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Виконано термодинамічні розрахунки рівноважного вмісту компонентів в системі газ–шлак–метал стосовно умов 
електрошлакового переплаву сталі 15Х11МФ-Ш в захисному газі (аргоні) під шлаками 30CaF2/30CaO/30Al2O3 з 
різним вмістом SiO2 (1; 2,5 і 4 мас. %) та MgO (3; 6; 12 мас. %). В рівноважному складі системи показано появу 
оксидів MnO (0,04…0,07 мас. %) та FeO (0,01…0,02 мас. %), що вказує на невелику окислювальну дію шлаку 
по відношенню до металу, в якому вміст елементів залишається в регламентованих стандартом межах. За ре-
зультатами вимірювань в’язкості та електропровідності запропоновано новий склад шлаку (АНФ-39: 29…35 % 
CaF2, 30…36 % Al2O3, 27…32 % CaO, 2…4 % MgO, 1…3 % SiO2, ТУ У 20.5-05416923-112:2015), який має більш 
широкий діапазон тверднення і нижчі значення електропровідності, аніж зарубіжний аналог ESR 2015. Останнє 
є передумовою зменшення витрат електроенергії при переплаві. Бібліогр. 17, табл. 2, рис. 2.
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Шлак є основним середовищем процесу елек-
трошлакового переплаву (ЕШП), що виконує низку 
важливих функцій: генерування тепла при проход-
женні струму; рафінування або збереження складу 
металу, що переплавляють; формування гладкої по-
верхні зливка та ін. [1–3]. Сьогодні розроблено до-
волі багато різноманітних складів шлаків для ЕШП 
різних сталей і сплавів [4–6]. Вибір шлакової сис-
теми залежить від технології та обладнання ЕШП 
(стаціонарний або короткий кристалізатор, захис-
на атмосфера чи відкрита виплавка), а також від 
властивостей металу, що переплавляється (низько- 
чи високолеговані сталі, суперсплави, які мають ве-
лику кількість активних елементів).

Одним з напрямків, за яким йде розвиток елек-
трошлакових технологій, є збільшення маси злив-
ків. Для виплавки великовагових зливків все ча-
стіше використовують короткі кристалізатори (з 
витягуванням зливка) замість громіздких (на повну 
довжину зливка) стаціонарних кристалізаторів. Од-
нак при витягуванні зливка необхідні шлаки, що ма-
ють широкий інтервал кристалізації, щоб забезпе-
чити формування гладкої поверхні зливку при його 
русі, зберігши при цьому високу i стабільну якість 
металу. Раніше для розширення температурного ін-
тервалу тверднення шлаків додавали велику кіль-
кість кремнезему (5…30 %), однак для високолего-
ваних сталей та таких, що містять багато активних 
елементів (титану, алюмінію) цей підхід є неприй-
нятним, оскільки останні відновлюють кремнезем 

з утворенням кремнію, який переходить в метал, 
змінюючи його властивості. Використання складів 
шлаків з повним виключенням діоксиду кремнію є 
можливим, але в цьому разі замість природних ма-
теріалів, які зазвичай містять кремнезем в певній 
кількості, використовують хімічно чисті рафіновані 
оксиди і фториди, які є значно дорожчими.

Актуальною задачею покращення ефективності 
будь-якого процесу залишається зниження енерго-
витрат, що при електрошлаковому процесі можли-
во при використанні шлаків з меншою електропро-
відністю. Відомо, що для ЕШП конструкційних і 
корозійностійких сталей за рубежем широко вико-
ристовують шлаки системи Al2O3–CaO–CaF2 з при-
близно рівним співвідношенням компонентів, які 
мають відносно невелику електропровідність, тож 
задачею цього дослідження була розробка складу 
шлаку з розширеним діапазоном тверднення при 
невеликому вмісті діоксиду кремнію.

