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Введение. Коррозионное растрескивание ме-
талла в агрессивной среде составляет до 40% 

всех коррозионных разрушений в химической, 
нефтяной, целлюлозно-бумажной, автомобиль-
ной, пищевой отраслях промышленности, до 70% в 
энергетике и атомном производстве, при этом 40–
50% оборудования работает в агрессивных средах, 
20–30% – в средне- и слабоагрессивных, и только 
10% не требуется антикоррозионная защита [1–3].
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Аннотация. В агрессивных средах под нагрузкой стали подвержены хлоридному коррозионному растрескиванию в виде трещин на 
поверхности металла. Предложены составы стали с добавками РЗМ V–VIII групп d-переходных металлов Ni, V, W, Re, предназна-
ченных для работы при постоянных растягивающих напряжениях, в агрессивной коррозионной среде. Разработаны технологии для 
массового промышленного производства стали в электродуговой печи ЭДП с порционным введением d-переходных металлов Ni, V, 
W, Re и электромагнитным перемешиванием, для меньших объемов серийного производства – электронно-лучевой переплав ЭЛП 
с термическим и радиационно-химическим воздействиями. Исследования показали, что состав легирующих элементов в стали при 
плавках в ЭДП и ЭДЛ идентичен и соответствует заявленному, при ЭЛП снизилось содержание О, P, S, Si, Al, Ti. В ЭДП использова-
ние исходного материала сплава нержавеющей стали ультравысокой чистоты не примешивает к расплаву примесные элементы P, S, 
Sn, Pb. Масса потерь легирующих элементов от общих потерь в ЭДП не более 0,1–0,15%.  Легирование Re приводит к стабильному 
повышению значений условного предела текучести σ0,2 и предела прочности σв в интервале температур от 20 до 1200 °С, деформация 
до разрушения увеличилась до 62%. Испытания на стойкость стали с добавками d-переходных тугоплавких РЗМ Ni, V, W, Re против 
хлоридного коррозионного растрескивания при воздействии растягивающих напряжений показали, что время до разрушения уве-
личилось на 30–40 %.  
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Abstract. In aggressive environments under load, steels are subject to chloride corrosion cracking in the form of cracks on the metal surface. The 
compositions of steel with additives of REM V - VIII groups of d-transition metals Ni, V, W, Re, designed to work under constant tensile stresses, in an 
aggressive corrosive environment, are proposed. Technologies have been developed for the mass industrial production of steel in an electric arc furnace 
of EDP with the batch introduction of d-transition metals Ni, V, W, Re and electromagnetic mixing, for smaller volumes of serial production of elec-
tron beam remelting of ELP with thermal and radiation-chemical effects. Studies have shown that the composition of alloying elements in steel during 
melting in EDP and EDL is identical and corresponds to the declared, with ELP, the content of O, P, S, Si, Al, Ti decreased. In EDP, the use of the source 
material of an ultra-high purity stainless steel alloy does not mix impurity elements P, S, Sn, Pb with the melt. The mass of losses of alloying elements 
from the total losses in the EDF is not more than 0.1–0.15%. The alloying of Re leads to a stable increase in the values of the conditional yield strength 
σ0,2 and the tensile strength σb in the temperature range from 20 to 1200 °C, the deformation before fracture increased to 62%. 
Tests for the resistance of steel with additives of d-transition refractory REM Ni, V, W, Re against chloride corrosion cracking under the influence of 
tensile stresses on a plate of 150x50x4 mm in a 44% MgCl2 solution showed: the time to destruction has increased by 30–40%.  
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Коррозионное растрескивание металла в хло-
ридной среде приводит к разрушению трубопро-
водов, цистерн, деталей нефтяного оборудова-
ния, машин, корпусов судов, морских сооружений 
и т.п. Например, в химической промышленности 
трубы теплообменников (сталь 12Х18Н9, Россия), 
трубопроводов для перекачки (сталь Х17Н13М2, 
Россия), стенки сварных емкостей, резервуаров, 
колонн, змеевиков, греющих камер, выпарных 
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аппаратов, детали запорной арматуры в горячих 
водных и водно-органических средах, содержа-
щих хлоридные (галоидные), роданидные, хло-
рорганические, сульфидные, щелочные соедине-
ния разрушались за время эксплуатации от 2–3 
месяцев до 3 лет [4, 5, 6]. На атомных электростан-
циях с водоохлаждаемыми реакторами катастро-
фический характер принимает коррозионное рас-
трескивание труб: прямоточных парогенераторов 
– аустенитный высоконикелевый сплав Инконель 
600 (США), SUS304 (Япония), аналоги HRX19, 
HYDREXEL™ (Япония), ХН70 (Россия); в двухкон-
турных реакторах и трубопроводов – сталь AISI 
304 (США), аустенитная сталь Type316L (Япония), 
12Х18Н9 (Россия), главных циркуляционных кон-
туров в кипящих реакторах (сталь серии 304, 
Южная Корея). Сквозные трещины проявились 
за 1 год – 5 лет эксплуатации [7–9]. Коррозионное 
растрескивание возникает при воздействии на 
сталь периодических, постоянных растягиваю-
щих напряжений или агрессивной коррозионной 
среды. При этом на поверхности металла, даже не 
затронутого общей коррозией, возникают развет-
вленные или неразветвленные микротрещины – 
трещины, развивающиеся внутри кристаллов или 
между ними [10, 11].

