА ТА ВИМУШЕНА КОАГУЛЯЦІЯ  
	 НЕМЕТАЛЕВИХ ВКЛЮЧЕНЬ  
	 У РОЗПЛАВІ СТАЛІ

Дисперсні системи є термодинамічно нестійкими, оскільки мають 
надмірну енергію, пов’язану з існуванням розвиненої поверхні роз-
ділу фаз. За даними робот  [161–164], включення, що утворилися 
в сталі, можуть укрупнюватися завдяки злиттю – коагуляції або коа-
лесценції однакових за складом неметалевих включень, за рахунок 
зменшення поверхні, а отже, вільної енергії:

−− = σ ⋅ ωм чdG d ,                                (48)

де	 dω – зміна поверхні в процесі коагуляції, см2. Тому цей процес  
	 відбувається самочинно. 

Необхідною умовою коалесценції є взаємні зустрічі частинок. 
Вони здійснюються в результаті теплової дифузії (мимовільна коа-
гуляція), а також за рахунок різниці швидкостей руху частинок 
(ортокінетична коагуляція) [165].

Закономірності, встановлені для колоїдів, можна застосувати 
до кількісного опису поведінки неметалевих включень у сталі.

Самочинна (перекінетична) коагуляція в сталі відбувається під 
дією сил, що діють однаково у всіх напрямках.

Відповідно до висновків Смолуховського швидкість такої коагу-
ляції визначається з рівняння [166–168]:

= π, , ,4i j i j i j i jW D R n n ,                             (49)

де	 = +,i j i jD D D  – константа дифузії обох частинок; 
	 = +,i j i jR r r  – відстань між центрами частинок, за якого можливе  
	 зчеплення;
	 ri, rj – радіуси частинок;
	 ni та nj – число частинок в одиниці об’єму.
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Здійснивши відповідні підстановки та перетворення, отримаємо 
вираз зміни кількості частинок у процесі коагуляції:

−
=

τ
+ ⋅

η

0

16 01 1,84 10

n
n

Tn
,                           (50)

де	 n – число частинок у 1 см3 в момент часу τ від початку коагуляції; 
	 n0 – вихідна кількість частинок; 
	 η – в’язкість сталі.

Якщо прийняти, що в’язкість сталі за 1600 °С 0,05 ⋅Па с , то 

−=
+ ⋅ τ

0
12

01 6,9 10

n
n

n
.                             (51)

Аналіз можливості теплової коагуляції включень було прове-
дено в роботах [169–172] та інших авторів [173–176]. Помітне зни-
ження кількості частинок може відбуватися, коли їх концентрація 
становить 109 і більше штук в 1 см3. Вміст включень у сталі вста-
новлюється зазвичай на 2–3 порядки менше. Тому зниження числа 
включень лише з допомогою самочинної коагуляції здійснюється 
дуже повільно. Час коагуляції, за який кількість частинок зменшу-
ється вдвічі, становить:

τ =
π 0

1

16D Dan
,                                 (52)

де	 D – коефіцієнт броунівської дифузії. За D = 10–8 cм2/c,   
	 a = 10–4 cм величина τD може бути визначена наступним чином:

⋅
τ =

11

0

1,45 10
D n

.                                (53)

Якщо n0 = 106, величина τD = 104, тобто за період перебування 
металу у ковші (10–15 хв) вміст частинок у 1 г металу зменшиться 
всього з 3,00 · 109 до 2,18 · 109. За даними роботи [177 ] визначено, 
що зменшення вмісту включень до 107–108 в 1 см3 сталі призводить 
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до зниження швидкості самочинної коагуляції та вона втрачає своє 
практичне значення. 

Конвекція та виникнення градієнтів швидкості потоку збільшує 
кількість зустрічей частинок. При ортокінетичній коагуляції ймовір-
ність зіткнення частинок в одному напрямку більша, ніж в інших. 
Для примусової коагуляції велике значення має радіус фаз, що коагу-
люють. Як свідчить дані роботи [178], при відношенні радіусів час-
тинок, що дорівнює 10 ймовірність зустрічей підвищується втричі, 
а при відношенні рівному 100, в 26 разів. В результаті сприятливий 
вплив великих частинок на коагуляцію малих проявляється навіть 
тоді, коли перших небагато.

Рівняння для розрахунку примусової коагуляції має вигляд:

( ) ( )
−

ρ −ρ
= ⋅ + − −

σ ρη
2 31 2 2

м в

M r
B S S S ,                    (54)

де	 B – загальний об’єм, в якому перебігає коагуляція малих части- 
	 нок, що дорівнює добутку числа частинок на об’єм, в якому від- 
	 бувається коагуляція на одній частинці; 
	 M – кількість фази, що емульгувала;
	 ρ1 – густина металу; 
	 ρ – густина фази, що емульгувала; 
	 η – в’язкість металу;
	 r – радіус малих частинок; 
	 =

r
S

R
 – відношення радіусів малих частинок, та тих, які  

	 емульгували.  

За 
r

R
 < 0,4 вираз ( )+ − −2 32 2S S S  зберігає практично стале зна-

чення, що дорівнює 2,0–2,2. 
Кількість частинок включень n, що залишилися в металі після 

часу коагуляції τk, визначається за ≤
r

R
 4 наступним чином:

− τ= 0

0
kBn n e ,                                   (55)

де	 B0 – вихідний загальний об’єм, де відбувається коагуляція  
	 частинок.  
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Проведені нами розрахунки, з урахуванням як самочинної так 
і вимушеної коагуляції показали, що в результаті такої комплекс-
ної коагуляції кількість неметалевих включень в сталі зменшується 
дуже швидко. Зокрема за 1 сек кількість включень у 1 г металу 
зменшиться з 2,18 · 109 до 6,03 · 102.

При розливанні металу у проміжний ковш швидкість струменя, 
що падає з висоти 2 м, становить наближено 6 м/с. Якщо прийняти, 
що швидкість руху металу зменшиться з 6 м/с у центрі ковша до 0, 

то величина градієнту швидкості ∆ν
∆x

 буде становити 10 с–1.

Час коагуляції у разі монодисперсної суспензії визначається як:

τ =
∆ν
∆

3
0

1
2

3
3

k

a n
x

,                               (56)

при a = 10–4 cм та n0 = 106 становить 104 с, тобто практично не від-
різняється від часу теплової коагуляції. Присутність більш круп-
них частинок збільшує швидкість коагуляції. Розрахунки свідчать, 
що відношення часу коагуляції, що обумовлена дифузією і градієн-
том швидкості буде виражатися як:

( )∆ν
+τ ∆=

τ ⋅ π

1 2

1

4

3 16
D

k

a a n
x

Da n
,                             (57)

за a = 10–4 cм та a2 = 10–2 cм становити величину 106.
З літературних даних  [179, 180] завдяки перекинетичской коа-

гуляції у сталі можуть ефективно укрупнюватися лише включення 
розміром менше 1 мкм.

Отже, у процесі формування включень із стійких зародків 
переважає укрупнення їх завдяки адсорбційним процесам. Стійкі 
включення дрібних розмірів, що утворилися, одночасно можуть 
зливатися, стикатися між собою в результаті перекінетичної коагу-
ляції. У процесах злиття великих включень діаметром більше 1 мкм 
і більше переважає ортокінетична коагуляція, яка, однак, не виклю-
чає їх адсорбційного росту.
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Необхідно відзначити, що ефективне укрупнення злиттям (пере-
кінетична або ортокінетична коагуляція) може мати місце лише 
за наявності в сталі рідких включень.

5.3	 ДОСТАВКА НЕМЕТАЛЕВИХ ВКЛЮЧЕНЬ  
	 ДО ГРАНИЦІ ПОДІЛУ ФАЗ РОЗПЛАВ СТАЛІ – ШЛАК

Видалення з металу включень зводиться до їх переміщення 
в обсязі металу і залежить від їх розмірів, щільності, в’язкості 
металу і наближено описується рівнянням виведеним із закону 
Стокса. Відповідно до закону Стокса опір руху сферичного тіла 
в рідині, обумовлений в’язкістю останньої [181],

= π η .6Ст Стf R U .                                (58)

На сферичне тіло, що знаходиться у рідині діє сила виштовху-
вання, яка визначається за законом Архімеда як [182]: 

( )Γ = π ρ −ρ34

3 м вf r g .                            (59)

Швидкість спливання UСт твердих шароподібних частинок під 
дією підйомної сили Архімеда за відсутністю циркуляційних пото-
ків в розплаві та малих числах Рейнольдса (r < 50 мкм; Re < 1), 
за умови повного прилипання рідини до поверхні твердої частинки 
описується формулою Стокса:

( )ρ −ρ
=

η

2

.

2

9
м в

Ст

gr
U ,                            (60)

де	 g = 9,81 м2/с – прискорення сили тяжіння;
	 r – радіус частинки, м; 
	 ρм та ρв – густина металу та неметалевого включення, кг/м3; 
	 η – динамічна вязкість рідкої сталі Па · с. 

