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Целью данной работы является исследование не-

металлических включений в структуре горячеката-

ных листов из стали категории прочности Х70, при 

этом особое внимание уделено раскрытию термовре-

менной природы этих соединений, обнаруженных в 

ликвационной полосе. Неметаллические включения 

в ликвационной полосе усиливают ее негативное 

влияние на коррозионные свойства [5], поэтому их 

присутствие является основанием для назначения 

штрафных 0,5 баллов при определении класса со-

гласно методике GB/T13298**.

В данной работе исследовали образцы горяче-

катаной трубной стали различных производителей 

листового проката, отобранные по всей толщине 

листа.  Химический состав исследованной стали, %: 

0,050–0,096 C; 1,53–1,79 Mn; 0,2–0,32 Si; 0,025–0,19 

Cu; 0,001–0,003 S; 0,004–0,011 P; толщина листов 

25,5–40 мм.

Шлифы были изготовлены на оборудовании для 

подготовки проб фирмы Buehler Ltd. Металлогра-

фические исследования проводили на моторизован-

ных микроскопах Nikon Epiphot TME и Zeiss Axiovert 

200 МАТ, оснащенных анализаторами изображения 

Thixomet Pro, а микрорентгеноспектральный ана-

лиз включений (МРСА) — на электронном микро-

скопе Zeiss Supra 55VP с приставкой Inca (Oxford 

Instruments). Термодинамическое моделирование 

проводили с помощью коммерческого программного 

обеспечения Fact Sage с использованием базы дан-

ных SGTE, оптимизированной для описания про-

цессов в затвердевающей и твердой стали [6].

Методом микрорентгеноспектрального анализа 

были выявлены следующие типы неметаллических 

включений.   

Оксиды. Мелкие оксидные включения типа Al2O3 

и FeO–Al2O3 размером 2–8 мкм, формирующиеся в 

жидкой стали во время ее раскисления при разлив-

ке и внепечной обработке: FeO–Al2O3 — в результате 

взаимодействия алюминия с переокисленным метал-

лом, а Al2O3 — в предварительно раскисленном ме-

талле [7]. На этих оксидах, как на подложках, часто 

выделяются нитриды титана TiN или богатые тита-

ном соединения переменного состава (Ti,Nb,V)(N,C) 

(рис. 1). Высокое содержание титана в таких соедине-

ниях и четкая кубическая огранка включений свиде-

тельствуют об их образовании в жидкой или в затвер-

девающей стали. 

Сульфиды. Сульфидные включения, представлен-

ные соединениями типа (Mn,Fe)S, вытянуты вдоль 

направления прокатки. Они усиливают анизотро-

пию микроструктуры листа и образуются при низких 

остаточных содержаниях кальция в стальном раство-

ре при затвердевании [8].

Карбонитриды. По химическому составу карбони-

тридные соединения можно  разделить на следующие  

подгруппы: 

— карбонитриды, богатые титаном (Ti-rich): прак-

тически чистый TiN, имеющий кубическую огранку 

(см. рис. 1) или вытянутые включения типа (Ti,Nb,V)
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(N,C), содержащие 49–71 % Ti; 7–33 % Nb; 0–1 % V; 

могут быть одиночными или в составе многофазных 

конгломератов;

— карбонитриды (Nb,Ti)C, содержащие 65–86 % 

Nb; 1–20 % Ti, богатые ниобием (Nb-rich): вытянутые 

угловатые включения, имеющие в отраженном свете 

бледно-желтый (почти белый) цвет. В процессе чер-

новой прокатки вокруг этих включений образуются 

характерные полости, при этом соединения (Nb,Ti)C 

так же, как и вытянутые карбонитриды титана, могут 

быть причиной локального расслоения структуры. 

Богатые ниобием карбонитриды также встречают-

ся на поверхности карбонитридов титана (Ti,Nb,V)

(N,C), которые служат для них готовой подложкой.

