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цию о массе растворившихся при нагреве до данной 
температуры карбидов и нитридов, а также об их ко-
личестве и типах, оставшихся в стали. Полученные 
данные являются усреднёнными по объёму металла, 
состав же отдельных карбонитридных включений мо-
жет иметь отклонения в ту или иную сторону.

Цель данной работы – термодинамический рас-
чёт количества и состава карбонитридной фазы, 
образующейся в изотермических условиях в зависи-
мости от состава и температуры низкоуглеродистой 
микролегированной стали.

Математическая модель. Константа равновесия 
реакции образования карбида или нитрида из компо-
нентов твёрдого (или жидкого) раствора равна:

где Kр – константа равновесия, aМеnRn
 – активность 

данного соединения в карбонитридной фазе, a[Me] – 
активность карбонитридообразующего элемента, 
a[R] – активность углерода или азота, n, m – стехиоме-
трические коэффициенты уравнения реакции.

Для карбидов и нитридов вышеуказанных эле-
ментов (если пренебречь возможностью образо-
вания низших степеней карбидов и отклонениями 
от стехиометрического состава) числа n и m можно 
считать равными единице, а общую формулу запи-
сать как MeR. Учитывая, что активность компонента 
в растворе может быть выражена как произведение 
его концентрации на коэффициент активности, то ис-
ходя из выражения (1) можно записать:

П
роцессы выделения карбидных и нитридных 
фаз из твёрдого раствора играют существенную 
роль в упрочнении низкоуглеродистых микро-
легированных сталей [1, 2]. В качестве микро-

легирующих добавок обычно используются сильные 
карбонитридообразующие элементы – титан, ниобий 
и ванадий, образующие упрочняющие карбидные и 
нитридные фазы с присутствующими в стали углеро-
дом и/или азотом. Кроме того, в сталях содержится 
определенное количество алюминия, использующе-
гося в качестве раскислителя, но также склонного 
и к нитридообразованию [3]. Одними из важнейших 
характеристик процесса карбонитридообразования 
являются состав и количество карбонитридных фаз, 
выделяющихся в металле при различных темпера-
турах, а также распределение элементов между из-
быточной фазой и твёрдым раствором. Применение 
математического моделирования и компьютерной 
техники позволяет быстро и с достаточно высокой 
точностью осуществлять термодинамические рас-
чёты выделения карбонитридов в комплексно микро-
легированных сталях сложного состава, что может 
быть использовано для оптимизации процессов тер-
мической и термомеханической обработки.

В работах [4, 5] нами проведены исследования 
образования карбонитридов в процессе охлаждения 
стали, при этом карбонитриды рассматривались как 
взаимные равновесия  пар  сосуществующих  друг  с 
другом карбида и  нитрида  одного элемента. 

В данном исследовании применён несколько 
другой подход, а именно, карбонитридная фаза 
рассматривается как взаимное равновесие всех со-
существующих и выделяющихся из пересыщенного 
твёрдого раствора карбонитридов в изотермических 
условиях. Результаты подобного исследования могут 
применяться для определения температур нагрева 
под последующую термическую или термомехани-
ческую обработку, так как косвенно дают информа-
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где xMeR  – доля данного карбида или нитрида; f[Me] – 
соответственно коэффициенты активности карбони-
тридообразователей; γMeR – коэффициент активности 
образующегося соедениения, [Me], [R] – соответ-
ственно равновесные с образовавшимися окислами 
массовые концентрации карбонитридообразующего 
элемента и углерода или азота, %.

Массовая концентрация элемента, равновесная с 
карбонитридом, равна отношению разности началь-
ной и израсходованной его массы на образование 
соединения, отнесённой к массе раствора, умень-
шенной на массу образовавшихся карбонитридов. 
Следовательно, выражение (2) можно записать сле-
дующим образом: 

где m[Me]н
, m[R]н

 – соответственно начальные массы 
карбидо- или нитридообразующего элемента и угле-
рода или азота, содержащиеся в объёме твёрдого 
раствора массой mрн

, кг; m[Me]u
, m[R]u

 – соответственно 
массы карбидо- или нитридообразующего элемента 
и углерода или азота, израсходованные на образова-
ние соединения, кг; mрн

 – начальная масса твёрдого 
раствора, кг; mкарб., mнитр. – соответственно массы об-
разовавшихся карбидов и нитридов; 104 – коэффи-
циент,  необходимый для тех случаев, когда коэф-
фициенты активности рассчитаны для процентных 
концентраций.

Массу ушедшего из твёрдого раствора карбони-
тридообразующиго элемента можно выразить следу-
ющим образом:

где MMe и MMeR – молекулярные массы карбонитродо-
образующего элемента и продукта реакции.