Сегодня от конкурентоспособного развития 
всех отраслей промышленности зависят высо-
котехнологичные инновации в создании новых и 
модернизации известных сталей.  Существующие 
составы сталей использовали все возможности 
повышения своих технологических и эксплуата-
ционных свойств, экономических показателей, 
модификаций термообработки, совершенствова-
ния технологий и конструкций оборудования в 
сталеварении. Одним из направлений в решении 
данных задач является переход к новым легиру-
ющим нанотехнологиям, но пока высокая сто-
имость таких технологий сдерживает широко-
масштабное внедрение. Поэтому модернизация 
состава сталей за счет порционного введения ред-
коземельных металлов РЗМ является альтерна-
тивным подходом в получении новой структуры с 
использованием известных процессов плавки на 
стандартном промышленном оборудовании.

В настоящее время в России промышленные 
сплавы на основе железа с легирующими добав-
ками d-переходных тугоплавких РЗМ Ti, Co, Ni, 
Zr, Nb, Mo, V, W, Hf используются во многих от-
раслях военной и гражданской промышленно-
сти.  Положительный производственный опыт 
показывает [12–14], что небольшая концентра-
ция РЗМ растворяется в расплаве железа, взаи-

модействует с растворенными в стали или чу-
гуне газообразующими элементами H, N, C, O, 
S и металлами As, P, Pb, Sb, Bi, Sn, способствует 
уменьшению адсорбции вредных примесей при 
кристаллизации стали, повышает чистоту границ 
зерен и пластичность металла. При большой кон-
центрации РЗМ низкая растворимость в твердом 
железе приводит к выделению по границам зерен 
эвтектики с температурой плавления ниже тем-
пературы прокатки [15].

Цель исследований – обоснование состава и 
структуры сталей с добавками РЗМ V–VIII групп 
d-переходных металлов Ni, V, W, Re, предназначен-
ных для работы при постоянных растягивающих 
напряжениях, в агрессивной коррозионной среде.

Введение дополнительных РЗМ V–VIII групп в 
состав стали отвечает задачам расширения науч-
ной базы данных о влиянии легирующих элементов 
на свойства стали и целесообразности использова-
ния d-переходных металлов Ni, V, W, Re для сниже-
ния коррозионного растрескивания металла.

Прикладная значимость данной инноваци-
онной разработки стали будет определяться 
масштабами внедрения полуфабриката в хими-
ческой, нефтегазовой, целлюлозно-бумажной, ав-
томобильной, пищевой отраслях промышленно-
сти, энергетике и атомном производстве.

Методы. В хлоридной (хлористой) среде с 
очень высокой агрессивностью и одновремен-
ным воздействием растягивающих напряжений 
происходит зарождение трещин внутри зерен 
металла или по их границе, в плоских деталях 
перпендикулярно действию напряжений, в осе-
симметричных – под углом 45° или 135º. Термо-
динамические и кинетические факторы приводят 
к облегчению локальной активации напряженно-
го металла, ускоряя образование растворимых 
соединений металла с хлоридом из-за увеличе-
ния дефектов и диффузионной проницаемости 
защитной пленки. Рассматривая электрохими-
ческий механизм коррозионного растрескива-
ния коррозионностойких сталей, выявлено, что 
зарождение трещины при небольших напряже-
ниях, не вызывающих разрыв оксидной пленки, 
локально нарушает целостность пассивного слоя 
с участием адсорбированного иона-активатора, 
приводящего к образованию коррозии (рис. 1).

Способствуют хлоридному коррозионно-
му растрескиванию наличие окислителей ионов 
трехвалентного железа, двухвалентной меди, пе-
роксида водорода, кислорода [2, 3, 6]. Способы 
защиты от хлоридного коррозионного растре-
скивания: либо снижение длительности работы 
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или концентрации кислорода в растворе, либо 
деаэрация (обескилороживание) среды, к ко-
торому относят кипячение раствора, продувку 
раствора азотом, водородом, инертными газами, 
паром, введение гидразина, сульфита, водорода и 
асбеста, обработку вакуумом, ионизирующим из-
лучением, ионно-обменной технологией [8, 9, 10].  
В производственных условиях изменение уровня 
раствора, концентрирование примесей воды при 
упаривании, вскипании в щелях и зазорах с очень 
малым содержанием хлорида в воде не гаранти-
рует отсутствие коррозионного растрескивания 
напряженной стали, так как образующаяся реаль-
ная концентрация хлорида на поверхности ме-
талла может превышать исходное значение.

