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Рис. 1. Один из вариантов распределения фаз по толщине латунного покрытия стальной проволоки, поперечное сечение 
проволоки в металлографическом шлифе. РЭМ

The X-ray diffraction methods of qualitative and 
quantative analysis of phase composition of the brass 
coating, scale on the surface of brass wire, rod, patented 
wire, methods of determining the characteristics of the mi-
crostrains the lattice ferritic matrix pearlitic high-carbon 
steel, are explored.

Д. В. КузнецоВ, И. В. ЩетИнИн,  
«национальный Исследовательский технологический университет «МИСиС»,  
т. П. КуренКоВа, е. С. СерегИна, а. В. ДеМИДоВ,  
оао «БМз» – управляющая компания холдинга «БМК» 

УДК 669.112.227.33:669.14.018.295

Применение рентгеноструктурного анализа  
для совершенствования технологических Процессов 
Производства Проволоки Бмз

Важным этапом технологического процесса 
производства металлокорда и проволоки РМЛ яв-
ляется патентирование проволоки и нанесение ла-
тунного покрытия. Основными критериями каче-
ства, определяющими технологичность перера-
ботки проволоки-заготовки, являются характери-
стики латунного покрытия. Присутствие в покры-
тии заготовки большого количества b- фазы лату-
ни недопустимо из-за ее высокой твердости и хруп-
кости, что приводит к обрывности и снижению 
технологичности при волочении и свивке прово-
локи. Технология нанесения латунного покрытия 
состоит из следующих стадий: на поверхность 
стальной патентированной проволоки гальваниче-
ским методом наносятся слой щелочной меди, 
слой кислой меди, затем слой цинка, после чего 
осуществляется нагрев поверхности, во время ко-
торого протекают диффузионные процессы и об-

разуется однородный по толщине сплав – латунь. 
Причиной образования b-фазы в латуни может 
быть, во-первых, нарушение соотношения хими-
ческого состава исходных гальванических покры-
тий меди и цинка, во-вторых, неполное протека-
ние процессов диффузии меди и цинка. В резуль-
тате возникает градиент концентраций меди и цин-
ка по толщине покрытия, недостаточное количе-
ство меди в верхних слоях, образование b-фазы 
латуни в зонах с содержанием меди менее 61% 
(рис. 1). 

В настоящее время БМЗ производит контроль 
массовой доли меди и цинка в покрытии атом- 
но-абсорбционным методом, при котором латун-
ное покрытие в полном объеме растворяется с 1 г 
проволоки. При проведении послойного стравли-
вания латуни тем же методом определяется рас-
пределение меди по толщине покрытия. Кроме 
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того, в некоторых случаях для оценки химического 
состава покрытия в микрообъемах по толщине 
слоя латуни применяется метод электронной ми-
кроскопии с рентгеновским микроанализатором, 
измерения ведутся на поперечном сечении прово-
локи в металлографическом шлифе (рис. 1). 

Однако указанные методы не дают количе-
ственную оценку фазового состава покрытия, кро-
ме того, методы оценки в разных точках по толщи-
не слоя очень трудоемки и поэтому неприменимы 
в регулярном контроле. Рентгеноструктурный ме-
тод позволит оперативно определять количество 
a- и b-фазы в латуни исследуемого образца, что 
дает возможность своевременно корректировать тех-
нологический процесс изготовления и переработ-
ки латунированной заготовки, предотвращать брак. 

Одной из причин неудовлетворительного сце-
пления латунного покрытия с проволокой является 
наличие остаточной окалины и свинца под покры-
тием. Присутствие окалины и свинца под латун-
ным покрытием связано в большинстве случаев  
с нарушением технологических режимов в печи 
патентирования. Для оптимизации и настройки па-
раметров печи важно знать фазовый состав окали-
ны на проволоке после печи патентирования. В на-
стоящее время на БМЗ не проводится анализ фазо-
вого состава окалины. Рентгеноструктурный метод 
даст возможность оценки фазового состава окали-
ны на проволоке после патентирования, даст до-
полнительные возможности корректировок печей 
с целью оптимизации количества и состава окали-
ны, технологичности травления, соответственно 
повышения качества латунного покрытия заготов-
ки и улучшение технологичности переработки.