Закон Стокса застосовується для умов змочування фаз, що відо-
кремлюються. Якщо ці умови не дотримуються, то можуть мати 
місце відхилення від закону Стокса.
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На швидкість спливання частинок найбільше впливає іх розмір, 
оскільки він пропорцієн квадрату радіуса. Інші фактори (та) впли-
вають слабше, оскільки їх числові значення змінюються у вузьких 
межах.

За r = 10–5 м, ρм = 7000 кг/м3, ρв = 3500 кг/м3, η = 5 · 10–3 Па · с,  
U = 1,53 · 10–6 м/с.

Оцінка швидкості підйому різних включень показує, що за нор-
мальної тривалості відстоювання рідкого металу встигають пов-
ністю спливти на поверхню лише включення, що мають розмір 
70–100 мкм.

Відхилення від закону Стокса можуть мати місце при переміщенні 
у в’язкому середовищі рідких крапель. Частинки неправильної форми 
при спливанні прагнуть прийняти таке становище, у якому опір сере-
довища був би максимальним, тобто. найбільш розвинена грань роз-
ташовується перпендикулярно до руху. Зменшення швидкості при 
цьому враховується коефіцієнтом b (b > 1), який вводять у знаменник 
формули (58). Однак асиметрія частинок, що зустрічаються в литому 
металі, невелика, тому b складає близько до одиниці.

Усередині рідких частинок при русі виникають вихороподібні 
потоки, що призводять до зменшення градієнтів швидкості в сере-
довищі та в’язких напруг. В результаті швидкість спливання зростає 
відповідно до рівняння:

′η+ η
=

′η+ η.

3 3

2 2СтU U ,                               (61)

що отримано у роботах [182]. У цьому рівняння величини зі штри-
хом у верхньому індексі характеризують каплю, а без нього – сере-
довище. Виходячі з рівняння (59) можна зробити висновок, що при 

η′ < η величина = .

3

2 СтU U . Однак для неметалевих включень у роз-

плаві металу η′ > η; тому швидкість їх спливання мало відрізняється 
від швидкості, що розрахована за формулою Стокса. 

Внутрішня конвекція рідини у краплині гальмується поверх-
нево-активними речовинами  [182], присутність яких призводить 
до «твердіння» поверхні. 



89

Формування, коагуляція та асиміляція неметалевих включень  
у проміжному ковші МБРЗ

5.4	 ВПЛИВ КАПІЛЯРНО-АДСОРБЦІЙНИХ СИЛ  
	 НА ВИДАЛЕННЯ НЕМЕТАЛЕВИХ ВКЛЮЧЕНЬ  
	 РОЗМІРОМ 20 МКМ

Встановлення практичного зв’язку поверхневого натягу 
зі швидкістю спливання може бути обумовлена адсорбційними яви-
щами  [183–187]. Поверхнево-активні речовини у сталі  – кисень, 
сірка, фосфор, кремній, марганець адсорбуються на поверхні поділу 
фаз.

Швидкість руху неметалевих частинок залежить від структури 
адсорбційного шару. Наявність дифузійної будови адсорбційного 
прикордонного шару призводить до ковзання, що проявляється 
у порушенні законів гідродинаміки. За даними роботи [188] це при-
зводить до дифузіофоретичного руху частинок за наявності в середо-
вищі градієнта хімічного потенціалу поверхнево-активної речовини. 
Це може виникнути при неоднорідної адсорбції на поверхні рідкої 
краплі за рахунок руху її поверхні.

Наявність у середовищі поверхнево-активних речовин (сто-
совно рухомого тіла) викликає збільшення в’язкості в поверхне-
вому шарі [189]. Це є причиною збільшення опору руху. Очевидно, 
що чим менший розмір такого тіла і, відповідно, більша його питома 
поверхня, то тим сильніший вплив поверхнево-активних речовин 
(їх адсорбції) на рух.

Елементарне переміщення частинки будь-якої фази в полі граді-
єнта концентрацій третього поверхнево-активного компонента при-
зведе до зміни поверхневого натягу внаслідок зміни умов адсорбції 
вздовж поверхні частинки. Зміна ізобарно-ізотермічного потенціалу, 
в цьому випадку, буде описуватися рівнянням:

ΔG = SΔσ.                                   (62)

Математичний аналіз впливу адсорбованого шару на швид-
кість відокремлення рідкої краплі від в’язкого середовища було 
досліджено у роботі  [189]. Відповідна робота заснована на тому, 
що при русі рідкої краплі в її передній (лобовій) частині поверхнева 
щільність молекул адсорбованої речовини більша за рівноважну 
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з середовищем, а в задній (кормової) частини менше. Тому в перед-
ній частині краплі поверхневий натяг і обумовлений ним капілярний 
тиск має бути більшим, ніж у кормовій. Різниця капілярних тисків 
у лобовій та кормовій частині сприяє тангенціальному переміщенню 
рідини у краплі. Як свідчать дані роботи  [190], таке переміщення 
обумовлює наявність ефективної поверхневої в’язкості або ефектив-
ної релаксуючої пружності поверхневого шару.

Так за руху кулі, до поверхні якого дифундують поверхнево  – 
активні речовини, густина потоку останніх буде найбільша у місцях 
набігання середовища, тобто у його лобовій частині. Отже, у лобовій 
частині включення поверхневий натяг менше, ніж у хвостовій. Така 
різниця поверхневого натягу викликає додаткові зусилля, що діють 
на включення, що рухається. Величина цього зусилля чисельно 
дорівнює різниці капілярних тисків у хвостовій і лобовій частинах 
включення, що рухаються та визначаються як:

σ σ= −, ,A л хf P P ,

σ σ
= − = ∆σ

Γ Γ Γ
2 2 2л х

Af ,                           (63)

де	 σ σ, ,,л хP P  – капілярний тиск у лобовій та хвостовій частині вклю- 
	 чення, відповідно. 

Значення σ σ, ,,л хP P  можуть бути визначені, якщо припустити, 
що ефективна адсорбція змінюється по поверхні включення, 
що спливає аналогічно дифузійному потоку, тобто: 

−Γ σ Γ = = − δ δ  
1

.эф

С d

RT dC
,                         (64)

де	 δ – товщина дифузійного шару. 

Поверхневий натяг на полусферах включень визначається 
з рівняння [191]:

σ Γ
σ = ⋅ ⋅ Θ

Γ Θ∫
d d

d
d d

,                               (65)
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що дозволяє визначити величину Δσ та, відповідно, величину сили, 
що гальмує F3.

Приймаємо, що σ 
 Γ 

d

d
 є величиною сталою, отримаємо:

πσ σ + Θ    ∆σ = ⋅ Θ−σ   π Γ + Θ    ∫
1

2
0

.

0

3 1 cos

2 cos
ср

VC d d
d

RT rD dC d
.         (66)

Після перетворень рівняння (63) можна привести до вигляду: 

  σ σ Θ  Θ Θ          ∆σ = × + − −σ           π Γ            

1

2
0

.

32
3 2

2 2 23
ср

VC d d
F E F

RT rD dC d
, (67)

де	 F та E – відповідно еліптичні інтеграли першого та другого 
	 роду. 

Якісний орієнтовний аналіз рівняння (67) свідчить про те, що від-
мінність міжфазних натягів верхньої та нижньої півсфер включення 
до сталі не перевищує кількох відсотків. Отже, може мати дуже 
низькі значення.

З урахуванням капілярного тиску швидкість спливання вклю-
чення сферичної форми може бути представлена рівнянням, яке вра-
ховує, що на спливаюче включень діє три сили: опір руху, викликане 
в’язкістю сталі (56), виштовхування (57), зусилля, що обумовлене 
капілярним тиском. За умови рівноваги зазначених сил їхня сума 
дорівнює нулю, тобто:

Γ+ + =0Ст Af f f  чи

π η .6 СтR U  – ( )π ρ −ρ34

3 м вr g  – ∆σ
Γ
2

 = 0.

Звідси значення швидкості спливання з сталі включень сферич-
ної форми буде виражатися: 

ρ −ρ ∆σ
= +

η π
2

2

2 1
 

9 3
м в

AU r g
r

.                         (68)
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З урахуванням викладеного, швидкість спливання включень 
у сталі також має дещо перевищувати розраховану за рівнянням 
Стокса. Це обумовлено наявністю в сталі поверхнево  – активних 
речовин та спливанням включень. Якісний аналіз рівняння (68) 
свідчить про те, що величина цього відхилення тим більше, чим 
швидше спливає включення. Це відхилення також пропорційно 
поверхневій активності і концентрації сталі поверхневої речовини, 
що розглядається. За інших рівних умов зменшення поверхневого 
натягу має супроводжуватися зниженням потоку поверхнево-ак-
тивних речовин до включення. Це спричиняє зменшення величини 
та зниження швидкості спливання включень до величини, розрахо-
ваної за рівнянням Стокса.