Добавки d-переходных тугоплавких РЗМ Ti, 
Co, Ni, Zr, Nb, Mo, V, W, Hf наиболее часто ис-
пользуют для повышения коррозионной стойко-
сти, пластичности, ударной вязкости нержаве-
ющих, кислотостойких и жаропрочных сплавов 
при горячей обработке [11–13]. Как правило, рас-
четные количества РЗМ составляют 0,15–0,45%, 
остаточные содержания в среднеуглеродистой 
стали 0,018–0,025%. РЗМ, обладая большой рас-
кислительной способностью, освобождают хром, 
марганец и частично железо от кислорода и серы, 
переводя их в раствор. В дальнейшем при высо-
котемпературном отпуске (710 °С) хром и марга-
нец выделяются в составе карбидной фазы, что 
значительно повышает коррозионную стойкость, 
но не при работе в агрессивных средах [14–16].

Введение РЗМ в сталь возможно следующими 
методами [17–25]: присадкой на струю при сливе 
металла из печи в ковш; введением модификатора 
(смеси РЗМ, B, Mg, Al, Si, Ca, Cu, Zr, V и др.) в виде 
порошковой проволоки в ковш; модифицировани-

ем (Fe – Si – Mg – РЗМ, серии Insteel и др.) в плавле-
ной форме; разливкой в ковш с устройством для 
ввода модификаторов мелких фракций и совмеще-
нием раскисления, рафинирования, модифициро-
вания стали с микролегированием в разливочном 
ковше; переливом из ковша в ковш с использова-
нием мишметалла при вакуумной обработке стали 
в ковше; присадкой РЗМ в открытое зеркало ме-
талла с продувкой аргоном в ковше; принудитель-
ным погружением (с возможным перемешивани-
ем) РЗМ после выпуска плавки в ковш.

Все методы введения РЗМ учитывают стан-
дартную технологию и обеспечивают воспроизво-
димые результаты получения стали. Эксперимен-
тально подтверждено [17, 19, 20], что при вводе 
РЗМ устраняются подкорковые дефекты слитков. 
Но их усвоение снижается из-за высокой реакци-
онной способности к кислороду или сере и обра-
зования тугоплавких окислов высокой плотности, 
взаимодействия с футеровкой ковша, шлаком и 
неметаллическими включениями. Предпочти-
тельно перед вводом РЗМ в ковш предваритель-
ное раскисление алюминийсодержащими сплава-
ми в печи или конвертере. Учитывая возможность 
повторного окисления РЗМ при контакте с огне-
упорами и шлаком, предусматривается основная 
футеровка ковшей и отсечка шлака или понижен-
ное содержание кремнезема в шлаке [21, 22].

С повышением требований к жаропрочности, 
жаростойкости, химической стойкости, термо-
динамической устойчивости стали необходимо 
введение в ее состав тугоплавких металлов, тем-
пература плавления которых выше температуры 
плавления железа. Предлагаемый состав стали 
с добавками d-переходных тугоплавких РЗМ V–
VIII групп Ni, V, W, Re представлен в табл. 1.

Рис. 1. Сталь 03Х17Н15М3 после 120 ч испытаний в растворе 20 мг/л Cl- + FeCl3 + Н2О при 360° С и 20 МПа а, б. 
Термообработка: закалка 1050° С в течение 30 мин в воде. После термообработки холодная прокатка с обжатием 15%. 

Растягивающее напряжение на поверхности 400 МПа. Травление анодное в 50% HNO3 в течение 2 с, ×500.  
Сталь Инконель 600×800 травление реактив Марбле, в, г

Таблица 1. Состав стали добавками d-переходных тугоплавких РЗМ Ni, V, W, Re, масс. %

Опыт С Mn Si Cr Ni Mo N Cu B Re W P Al Ti S V
Сталь 1 0,2 ≤2 0,6 11 12 6,0 0,01 2,0 0,2 0,1 4,0 ≤ 0,01 ≤ 0,01 ≤ 0,002 ≤ 0,01 ≤ 0,02
Сталь 2 0,18 1 ≤1 20 14 1,0 0,005 1,0 0,6 4,5 1,0 0,01 0,01 0,001 0,01 0,03
Сталь 3 0,3 2 ≤1 15 18 ≤ 0,3 0,1 ≤ 0,5 0 ≤ 1 ≤ 0,2 ≤ 0,02 0 0 0,01 ≤ 0,07