Основная задача дальнейшего совершенство-
вания производства металлокорда – повышение 
его прочностных и пластических свойств. Резуль-
татов определения металлографических, механи-
ческих и химических характеристик, имеющихся 
на сегодняшний день, иногда недостаточно для 
оценки технологических параметров работы обо-
рудования, из-за чего неудовлетворительные ре-
зультаты изготовления проволоки и металлокорда 
становятся очевидными только на конечном пере-
деле производства. Важное значение в решении 
указанной задачи имеют знания о напряженном 
состоянии проволоки на разных этапах ее изготов-
ления, особенностях тонкой структуры – макрона-
пряжения проволоки, микродеформации решетки, 
размер областей когерентного рассеяния, плот-
ность и характер распределения дислокаций, сте-
пень и характер текстуры. Применение рентгенов-
ских методов анализа указанных характеристик на 
проволоке даст дополнительные возможности вы-

явления причин несоответствий на ранней стадии, 
оптимизации техпроцессов волочения и термооб-
работки с целью повышения технологических 
свойств проволоки.

Сложность задачи определения перечисленных 
выше характеристик на рентгеновском дифракто-
метре состоит в том, что исследуемая поверхность 
проволоки – сферическая, латунное покрытие и ока-
лина имеют малую толщину, фазы расположены 
слоями. Рентгеноструктурный метод исследования 
напряженного состояния проволоки, тонкой струк-
туры вообще является малоизученным, упомина-
ется лишь в учебных пособиях по рентгенострук-
турному анализу и изредка в публикациях [1], тем 
не менее, указанные выше задачи актуальны и име-
ют научный и практический интерес.

Поэтому необходимы были исследования по 
определению методов фазового анализа латунного 
покрытия, окалины и определению возможных из-
меряемых характеристик напряженного состояния 
и тонкой структуры стальной проволоки с помо-
щью рентгеновской дифракции среди большого 
сортамента проволоки БМЗ.

Работу выполняли на рентгеновском дифракто-
метре Rigaku Ultima IV в конфигурации с верти-
кальным гониометром, параболическим зеркалом, 
сцинтиляционным детектором, с использованием 
монохроматизированного СоКa-излучения в НИТУ 
«МИСиС» (Москва, Россия). Фазовый анализ, опре-
деление параметров субструктуры проводили мо-
дифицированным методом Ритвельда [2] с помо-
щью программного обеспечения PDXL.

Исследовали образцы катанки диаметром 5,5 мм 
со слоем окалины 4–10 мкм марки стали 80, образ-
цы катанки диаметром 6,5 мм со слоем окалины 
10–20 мкм марки ст1сп, патентированной заготовки 
диаметром 1,45–3,0 мм со слоем окалины 1–4 мкм, 
латунированной заготовки диаметром 1,12–3,0 со 
слоем латуни 1–3 мкм, тонкой волоченой латуни-
рованной проволоки диаметром 0,26–0,56 мм ма-
рок стали 70, 80 для металлокорда, волоченой за-
готовки и бронзированной проволоки для борто-
вых колец шин диаметром 1,30–1,60 мм марок ста-
ли 75, 80 для бортовой проволоки. Катанку для 
металлокорда и бортовой проволоки изготавлива-
ли на БМЗ горячим прокатом с двухстадийным во-
дно-воздушным охлаждением; структура пластин-
чатого перлита 1–2 балла, ГОСТ 8233-56, размер 
зерна перлита 7–9-го балла, ГОСТ 5639-82. Прово-
локу для металлокорда и рукавов высокого давле-
ния изготавливали методом сухого и мокрого во-
лочения с промежуточным патентированием, бор-
товую проволоку диаметром 1,30–1,60 мм – без 
промежуточного патентирования. Структура патен-
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тированной заготовки аналогична структуре ка-
танки, разница в том, что дисперсность пластинча-
того перлита выше в 1,5–2,0 раза, размер перлит-
ного зерна меньше примерно в 2 раза.

Задачи, предполагаемые для решения:
1. Разработка методов качественного и количе-

ственного фазового анализа латунного покрытия 
на поверхности латунированной проволоки. 

2. Разработка методов качественного и количе-
ственного фазового анализа окалины на поверхно-
сти катанки, патентированной проволоки.

3. Измерение микронапряжений кристалличе-
ской решетки ферритной матрицы – определение 
размеров областей когерентного рассеяния (ОКР) 
и степени микродеформации решетки (МКД) на 
катанке, патентированной заготовке, холоднотяну-
той проволоке, бронзированной проволоке, тонкой 
волоченой проволоке. 

4. Выявление корреляции ОКР и МКД с харак-
теристиками микроструктуры перлитной стали, 
степенью деформации проволоки и др. 

5. Выявление корреляции ОКР и МКД с пла-
стическими характеристиками бортовой проволо-
ки (число скручиваний, расслой, удлинение).

