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Постановка проблемы. В низкоуглеродистых микролегированных ста-
лях значительную роль в упрочнении и структурообразовании играет выделе-
ние карбидов, нитридов и карбонитридов из твёрдого раствора [1, 2]. Однако 
вопрос об оптимальных количествах и соотношении карбонитридообразую-
щих элементов, вводимых в различные марки стали, является недостаточно 
исследованным и ответы на него у разных авторов различны. Так как скорость 
выделения и степень дисперсности частиц связанна с температурой расплава и 
составом выделяющейся упрочняющей фазы [3], то интерес представляет изу-
чение указанных вопросов для различных марок сталей. В качестве микроле-
гирующих  карбонитридообразующих элементов в данной работе рассмотрены 
Ti, Nb, V, Zr, а для стимулирования образования нитридов – азот [4]. Приме-
нение в настоящем исследовании современной компьютерной техники позво-
лило относительно быстро и с достаточным уровнем достоверности осущест-
вить трудоёмкие физико-химические расчёты для оценки условий образования 
и состава карбонитридов в сталях различного состава. 

Анализ последних исследований и публикаций. В ряде наших преды-
дущих работ [5–7] рассматривались процессы модифицирования сталей туго-
плавкими дисперсными частицами карбидов и нитридов Ti, Nb, Zr определен-
ных размеров. Было показано, что значительная доля материала этих частиц 
переходит в раствор, тем самым как бы дополнительно микролегируя металл. 
Таким образом, модифицирование может способствовать не только измельче-
нию литой структуры за счёт образования дополнительных центров кристал-
лизации, но в ряде случаев, и дисперсионному упрочнению за счёт выделения 
карбонитридов из пересыщенного твёрдого раствора. Кроме того, карбонит-
ридные выделения препятствуют росту зерна аустенита при нагреве [8]. Сле-
довательно, целесообразным представляется рассмотреть влияние модифици-
рования на процессы выделения карбонитридов в твёрдом состоянии, не за-
тронутые нами в предыдущих работах.  

Цель работы –Расчет температуры начала образования и химического 
состава карбонитридов в сталях для повышения эффективности микролегиро-
вания и модифицирования их Ti, Nb, V, Zr.  

Изложение основного материала и обсуждение результатов. Типы и 
состав, выделяющихся карбонитридов и температуры их образования оцени-
вались путём физико-химических расчётов. При этом карбонитрид представ-
лялся как взаимный раствор соответствующего карбида и нитрида [9]. Рас-
сматривалось равновесие реакций образования карбидов и нитридов для всех 
сильных карбонитридообразующих элементов, содержащихся в данной стали. 
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Учитывалась температурная и концентрационная зависимость коэффициентов 
активности легирующих элементов и примесей в стали. Температурная зави-
симость коэффициента активности азота описывалась уравнением Чипмана и 
Корригана [9]. Зависимость коэффициентов активности углерода и карбонит-
ридообразующих элементов определялась из теории квазирегулярных раство-
ров [3, 9]. Значения коэффициентов активности при стандартных металлурги-
ческих условиях (1873ºК) находились, используя справочные данные о пара-
метрах взаимодействия первого и второго порядка и данные о химическом со-
ставе стали. Температурная зависимость констант равновесия реакций 
образования каждого из возможных в стали карбидов и нитридов  определя-
лась исходя из температурной зависимости изменения энергии Гиббса при 
протекании данной реакции. Изменение энергии Гиббса находилось по мето-
ду, описанному работе [9].  

Для итерационного решения систем уравнений, описывающих условия 
образования карбонитридов, была разработана соответствующая компьютер-
ная программа, которая включает в себя автоматически используемые базы 
данных термодинамических свойств рассматриваемых соединений и парамет-
ров взаимодействия первого и второго порядка.  

Сопоставив рассчитанную температуру начала выделения карбонитридов 
с диаграммой состояния Fe-C можно оценить, в каких условиях будет проис-
ходить выделение того или иного карбонитрида в стали указанного состава: из 
жидкости на много выше ликвидуса, между ликвидусом и солидусом, из твёр-
дого раствора (в высоко или низкотемпературной области).  

В качестве примера рассмотрим сталь 20 и рельсовую сталь К76, микро-
легированные Ti, Nb, V и Zr. Марочный состав стали 20: C – 0,17…0,24 %, Mn 
– 0,17…0,37 %, Si – 0,35…0,65 %, P < 0,025 %, S < 0, 04 %, Ni < 0,25 %, Cu < 
0,25 %, As < 0,08 %; стали К76: C – 0,71…0,82 %, Mn – 0,75…1,15 %, Si – 
0,25…0,60 %, P < 0,025 %, S < 0,025 %, Al < 0,025. На  рис. 1 показаны постро-
енные с помощью разработанной компьютерной программы графики, описы-
вающие влияние добавок Ti, Nb, V, Zr и N на температуру начала образования 
соответствующих карбонитридов в стали 20; на рис. 2 – в стали К76.  

 
                           а                                                                б             
Рис. 1. Влияние содержания Ti, Nb, V, Zr и N на температуру начала об-

разования карбонитридов в стали 20  при 0,005 % N (а) и  0,010 % N (б). 
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Графики на рисунке 2 приведены только для содержания 0,005 % N, так 
как его концентрация в стали К76 ограничена.  