5.5	 МЕХАНІЗМ СПЛИВАННЯ НЕМЕТАЛЕВОЇ ФАЗИ  
	 З РОЗПЛАВУ СТАЛІ

Відносний рух частинок може виникати за рахунок адсорб-
ційних явищ, пов’язаних із локальними неоднорідностями кон-
центрації. Виникнення їх у металевій ванні неминуче, внаслідок 
одночасної присутності продуктів розкислення різного складу. Під 
час вивчення розподілу компонентів поблизу неметалевих включень 
у роботі  [192] виявлено різкі градієнти концентрацій поверхнево-
активних речовин.

Сутність механізму полягає в наступному:
1)	 за наявності градієнта концентрації в досить розведеному 

розчині вздовж поверхні неметалічної частинки відбувається 
нерівномірна адсорбція, наприклад, на верхньому та ниж-
ньому полюсах спливаючого включення;

2)	 виникає градієнт поверхневого натягу вздовж поверхні вклю-
чення на межі поділу фаз неметалеве включення – розплав сталі;

3)	 утворення сили, що викликає механічне переміщення немета-
левого включення;

4)	 під впливом цієї сили частки різних розмірів переміщаються 
з різними швидкостями, зіштовхуються і укрупнюються 
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внаслідок злиття чи коагуляції. Внаслідок цього руху можливі 
ортокінетична коагуляція та процес укрупнення включень 
поблизу центрів, що створюють локальну концентраційну 
неоднорідність. Зокрема, центрами коагуляції можуть бути 
оксидні включення складного складу;

5)	 спливання укрупнених включень при домінуючій дії гравіта-
ційних сил.

У дослідженнях [193] було проведено оцінку розмірів включень, 
для яких сили адсорбційної природи, викликають механічне перемі-
щення та перевищують гравітаційні, чи дорівнюють їм. Дослідження 
проводили системи залізо – продукти розкислення складного складу 
(Al2O3–CaO–SiO2–FeO). Значення адсорбції визначали за експери-
ментальними даними залежності поверхневого натягу у зазначеній 
системі від концентрації кисню в металі. Результати графічного 
визначення величини адсорбції (ГRT) представлені на кривій 2, 
рис. 26. Якщо концентрація кисню у розплаві металу становить 
0,002 %, то ГRT = 40 мДж/м2.

Рисунок 26 – Зміна поверхневого натягу – 1 віл концентрації кисню 
в розплаві за 1600 °С та величини ГRТ – 2 на межі поділу фаз  

розплав заліза – розплав оксидів [193]
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Результати розрахунків швидкостей UA та UСм, за рахунок поверх-
невих fA та гравітаційних сил fГ, з використанням рівнянь (68, 60) 
та (63, 59) наведені на рис. 27.

Рисунок 27 – Швидкість руху сферичних оксидних частинок та діючих  
на них сил, віднесених до одиниці об’єму: 1 – fA; 2 – fГ; 3 – UA; 4 – UСм

Швидкість руху неметалевих включень визначається умовами 
досягнення ними центру об’єму металу, обмеженого сферою 
з радіусом 1 см, за час стійкого існування цього об’єму протягом 
5 хв. Результати розрахунків показують, що навіть при малих гра-
дієнтах концентрацій кисню, сила, що пов’язана з адсорбційним 
ефектом, змушує рухатися частинки розмірами менше 20 мкм 
зі швидкостями більшими, ніж це забезпечує сила гравітаційної 
природи. Одночасно включення розміром 1–6 мкм отримують 
у дифузійному полі швидкість, достатню для укрупнення в локаль-
них об’ємах металу в умовах турбулізації в ковші. Гравітаційна 
сила цього забезпечує.

Збільшення градієнта концентрації кисню призводить до того, 
що частинки розміром 30–270 мкм мають більшу швидкість спли-
вання під дією адсорбційних сил, порівняно з гравітаційними, 
рис. 27.

Таким чином, проведені нами розрахунки дозволяють зробити 
висновок, що в середовищах, де набувають розвитку гетерофазні 



95

Формування, коагуляція та асиміляція неметалевих включень  
у проміжному ковші МБРЗ

реакції, які пов’язані з видаленням макрочастинок фази, що утво-
рюється із зони реакції, наявність градієнта концентрації надає 
значний вплив на швидкість розшарування фаз, а отже, і швид-
кість процесу в цілому.

У літературі існує досить багато фактів, що підтверджують 
запропонований механізм укрупнення неметалевих включень. 
За даними наукових досліджень [194–196] було показано як у про-
цесі утворення скупчення дрібних глиноземистих частинок рідкий 
метал навколо них ставав чистим за включеннями. Після досяг-
нення частинок розмірів 50–300 мкм вони видаляються з розплаву. 
Такі ж скупчення дрібних продуктів розкислення заліза алюмінієм 
виявляли при витримці металу у довгому вузькому капілярі, коли 
конвективне перемішування було пригнічене  [197]. У зазначе-
них випадках, рух дрібних частинок, що призводить до зіткнення 
та утворення скупчень пов’язане з дією поверхневих сил, що вияв-
ляються у разі флуктуацій концентрації кисню в розплаві.

Подібну картину спостерігали у роботі  [198], в якій вивчали 
розкислення заліза алюмінієм: великі включення з великим вміс-
том оксидів заліза були оточені дрібними частинками оксиду 
алюмінію.

Для металургійної практики цікавить вплив дифузійних полів 
марганцю і кремнію на міграцію неметалевих включень. Обидва 
ці елементи є легуючими добавками при виробництві спеціаль-
них марок сталей, у яких їх вміст сягає кількох відсотків. Важливе 
значення має акт сильного впливу кремнію та марганцю на між-
фазний натяг на межі заліза із включеннями різного складу. Марга-
нець викликає менше зниження поверхневого натягу межі розділу 
фаз залізо – оксидний розплав, ніж кремній [199].

У роботі [200] було проведено оцінку можливості руху та укруп-
нення частинок у полі дифузії у металевих системах. Результати 
теоретичного аналізу та експериментальні дані вивчення руху про-
дуктів розкислення в полях дифузії кремнію, марганцю та кисню 
повністю підтвердили реальність механізму, який було запропоно-
вано в наших дослідженнях. 
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5.6	 ВПЛИВ УТВОРЕННЯ ПЛІВОК НА ПОВЕРХНІ  
	 НЕМЕТАЛЕВИХ ВКЛЮЧЕНЬ НА ТЕРМОДИНАМІКУ  
	 ПРОДУКТІВ РОЗКИСЛЕННЯ

При використанні рівняння Стокса для характеристики швид-
кості відділення фаз, що взаємно змочуються, необхідно врахову-
вати також наявність плівки середовища на поверхні спливаючих 
частинок. Факт наявності такої плівки випливає з основної умови 
вирішення завдань, пов’язаних з урахуванням внутрішнього тертя 
у в’язких рідинах: збіг швидкостей переміщення частинок середо-
вища та тіла, що рухається, з яким частинки середовища стикаються.

Зазначених плівок може не бути лише в тому випадку, якщо між 
фазами, що відокремлюються, буде відсутнє будь – яке змочування. 
Для рідкої сталі та утворених в ній включень таке явище прак-
тично не може мати місця. За деякими даними [201] товщина плівки 
середовища на поверхні включень може бути вкрай невеликою  – 
близько 10–7 мм.

Необхідно відзначити, що взаємодія такої плівки з навколишнім 
металом залежить від його поверхневого натягу, в’язкості та роз-
мірів включення. Це випливає з дослідів нанесення тонких шарів 
різних емульсій на підкладку, що рухається, виконаних в робо-
тах  [202–205]. Проведені ними дослідження свідчать, що спли-
ваючі включення залучає в рух прилеглі об’єми сталі на відстані, 
що наближено дорівнює: 

η =  σ 

2

3
2

V
h kR ,                              (69)

де	 =
θ1 cos

r
R k  (за умови припущення, що R відповідає кривизні  

	 меніска, утвореного сталлю у включення, що вийшло  
	 на її поверхню, радіусом r); 
	 k та k1 – коефіцієнти пропорційності.

Отже, у сталі спливає не включення саме собою, а включення 
в оболонці металу. Остання збільшує ефективну вагу включення. 
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В результаті цього величина в рівнянні (уточнений Стокс) змен-
шується відповідно зменшується швидкість спливання включення. 
Як видно з рівняння (69) збільшення змочування викликає збіль-
шення ефективної ваги включення, знижуючи швидкість його 
спливання. Можливо, останнє є причиною виникнення так званого 
поверхневого тертя.

Зміна поверхневого натягу позначається на очищенні сталі 
від включень головним чином тією мірою, якою воно сприяє 
їх укрупненню. Це, зокрема, наголошується у роботах, присвяче-
них дослідженню стійкості емульсій [206]. Вище було викладено 
процеси спливання із сталі включень без урахування зміни їх роз-
мірів. Однак, як зазначалося раніше, у розкисленій сталі сплива-
ючі включення безперервно збільшуються завдяки адсорбційним 
процесам. Одночасно вони можуть збільшуватись, зливаючись 
з іншими включеннями. Швидкість адсорбційного зростання 
включень перебуває у прямій залежності від величини міжфазної 
енергії з їхньої поверхні. Враховуючи, що чим швидше збільшу-
ється розмір включень, тим більше швидкість їх спливання дово-
дить існування прямої залежності між величиною поверхневої 
енергії на поверхні включень і швидкістю їх спливання зі сталі.