Масса израсходованного на образование карби-
да или нитрида, соответственно, углерода или азота 
равна:

Получив из уравнения (4) значение xMeR, после 
подстановки в уравнения (3) и (5) имеем:

Входящие в уравнения массы карбидов и нитри-
дов считаем равными количеству израсходованных 
на их образование элементов, следовательно:

где m[Me]ui(карб)
, m[Me]ui(нитр)

 – израсходованные массы 
каждого из карбонитридообразующих элементов, кг; 
m[C]u

, m[N]u
– израсходованные массы углерода и азота 

соответственно.
Записав уравнение (6) для каждого из карбидов 

и нитридов, выделение которых предполагается в 
данном случае, в совокупности с уравнениями (8-10) 
получаем замкнутую систему, определяющую мате-
матическую модель данной задачи. Решение указан-
ной системы позволяет рассчитать распределение 
элементов между карбидами, нитридами и твёрдым 
раствором. Кроме того, могут быть рассчитаны мас-
сы каждого из карбидов и нитридов, образующихся 
в рассматриваемом случае (характеризующимся 
температурой и составом твёрдого раствора) и соот-
ношение между ними. Расчёт коэффициентов актив-
ности карбонитридной фазы производится по методу 
А. Г. Пономаренко (метод оценки термодинамических 
функций систем с коллективизированными электро-
нами) [3, 6]. Определение коэффициентов активно-
сти компонентов твёрдого раствора производилось 
по методике работы [3] с использованием параме-
тров взаимодействия первого и второго порядка.

Результаты расчёта. Рассмотрим в качестве 
примера сталь следующего состава, в %: С – 0,1; 
Mn – 0,45; Si – 0,25; Al – 0,03; Ti – 0,015; Nb – 0,03; 
V – 0,05; N – 0,005; Cr – 0,05; Ni – 0,05; Cu – 0,03;O – 
0,002; S – 0,005. Предположим, что все эти элементы 
в начальный момент входят в состав твёрдого рас-
твора в указанном количестве. Из них в образовании 
карбидов могут участвовать в основном титан, нио-
бий и ванадий, в образовании нитридов – титан, ни-
обий, ванадий и алюминий. Их содержание вполне 
типично для микролегированной стали. Остальные 
компоненты заданы в качестве «фона», оказываю-
щего влияние на активность интересующих нас эле-
ментов. Возможностью выделения каких-либо других 
соединений пренебрегаем. 

На рис. 1 представлена полученная на основании 
расчётов система графиков, отражающая соотноше-
ние между массами карбидов и нитридов различных 
элементов, образовавшимися в стали вышеуказан-
ного состава при различных температурах. Доля 
карбида и нитрида ванадия показана отдельно на 
рис. 1, б ввиду её относительной малости. 

Из представленных данных видно, что при высо-
ких температурах (более 1000 °С) в выделяющейся 
карбонитридной фазе преобладает нитрид ниобия. 
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При снижении температуры выделения доля нитрида 
ниобия падает, уступая его карбиду. Подобный, хотя 
и менее выраженный характер носит и соотношение 
между карбидом и нитридом титана: при температу-
рах выше 900 °С преобладающей является нитрид-
ная составляющая, тогда как при более низких пре-
обладает карбидная, доля которой возрастает почти 
до 18 % при температуре выделения 770 °С. Доля 
нитрида алюминия среди выделившихся соединений 
плавно возрастает от 3,9 % при 1150 °С до 10,4 % 
при 770 °С. Доля карбидов и нитридов ванадия, вы-
деляющихся при рассмотренных температурах в ста-
ли данного состава мала и не превышает 0,3 % от 
общей массы выделений; при этом ход кривых ана-
логичен случаю карбидов и нитридов ниобия. 

На рис. 2, а представлена зависимость равно-
весной суммарной массы выделившихся карбидов и 
нитридов (вместе и по отдельности) от температуры, 
при которой происходит выделение. Масса карбидов 
возрастает по мере снижения температуры, причём 
до 950 °С зависимость имеет вогнутый характер, а 
ниже – выпуклый. Зависимость количества нитридов 
носит иной характер: от 1150 до 1000 °С количество 
нитридов возрастает, по мере дальнейшего сниже-
ния температуры изотермической выдержки масса 
выделяющихся нитридов несколько снижается, но 
зависимость эта более пологая. Подобный эффект 
объясняется тем, что для образования большого ко-
личества нитридов в данной стали недостаточно азо-
та, с другой стороны, возрастает доля карбонитри-

дообразующих элементов, идущая на образование 
карбидов, что в некоторой мере снижает количество 
нитридов. При температуре выше 970 °С в карбони-
тридной фазе преобладают нитриды, при более низ-
кой – карбиды. Общая масса карбонитридной фазы 
по мере снижения температуры монотонно возрас-
тает от 1,54 г/т при 1150 °С до примерно 640 г/т  
при 770 °С.