Расчёты показали, что карбонитриды Ti, V и Zr в микролегированной 
стали 20 представляют собой скорее нитриды с небольшой примесью углеро-
да. Доля углерода в карбонитриде возрастает при повышении содержания в 
стали карбонитридообразующего элемента и уменьшается при повышении со-
держания в ней азота, хотя во всех рассмотренных случаях остаётся низкой. 
Ниобий в рассмотренном диапазоне концентраций Nb и N в стали 20 образует 
практически чистый карбид. В более высокоуглеродистой стали К76 доля уг-
лерода в карбонитридах Ti, V и Zr заметно выше, особенно для V(C,N), но всё 
равно в составе карбонитрида преобладает нитрид.  
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Рис. 2. Влияние содержания Ti, Nb, V, Zr и N на температуру начала об-
разования карбонитридов в рельсовой стали К76 при  0,005 % N. 

Линии на рисунках 1, 2 фактически являются границами твёрдого рас-
твора, в области ниже которых возможно равновесное существование соответ-
ствующего карбонитрида. Из рисунков видно, что с повышением содержания 
Ti, Nb, V, Zr температуры начала выделения всех карбонитридов возрастают. 
Увеличение содержание N в стали приводит к повышению температуры нача-
ла выделения карбонитридов Ti, V и Zr. В случае Nb, образующего в данном 
случае почти чистый карбид, эта температура мало зависит от содержания в 
стали азота. Температуры начала выделения карбонитридов Ti, V и Zr мало 
различаются в сталях 20 и К76, тогда как для NbC они существенно разняться. 

Наиболее высокотемпературными, согласно нашим расчётам, в микроле-
гированной стали 20 являются карбонитриды циркония. Даже при незначи-
тельном (менее 0,01 %) содержании Zr, температура начала их выделения вы-
ше 1300 ºС. Большие концентрации циркония могут привести к образованию 
грубых высокотемпературных неметаллических включений (в том числе, вы-
деляющихся из жидкого состояния). В стали К76, температура солидуса кото-
рой заметно ниже, предельные концентрации Zr должны быть ещё меньше 
(0,005 – 0,007%). Это делает сомнительной целесообразность применение цир-
кония и его соединений в качестве микролегирующих добавок и модификато-
ров в углеродистых сталях.  

Наиболее низкотемпературные (температура начала выделения ~750 – 
950 ºС) карбонитриды образует ванадий. Они выделяются при температурах 
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ниже окончания пластической деформации и могут выступать в качестве эф-
фективных дисперсионных упрочнителей. Однако, согласно работам [5,6] кар-
биды и нитриды ванадия малоэффективны как тугоплавкие дисперсные ино-
куляторы, образующие дополнительные центры кристаллизации, вследствие 
низкой устойчивости данных соединений в жидкой стали. Таким образом, це-
лесообразным представляется комплексное модифицирование расплавов ста-
ли, сочетающее ввод дисперсных малорастворимых частиц нитридов титана 
(способных при определенных условиях образовывать дополнительные цен-
тры кристаллизации [5-7]) и микролегирование ванадием (в том числе и ввод 
VC или VN).  

Карбид ниобия в стали 20 выделяется при более низких температурах, 
чем карбонитриды титана, что особенно заметно при повышенном содержании 
азота и низких концентрация карбонитридообразующего элемента. Однако 
при содержании Nb более 0,07% и азота на уровне 0,005% температура начала 
образования NbC становится близкой (и даже большей) к таковой для карбо-
нитрида титана (при аналогичном уровне содержания Ti).  

Ниобий, как видно из графиков рис. 1,2, образующий более низкотемпе-
ратурные карбиды, температура начала выделения которых, кроме того, мало 
зависит от колебаний содержания азота в стали, более приемлем как микроле-
гирующий элемент для низкоуглеродистой стали, а его карбид или нитрид (в 
зависимости от содержания углерода в стали) более эффективен, как тугоплав-
кий инокулятор в сравнении с титаном и его соединениями [5]. Кроме того в 
работе [10] показано, что обогащение границ зерен ниобием и, соответственно, 
образование в них охрупчивающих выделений карбонитридов ниобия практи-
чески не наблюдается; при этом он более эффективно (по сравнению с тита-
ном, или ванадием) обеспечивает измельчение зерен, что дополнительно под-
тверждает целесообразность использования ниобия для карбонитридного уп-
рочнения.  

В стали К76, содержащей 0,71 – 0,82 % С, NbC становится значительно 
более высокотемпературным карбидом, сравнимым с карбонитридом цирко-
ния (рис. 2). Следовательно ввод ниобия, как микролегирующего элемента в 
среднеуглеродистую рельсовую сталь, в отличии от низкоуглеродистой, пред-
ставляется нецелесообразным. Для предотвращения грубых высокотемпера-
турных выделений следует ограничить содержание ниобия в стали К76 на 
уровне ~0,007. Таким образом, оптимальным микролегирующим элементом 
для стали К76 является ванадий, в меньшей степени титан. 

Выводы. 
Рассчитаны температуры начала выделения из твёрдого раствора карбо-

нитридов Ti, Nb, V, Zr разного состава в низкоуглеродистой стали 20 и сред-
неуглеродистой рельсовой стали К76.  

Показано, что Ti, V, Zr в стали 20 образуют преимущественно нитриды, 
тогда как Nb образует карбид. Установлена нецелесообразность применения в 
ней  Zr и его соединений в качестве тугоплавких инокуляторов. Показано, что 
использование в низкоуглеродистой стали ниобийсодержащих модификаторов 
(NbN и NbC) более эффективно по сравнению с TiN. 
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Установлено, что в рельсовой стали К76 оптимальным микролегирую-
щим элементов является V, в меньшей степени Ti. Содержание в ней Nb и Zr 
следует ограничивать на уровне 0,005 – 0,007 %.  
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