Міжфазна взаємодія сталі та включень змінюється в широ-
ких межах. За даними робіт  [207–210] чим менше термодина-
мічна стійкість оксиду, тим менше величина міжфазної вільної 
енергії на поверхні дотику оксиду з рідкою сталлю, тим силь-
ніше їх змочування. Залежно від величини зміни ізобарно-ізотер-
мічного потенціалу реакції взаємодії кисню з катіоном оксиду 
їх можна розмістити в наступний ряд зменшення термодинаміч-
ної стійкості:

CaO, Al2O3, TiO2, SiO2, MnO, FeO.

Оксиди, які займають останнє місце у цьому ряду (MnO, FeO), 
термодинамічно відносно малостійкі. При зменшенні вмісту оксидів 
заліза і марганцю у складі включень та збільшення вмісту хімічно 
більш стійких оксидів, розташованих у зазначеному ряді праворуч, 
їх змочування сталлю зменшується.
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Вказаний вплив складу оксидів на поверхневий натяг підтвер-
джується різними дослідженнями  [211–215]. Так, в роботі  [212] 
в процесі дослідження поверхневого натягу розплавів системи оксид 
марганцю  – кремнезем  – глинозем встановили, що заміна оксиду 
марганцю в розплаві кремнеземом або глиноземом призводить 
до значного підвищення поверхневого натягу. При тому самому вмі-
сті кремнезему збільшення вмісту глинозему викликає збільшення 
поверхневого натягу розплаву.

Про незначне змочування рідкою сталлю оксидних розплавів 
із великим вмістом хімічно стійких оксидів (CaO, Al2O3) свідчать 
дослідження, присвячені обробці рідкої сталі високовапняними 
та високоглиноземистими шлаками [216].

Взаємодія включень із сталлю залежить також від складу остан-
ньої. Зокрема, ступінь змочування глинозему сталлю знаходиться 
у прямій залежності від концентрації кисню в металі Таблиця 11.

Таблиця 11  – Залежність спроможності до змочування глино-
зема від вмісту кисню у розплаві сталі [217]

Вміст кисню, 
ppm θ, ° σсталі, мДж/м2

σAl2O3–сталь,  
мДж/м2

0,0042 140 1710 1330
0,012 123 1505 842
0,076 89 1235 0

За даними робіт  [218–223] встановлено, що збільшення концен-
трації у включеннях хімічно стійких оксидів (наприклад, глино-
зему), а також зниження концентрації у сталі поверхнево – активних 
домішок сприяють зменшенню їх змочування.

Наведені дані, а також інші дослідження  [224–227], що присвя-
чені вивченню міжфазної взаємодії сталі та оксидних розплавів, 
дозволяють вивести наступні закономірності швидкості укрупнення 
та спливання включень:
	 заміна в оксидних розплавах оксиду марганцю на глинозем 

та оксид кальцію за інших рівних умов супроводжується 
збільшенням швидкості укрупнення включень у сталі;
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	 підвищення концентрації глинозему та оксидів кальцію 
у складі включень сприяє їх укрупненню та спливанню.

Орієнтовно оксидні системи різного складу можна розташувати 
в ряд, Al2O3→SiO2→CaO→MnO, що характеризує їх схильність 
до укрупнення та спливання зі сталі (якщо орієнтуватися лише 
на величину поверхневого натягу за даними роботи [217].

Виконані на цей час експериментальні вимірювання поверхне-
вого натягу свідчать, що поверхневий натяг продуктів розкислення 
(фаза в) завжди нижче, ніж рідких сплавів (фаза м) з урахуванням 
групи заліза  [228–232]. З цих робіт випливає, що ряд продуктів 
розкислення змочується розплавами. Деякі дані для сплавів заліза 
наведені у Таблицях 12, 13. Факт змочування металами продуктів 
розкислення дозволяє вважати реальним випадок, коли на межі 
поділу з газовою фазою (г) неметалеве включення покрито плівкою 
металу, рівноважною з об’ємною фазою.

Таблиця 12  – Поверхневий натяг сталі та оксидних систем різ-
ного складу

Склад оксидів, % σвключення–сталь,  
мДж/м2CaO SiO2 Al2O3 MnO FeO + Fe2O3

45 – 55 – – 1290
47 25 26 – – 1200
45 54 21 – – 1200
12 67 21 – – 1100
40 60 – – – 1090

58,5 29,2 2,5 – 1,33 1060
52,3 28,5 2,5 – 4,6 860
1,2 36,0 28,2 19,4 1,5 680

Питання термодинамічної стійкості плівок, що змочують немета-
леві включення і адсорбційних шарів що лежать на поверхні твер-
дих тіл і рідин пов’язані з закономірностями видалення продуктів 
розкислення зі сталі. Поведінка плівок і адсорбційних шарів може 
суттєво впливати на стійкість металургійних дисперсних систем. 
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Зокрема, питання про таку стійкість може виникнути під час обгово-
рення процесів укрупнення продуктів розкислення сталі та переходу 
через міжфазні границі поділу фаз. Роль капілярних явищ у процесі 
рафінування металів і, особливо, при виході продуктів розкислення 
на межу поділу фаз, обговорювався у низці робіт [233–237]. Зокрема, 
у роботі [234] відмінності при видаленні силікатних та глиноземис-
тих включень зі сталі пов’язували з кінетичними явищами, зумовле-
ними тиском, що розклинює тонкі шари металу.

Плівки та тонкі шари в колоїдній хімії розглядаються як дво-
вимірний випадок малих об’єктів, що мають особливі термодина-
мічні властивості. У разі утворення тонких плівок, що змочують, 
частка може видавлювати плівку до певної межі з утворенням кута 
близьким до 90° [238, 239]. Можливість здійснення процесу виходу 
на міжфазну межу оцінюється наближеним критерієм:

−= σ +Π⋅0,5 г мK l ,                              (70)

де	 П – тиск, що розклинює; 
	 l – одиниця поверхні металевої плівки. 

Таблиця 13 – Змочування металами заліза продуктів розкислення

Сплав, температура Продукти 
розкислення σβ–γ, мДж/м2 θ, °

1 2 3 4
Тверді продукти розкислення

Fe–Ti:
1,8 % Ti Al2O3 1740 88
2,12 % Ti Al2O3 1755 84
Fe–C–Ti (1550 °C)
3,13 % C, 1,9 % Ti Al2O3 1655 84
3,22 %C, 2,4 %Ti Al2O3 1650 72
Х18Н9Т FeO · Cr2O3 – 70
Г13Л FeO · Cr2O3 – 61

Fe–O (0,07% [O]) Al2O3 з домішками 
FeO – 80
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1 2 3 4
Рідкі продукти розкислення

Fe–C (0,04 % C)

70 % FeO, 8,4 % 
SiO2, 21,6 % CaO 1710 85

57,3 % FeO, 4,8 % 
SiO2, 37,9 % CaO 1710 88

Сталь 20 (1550 °C) 30,5 % SiO2, 64,5 % 
MnO, 5,0 % FeO 1300 85

З аналізу рівняння (70) випливає, що процес можливий якщо 
К < 0, тобто рівноважне існування плівки можливо при кінцевому 
від’ємному значенні тиску, що розклинює, під дією якого рідина 

з об’ємної фази затікає у плівку 
β−γ σ

Π ≤ − 
 

0,5

l
.

Наявність плівки, що змочує може полегшити зворотне залучення 
неметалевих включень в об’єм розплаву з межі поділу фаз метал  – 
шлак і, тим самим, сприяє збільшенню стійкості дисперсної системи.

Металургійна практика дає приклади  [239, 240] гіршого вида-
лення продуктів розкислення. Це пояснюється схильністю до утво-
рення складних за складом продуктів розкислення, що містять 
оксиди заліза.

З викладеного вище випливає, що виникнення плівок, що змочу-
ють неметалеві включення чинять бар’єрну дію переходу неметале-
вих частинок через межу поділу фаз.

5.7	 АСИМІЛЯЦІЯ НЕМЕТАЛЕВИХ ВКЛЮЧЕНЬ  
	 ШЛАКОВОЮ ФАЗОЮ

5.7.1 Вхід включень на міжфазну границю метал – шлак

Для входу неметалевого включення в міжфазну границю необ-
хідно подолати сили тяжіння металу до включення та шлаку, 
а також розірвати плівку металу, що розділяє включення та шлак. 

Продовження таблиці 13
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Найбільш сприятливі умови для входу до міжфазної границі мають 
включення, радіус  – вектор швидкості яких спрямований перпен-
дикулярно до межі поділу фаз шлак – метал. Це стосується великих 
включень, які спливають за рахунок сил виштовхування. Радіус – 
вектор швидкості дрібних включень, що доставляють до міжфазної 
поверхні конвективними потоками, спрямований під кутом до між-
фазної границі, що призводить до неповного захоплення шлаком 
включень. 