Остальное Fe

б в га
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Для промышленного производства стали с 
порционным введением d-переходных металлов 
Ni, V, W, Re предлагается использовать электро-
дуговую печь ЭДП с электродами из графита с ра-
зогревом лома металла повышенной чистоты по 
примесям, чистой прокатной обрези, ферроспла-
ва, кремния и марганецсодержащих материалов, 
которые надо нагревать до температуры 1500 °С 
для того, чтобы расплавились и испарились сви-
нец или магнезия и повышать температуру до 
2873 °С в целях получения чистой промышлен-
ной стали (рис. 2, а). Шлак и примеси (алюминий, 
грязь), которые не испаряются, всплывают наверх 
и удаляются наклоном печи или вытряхиванием. 
Качество стали оценивается химическим соста-
вом шлака. При удовлетворительном составе 
оставшейся стали в агрегате ковш-печь (АКП) с 
электромагнитным перемешиванием в восста-
новительный период порционно вводят предва-
рительно разогретые добавки РЗМ V–VIII групп 
d-переходных металлов Ni, V, W, Re и доводят 
дуговой нагрев до 1520 – 1670 ºС, затем через вы-
пускное отверстие выпускают состав наружу при 
электромагнитном перемешиваниии, которое не-
обходимо для выравнивания химического соста-
ва, температуры по объему и улучшения качества 
непрерывного литья. Порядок введения элемен-
тов РЗМ: Ni, Co, Cu, Mo, «мягкая» продувка со-
става с минимальным расходом аргона в течение 
5 мин для повышения жидкотекучести и удале-
ния пористости, Mn, Cr, W, V, Nb, Ti, Si, Al, контр-
оль, «мягкая» продувка состава Са для жидко-
подвижности и удаления коррозионно-активных 
неметаллических включений КАНВ, введение ра-
зогретого до 1273 ºС Re (из молибденовой руды, 
медного, молибденового сульфидного сырья, 
свинцового шлама). Ni, Co, Cu, Mo из-за отсут-
ствия окисления можно вводить в сталь в любое 
время плавки. Сродство Mn, Cr, W, V, Nb, Ti, Si, Al 
к кислороду нуждается в более позднем введении 
в сталь. Если выплавку продолжать в ЭДП, то ле-
гирующие добавки вводят: Cr, Mn, W, V, Al, Ti (без 

подачи кислорода) – после слива окислительного 
шлака в начале восстановительного периода, Ni – 
в завалку, Mo – в начале окислительного периода, 
Re – в конце плавления после легирования всеми 
элементами, перед разливкой стали. Весь процесс 
в ЭДП (Gary Works) с разогревом 8 млн т лома 
мощностью 115 МВт и получением 100 т пригод-
ной стали составил 40 мин.

Для лабораторных исследований использовал-
ся электронно-лучевой переплав ЭЛП Steigerwald 
Stahltechnik (Германия) с термическим и радиаци-
онно-химическим воздействиями (рис. 2, б). Без-
опасность работ и принцип работы оборудова-
ния регламентирован ГОСТ Р 57896–2017, ГОСТ 
27209.4-91, ГОСТ 27209.0-89. Для получения ста-
ли 1, 2, 3 (см. табл. 1) использовали электронную 
шестилучевую пушку с аксиальным расположе-
нием лучей и с термоэлектронным источником 
электронов мощностью 600 кВт. К сыпучему гра-
нулированному стружкообразному скрапу уль-
травысокой чистоты нержавеющей стали и фер-
рохромного материала в состав шихты вводили 
тугоплавкие элементы Ni, V, W в виде тонкой про-
волоки и мелкой стружки, формировали основной 
состав полуфабриката в промежуточной емкости 
термическим и радиационно-химическим воздей-
ствиями и в конце на стадии плавления примеши-
ванием добавляли рений в виде порошка Р-0 ТУ 
48-4-195-87. Проводили герметизацию, вакууми-
рование при давлении 0,1 Па без промежуточной 
откачки, натекание жидкого металла в кристалли-
затор 0,25 л·Па/с, давление плавки 0,015 Па, в про-
цессе плавки подавался ток на лучи 30 mА 12 мин, 
толщина луча 0,16 мм, скорость перемещения луча 
0,2–0,3 см/с, 3–4 прохода, дегазация, формирова-
ние слитка и вытягивание из кристаллизатора, 
остывание в вакууме 2,5–3 ч, развакуумирование, 
выгруз слитка. Заполнение в кристаллизаторе на 
высоту не более 2–2,5 мм. Размеры получаемого 
слитка 250×120×10 мм.

Результаты. Металлографические исследова-
ния полученных слитков предлагаемых составов 

Рис. 2. Получение стали предлагаемого состава ЭДП а, ЭЛП, б

ба
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стали выполнялись по стандарту ASTM E 2142, 
ГОСТР 50.04.05 – 2018 на оптико-эмиссионном 
анализаторе состава металлов, рентгеновском 
дифрактометре, электронном микроскопе, де-
фекты классифицировались по ГОСТ Р 58228–
2018. Для проведения физико-механических 
испытаний на растяжение по ГОСТ 1497–84 ис-
пользовали универсальную испытательную ги-
дравлическую машину.

На оптико-эмиссионном анализаторе состава 
металлов M5000 (Focused Photonics inc. Ю. Ко-
рея, сертифицированного в России по ISO 9001, 
чувствительность 0,0001%) определяли состав 
всех известных легирующих элементов стали и 
РЗМ по ходу и окончании плавки, кроме рения. 
Содержание рения определяли на оптико-эмис-
сионном спектрометре EXPECT-6500 с индуктив-
но связанной плазмой ICP-OES 3-го поколения 
(Focused Photonics Inc.), в котором используется 
технология двойного наблюдения и измерения 
элементов с относительно небольшими различи-
ями в содержании в сложной матрице. Результаты 
измерений легирующих элементов показали, что 
состав стали при плавках в ЭДП и ЭДЛ иденти-
чен и соответствует табл. 1. Масса потерь легиру-
ющих элементов от общих потерь в ЭДП не более 
0,1–0,15 %.