На рис. 2 показана классификация всех типов 

обнаруженных неметаллических включений по хи-

мическому составу. Стрелки указывают  на фазы, ко-

торые имеют более высокотемпературную природу и 

являются  подложкой для выделения фазы более низ-

котемпературного происхождения.

Для определения термовременной природы об-

наруженных типов включений было проведено тер-

модинамическое моделирование фазообразования в 

жидкой, затвердевающей и твердой стали, при этом 

исходным для расчетов был выбран средний состав 

стали, зафиксированный в паспорте плавки. Резуль-

таты расчетов в виде зависимостей массы и состава 

основных фазовых составляющих (расплав, аустенит, 

феррит) и неметаллических включений в широком 

температурном диапазоне от начала кристаллизации 

металла до эвтектоидного превращения представле-

ны на рис. 3, 4.

Сложность вычислений состояла в том, что в сре-

де Fact Sage карбонитридные фазы и аустенит описы-

ваются с помощью одной модели твердого раствора с 

гранецентрированной кубической решетки (FCC1). 

В связи с этим для получения достоверных результа-

тов расчетов использовали специальную функцию, 

учитывающую фазовое расслоение (immiscibility gap).          

Анализ полученных зависимостей позволяет вы-

делить ряд критических точек, определяющих начало 

образования соответствующих карбонитридных фаз. 

1. Температура начала образования богатых ти-

таном карбонитридов (T o

Ti-rich
 = 1480 oС) определя-

ется соотношением титана и азота в стали (T o

Ti-rich
 = 

= f([Ti]·[N])), при этом из-за ликвации элементов 

возможно образование карбонитридов и в затверде-

вающей стали. В зависимости от момента начала об-

разования в процессе затвердевания форма карбони-

тридов титана может изменяться от ограненных ку-

бических в начале затвердевания до вытянутых пря-

моугольных в конце затвердевания, образовавшихся 

при захлопывании дендритной ячейки. При наличии 

в расплаве готовых подложек на основе Al2О3 воз-

можно образование многофазных конгломератов по 

гетерогенному механизму (см. рис. 1). 

Включения
в ликвационной

полосе

КарбонитридыОксиды

Ti-rich

TiN (77 % Ti)
(Nb,Ti)C

(65–86 % Nb;
1–20 % Ti)

Nb-rich (Mn,Fe)S

Сульфиды

Al
2
O

3
, FeO–Al

2
O

3

(Ti,Nb,V)(N,C)
(49–71 % Ti;
7–33 % Nb;
0–1 % V)

Рис. 1.  Многофазные включения на основе оксида алюминия (Al2O3) с образовавшимся нитридом титана (TiN)

Рис. 2.  Классификация неметаллических включений, 
 обнаруженных в ликвационной полосе трубного листа
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2. Температура начала образования богатых нио-

бием карбонитридов (T o

Nb-rich
 = 1095 oС) определяется 

соотношением углерода и ниобия в стали (T o

Nb-rich
 = 

= f([Nb]·[C])), при этом эти карбонитриды формиру-

ются в уже затвердевшем металле в виде четвертич-

ных включений. 

3. Точка перегиба на кривой, соответствующей 

температурной зависимости массы карбонитридов, 

богатых ниобием и ванадием (T o

V
 = 800 oС), харак-

теризует температуру начала активного карбони-

тридообразования в твердом растворе с участием 

ванадия.

Корейские исследователи также сообщают о двух 

различных типах карбонитридов в аналогичных 

марках стали, отличающихся содержанием титана и 

ниобия [9]. Температуры начала образования карбо-

нитридов, полученные в этой работе, согласуются с 

данными, полученными в настоящем исследовании.

Согласно результатам моделирования, в процес-

се эвтектоидного превращения при температурах 

660– 680 оС возможно выделение карбидов типа Me3C 

с дальнейшей фазовой перекристаллизацией в Me7C3 

(см. рис. 3). Эти карбиды входят в состав формирую-

щихся бейнитных структур при ускоренном охлажде-

нии горячекатаного листа.