Обґрунтування та вибір шлакової системи 
для ЕШП сталей відповідального призначення. 
В попередніх роботах [7–12] термодинамічні роз-
рахунки рівноважного складу системи газ–шлак–
метал при ЕШП показали, що оксидно-фторидні 
шлаки взаємодіють з металом і, в тій чи іншій 
мірі, окислюють найактивніші компоненти з його 
складу. В результаті змінюється склад і металу, і 
шлаку, що веде до зміни фізичних властивостей 
останнього, що, в свою чергу, чинить вплив на 
режим процесу, прецизійний контроль якого є пе-
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редумовою стабільності хімічного складу металу. 
Тому, з точки зору технології ЕШП, сьогодні вва-
жають, що шлакова система при ЕШП має бути 
нейтральною до складу металу та мати стабільні 
фізичні властивості, серед яких найважливішими 
є електропровідність та в’язкість.

Достатня електропровідність шлаку є переду-
мовою протікання процесу ЕШП, однак при мало-
му електричному опорі шлаку процес ЕШП є дуже 
енергоємним, оскільки саме завдяки електричному 
опору шлаку відбувається нагрів і плавлення елек-
троду. Зрозуміло, що використання шлаку з меншою 
електропровідністю супроводжується більшим те-
пловиділенням на одиницю витраченої електричної 
потужності і збільшенням температури процесу, 
що сприяє підвищенню продуктивності переплаву 
та зменшенню витрат електроенергії. Рекомендова-
ні величини електропровідності для шлаків процесу 
ЕШП зазвичай знаходяться в межах 100…600 1/Ом·м 
при температурах 1773…2173 К. При завеликій 
електропровідності шлаку витрата електроенергії 
є більшою, і навпаки, при занизьких її значеннях 
утворюються дугові розряди по границі контакту 
шлак–кристалізатор, які можуть порушувати ці-
лісність останнього, що є вкрай небезпечним (по-
трапляння охолоджуючої води під рівень гарячого 
шлаку може призвести до вибуху) [1, 2]. Величи-
на електропровідності залежить від складу шлаку 
і зростає при підвищенні температури. Найбільш 
електропровідним компонентом шлаку при ЕШП є 
фторид кальцію (CaF2), тож збільшення його вмісту 
підвищує загальну електропровідність шлаку. Варто 
зазначити, що фторид кальцію є досить легкоплав-
ким (Тпл ≈ 1690 К) і хімічно інертним, однак при 
високих температурах має схильність до гідролізу 
у вологій атмосфері і може утворювати екологіч-
но небезпечні леткі сполуки при взаємодії з ком-
понентами металу та оксидами шлаку, що змінює 
фізико-хімічні характеристики останнього, осо-
бливо при довготривалій виплавці. Тому знижен-
ня вмісту CaF2 і навіть створення безфторидних 
складів шлаків ЕШП є назрілою задачею.

Для зниження леткості шлаку використовують 
оксиди з низькою пружністю пари, до яких відно-
сяться Аl2О3, СаО та MgO, але останній має най-
більш вагомий вплив. Так, додавання 10 % MgO до 
шлакової системи 45…55 CaF2/25…35 Аl2О3/10… 
…15 СаО більш ніж в 10 разів знижує інтенсивність 
випаровування його компонентів порівняно зі шла-
ком АНФ-1П (≥ 97 % CaF2). Введення MgO в розплав 
CaF2 призводить ще й до різкого зниження електро-
провідності за рахунок утворення складних аніонів 
Мg4О3F3

6–, MgF6
2– [2]. Заміна частини Аl2О3 на MgO 

знижує електропровідність шлаку та зменшує ймо-
вірність переходу кисню в метал при використанні 
шлакової системи CaF2–Аl2О3. Проте використання 

шлаків з вмістом MgO більше 15 % ускладнюється 
значним підвищенням їх в’язкості [13].

При ЕШП поряд із електропровідністю шла-
ків необхідно забезпечити сприятливі значення 
в’язкості, яка має важливе значення для рафіну-
вання та формування шлакової кірки (гарнісажу) 
на поверхні зливку [2, 3, 11]. Особливо важливим 
це є в умовах виплавки з витягуванням зливку, де 
бажано мати суцільний, тонкий гарнісаж, який 
би витримував розтягувальне навантаження при 
формуванні кірки зливку. Компонентний склад 
флюсу повинен забезпечувати знаходження шла-
ку в рідкому та твердо-рідкому стані при темпе-
ратурах тверднення металу (в’язкість в районі 
0,02…0,10 Па·с при 1873 К), щоб не перешкоджа-
ти руху кристалізатора.