Выявление структуры проводилось травле-
нием образца размером 150х50х4 мм в серной 
кислоте, 8%, 300 мл + соляной кислоте, 4%, 150 мл 
+ хлористый натрий, 5%, 100 мл при t = 80 ºС в 
течение 35 мин, промывка струей воды, погруже-
ние во фтористую кислоту, 20 %, 300 мл + азотную 
кислоту, 2%, 150 мл + воду 10 мл,  при t = 80 ºС, 
15 мин. Отклонений химического состава и плот-
ности по всему сечению слитков не обнаружено, 
распределение легирующих элементов по длине 
и поперечному сечению равномерное. Структу-
ра металла плотная, однородная. Дефекты в виде 
пор, раковин, трещин и неметаллических включе-
ний не обнаружены. 

В ЭДП использование исходного материала 
сплава нержавеющей стали ультравысокой чи-
стоты не примешивает к расплаву примесные 
элементы P, S, Sn, Pb и пр., но Si, Al, Ti, B, Zr могут 
примешиваться к расплаву из исходного матери-
ала для расплава. Поэтому для удаления элемен-
тов C, Si, Mn, Al, Ti, Zr и B необходимо ввести 
рафинирование. Выявленное влияние вредных 
примесей на эксплуатационные свойства стали 
представлено в табл. 2. При ЭЛП снизилось со-
держание О, P, S, Si, Al, Ti и подобное из расплава 
(табл. 3).  Таким образом, применение шихтовых 

материалов повышенной чистоты, порционное 
введение d-переходных металлов Ni, V, W, Re 
с точным интервалом легирования позволяет 
сформировать мелкодисперсную структуру ме-
талла со стабильными свойствами (рис. 3).  

По электронному строению атомов туго-
плавкий металл рений является d-переходным 
элементом VII группы, у которого после завер-
шения формирования наружной s-оболочки про-
исходит заполнение нижележащей d-оболочки. В 
качестве модели электронной структуры атомов 
d-переходного рения выбрана модель конфигу-
рационной локализации валентных электронов, 
т.е. в конденсированном состоянии объедине-
ние электронной конфигурации рения с другими 
конфигурациями d-переходных металлов (титан, 
ванадий, железо, никель, кобальт, ниобий, молиб-
ден, вольфрам, хром) будет энергетически устой-
чивой и атомно стабильной. Наивысшей атомной 
стабильностью обладают рений, хром, молибден 
c конфигурация d5. Остальные конфигурации d-
переходных металлов находятся в нестабильном 
состоянии с непрерывным обменом с коллекти-
визированными электронами и контролируют 
силы межатомного взаимодействия, уменьшаю-
щие в направлении d5 →… d0, d5 →…d10. В резуль-
тате электронных переходов и стремления сис-
темы к образованию более устойчивых атомных 
состояний в коллективизированных связях бо-
лее устойчивы конфигурации dnsn, менее устой-
чивы dnpn и snpn, что позволяет данным конфигу-
рациям вступать в электронную флуктуирующую 
связь. Высокая связующая стабильность f-кон-
фигурации возникает из-за того, что d-электрон 
центрального атома отталкивается от положи-
тельного заряда в металлическом центре, а ней-
тральная f-молекула с отрицательными концами 
направляется к металлическому центру и разъ-
единяет неподеленные электронные пары. Чем 
больше номер группы d-переходных металлов, 
тем стабильнее электронная оболочка и мень-
ше способность к образованию переноса заряда 
между валентными электронами соседних кон-
фигураций, что позволяет металлическую связь 
сделать более термодинамически устойчивой и 
стабильной. Любые d-переходные металлы до 
группы VII обладают более активной способно-
стью обмена валентными электронами в связях, 
поэтому введение в состав стали рения образо-
вывает очень устойчивую стабильную конфигу-
рацию. Конфигурации элементов d-переходных 
тугоплавких РЗМ Ni, V, W, Re в соответствии с 
валентностью и номером группы обладают особо 
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устойчивостью: s2 –заполненные и d5–наполови-
ну заполненные. При воздействии высокой энер-
гии ЭДП и ЭЛП происходит перераспределение 
электронов: d-электрон центрального атома РЗМ 
отталкивается от положительного заряда метал-

ла, его место занимают находящиеся поблизости 
нейтральная молекула с отрицательными заря-
дами и неподеленные электронные пары C, Cr, 
Fe, O. Форма конфигурации оболочки элементов 
РЗМ приспосабливается к основной структуре 

Таблица 2. Влияние легирующих элементов и примесей на эксплуатационные свойства стали предлагаемых 
составов

Элемент Включения Воздействие  Содержание 

S, О Оксидные, сульфидные 
неметаллические 

↓ усталостной прочности, пластичности, 
коррозионной стойкости  

↓ масс. %
S ≤ 0,02 – 0,03;  