Дотик включення зі шлаком призводить до зменшення поверхне-
вої енергії системи:

− − −∆ = σ −σ −σ1 в ш м ш в мG .                          (71)

З урахуванням рівноваги 3-х фаз (метал, шлак та неметалеве 
включення) − − − −σ = σ +σ θcosм в в ш м ш м ш, рівняння (71) приймає наступ-
ний вигляд: 

( )− −∆ = −σ + θ1 1 cosм ш м шG ,                         (72)

що показує, що за умови будь-якого змочування включень шлаком 
термодинамічний процес входу включення в межфазную границю 
поділу фаз метал – шлак можливий.

Поверхневий натяг на межі поділу фаз метал  – шлак визнача-
ється відмінністю в енергетичному стані частинок кожної з фаз, 
а саме його зниженням.

Швидкість спливання включень і їх напрямок до об’єму металу, 
особливо для дрібних включень, залежить від багатьох факто-
рів, що важко піддаються врегулюванню при звичайних способах 
плавки сталі, тому необхідно йти по шляху зменшення енергетич-
ного бар’єру поверхневих сил  [241], а також підбором розкислю-
вача, що утворює продукти, які погано змочуються металом.

Для успішного входу включень у межу поділу фаз метал – шлак 
робота когезії шлаку і металу завжди вище роботи адгезії шлаку 
до металу, тобто зчеплення частинок шлаку. 

Деякі дані по роботі когезії та адгезії наведені 
в Таблицях 14 та 15 для конструкційних та шарикопідшипникових  
сталей [242].
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Таблиця 14  – Склад шлаку, крайові кути змочування та поверх-
невий натяг на границі поділу фаз метал  – шлак в залежності від 
температури

Марка 
сталі

Склад шлаку, %
t, °C θм–ш, °

σм–ш =  
σм–г – σш–г cosθ, 

мДж/м2CaO Al2O3 SiO2 MgO

SNCM420
56 44 – – 1500 54 873

1520 36 750
1540 23 638
1560 8 582
1580 7 572
1600 6 553

54,5 42,2 3 – 1500 66 1003
1520 66 1015
1540 41 768

54,5 42,5 – 3 1500 66 997
1520 63 977

AISI52100 56 44 – – 1500 32 1293
1520 27 1175
1540 11 1032
1560 10 984

51,5 39,5 9 – 1540 43 1290

Таблиця 15  – Робота когезії та адгезії для сталей та шлаків, 
що наведені у Таблиці 14

Марка сталі t, °C АКш = 2σш–г, 
мДж/м2

АКм = 2σм–г, 
мДж/м2

АА = σм–г + σм–ш –  
σм–г, мДж/м2

1 2 3 4 5
SNCM420

1500 1248 2480 991
1520 1236 2500 1118
1540 1220 2400 1172
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1 2 3 4 5
1560 1208 2360 1202
1580 1204 2340 1200
1600 1200 2300 1197
1500 1090 2480 822
1520 1080 2500 814
1540 1070 2400 1007
1500 1200 2580 850
1520 1090 2500 871

AISI52100 1500 1248 3750 1155
1520 1236 3450 1168
1540 1220 3260 1208
1560 1208 3150 1195
1540 932 3260 805

5.7.2 Термодинамічні умови переходу неметалевих включень 
границі поділу фаз метал – шлак
Перехід неметалевими включеннями межі поділу фаз здій-

снюється за рахунок міжфазних сил та сил виштовхування. Зміна 
енергії Гіббса в цьому процесі може бути визначена як: 

− −∆ = − σ ⋅ θ2 4 cosм ш м шG ,                           (73)

Цей етап може бути реалізований за умови θм–ш < 90°, яка 
виконується для неметалевих включень за завжди, оскільки 
σв–м > σв–ш [243–245].

Розглянемо умови переходу включення сферичної форми через 
міжфазну границю метал  – шлак. За даними робот  [246–248] цей 
процес можна поділити на два етапи. Перший  – перехід половини 
об’єму включення з металу у шлак. Умовою самочинного перебігу 
цього процесу буде [249]: 

−
−

σ
σ = >σ– 2

ш м
м в ш в .                              (74)

Продовження таблиці 15
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На цьому етапі велике значення σш–м сприяє переходу включення 
через межу поділу фаз. 

Другий  – остаточний перехід включення в шлак, для його здій-
снення необхідно щоб дотримувалася нерівність [250]:

σм–в > −
−

σ
σ +

2
ш м

ш в .                            (75)

У цьому випадку велике значення  перешкоджають переходу 
включення через межу поділу фаз, при цьому включення можуть 
залишатися на границі поділу метал – шлак, створюючи ніби заслін, 
що перешкоджає подальшому переходу включень з металу в шлак. 
На цій стадії процес видалення неметалевих включень лімітується 
швидкістю розчинення даних включень в шлаку [251].

Подальше переміщення включень у шлак супроводжується змі-
ною енергії [252]:

( )− −∆ = σ − θ3 1 cosм ш м шG .                          (76)

Для розчинення неметалевого включення в об’ємі шлакової фази 
необхідно виконання умови cosθ < 1, яка свідчить про те, що завер-
шальний етап переходу включень термодинамічно не реалізується. 
У цьому випадку гетерогенній системі розплав сталі – шлак енерге-
тично вигідніше мати частину межі поділу фаз закритою включен-
нями. Якщо склади неметалевої фази та шлакової фаз збігаються, то

− −σ = σм ш м в  та −∆ = σ ≈3 0в шG .                       (77)

Таким чином, включення, що виводяться з металу, будуть кон-
центруватися на межі поділу фаз розплав сталі – шлак. При цьому 
самочинний перехід неметалевих включень у шлакову фазу відбува-
тися не буде. Лише у разі близького складу шлаку і включень зніма-
ються термодинамічні обмеження переходу неметалевих включень 
об’єм шлаку.

Сумарна зміна вільної енергії у цьому процесі становитиме:

( )− −−∆ = ∆ −∆ +∆ = σ −σ1 2 3 6 в ш м вG G G G .                (78)
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Загалом, без урахування труднощів переходу неметалевих вклю-
чень через проміжні стани, з рівняння (78) випливає, що асиміляція 
включення шлаком можлива, оскільки σв–м > σв–ш.

Стійкість неметалевих включень на межі поділу фаз з металом 
з боку шлаку і термодинамічна неможливість переходу в об’єм шлаку 
вказують на те, що очищення сталі від неметалевих включень завер-
шуватиметься виведенням неметалевої фази на міжфазний кордон 
і закріпленням з боку шлаку.

Таким чином перехід неметалевих включень у шлак є лан-
кою, що лімітує переход неметалевих включень з металу в шлак. 
Це може за певних умов перешкоджати переходу в шлак інших 
неметалевих включень, що підходять до границі поділу фаз метал – 
шлак, і ускладнювати видалення їх зі сталі. Звідси випливає, що для 
успішної асиміляції неметалевих включень шлаком необхідно онов-
лення прикордонних до металу шарів шлаку внаслідок дії кінетич-
них чинників, зокрема перемішування, продувки інертним газом 
та інших технічних прийомів.

Певним підтвердженням отриманих висновків служать резуль-
тати промислових випробувань, які було проведено авторами 
робіт  [249–254]. В цих дослідженнях проміжний ківш було облад-
нано повнопрофільними перегородками з отворами, за допомогою 
яких формувалися потоки металу, які сприяли видаленню немета-
левих включень у проміжному ковші [253]. Виявилося, що ефектив-
ність поглинання глиноземистих включень шлаком у розливальній 
ємності (оцінку було проведено по збільшенню вмісту Al2O3 в шлаку) 
залежить від кількості плавок, що розливаються в серії між пере-
ковшовками. До четвертої плавки асимілююча здатність шлаку 
по відношенню до глинозему вичерпується і на думку авторів [254], 
спливаючі включення глинозему залишаються в підшлаковій зоні, 
не потрапляючи в шлак.

При аналізі ефективності видалення неметалевих включень 
зі сталі слід враховувати як термодинамічні можливості, так 
і кінетичні чинники, які, суттєво лімітують процес рафінування 
стали. До них, зокрема, належить агрегатний стан неметалевих 
включень.
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Якщо на межу поділу фаз метал  – шлак виходять рідкі вклю-
чення, то вони внаслідок процесу розчинення в шлаку швидко аси-
мілюються ним практично незалежно від хімічного складу. Якщо 
міжфазну кордон виходять тверді включення, всі вони можуть пере-
бувати у ньому досить тривалий час, що визначається швидкістю 
розчинення включень у покривному шлаку і залежить від природи 
та складу включень в шлаковій фазі.