Фазовый анализ латунного покрытия на прово-
локе выполняли на дифрактометре с фокусиров-
кой по Брэггу-Брентано несколькими методами:  
с параллельным пучком и расходящимся (с пара-
болическим зеркалом и без него), с разными углами 
падения рентгеновского пучка (рис. 2). Источник 
излучения F и щель S счетчика C располагаются 
на окружности радиусом Rг, в центре которой на-
ходится образец P. Щель B может пропускать 
либо расходящийся пучок (рис. 2, а), либо парал-
лельный, который формируется в результате про-
хождения через параболическое зеркало CBO 
(рис. 2. б).

В результате наиболее оптимальной для анали-
за тонких слоев покрытий и сферической поверх-
ности проволоки была выбрана съемка с парабо-
лическим зеркалом в нессиметричном режиме  

с углом падения первичного пучка 1,5о. Глубина 
проникновения лучей составляет примерно 3 мкм. 

Образцы были подобраны так, чтобы получить 
наибольшее количество вариантов распределения 
фаз с известным содержанием меди и цинка, опре-
деленными атомно-абсорбционным методом. Ка-
чественный фазовый анализ показал наличие на 
исследуемых образцах одной или двух фаз – 
a-фазы на основе меди Сu (A1, cF4) (на образ-
цах с массовой долей меди более 66%) или a-  
и b-фазы CuZn (B2, cP2) (массовая доля меди 60–
66%) (рис. 3). Период решетки a- фазы на основе 
меди Сu (A1, cF4) по результатам измерений со-
ставлял от 3,615 до 3,680 Å, что свидетельствует  
о разной степени растворения цинка в меди. Со-
гласно диаграмме фазового равновесия, предель-
ная растворимость цинка в a твердом растворе на 
основе Cu достигает 38%, период решетки твердо-
го раствора при этом ≈3,70 [3].

Убедившись в отсутствии текстуры в латунном 
покрытии, количественную оценку объемной доли 
фаз проводили по интегральным интенсивностям 
двух линий: (111) фазы Сu (A1, cF4) и (110) CuZn 
(B2, cP2). По экспериментальным и расчетным 
данным абсолютная погрешность определения 
объемной доли фаз составила 1%. Поскольку рав-
номерность фазового состава была неизвестна, 
для разработки методики проведения анализа про-
водили измерения с двух сторон проволоки по пе-
риметру и в пяти точках по длине проволоки. По-
лучены следующие результаты исследований:

1. Хрупкая составляющая латунного покрытия 
b-фаза CuZn (B2, cP2) имеется в разных количе-
ствах в образцах с содержанием меди менее 66%, 
чем меньше массовая доля меди, тем больше име-
ется b-фазы. Объемная доля b-фазы в покрытии на 
образцах с массовой долей меди 58,6–58,8% до-
стигает 79%, объемная доля b-фазы равна нулю  
в образцах с содержанием меди более 66%. В пре-
делах требований технических спецификаций по 
массовой доле меди (60–72%) выявлены образцы  
с высоким содержанием b-фазы, что свидетель-

                                          а                   б
Рис. 2. Фокусировка дифрактометра по Брэггу-Брентано с расходящимся (а) и параллельным (б) пучком
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ствует о зависимости ее содержания от степени 
диффузии процессов при изготовлении проволоки 
и о том, что процессы происходят по-разному, что 
существуют отклонения в этих процессах.

2. На исследованных образцах имеется нерав-
номерность фазового состава латунного покрытия 
по длине и периметру проволоки. Максимальный 
разброс единичных значений по длине составляет 
20%, максимальный разброс по периметру поверх-
ности – 15% для единичных значений одного 
участка, 4% – для среднего из пяти участков. Поэ-
тому для получения информативных результатов, 
оптимальных для технологического процесса, не-
обходимо проводить не менее шести испытаний на 
разных участках проволоки с двух сторон.

Фазовый анализ окалины катанки проводили 
на порошковой пробе (после стряхивания ее с по-
верхности прутков и измельчения в порошок),  
а также непосредственно на поверхности прутка 
(толщина слоя окалины 4–10 мкм) с параболиче-
ским зеркалом в симметричном режиме падения 
(отражения) пучка. Необходимо было проверить 
сходимость результатов этих двух методов, на ос-
нове данных порошковой пробы подобрать режим 
съемки для количественного анализа окалины не-
посредственно с поверхности прутка. Последний 
способ менее трудоемкий, но поскольку разные фазы 
окалины расположены на прутке слоями по тол-
щине, в зависимости от глубины проникновения 
пучка можно получать недостоверный результат. 