O ≤ 0,005–0,008

P Твердый раствор
↑ закаливаемость

↓ ударной вязкости, охрупчивание, 
хладноломкость 

↓ масс. %
P ≤ 0,02 – 0,03 масс. %

P + Cu P < Cu – раскислитель, P > Cu – 
нерастворимое соединение  

↑ сопротивление коррозии
↓ хладноломкость  Cu 0,8–3,5

Ni + Сu
↓ образование трещин, чувствительность к 

перегреву
↑ коррозионную стойкость

Ni ≤ 0,05–30 масс. %

N Формирует перлит и цементит
Нитридное упрочнение

↓ пластичность, вязкость, сопротивление 
хрупкому разрушению

↑ прочностные свойства, коррозионная 
стойкость

min %
N ≤ 0,002–0,05 масс. %

N+C Выделение карбидов и нитридов 
по границам зерен ↓ охрупчивание

N + Al Трещины сляба ↑ дефекты Al ≤ 0,01
Ti Трещины сляба ↑ дефекты Ti ≤ 0,0015 масс. %

Н
Растворяется в железе, образует 

растворы внедрения между 
атомами железа

↓ пластичность, коррозионную стойкость, 
сопротивление деформации

↑ хрупкое разрушение, дефекты

min %
Н ≤ 0,0001–0,0005 масс. % 

W

При W > 4 % образуется 
железовольфрамовый карбид Fe3W3C
Стойкие труднорастворимые карбиды 

в ЭЛП полностью растворим 

↑ прокаливаемость, прочность, вязкость
↑ теплостойкость

W < 4%
W < 13% при С < 1,2%

V
Образование карбида ванадия VC 

при V = 1,5% в ЭЛП полностью 
растворим

↑ теплостойкость V < 1,2%

VC
↓ C, тем быстрее V растворяется в 
твердом растворе и не переходит 

в карбиды 

 ↑ жаростойкость, термодинамическая 
устойчивость V ≤ 3% при С < 1,2%

Re

Образование карбидов ReC 
с меньшим содержанием С, 
неустойчивые растворимые 

карбиды ReSi 
Отсутствуют реакции с N, H

При ↑ Т и подводе тока полностью 
растворим в ЭЛП

↑ жаропрочность, жаростойкость, 
химическая стойкость, термодинамическая 

устойчивость
0, 1% < Re <  4,5%

↑ – увеличение, ↓ – снижение

Таблица 3. Содержание примесей в стали после плавки в ЭЛП, ppm

Опыт Сумма всех загрязнений, 
атомов на 1 млн атомов Fe Mg Si Ni Mo Cu Ca H O Al Ti S N P

Сталь 1
<1000

<20
<50

10 <10 10
<10 ≤ 1,5 ≤ 20 <60 <15 ≤ 10 ≤ 20 ≤ 50Сталь 2 <10 8 <12 <12

Сталь 3 <10 12 <8 <15
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металла и под воздействием нагрузки при выхо-
де из кристаллизатора может дробиться или вы-
тягиваться, что увеличивает ударную вязкость, 
пластические свойства, снижает анизотропию. 
С увеличением номера группы РЗМ более ста-
бильна электронная оболочка, более прочное и 
плотное соединение. Акцепторная способность 
d-переходных элементов РЗМ прямо пропорци-
ональна степени окисления металла. Поэтому 
d-переходные элементы РЗМ способны стаби-
лизировать переходное состояние и более тер-
модинамически устойчивы, чем любые элементы 
РЗМ до VII группы, которые обладают мень-
шей способностью к донированию электронной 
плотности. Экспериментально установлено, что 
элементы d-переходных тугоплавких РЗМ сни-
жают содержание кислорода и серы, повышают 
содержание азота, но со снижением его актив-
ности, что обеспечивает более глубокую раскис-
ленность стали и повышенную хладостойкость. 
При химическом взаимодействии d-переходных 
металлов Ni, V, W, Re с карбидом кремния веро-
ятность образования карбидов металлов умень-
шается из-за того, что с увеличением веса атомов 
со стабильными конфигурациями d5 и долей не-
локализованных электронов, необходимых для 
стабилизации sp3-конфигурации атомов углерода 
в карбидах, снижается. Со снижением донорской 
и превалированием акцепторной способности у 
Re образуются карбиды с меньшим содержанием 
углерода, с менее стабильной sp3 - конфигураци-
ей кремния, что делает карбиды металлов нес-
табильными и энергетически неустойчивыми. 
Распределение Re в растворе металла понижает 
скорость диффузионных процессов, повышает 
температуру солидуса и приводит к увеличению 
температурной прочности. Анализ конфигура-
ции элементов РЗМ Ni, W, Re в стали позволил 
смоделировать 3D-модель внедрения молекул в 
кристаллическую решетку стали (рис. 4).