З огляду на це сталь повинна краще очищатися від рідких вклю-
чень, які містять значну кількість оксидів марганцю та заліза, ніж 
від твердих частинок вогнетривкого матеріалу. Тому формування 
в ковші гідродинамічних потоків металу, що виносять включення 
на кордон зі шлаком, різними способами, наприклад, за допомогою 
перегородок з отворами, вважається ефективним методом рафіну-
вання сталі від рідких включень.

Коли на кордон метал-шлак виносяться тверді неметалеві вклю-
чення, які можуть тривалий час перебувати на границі поділу фаз 
розплав металу  – шлак і навіть знову залучатися до металу, пере-
городки в ковші не будуть настільки ефективними, і слід застосо-
вувати інші технічні рішення, наприклад, продувку стали аргоном. 
Пухирці аргону проходитимуть через кордон метал – шлак і перено-
ситимуть неметалеві включення в глибину об’єму шлаку. При бар-
ботажі одночасно видалятимуться як тверді, так і рідкі включення. 
Тому продування сталі аргоном у ковші є більш ефективним прийо-
мом для рафінування сталі від оксидних включень, ніж обладнання 
ковша перегородками.

5.8	 РОЗРАХУНОК КОАГУЛЯЦІЇ НЕМЕТАЛЕВИХ  
	 ВКЛЮЧЕНЬ У ПРОЦЕСІ БЕЗПЕРЕРВНОГО  
	 РОЗЛИВАННЯ У ПРОМІЖНОМУ КОВШІ МБРЗ

Для спрощення у нашому дослідженні проміжний ковш 
ми розглядали як прямокутний паралелепіпед. Сторони напрямків x, 
y та z прямокутного паралелепіпеда були розділені на елементи Nx, 
Ny та Nz відповідно. Іншими словами, просторові елементи NxxNyxNz 
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було розглянути в цілому. З огляду на його симетрію, чверть про-
міжного ковша була взята за обчислювальну область.

Частоту зіткнень N неметалевих включень можна визначити 
за рівнянням, що враховую ортокінетичну коагуляцію, Стоксовську 
та та зіткнення внаслідок броунівського руху [255].

( )

( )

− −

= π ×

      ρ ρ ε  × − τ − τ + − + +       ρ ρ η       
    

+ + +    µ    
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g R

dt
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n n v v v v

    (79)

де	 R – радіус зіткнення частинок n1 та n2, м; 
	 ρ та ρнв – густина розплаву сталі та неметалевих включень від- 
	 повідно, кг/м3; 
	 τ1 та τ2 – за який між частинками відбувається коагуляція; 
	 U – швидкість потоку сталі у проміжному ковші, м/с; 
	 t – час, за який потік сталі проходить проміжний ковш, с; 
	 ε – швидкість турбулізації потоку сталі у проміжному ковші, м/с; 
	 η – кінематична в’язкість розплаву, м2/с; 
	 k – константа Больцмана; 
	 Т – температура, К; 
	 μ – динамічна в’язкість розплаву, Па·с.

Рівняння (79) показує частоту зіткнень сферичних частинок 
у рідині. Якщо у якості неметалевих включень розглядати частинки 
оксиду алюмінію, які є твердими та не завжди зливаються при 
зіткненні. Навіть якщо вони зливаються, то утворюють кластери 
несферичної форми. В наших дослідженнях для спрощення передба-
чалось, що частинки, які зіткнулися та злилися, стають сферичними, 
зберігаючи свій об’єм. Крім того, нами було зроблено припущення, 
що ймовірність зіткнення частинок ξ не залежить від діаметру 
включень і тоді частота коагуляції після зіткнення може бути роз-
рахована шляхом множення рівняння (79) на постійне значення ξ. 
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Коефіцієнт ξ визначається як ймовірність коагуляції після зіткнення 
частинок. Конвекцію включень оксиду алюмінію розраховували, 
припускаючи, що оксид алюмінію тече з такою ж швидкістю конвек-
ційного потоку, як і розплавлена сталь для горизонтальних напрям-
ків, а для швидкості перпендикулярного напрямку використовували 
рівняння: 

ρ−ρ =   µ 

2

.

2

9 2
нв нв

флот

d
U g .                    (80 (а))

для	 Re < 1 та діаметру частинок глинозема 
2 3

Al Od  < 100 мкм. 

Для Re > 1 та діаметру частинок глинозема 
2 3

Al Od  > 100 мкм:

( ) ρ−ρ
=  

µρ  

1
2 2 3

.

4

225
нв

флот

g
U .                    (80 (б))

Видалення включень з розрахункового об’єму враховува-
лося лише з поверхні розплавленої сталі. Оскільки у проміжному 
ковші поблизу випускного стакану спостерігається турбулентність 
ми ввели коефіцієнт, ζ, який враховує можливість повторного захоп-
лення включень у розплавлену сталь. Коефіцієнт захоплення ζ  
визначається як відношення кількості включень, які повертаються 
в розплавлену сталь, не будучи видаленими з поверхні, до загаль-
ної кількості включень, які досягають поверхні розплавленої сталі 
в проміжному ковші. Значення ξ та ζ визначаються шляхом спів-
ставлення розрахункових результатів зі спостережуваними даними.

У наших дослідженнях ми враховувалися два типи частинок: 
включення оксиду алюмінію та бульбашки аргону, тобто прово-
дили розрахунки для умов продування рідкої сталі інертним газом, 
що є обов’язковою операцією при розливанні сталі через проміжний 
ковш. Оскільки густина пузирів аргону мала у порівнянні з густи-
ною оксиду алюмінію, зіткнення та коалесценція бульбашок аргону 
ігнорувалися. Враховувалися лише зіткнення між частинками оксиду 
алюмінію та між частинками оксиду алюмінію та бульбашками 
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аргону. У другому випадку враховувалася лише коагуляція Стокса, 
але механізм зіткнення дещо відрізнявся. 

За даними робіт  [256–261] швидкість флотації пузирів аргону 
можна виразити рівнянням:

=
σ

22
Ar

k

rv
U .                                   (81)

де	 σk – кінетичний поверхневий натяг, розплаву металу, Н/м; 
	 r – радіус пузиря, м.

Виходячи з рівняння (78) швидкість спливання пузирів аргону 
може бути представлена як: 

−
=

1

20,0216пV r .                                (82)

В наших розрахунків для розплаву сталі нами було прийнято 
наступні значення фізичних величин: поверхневий натяг розплаву 
металу σ = 1,8 Н/м; густина неметалевих включень ρ = 7050 кг/м3; 
кінетичний поверхневий натяг розплаву металу σk = 2,55 · 10–4 м3/с2. 
Дані розрахунків наведено на рис. 28. Як свідчать розрахункові 
дані, швидкість флотації бульбашок зменшується зі збільшенням 
розміру бульбашок, що можна пояснити значною деформацією 
бульбашок та збільшенням сили опору, яка діє на пузирі в процесі 
їх спливання [262–264]. 

Рисунок 28 – Розрахункова швидкість спливання пузирів аргону
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За даними робіт  [265–267] рівняння, що дозволяє визначити 
ефективність зіткнення частинок неметалевих включень з пузирями 
аргону за рахунок інерційних сил має вигляд: 

( )
( )

=
+

2

2
0,25

Stk
E

Stk
  для Stk >0,8,                (83 (а))

Е = 0 для Stk < 0,8,                       (83 (б))

де	 Stk  – число Стокса, що визначається як: 
ρ

=
ρ

2

2

2Re

9 нв

a
Stk

r
,  

	 де Re  – число Рейнольдса, а  – радіус частинок неметалевих  
	 включень, м. 

Підставляємо значення густини глиноземних включень 
ρнв = 2300 кг/м3 та динамічну в’язкість розплаву заліза μ = 0,005 Па/с, 
визначаємо мінімальний радіус неметалевого включення, що може 
буте захоплений газовим пузирем у процесі продування металу 
інертним газом у проміжному ковші у відповідності рівняння:

− −= = ×
3

0,5 3 4
min 0,34 Re 1,38 10a r r .                    (84)

Розрахунки, що проведено з використанням рівняння (82) наве-
дено на рис. 29. Дані розрахунків показали, що чим менший розмір 
бульбашок, тим менший розмір частинок, які можуть бути захоплені 
цими бульбашками.

Якщо брати до уваги «механізм врізання», що запропонований 
у роботах [268–270], то ефективність зіткнення може буде представ-
лена як:

=
3a

E
r

.                                     (85)

Дані розрахунків з використанням рівняння (83) наведено 
на рис. 30, що застосовано для всього діапазону розмірів частинок. 
На рисунку 30 також показано розраховану ефективність захоп-
лення E, розраховану за рівняннями (84) та (85). Дані рис. 30 свідчать, 
що для частинок більшого розміру домінує механізм «інерційного 
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зіткнення», а для менших частинок – механізм «врізання». В наших 
дослідженнях ми мали на увазі, що всі частинки було захоплено 
пузирями аргону. 