Рекомендована температура плавлення шла-
ків є на 200…400 °С нижчою, ніж температура 
тверднення металу, який переплавляють. Слід од-
нак враховувати, що легкоплавкі шлаки зазвичай 
містять сольові компоненти, які схильні до випа-
ровування. Використання ж тугоплавких шлаків 
потребує підвищення температури процесу, що 
збільшує продуктивність плавлення металу і, від-
повідно, об’єм та глибину металевої ванни, що не-
гативно впливає на структуру зливка [14].

Відомо, що шлаки системи Al2O3–CaO–CaF2, в 
яких компоненти знаходяться у рівному співвідно-
шенні, відрізняються доволі низькою електропро-
відністю, завдяки чому витрати електроенергії на 
плавлення електрода з тою ж продуктивністю є мен-
шими, ніж для шлаку з більшою електропровідні-
стю. Наприклад, до цієї системи належать ряд шла-
ків виробника «Wacker» (ESR 2015, ESR 2062, ESR 
2065 та ESR 2015 ELH (з пониженим вмістом вод-
ню), електропровідність яких при 2173 К становить, 
1/Ом·м: 300 для ESR 2015; 350 для ESR 2062; 340 для 
ESR 2065 та 320 для ESR 2015 ELH, проти 730 для 
шлаку з ≥ 97 мас. % CaF2 (ESR 2052) [5]. Шлак ESR 
2015 є найбільш часто вживаним за кордоном при 
ЕШП інструментальних та корозійностійких сталей. 
Тому цей склад було обрано в якості прототипу для 
розробки раціонального складу енергоефективного 
шлаку для переплаву сталей в захисній атмосфері в 
стаціонарних і коротких кристалізаторах.

Термодинамічні розрахунки рівноважного 
складу системи газ–шлак–метал стосовно ЕШП 
сталі 15Х11МФ-Ш. З використанням пакету тер-
модинамічного аналізу програми HSC Chemistry 9 
[15] досліджено зміни в системі газ–шлак–метал 
стосовно реального зливку 565×565 мм масою 
4300 кг виробництва ПрАТ «Дніпроспецсталь», 
з яким ІЕЗ ім. Є.О. Патона співпрацює з моменту 
створення процесу ЕШП. Розраховано рівноважні 
склади термодинамічної системи газ–шлак–метал 
для переплаву сталі 15Х11МФ-Ш (табл. 1) під шла-



10 ISSN 2415-8445 СУЧАСНА ЕЛЕКТРОМЕТАЛУРГІЯ, № 1, 2020

ЕЛЕКТРОШЛАКОВА ТЕХНОЛОГІЯ

                                                                                                        

                                                                                                                                                                                                    

ками системи 30CaF2/30CaO/30Al2O3 та з різним 
вмістом оксидів SiO2 (до 4 %) та MgO (до 12 %) 
(табл. 2) в атмосфері інертного газу (аргон). Термо-
динамічна система складалась із загальної кілько-
сті шлаку 190 кг (висота шлакової ванни 0,23 м), 
маси металу 4300 кг та аргону з витратою 6 м3/год.

Поява в шлаковій фазі оксидів MnO 
(0,04…0,07 мас. %) та FeO (0,01…0,02 мас. %) вка-
зує на окислювальну дію шлаку по відношенню до 
металу. Відбувається також окиснення алюмінію, 
яке супроводжується підвищенням вмісту Al2O3 в 
шлаку: при співвідношенні SiO2:MgO, яке становить 
0,83, вміст Al2O3 підвищується на 0,4 мас. %; при 
1,33 — на 0,5 мас. %; при 0,08 — на 0,1 мас. %; при 
співвідношеннях 0,33 та 0,17 вміст Al2O3 практично 
не змінюється. Найбільш активне окиснення алюмі-
нію пов’язане з вищим вмістом SiO2: при вмісті SiO2 
2,5 мас. % вміст алюмінію в металі знизився з 0,025 
до 0,012 мас. %, а при вмісті SiO2 4 — до 0,009 мас. %. 
Алюміній в металі майже не окиснюється при вмісті 
SiO2 1 мас. % та MgO 6 та 12 мас. %. Втрати мар-
ганцю з металу, окрім окиснення, пов’язані з його 
випаровуванням, вміст газоподібного марганцю ста-
новить до 0,07 мас. % газової фази.