Определение условных пределов прочности 
(временное сопротивление) и текучести, дефор-
мации сталей (см. табл. 1) проводились на машине 
универсальной испытательной гидравлической 

горизонтальной РГМ-300-Г (Россия) на пластинах 
размером 150×50×4 мм при непрерывно повыша-
емой нагрузке до 300 кН, со скоростью нагруже-
ния 20 Н/(мм2·с). Полученный образец подверга-
ли термической обработке: температура закалки 
1150–1200 °С, охлаждающая среда – воздух. Мож-
но утверждать (табл. 4), что легирование рением 
приводит к стабильному повышению значений 
условного предела текучести σ0,2 и предела проч-
ности σв в интервале температур от 20 до 1200 °С, 
деформация до разрушения увеличилась до 62%. 
Рений повышает одновременно прочность и пла-
стичность молибдена и вольфрама, выдерживает 
многократные охлаждения и нагревы, высокие 
ударные нагрузки, вибрации, контакт с агрессив-
ными веществами при температуре 1000 °С.  Ана-
лиз результатов показывает, что условный предел 
текучести, предел прочности у сталей всех со-
ставов выше на 35–45% по сравнению со сталя-
ми, содержащими основные компоненты: никель, 
хром, вольфрам, ванадий, молибден. Выявлено, 
что жаропрочность и жаростойкость максималь-
ны с возрастанием объемной доли тугоплавких 
V, W и Re в стали, увеличивающих ее плотность. 
Одновременно с повышением температуры сни-
жаются размеры зерен, межзерновых прослоек и 
зоны накопления вредных примесей между ними, 
образуется более однородная структура стали с 
чистыми границами зерен и прочными связями 
между зернами.

Испытания на стойкость стали с добавками 
d-переходных тугоплавких РЗМ Ni, V, W, Re про-
тив хлоридного коррозионного растрескивания 
при воздействии растягивающих напряжений на 

Рис. 3. Структура стали с добавками d-переходных 
тугоплавких РЗМ Ni, V, W, Re

Рис. 4. 3D-модель внедрения молекул РЗМ Ni, W, Re 
в кристаллическую решетку стали

Таблица 4. Механические свойства стали 
с добавками d-переходных тугоплавких РЗМ Ni, V, 
W, Re в закаленном состоянии

Опыт Условный предел 
текучести σт, МПа

Предел 
прочности σв, 

МПа

Деформа-
ция ε, %

Сталь 1 850 1000 60
Сталь 2 950 1100 62
Сталь 3 950 1000 62
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пластине размером 150×50×4 мм в 44%-ном рас-
творе MgCl2 показали, что при напряжении от 
600 до 700 МПа время до разрушения составило 
1700–1500 ч. С ростом растягивающих напряже-
ний стойкость к коррозионному растрескиванию 
снижается. Для термообработанной стали соста-
ва 1 (рис. 5), работающей в агрессивной среде с 
повышенной концентрацией хлоридов, и при 
наличии остаточных напряжений 200–210 МПа, 
работоспособность до разрушения – 1200 ч, при 
снижении нагрузки до 100–120 МПа, время до 
разрушения увеличилось на 30–40%.

Влияние легирующих элементов на стойкость 
стали к хлоридному коррозионному растре-
скиванию в растворе MgCl2, 44% концентрации 
(табл. 5) показывает, что с увеличением содержа-
ния хрома стойкость к коррозионному растре-
скиванию уменьшается, что объясняется повы-
шенным содержанием вредных примесей сталей 
и образованием карбидов хрома с появлением 
межкристаллитных трещин, тем быстрее, чем 
выше содержание углерода. При содержании мо-
либдена до 2%, никеля 12–14%, вольфрама 1–6%, 
коррозионная стойкость стали повышается в ре-
зультате создания защитных свойств диоксида 
кремния и сложных оксидов. Введение в сталь 
Re позволило повысить коррозионную стойкость 
благодаря устойчивости к окислению и невоз-
можности растворения в соляной, плавиковой и 
серной кислотах, отсутствию реакции с азотом и 
водородом.

Результаты исследований показывают, что 
для увеличения времени до коррозионного рас-
трескивания на 80–90% и срока работы под на-

грузкой 12000 ч экономически целесообразно 
использовать в составе стали добавки d-переход-
ных тугоплавких РЗМ Ni, V, W, Re в следующих 
соотношениях:

а) при постоянной нагрузке в хлоридно-кор-
розионных сильно концентрированных раство-
рах хлоридов массовое соотношение рения по 
верхнему пределу при снижении до нижнего пре-
дела вольфрама и ванадия, среднего и верхнего 
значений предела никеля; 

б) при переменной нагрузке в слабо концент-
рированных растворах хлоридов массовое соот-
ношение рения по нижнему пределу при увеличе-
нии до верхнего предела вольфрама и ванадия, до 
нижнего предела никеля.

В целом, использование в составе стали до-
бавки d-переходных тугоплавких РЗМ Ni, V, W, 
Re позволит увеличить производительность обо-
рудования в химической, нефтяной промышлен-
ности, энергетике и атомном производстве на 
80–90%, повысить пропускную способность уста-
новок на 70–80%. 

Выводы. В результате проведенных исследо-
ваний рекомендовано:

Для повышения жаропрочности, жаростой-
кости, химической стойкости, термодинамиче-
ской устойчивости в состав стали ввести добавки 
d-переходных тугоплавких РЗМ V–VIII, масс. %: 
Ni = 12–18, V = 0,02–0,07, W = 0,2–4, Re = 0,1–4,5, 
при этом С ≤ 0,3, Cr ≤ 20.