Діаметр пузиря, мм

a m
in
, м

км

Рисунок 29 – Мінімальний розмір неметалевих включень,  
що прикріплюються до пузирів аргону за рахунок інерційних сил
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Рисунок 30 – Порівняння розрахованих та спостережуваних коефіцієнтів 
видалення глинозему

Далі нами було проведено математичний розрахунок потоку 
розплаву металу у проміжному ковші для отримання необхідних 
вхідних даних, а саме швидкості потоку ε та значення коефіцієнта 
турбулентної дифузії Dt. Для спрощення було прийнято гіпотетич-
ний проміжний ковш для лиття слябів, розміром 1500 × 250 мм. 
Швидкість лиття становила 2 м/хв. У реальному виробництві аргон 
вдувався в розплавлену сталь через дно проміжного ковша. У наших 
дослідженнях вплив вдування аргону на потік розплавленої сталі 
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не враховувався. Швидкість вдування становила 1–5 л/хв для про-
дуктивності 1 т сталі. Розмір бульбашок аргону вважався фіксова-
ним з діаметрами 1 або 10 мм.

У роботах  [271–274] було проведено підрахунок неметалевих 
включень на вході та виході з проміжного ковша машини безпе-
рервного лиття заготовок та оцінена поведінка включень щодо 
їх флотації та коагуляції. За даними цих робіт, розраховані зна-
чення вказують на те, що включення розміром 100 мм і більше 
були повністю видалені з розплавленої сталі в проміжному ковші, 
що не узгоджується з даними робот  [275, 276]. Якщо коефіцієнт 
коалесценції ξ = 0,1 а коефіцієнт захоплення ζ = 0,7, то розрахун-
кові дані добре узгоджуються зі спостережуваними результатами. 
В роботі  [277] коефіцієнт коалесценції становить 0,03, на відміну 
від значення нашого коефіцієнта, що отримано в цьому дослі-
дженні і становить – 0,1. Слід зауважити, що коефіцієнт захоплення, 
який дорівнює 0,7, свідчить про те, що значна кількість включень, 
що знаходиться у проміжному ковші, потрапила ззовні, за рахунок 
вторинного окислення розплавленої сталі, захопленим шлаком, або 
частинками вогнетривів, що чинить дуже сильний гальмівний вплив 
на утворення та видалення включень.

Для визначення основного механізму коагуляції неметалевих 
включень у проміжному ковші нами було розраховано швидкість 
кожного окремого механізму, з ігноруванням швидкості коагуля-
ції інших механізмів. Розраховані результати наведено на рис. 31. 
У цьому випадку ξ = 1 та ζ = 0. Як випливає з даних рис. 31, 
у цьому випадку переважає механізм коагуляції Стокса. Крива кое-
фіцієнта видалення відповідно до механізму коагуляції Стокса при-
близно збігається з кривою, отриманою при врахуванні всіх інших 
механізмів. Дані робот  [278–280] свідчать, що турбулізація роз-
плаву сталі контролює коагуляцію включень у проміжному ковші. 
За їх даними швидкість дисипації турбулентної енергії ε = 10–1 м2/с3. 
За даними роботи  [281] у реальному проміжному ковші значення ε  
має велике значення біля випускного стакану, але надзвичайно мале 
в інших областях, оскільки швидкість потоків у середині проміж-
ної ємності становить в межах 10–4–10–6 м2/с, а в зоні випускного 
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стакану – 10–2–10–3 відповідно. Це означає, що механізм турбулент-
ної чи ортокинетичної коагуляції ефективний лише в зоні випуск-
ного стакану, і що його ефективність достатньо мала, щоб нею 
можна було знехтувати порівняно з механізмом коагуляції Стокса 
в інших областях проміжного ковша, де потік розплавленої сталі 
переважно помірний.

Діаметр включень, мкм

Еф
ек

ти
вн

іс
ть

 в
ид

ал
ен

ня
 

вк
лю

че
нь

, %

Рисунок 31 – Ефективність чотирьох механізмів коагуляції  
неметалевих включень

На рис. 32 наведено розрахований нами коефіцієнт видалення 
включень у проміжному ковші без перегородок та з перегородками. 
Коефіцієнт видалення включень було розраховано з припущенням, 
що ξ = 1 та ζ = 0. Коли проміжний ковш не був обладнаний перего-
родками, коефіцієнт видалення включень розміром 50–150 мкм був 
значно меншим, ніж коли проміжний ковш мав ці конструкції. Для 
визначення ефективності застосування перегородок у проміжному 
ковші нами було проведено наступні розрахунки з використанням 
фізичного моделювання:

1)	 у модельний проміжний ковш вводили імітатори неметалевих 
включень у кількості, що в 100 разів перевищувала їх у зви-
чайних виробничих умовах кількість у стаціонарному про-
міжному ковші, вводилися через довге сопло в проміжний 
ковш (час τ = 0);
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2)	 визначалось кількість імітаторів включень, що виходили 
з випускного стакану проміжного ковша. Потім було розра-
ховано зміну кількості включень, що виходили з вихідного 
отвору.

Результати розрахунків показано на рис. 32. Коли проміж-
ний ковш був обладнаний перегородками, кількість включень, 
що виходили з випускного стакану, починала збільшуватися при-
близно через 4 хвилини та досягала найбільшого рівня приблизно 
через 12 хвилин. Оскільки ємність проміжного ковша становила 
60 т, а розплавлена сталь входить і виходить з проміжного ковша 
зі швидкістю 5 т/хв, середній час проходження її через проміжний 
ковш становив 12 хв. 
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Рисунок 32 – Ефективність видалення неметалевих включень  
у проміжних ковшах, що обладнані перегородками

Розрахункові результати, наведені на рис. 33, показують, що коли 
проміжний ковш обладнаний перегородками, макропотік розплавле-
ної сталі в проміжній ємності є відносно рівномірним, а включення 
слідують з рівномірним шляхом макропотоку розплавленої сталі. 
З іншого боку, коли проміжний ковш не був обладнаний перего-
родками, кількість включень, що витікають, починає збільшуватися 
приблизно через 2 хв і досягає найбільшого рівня приблизно через 
4 хв. Іншими словами, включення залишають проміжний ковш при-
близно за третину середнього часу, необхідного розплавленій сталі, 
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щоб досягти випускного стакану, у випадку, коли проміжний ковш 
обладнаний перегородками. Звідси випливає, що у проміжному 
ковші, що не обладнаний перегородками розплав сталі перетікає 
нерівномірно та включення дістаються випускного стакану за корот-
кий час, слідуючи за основним потоком розплавленої сталі.
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Рисунок 33 – Криві, що характеризують час виходу неметалевих включень 
з випускного стакануа

5.9	 ВИЗНАЧЕННЯ ШВИДКОСТІ ВИДАЛЕННЯ  
	 НЕМЕТАЛЕВИХ ВКЛЮЧЕНЬ ШЛАКОВОЮ ФАЗОЮ

Загальна швидкість видалення неметалічних включень у шлако-
вій фазі з капель металу в проміжному ковші може бути представ-
лена як [282–285]:

( )( )− − − ′= + + +ш м ш НВ ш НВ ш м к к FeOV k A A k k А А X ,              (86)

де	 − −,ш м ш НВk k  – константи швидкості реакцій шлак-метал і шлак- 
	 неметалеве включення відповідно; 
	 ,ш НВА А  – площа шлакової та неметалевої фаз, відповідно; 
	 ′,к кА А  – площа металевих капелей і зменшення площі металевих  
	 капелей за рахунок асиміляції неметалічної фази; 
	 FeOX  – масова частка FeO в шлаку. Однак при використанні  
	 рівняння (84) виникають деякі труднощі з визначенням площі  
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	 металевих краплин. Тому для визначення швидкості масопе- 
	 реносу неметалевої фази в системі метал-шлак часто визнача- 
	 ють різницю між об'ємом утворених краплин металу та емуль- 
	 гованих у шлаку ( )− −. .ш м Об Эмk V V .

Для визначення кількості капель, що приймають участь в емуль-
гуванні, застосовується закон збереження маси для межі поділу фаз 
метал – шлак [286–288]:

( ) ( )
τ

τ = ⋅τ− τ τ∫. .

0

Д Об ЭмV V V d ,                        (87)

де	 ( )τДV  – об’єм краплин, що накопичуються у шлакові й фазі  
	 в момент часу τ, у м3;
	 ⋅τ.ОбV  – загальний об’єм краплин, що утворилися у момент  
	 часу τ, у м3; 
	 .ОбV  – об’єм краплини, що залишається сталим у процесі емуль- 
	 гування, м3 · с–1; 
	 .ЭмV  – об’єм краплин, що приймають участь в емульгуванні  
	 у момент часу τ, м3 · с–1.

Диференціювання рівняння (87) призводить до рівняння, 
що характеризує швидкість переміщення металевих крапель в фазу, 
що емульгується.

( ) ( )τ
= − τ

τ . .
Д

Об Эм

dV
V V

d
.                           (88)

З наступними граничними умовами:
1: τ = 0, VД = 0;
2: τ → τ∞, VД = V∞;

де	 τ∞ – час барботажу, за якого утворюється стійка емульсія, с;
	 V∞ – об’єм краплин у стійкій емульсії, об’єм м3.