Зниження вмісту CaO в шлаку обумовлено де-
сульфурацією металу з утворенням в шлаковій фазі 
до 1,6 мас. % сульфіду кальцію (CaS). Найглибша 
десульфурація металу очікувано прогнозується при 
підвищенні вмісту MgO до 12 мас. %. Вміст MgO в 
шлаку знижується за цієї причини та випаровуван-
ня. При підвищенні вмісту SiO2 до 4 мас. % та вмі-
сті MgO 3 мас. % накопичення в магнію в газовій 
фазі є найменшим і складає 0,04 мас. %.

Відбувається випаровування в газову фазу і фто-
рида кальцію (CaF2), яке дещо зменшується при зни-
женні його вмісту в шлаку менше 30 мас. %.

Для усіх складів шлаків окиснення кремнію з 
металу було незначним, а при вмісті 2,5 мас. % 

SiO2 вміст кремнію в металі та оксиду кремнію в 
шлаку зберігається майже на вихідному рівні.

Слід відмітити, що рівноважний вміст хрому 
в сталі після взаємодії зі шлаками в інертній 
атмосфері майже не змінився. Розрахункова 
кількість оксиду хрому в шлаковій фазі склала 
4…8·10–6 мас. % для шлаку із співвідношенням 
SiO2:MgO 0,33; 1,7…2,0·10–5 мас. % — для спів-
відношення 0,83; 3,4…3,7·10–5 мас. % — для 1,33 
та 5…7·10–6 мас. % — для 0,08.

За результатами термодинамічних розрахунків 
можна вважати, що усі розглянуті шлакові сис-
теми є принципово придатними для ЕШП сталі 
15Х11МФ-Ш, оскільки вміст основних компонен-
тів металу після взаємодії зі шлаком зберігається в 
межах вимог стандарту.

В той же час, для успішної реалізації процесу 
переплаву важливими є ще й фізичні характери-
стики шлаків, тому для досліджуваних складів 
шлаків виконано вимірювання їх в’язкості та елек-
тропровідності.

Дослідження фізичних властивостей шлаків 
системи CaF2–Al2O3–СaO. Відомо, що величини 
в’язкості і електропровідності шлаку залежать від 
складу, структури та температури. Проте механізм 
прояву та температурні залежності цих властивос-
тей є різними: електропровідність залежить від руху 
маленьких іонів та електронів, а в’язкість визнача-
ється переміщенням і окремих іонів, і їх угруповань.

В роботі проведено дослідження в’язкості та 
електропровідності дослідних складів шлаків з ви-
користанням приладів та методик, які розроблено в 
ІЕЗ ім. Є.О. Патона НАНУ [16, 17] (рис. 1, а, б).

Шлаки одержували з хімічно чистих сполук 
(Al2O3, CaF2, CaO, MgO, SiO2), які попередньо 
прожарювали при температурі 1073 К, а потім змі-
шували. Підготовлені однорідні суміші розплав-
ляли в печі Таммана в атмосфері аргону. Розплав 
доводили до температури 1973 К і витримували до 
формування шлаку візуально гомогенного стану.

Дослідження показали, що при введенні додат-
кової кількості MgO (6 та 12 мас. %) шлак твердне 
при температурах вище 1573 К (композиції із спів-
відношенням SiO2:MgO на рівні 0,17 та 0,08). Під-
вищення вмісту SiO2 з 1 до 4 мас. % призводить до 
розширення температурного діапазону тверднення 
і поступове зниження в’язкості відбувається в ме-
жах температур 1423…1523 К, що робить ці шлаки 
більш «довгими» порівняно із вихідним складом 
(співвідношення SiO2:MgO — 0,33). Для шлаків з 6 

Таблиця 1. Хімічний склад сталі 15Х11МФ-Ш, мас. %

Сталь C Si Mn Cr Mo V Cu Ni P S Al*

ГОСТ 5632–72 0,12…0,19 ≤ 0,5 ≤ 0,7 10,0…11,5 0,6…0,8 0,25…0,40 ≤ 0,3 ≤ 0,6 ≤ 0,03 ≤ 0,025 –
В розрахунках 0,15 0,5 0,7 11,0 0,7 0,3 0,3 0,3 – 0,025 0,025

*Для цієї марки сталі вміст алюмінію стандартом не регламентується.