Качественный анализ окалины катанки марки 
ст1сп показал наличие трех фаз: вюстита (FeO), 
магнетита (Fe3O4), гематита (Fe2O3) (рис. 4). В ока-
лине катанки из стали 80 выявлены две фазы: вю-
стит, магнетит. Объемную долю фаз определяли 
по интенсивностям линий (111) FeO, (311) Fe3O4  
в интервале углов 2q 39–43°. Погрешность опреде-
ления объемной доли фаз непосредственно на 
прутке в одной точке 0,3%, в нескольких участках 
по длине прутка имеется разброс значений ±3% 
из-за неоднородности распределения фаз. Получе-
на достаточно высокая сходимость результатов ко-
личественного анализа двумя указанными метода-

ми, что свидетельствует о том, что можно прово-
дить количественный фазовый анализ окалины 
(толщина слоя 4–10 мкм) на катанке непосред-
ственно на прутке.

Фазовый анализ окалины на патентированной 
заготовке диаметром 1,45–3,0 мм со слоем окали-
ны 1–4 мкм проводили в параллельном пучке, не-
симметричном режиме с углом скольжения пучка 
1,5°. Из-за малой толщины слоя при съемке в сим-
метричном режиме малое количество фазы FeO не 
определяется достоверно. Качественный анализ 
показал наличие двух фаз: вюстита и магнетита. 
Объемную долю фаз определяли по линиям (111) 
FeO, (311) Fe3O4 в интервале углов 2q 39–43°. По-
лучены следующие результаты:

1. На исследованных образцах катанки диаме-
тром 5,5 мм из стали марки 80К вюстит составляет 
64–74%, остальное магнетит. На катанке из стали 
1сп основной составляющей является вюстит – 
71–77%, магнетит – 29–23%, имеется 7% гематита 
(Fe2O3). На исследованных образцах патентиро-
ванной заготовки основной составляющей являет-
ся магнетит – 70–100%, соответственно вюстит – 
30% и менее.

2. Учитывая разброс значений по длине, для 
получения точности количественного анализа ока-
лины необходимо проводить не менее шести ис-
пытаний на разных участках проволоки с двух 
сторон.

Получены интересные результаты исследова-
ния микронапряжений решетки феррита по уши-
рению дифракционных максимумов. Рассчитыва-
ли значения области когерентного рассеяния 
(ОКР) и микродеформации решетки (МКД) на об-
разцах проволоки после термообработки, волоче-
ния, кратковременного низкотемпературного от-
жига. В результате проведенных исследований 
можно предполагать, что ОКР в перлитной высо-
коуглеродистой стали характеризует плотность 
дислокаций в феррите, распределенных в виде ма-
лоугловых границ, МКД – плотность дислокаций, 
распределенных хаотически. Выявлена зависи-

Рис. 3. Дифрактограмма образца латунного покрытия

Рис. 4. Дифрактограмма порошковой пробы окалины образ-
ца катанки
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мость ОКР, МКД от степени деформации проволо-
ки, технологических стадий ее изготовления, пла-
стических свойств. Значения ОКР снижаются при 
волочении проволоки пропорционально степени 
деформации. Патентированно-латунированная за-
готовка имеет минимальные значения МКД (в 
сравнении с катанкой и волоченной проволокой) и 
максимальные значения ОКР, т. е. является суб-
структурой с наименьшим количеством дефектов. 
Степень МКД меньше, а значения ОКР выше на 
образцах волоченой и бортовой проволоки с пла-
стическими характеристиками (число скручива-
ний, относительное удлинение), соответствующи-
ми технологическим требованиям, по сравнению с 
образцами с отклонениями. Это значит, измеряя 
указанные характеристики, можно получить ин-

формацию о тонкой структуре проволоки. Опреде-
ление характеристик тонкой структуры из-за боль-
шой трудоемкости процесса проведено на неболь-
шой выборке образцов и является объектом даль-
нейших исследований. 

Таким образом, по результатам проведенных 
исследований рентгеновские методы анализа в ус-
ловиях БМЗ дадут новые возможности для расши-
рения параметров контроля, повышения качества, 
снижения уровня брака, выявления причин несо-
ответствий передельной продукции на ранней ста-
дии производства, повышения уровня научных ис-
следований при разработке новых технологиче-
ских процессов, новых видов продукции с целью 
обеспечения требований мирового рынка и высо-
кой конкурентоспособности предприятия.
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