З використанням 1-ї граничної умови та інтегрування рів-
няння (88) отримаємо об’єм краплин, що переходять у шлакову фазу: 

( ) ( )τ−
τ = ⋅τ −. 1 t

Д ОбV V e .                           (89)
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Виходячи з цього швидкість накопичення краплин, що емульгу-
валися може бути представлена як [289–293]: 

τ−
=

τ .
Д t

Об

dV
V e

d
 та ( ) ( )τ−

τ = −. 1 t
Эм ЗV R e .                  (90)

Проведені розрахунки  [294] з використанням даних рівнянь 
показали, що при швидкостях потоку 10–12 л · мин–1 загальний 
об’єм краплин металу в шлаковій фазі збільшується з часом проду-
вання. За таких умов швидкість емульгування крапель збільшується 
відповідно до швидкості їх утворення, в результаті встановлюється 
стаціонарний режим і стає сталою.

При швидкостях потоку понад 12 л · хв–1 швидкість утворення 
крапель вища, проте рівноважні умови досягаються довше.

Ґрунтуючись на експериментальних даних, можна припустити, 
що об’єм перенесеної металевої фази пузирями в шлак залежить від 
наступних параметрів:

( )= ∆ρ ρ η η0 , , , , ,Д п ш ш мV f r g ,                        (91)

де	 rn – діаметр пузиря, м; 
	 Δρ – різниця між густинами двох рідких фаз, кг · м–3; 
	 ρш – густина шлакової фази, кг · м–3; 
	 ηш та ηм – в’язкість шлаку та металу, відповідно, Па · с; 
	 g – прискорення сили тяжіння, м · с–2. 

Слід зауважити, що як тільки пузир газу пройде міжфазну гра-
ницю поділу фаз метал  – шлак, поверхневий натяг почне грати 
значну роль у процесі утворення краплин [4].

Якщо об’єднати змінні та фундаментальні значення у чотири 
групи, що не мають одиниць виміру, то: 

( )= ρ η 0
1 , , ,ш м ДZ f g V ; ( )= ρ η2 , , ,ш м пZ f g r ; 

( )= ρ η η3 , , ,ш м шZ f g ; ( )= ρ η ∆ρ4 , , ,ш мZ f g .



119

Формування, коагуляція та асиміляція неметалевих включень  
у проміжному ковші МБРЗ

Звідси отримаємо наступні залежності: 

ρ
=

η

2 0

1 2

ш Д

ш

gV
Z ; ρ

=
η

2 0

2 2
ш п

ш

gr
Z ; η

=
η3
ш

м

Z ; ρ
=
∆ρ4
шZ , 

що призведе до співвідношення ( )=1 2 3 4, ,Z f Z Z Z  чи =1 2 3 4
a b cZ KZ Z Z .

Отже, об’єм металу, що буде потрапляти у шлакову фазу в про-
цесі продування інертним газом буде визначатися: 

−
      η ρ η ρ

=       ρ η η ∆ρ     

0,66 0,34 1,662 2 3
0

2 2
1,04 ш ш п ш ш

Д
ш ш м

gr
V

g
            (92)

чи в одиницях СГС
− −

≈ η ρ η ∆ρ
1 5

0 23 30,11Д м ш ш пV r .                         (93)

Загальний об’єм краплин металу, що утворюються у шлаковій 
фазі у момент часу: 

= 0
.Об Д

п

Q
V V

V
,                                  (94)

де	 Q – витрати газу при продуванні л·хв–1; 
	 = 1,2 0,61,378пV Q g  – об’єм пузиря, мм:

− −
≈ η ρ η ∆ρ

1 5

3 3
. 0,19Об м ш ш

п

Q
V

r
.                        (95)

Розрахунки, що проведені з використанням рівняння (95) наве-
дено на рис. 34. 

Дані рис. 34 свідчать про те, що найбільша кількість крапель 
спостерігається при діаметрі бульбашок 1 мм. Однак бульбашки 
менших розмірів мають певні недоліки, які слід враховувати під 
час реалізації методу продування у промислових умовах. Перший – 
великий час спливання міхура, а другий  – можливість захоплення 
конвективними потоками затягування їх у зону випускного отвору 
склянки-дозатора.
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Рисунок 34 – Залежність швидкості утворення краплин металу  
у шлаковій фазі від розміру пузиря аргону

Численними дослідниками встановлено, що найкращі результати 
рафінування сталі від неметалевих включень досягаються при діа-
метрі бульбашок у діапазоні 1–5 мм [295–297].

Ґрунтуючись на вище наведених теоретичних засадах, нами було 
проведено промислові випробування на дворучної МНЛЗ при роз-
ливанні сталі марки К-60. 

На двох рівчаках було встановлено продувні елементи. На пер-
шому струмку встановлювалася продувна фурма, з діаметром газо-
виділювального каналу 1,5–2 мм, яка в результаті продування 
дозволяла отримувати бульбашки розміром 4,5–5 мм, рис. 2,а. Дру-
гий струмок був обладнаний продувною балкою, з діаметром газо-
виділювальних каналів 0,14–0,16 мм, що дозволяло отримувати 
бульбашки діаметром 3,0–3,25 мм, рис. 2,б. Витрата газу становила 
10–12 л · мин–1.

Встановлено, що в дослідному та порівняльному металі зустрі-
чаються переважно тонкі сульфідні включення до 0,5 бали, точкові 
оксидні включення до 0,5 бали та силікатні включення як глобуляр-
ної, так і рядкової форми до 4 бали. У зразках з дослідних слябів кіль-
кість оксидів та сульфідів дещо менша, ніж у порівняльному. На всіх 
зразках зустрічаються неметалеві включення у вигляді скупчень 
(конгломератів) дрібних включень округлої та неправильної геоме-
тричної форми. Максимальні розміри великих включень для металу 
першого струмка досягають 60–80 мкм, а другого – 50–60 мкм.
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Як показали кількісні оцінки у зразках зі слябів, відлитих з про-
дуванням аргоном через продувну балку, кількість великих немета-
левих включень (розмір більше 50 мкм) зменшується в середньому 
40–80 %, порівняно з продуванням через продувну фурму. Змен-
шення кількості включень розміром 20–45 мкм для слябу другого 
струмка становить 14–26 %.
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Висновки

1.	 В роботі розглянуто механізм утворення неметалевих вклю-
чень екзогенного та ендогенного характеру у проміжному ковші 
МБРЗ. Сформульовано основні положення щодо утворення оксид-
них неметалевих включень, з урахуванням термодинамічних 
закономірностей. 

2.	 На підставі проведеного термодинамічного аналізу показано, 
що металургійні суспензії та емульсії без хімічних процесів, розчи-
нення та зміни умов адсорбції у процесі спливання на межу поділу 
фаз метал  – газ є нестійкими дисперсними системами. Розрахун-
ками доведено, що стійкості плівок металу на поверхні неметалевих 
включень, особливо рідких збільшує стабільність суспензій з рід-
кими включеннями. 

3.	 Встановлено механізм спливання неметалевих включень 
у розплаві сталі у проміжному ковші, який складається з наступних 
етапів:

–	 вздовж поверхні неметалевого включення виникає градієнт 
концентрацій і за рахунок цього відбувається нерівномірна 
адсорбція;

–	 вздовж поверхні включення на межі поділу фаз неметалеве 
включення  – розплав сталі виникає градієнт поверхневого 
натягу, що призводить до утворення сили, яка викликає меха-
нічне переміщення неметалевого включення;

–	 під впливом цієї сили частки різних розмірів переміщаються 
з різними швидкостями, зіштовхуються і укрупнюються вна-
слідок злиття чи коагуляції. Внаслідок цього руху можливі 
ортокінетична коагуляція та процес укрупнення включень 
поблизу центрів, що створюють локальну концентраційну 
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неоднорідність. Центрами коагуляції служать оксидні вклю-
чення складного складу;

–	 подальше спливання укрупнених включень при домінуючій 
дії гравітаційних сил.

4.	 Встановлено з закономірностями тертя у в’язких рідинах, 
що при використанні рівняння Стокса для характеристики швидко-
сті відділення фаз, що взаємно змочуються, необхідно враховувати 
також наявність плівки середовища на поверхні спливаючих части-
нок, що чинять бар’єрну дію переходу неметалевих частинок через 
межу поділу фаз.

5.	 Розраховані швидкості коагуляції неметалевих включень 
за різними механізмами показали, що в процесі злиття неметалевих 
включень переважає механізм коагуляції Стокса. 

6.	 Для підтвердження теоретичних розрахунків нами було про-
ведено промислові випробування на дворівчаковій слябовій МБРЗ 
з використанням продувки инертним газом. Промислові дослі-
дження свідчать, що зменшується в середньому 40–80 %, порів-
няно з продуванням через продувну фурму. Зменшення кількості 
включень розміром 20–45 мкм для слябу другого струмка становить 
14–26 %.
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