Таблиця 2. Вміст основних компонентів в складі шлаку, що 
було прийнято в розрахунках, мас. %

Співвід-
ношення 
SiO2:MgO 
в шлаку

CaF2 Al2O3 CaO MgO SiO2

0,33 32,0 32 32 3 1,0
0,83 31,5 31 32 3 2,5
1,33 31,0 31 31 3 4,0
0,17 31,0 31 31 6 1,0
0,08 29,0 29 29 12 1,0
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та 12 мас. % MgO на політермі в’язкості відмічено 
«сходинки», наявність яких можна пояснити утво-
ренням в розплаві твердої фази (MgAl2O4).

При температурі 1773 К шлак з вмістом 
4 мас. % SiO2 має електропровідність 300 1/Ом∙м, 
а з вмістом 2,5 мас. % SiO2 — 243 1/Ом∙м, меншу 
у порівнянні з вихідним складом в наших експе-
риментах (261 1/Ом∙м при 1 мас. % SiO2). Шлаки 
з високим вмістом MgO (12 мас. %) при 1 мас. % 
SiO2 мають нижчі значення електропровідності 
(180 1/Ом∙м при 1773 К).

На основі результатів фізико-хімічного мо-
делювання складних взаємодій в системі газ–
шлак–метал стосовно умов ЕШП під різними 
шлаками і досліджень їх в’язкості та електропро-
відності було запропоновано новий склад шлаку, 
який одержав умовне позначення АНФ-39 (ТУ У 
20.5-05416923-112:2015: 29…35 % CaF2, 30…36 % 
Al2O3, 27…32 % CaO, 2…4 % MgO, 1…3 % SiO2).

Для обох шлаків (прототипу та нового складу) 
виконано порівняльні дослідження в’язкості та 
електропровідності при їх виготовленні з одних й 
тих самих матеріалів (рис. 2, а, б).

В’язкість розробленого шлаку АНФ-39 при 
1550 К є приблизно на 50 % нижчою, а харак-
тер падіння кривої в діапазоні 1470…1570 К є 
більш плавним у порівнянні з таким для складу 
ESR 2015. В діапазоні температур 1600…1800 К 
в’язкість цих шлаків майже однакова (близько 
0,03 Па·с). Розроблений шлак при температурах 
кристалізації більш довго знаходиться в твер-
до-рідкому стані, що буде запобігати утворенню 
розривів шлакового гарнісажу при витягуванні 
зливка з короткого кристалізатора і пов’язаних 
з цим дефектів поверхні та проривів металу при 
його затіканні у проміжок зливок–кристалізатор.

Підтверджено, що електропровідність шлаку 
розробленого складу є меншою практично в усьому 
діапазоні досліджених температур. Характер змі-
ни електропровідності обох шлаків схожий, проте 
шлак АНФ-39 має нижчі значення електропровідно-
сті (205 проти 250 1/Ом·м при 1773 К). Відповідно, 
за рахунок зниженої на 20 % електропровідності 
можна очікувати більшого тепловиділення в шла-
ку АНФ-39 при тій самій потужності на ванні та 

Рис. 1. Температурна залежність в’язкості (а) та електропровідності (б) досліджуваних шлаків з різним співвідношенням 
SiO2:MgO: 1 — 0,33 (1:3); 2 — 0,83 (2,5:3); 3 — 1,33 (4:3); 4 — 0,17 (1:6); 5 — 0,08 (1:12)

Рис. 2. Порівняльний аналіз температурної залежності в’язкості (а) та електропровідності (б) шлаків ESR 2015 (1) та АНФ-39 (2)
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зменшення витрат електроенергії при переплаві, що 
було підтверджено промисловими випробування-
ми. В умовах ПрАТ «Запоріжсклофлюс» було виго-
товлено дослідно-промислову партію шлаку марки 
АНФ-39, яку випробували в умовах ПрАТ «Дніпро-
спецсталь» при одержанні 4,8 т зливків ЕШП сталі 
15Х11МФ-Ш. Результати випробувань будуть опу-
бліковані в наступних випусках журналу.