Результаты термодинамического моделирования, 

в которых за исходное состояние принят средний 

плавочный состав стали, не всегда объясняют реаль-

ный состав карбонитридных фаз (например, повы-

шенное содержание ниобия в богатых титаном (до 

33 %) включениях, обнаруженных в середине листа 

штрипса в зоне ликвационной полосы). Уточненные 

термодинамические расчеты были проведены с уче-

том зональной ликвации легирующих и примесных 

элементов. Степень зональной ликвации оценивали 

как отношение концентрации соответствующих эле-

ментов в центральной зоне с максимальной сегрега-

цией к аналогичным концентрациям на кромке ли-

ста. Измерения проводили методом рентгеновского 

микроанализа с максимальной площадью зонда, что 

позволило оценить средние значения концентрации 

элементов в этих зонах.

Результаты измерения степени зональной ликва-

ции химических элементов приведены ниже.

Элемент Степень зональной ликвации

S 2–19

P 2–5

Nb 2–3

Ti 1,5–8

Si 1–3

Mn 1–1,5

Cu 1–2

Результаты термодинамического моделирова-

ния — температурные зависимости количества и 
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Рис. 3.  Поведение карбонитридов в затвердевающем и твер-
дом металле (средний плавочный состав) при его 
охлаждении ([Mn] = 1,63 %; [C] = 0,068 %; [Si] = 
0,2 %; [V] = 0,036 %; [Ti] = 0,018 %; [N] = 0,0056 %; 
[Nb] = 0,038 %; [Mo] = 0,084 %)

Рис. 4.  Изменение состава карбонитридных включений,  
богатых титаном (а) и  богатых ниобием (б), выде-
ляющихся из твердого металла (средний плавочный 
состав) при его охлаждении ([Mn] = 1,63 %; [C] = 
0,068 %; [Si] = 0,2 %;[V] = 0,036 %; [Ti] = 0,018 %; 
[N] = 0,0056 %; [Nb] = 0,038 %; [Mo] = 0,084 %)



16

РАЗВИТИЕ МЕТАЛЛУРГИИ В РОССИИ И СТРАНАХ СНГ

«Черные металлы», сентябрь 2011

состава фазовых составляющих с учетом зональной 

ликвации — могут быть использованы для оценки 

состава карбонитридных включений и в области лик-

вационной полосы листа (рис. 5, 6). 

В ликвационной полосе масса карбонитридов, бо-

гатых ниобием, более чем в два раза превышает массу 

этих соединений, полученную на основе плавочного 

состава — с 0,125 до 0,27 %. Масса карбонитридов, 

богатых титаном, с учетом зональной ликвации  уве-

личивается почти в 1,5 раза — с 0,026 до 0,034 %. 

Кроме того, температура начала образования бога-

тых ниобием карбонитридов в ликвационной полосе 

повышается с 1100  до 1300 oС, поэтому из-за зональ-

ной ликвации в сталях с повышенным содержанием 

ниобия (Nb > 0,1 %) карбонитриды ниобия могут об-

разоваться и как карбонитриды, богатые титаном, в 

затвердевающем металле [9]. 

При коэффициенте распределения ниобия kNb = 

0,03 в конце затвердевания (fS = 0,05) концентрация 

ниобия может достигать 0,33 %, при этом образуются 

вытянутые вдоль ликвационной полосы карбонитри-

ды, значительно снижающие механические свойства 

стали [10].

Согласно экспериментальным данным, получен-

ным методом МРСА, содержание ванадия в богатых 

титаном карбонитридах достигает 1 % (согласно ре-

зультатам моделирования это значение может до-

стигать VTi-rich = 2,5 %) при 760–800 oС, и далее вана-

дий активно выделяется в составе богатых ниобием 

карбонитридов до значений VNb-rich = 15–32 % (см. 