На рис. 2, б представлена зависимость количе-
ства оставшихся в твёрдом растворе содержаний 
титана, ниобия и алюминия от температуры, при ко-
торой происходило выделение избыточной фазы. Из 
приведённых данных видно, что остаточное количе-
ство несвязанных карбонитридообразователей явля-
ется монотонной функцией в области температуры 
протекания процесса выделения избыточных фаз. 
Очевидно, что возрастающее по мере снижения тем-
пературы изотермической выдержки количество кар-
бидов и нитридов (рис. 2, б) приводит к уменьшению 
содержания образующих их элементов в твердом 
растворе. Для алюминия эта зависимость практиче-
ски линейная, а снижение содержания относительно 
небольшое даже при низких температурах выделе-
ния. Зависимость остаточного содержания титана 
также почти линейная, особенно при высоких темпе-
ратурах выделения.

Наблюдается значительное уменьшение твердо-
растворимых концентраций ниобия по мере сниже-
ния температуры выделения. Его остаточные концен-
трации в твёрдом растворе при температурах менее 
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ЛИТЕРАТУРА

Розроблено математичну модель ізотермічного карбонітрідоутворення і комп’ютерну програму для її розрахунку. 
Модель дозволяє на основі фізико-хімічних уявлень оцінити склад і кількість карбонітридної фази, що виділяється в 
комплексно мікролегованих сталях при різних температурах, а також перерозподіл карбонітрідоутворюючих елементів 
між твердим розчином і зв’язаним станом. Результати можуть використовуватися при розробці та оптимізації процесів 
термічної і термомеханічної обробки низьковуглецевих мікролегованих сталей.

Троцан А. І., Бродецький І. Л., Каверинський В. В.
Моделювання карбонітрідоутворення у мікролегованих сталях. 
Сутність математичної моделі, вплив температури ізотермічної витримки 
на усереднений склад і кількість надлишкової фази. Повідомлення 1

Анотація

Ключові слова
математична модель, карбонітриди, хімічна термодинаміка, сталь, мікролегування

1000 °С становятся ниже, чем таковые для титана, 
несмотря на большее начальное содержание нио-
бия, и асимптотически приближаются к нулю по мере 
снижения температуры. Также значительна разница 
снижения содержания в твёрдом растворе титана 
при высоких и низких температурах. Так при 770 °С 
в несвязанном виде остаётся всего 0,0013 % Ti (что 
составляет 8,7 % от его общего количества), тогда 
как, например при температуре выделения 1000 °С 
в растворе остаётся 0,0095 % Ti (63,3 % от его обще-Ti (63,3 % от его обще- (63,3 % от его обще-
го количества). Изменение содержания ванадия при 
рассмотренных температурах незначительно и не 
анализируется детально в данной работе.

Выводы

Разработана математическая модель для термо-
динамического  расчёта выделения карбидов и ни-
тридов в комплексно микролегированных сталях при 
изотермических условиях, учитывающая взаимное 
влияние карбонитридообразующих элементов на 
формирование избыточных фаз.

На примере микролегированной низкоуглероди-
стой стали, содержащей, в %: Al – 0,03, Ti – 0,015, 
Nb – 0,03, V – 0,05, рассчитаны усреднённые соста- – 0,03, V – 0,05, рассчитаны усреднённые соста-V – 0,05, рассчитаны усреднённые соста- – 0,05, рассчитаны усреднённые соста-
вы и массы выделяющихся карбонитридных фаз, а 
также остаточные концентрации растворённых в ме-
талле алюминия, титана и ниобия в зависимости от 
температуры изотермической выдержки.

Показано снижение равновесных долей нитридов 
и увеличение долей карбидов титана и ниобия при 
уменьшении температуры изотермической выдерж-
ки. При этом также отмечается возрастание доли ни-
трида алюминия.

Установлено, что при низких температурах изо-
термической выдержки ниобий и титан почти полно-
стью переходят в связанное состояние и выделяют-
ся в виде карбонитридных фаз, причём наиболее 
сильное снижение остаточного твёрдорастворимого 
содержания при уменьшении температуры распла-
ва наблюдается для ниобия. Снижение остаточной  
концентрации алюминия в рассмотренном случае 
незначительно и его большая часть остаётся в рас-
творённом виде.
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Trotsan A. I. Brodetsky I. L., Kaverinsky V. V.
Modelling of carbides and nitrides formation in microsteel alloys. 
Eessence of the mathematical model, influence of temperature of isothermal 
exposure on average composition and quantity of redundant phases. Report 1

Summary

The mathematical model of isothermal formation of carbides and nitrides and the computer program for its calculation is 
developed. The model allows estimating on the basis of the physicochemical representations the composition and quantity 
of carbonitride phase precipitated in a complex microalloyed steels at various temperatures, and also redistribution of the 
elements forming carbides and nitrides between the solid solution and a bound state. Calculations can be used by working out 
and processes optimisation of thermal and thermo-mechanical processing of low-carbon microsteel alloys. 

mathematical model, carbonitrides, chemical thermodynamics, steel, microalloyingKeywords
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