Предложены технологии для промышленно-
го производства стали в электродуговой печи 
ЭДП с порционным введением d-переходных 
металлов Ni, V, W, Re и электромагнитным пе-
ремешиванием, для меньших объемов – элек-
тронно-лучевой переплав ЭЛП с термическим 
и радиационно-химическим воздействиями. Ре-
зультаты измерений показали, что состав леги-
рующих элементов в стали при плавках в ЭДП 
и ЭДЛ идентичен и соответствует заявленному. 
Отклонений химического состава и плотности 
по всему сечению слитков не обнаружено, рас-
пределение легирующих элементов по длине и 
поперечному сечению равномерное. Примене-

Рис. 5. Общий вид стали с добавками d-переходных 
тугоплавких РЗМ Ni, V, W, Re: а – перед травлением,  

б – макроструктура ×10, в – начало коррозионного 
растрескивания

Таблица 5. Влияние содержания Ni, Cr, Re в стали на коррозионное растрескивание

Содержание, % Нагрузка под 
напряжением, МПа

Условный предел 
текучести σ0,2, МПа

Время до 
коррозионного 

растрескиваня, ч

Скорость 
коррозионного 

растрескиваня, г/м2·чNi Cr Re

15–20 11–16 4,5 210 220–290 1500 0,007
14–18 18–20 ≤ 1 250 320–350 1300 0,006
12–14 11–17 0,1 350 230 1000 0,006

бб ба
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ние шихтовых материалов повышенной чистоты, 
порционное введение d-переходных металлов 
Ni, V, W, Re с точным интервалом легирования 
позволяет сформировать плотную, однородную 
мелкодисперсную структуру металла со стабиль-
ными свойствами. Дефекты в виде пор, раковин, 
трещин и неметаллических включений не обна-
ружены.

Влияние легирующих элементов и примесей 
на эксплуатационные свойства стали предлагае-
мых составов показало, что при ЭЛП снизилось 
содержание О, P, S, Si, Al, Ti. В ЭДП использова-
ние исходного материала сплава нержавеющей 
стали ультравысокой чистоты не примешивает к 
расплаву примесные элементы P, S, Sn, Pb. Масса 
потерь легирующих элементов от общих потерь в 
ЭДП не более 0,1–0,15%.  

Легирование Re приводит к стабильному по-
вышению значений условного предела текучести 
σ0,2 и предела прочности σв в интервале темпера-
тур от 20 до 1200 °С, деформация до разрушения 
увеличилась до 62%. Сталь с Re повышает однов-
ременно прочность и пластичность Mo и W, вы-
держивает многократные охлаждения и нагревы, 
высокие ударные нагрузки, вибрации, контакт 
с агрессивными веществами при температу-
ре 1000  °С. Анализ результатов показывает, что 
условный предел текучести, предел прочности у 
сталей c введением d-переходных металлов Ni, V, 
W, Re выше на 35–45% по сравнению с существу-
ющими сталями. Выявлено, что жаропрочность и 
жаростойкость максимальны при масс. %: 18 Ni, 
0,07 V, 4 W, 4,5 Re, при этом С ≤ 0,3, Cr ≤ 20.

Введение в сталь Re позволило повысить кор-
розионную стойкость благодаря устойчивости к 
окислению и невозможности растворения в со-
ляной, плавиковой и серной кислотах, отсутст-
вию реакции с азотом и водородом. Испытания 
на стойкость стали с добавками d-переходных 
тугоплавких РЗМ Ni, V, W, Re против хлоридного 
коррозионного растрескивания при воздействии 
растягивающих напряжений на пластине разме-
ром 150×50×4 мм в 44%-ном растворе MgCl2 по-
казали: при напряжении от 600 до 700 МПа вре-
мя до разрушения составило 1700–1500 ч. Для 
термообработанной стали состава масс. %: 12 Ni, 
0,02 >V, 4 W, 0,1 Re, при этом 0,2 С, 11 Cr, рабо-
тающей в агрессивной среде с повышенной кон-
центрацией хлоридов и при наличии остаточных 
напряжений 200–210 МПа, работоспособность 
до разрушения 1200 ч, при снижении нагрузки до 
100–120 МПа, время до разрушения увеличилось 
на 30–40%.

Результаты исследований показывают, что 
для увеличения времени до коррозионного рас-
трескивания на 80–90 % и срока работы под на-
грузкой 12000 ч экономически целесообразно 
использовать в составе стали добавки d-переход-
ных тугоплавких РЗМ Ni, V, W, Re в следующих 
соотношениях:

а) при постоянной нагрузке в хлоридно-кор-
розионных сильно концентрированных раство-
рах хлоридов, масc. %: Re < 4, W > 0,2, V ≤ 0,02, 
Ni = 16–18 при этом С < 0,2, Cr = 11–16;

б) при переменной нагрузке в слабо концент-
рированных растворах хлоридов массовое соот-
ношение, масc. %: Re < 0,1, W ≤ 4, V ≤ 0,07, Ni = 
12–16 при этом С < 0,18, Cr <18– 20.

В целом, использование в составе стали до-
бавок d-переходных тугоплавких РЗМ Ni, V, W, 
Re позволит увеличить производительность 
оборудования в химической, нефтяной про-
мышленности, энергетике и атомном производ-
стве до 90%.
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