Висновки

1. Основною задачею при розробці нових складів 
шлаків є забезпечення рафінування та/або збере-
ження вихідного складу металу і зниження затрат 
на виробництво зливків. Нові шлаки мають забез-
печувати екологічність, економічність та техноло-
гічність процесу ЕШП.

2. Термодинамічні розрахунки перспективних 
складів шлаків системи (мас. %) 30 CaF2–30 Al2O3–
30 CaO з додаванням різної кількості SiO2 (1; 2,5 та 
4 мас. %) та MgO (3; 6 та 12 мас. %) показали (на 
прикладі сталі 15Х11МФ) їх потенційну придатність 
для ЕШП високолегованих сталей, оскільки вміст 
основних компонентів в металевій фазі за розрахун-
ком є в межах вимог за стандартом на цю марку.

3. Дослідження фізичних характеристик шла-
ків в інтервалі температур 1423…1823 К системи 
(мас. %) 30 CaF2–30 Al2O3–30 CaO показали, що 
підвищення вмісту SiO2 з 1 до 4 мас. % призводить 
до зниження в’язкості та робить їх більш «довги-
ми», що є більш технологічним при ЕШП у ко-
роткому кристалізаторі. Підвищення вмісту MgO 
робить шлак більш тугоплавким, в’язким та змен-
шує його електропровідність.

4. Запропоновано новий склад шлаку АНФ-39 
(ТУ У 20.5-05416923-112:2015: 29…35 % CaF2, 
30…36 % Al2O3, 27…32 % CaO, 2…4 % MgO, 
1…3 % SiO2). Характер падіння кривої в’язко-
сті шлаку АНФ-39 більш плавний у порівнянні 
з такою для розповсюдженого за рубежем шлаку 
ESR 2015 (при 1553 К в’язкість є нижчою при-
близно на 50 %). Розроблений шлак АНФ-39 має 
й нижчі значення електропровідності (205 проти 
250 1/Ом·м при 1773 К для ESR 2015), що робить 
його більш енергоефективним.
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THERMODYNAMICS OF INTERACTIONS AND PHYSICAL PROPERTIES 
OF SLAGS OF 30CaF2/30CaO/30Al2O3 (SiO2, MgO) SYSTEM AT ELECTROSLAG REMELTING

L.O. Lisova1, G.P. Stovpchenko1,2, I.O. Goncharov1, Ia.V. Gusiev1, L.B. Medovar1

1E.O. Paton Electric Welding Institute of the NAS of Ukraine. 
11 Kazymyr Malevych Str., 03150, Kyiv, Ukraine. E-mail: office@paton.kiev.ua 

2PC «ELMET-ROLL». P.O. Box 259, 03150, Kyiv, Ukraine. E-mail: office@elmet-roll.com.ua

Thermodynamic calculations of the equilibrium content of components in the gas–slag–metal system were 
performed for the conditions of electroslag remelting of 15Cr11MoV steel in inert gas atmosphere (argon) under 
30CaF2/30CaO/30Al2O3 slags with various SiO2 (1; 2,5; 4 wt.%) and MgO (3; 6; 12 wt.%) content. Appearance of 
MnO (0.04…0.07 wt.%) and FeO (0.01…0.02 wt.%) oxides in the equilibrium composition of the system indicates 
a minor oxidizing effect caused by the slag on the metal. The element content in the metal still remains within the 
margins of standard requirements to 15Cr11MoV steel. According to the results of viscosity and electrical conductivity 
measurements, a new slag composition has been proposed (ANF-39: 29…35 % CaF2, 30…36 % Al2O3, 27…32 % CaO, 
2…4 % MgO, 1…3 % SiO2, TC 20.5-05416923-112: 2015), which has a wider solidification range and lower 
conductivity than the foreign analogue ESR 2015. The latter is a prerequisite for the reduction electricity consumption 
during remelting. Ref. 17, Tabl. 2, Fig. 2.

Key words: electroslag remelting; thermodynamics of gas–slag–metal interaction; viscosity; electrical conductivity; 
energy-efficient slag
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