рис. 4, 6). Отсутствие в реальном листе включений с 

повышенным содержанием ванадия связано с кине-

тическими затруднениями их роста при ожидаемой 

температуре начала образования 700–800 oС.  При 

ускоренном охлаждении листа после чистовой про-

катки в диапазоне температур 570–760 oС диффузия 

карбонитридообразующих элементов заторможена, 

поэтому полного перераспределения ванадия до рав-

новесных концентраций между твердым раствором и 

карбонитридами не происходит. 

Согласно литературны данным [11, 12], совмест-

ное выделение ванадия и ниобия в соответствующих 

карбонитридах возможно в виде нанометрических 

частиц, обеспечивающих дополнительное упрочне-

ние структуры штрипса, однако в настоящем иссле-

довании таких включений обнаружено не было.

Таким образом, методика термодинамического 

моделирования, примененная в данной работе, по-

зволяет на основе плавочного состава стали пред-

сказать температуры начала образования различных 

карбонитридных фаз, а также критических точек 

диаграммы состояния (А1, А3), что может быть ис-

пользовано при обосновании  выбора температуры 

нагрева сляба под прокатку, а также при совершен-

ствовании технологического процесса термомехани-

ческой обработки стали (ТМО).
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Рис. 5.  Поведение карбонитридов в затвердевающем и твер-
дом металле в центральной зоне сляба стали с учетом 
зональной ликвации ([Mn] = 2,04 %; [C] = 0,136 %; 
[Si] = 0,4 %;[V] = 0,036 %; [Ti] = 0,086 %; [N] = 
0,0056 %; [Nb] = 0,095 %; [Mo] = 0,084 %)
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Рис. 6.  Изменение состава карбонитридных включений, бо-
гатых титаном (а) и богатых ниобием (б), выделяю-
щихся из твердого металла (центральная зона сляба) 
при его охлаждении ([Mn] = 2,04 %; [C] = 0,136 %; 
[Si] = 0,4 %; [V] = 0,036 % ; [Ti] = 0,086 %; [N] = 
0,0056 %; [Nb] = 0,095 %; [Mo] = 0,084 %)
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Известно, что нагрев под черновую прокатку 

необходимо проводить при температурах, соответ-

ствующих полному растворению карбонитридных 

частиц [13,14]. 

Для исключения образования богатых ниобием 

карбонитридов неблагоприятной морфологии следу-

ет рекомендовать начинать черновую прокатку при 

температурах не ниже рассчитанной температуры 

начала образования T o

Nb-rich
. Повышение плотности 

дислокаций в структуре стали при пластической де-

формации будет способствовать увеличению числа 

центров зарождения богатых ниобием включений, 

увеличению их дисперсности, уменьшению среднего 

размера и повышению равномерности распределе-

ния в металлической матрице.

Карбонитриды ниобия, образующиеся до начала 

прокатки, будут выделяться на готовой поверхности 

раздела. Например, в связи с изоморфностью реше-

ток их выделение возможно на поверхности богатых 

титаном карбонитридов, образовавшихся при более 

высоких температурах. В этом случае формируются 

многофазные конгломераты, значительно ухудшаю-

щие свойства металла [15].

Раскрытие термовременной природы формирую-

щихся в стали карбонитридных соединений на фоне 

полиморфных превращений может стать основой 

оптимизации процессов фазо- и структурообразования 

при прокатке: формирование мелкодисперсной струк-

туры глобулярного бейнита; дисперсионное упрочне-

ние карбидами нанометрического размера; управлении 

внутризеренным ростом игольчатого феррита. Эти во-

просы подлежат отдельному рассмотрению.

* * *

Исследованы неметаллические включения в лик-

вационной полосе горячекатаного листа категории 

прочности Х70.  Проведена классификация включе-

ний по фазовому составу: оксиды, сульфиды, карбо-

нитриды, богатые титаном и карбонитриды, богатые 

ниобием. При помощи термодинамического моде-

лирования с учетом зональной ликвации реагентов 

раскрыта термовременная природа карбонитридных 

фаз. На основе полученных результатов рассмотрены 

рекомендации по оптимизации режимов контроли-

руемой прокатки стали.
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