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РОЛЬ АКТИВНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ В ПОВЫШЕНИИ ЭФФЕКТИВНОСТИ ГРАФИТИЗИРУЮЩИХ ЖЕЛЕЗО-КРЕМНИЕВЫХ ЛИГАТУР

Микроструктура чугуна весьма разнообразна и является определяющим фактором, обеспечивающим его физико-механические и эксплуатационные свойства. Основными же факторами, влияющими на формирование структуры металла чугунных отливок, являются: 

- состав и природа шихтовых материалов,

- условия выплавки и термовременной обработки расплава,

- жидкое состояние расплава перед выпуском из печи, 

- внепечная обработка и модифицирование,

- конечный химический состав металла (содержание основных, легирующих и примесных элементов),

- условия теплоотвода при кристаллизации и охлаждении отливки.

Исследования последних лет показали, что процесс модифицирования исходного расплава различными добавками является важнейшей технологической операцией, наиболее эффективным и достаточно доступным средством повышения прочностных и эксплуатационных свойств чугуна в отливках за счет изменения морфологии графитных включений и характера их распределения путем воздействия на процессы кристаллизации и формирования металлической основы.

Первые патенты на технологию модифицирования и составы модифицирующих присадок (лигатур) относятся к 20-тым годам прошлого столетия. За это время операция модифицирования стала неотъемлемой частью технологического процесса производства высококачественного чугуна для отливок ответственного назначения.

С ростом требований к чугунным отливкам расширились  задачи и возросли возможности графитизирующего модифицирования расплава, обеспечивающего не только максимальное снижение склонности чугуна к отбелу в тонких сечениях и улучшению обрабатываемости отливок, но и выравнивание структуры  в различных сечениях разностенных деталей, измельчение литого зерна и эффективное воздействие на состояние межзеренных границ.

К настоящему времени разработано более 240 составов модификаторов, большая часть которых предназначена для модифицирования серых чугунов с пластинчатым графитом. 90% из них – модификаторы на кремнистой основе, половина из которых является комплексными, содержащими пять и более компонентов. Не смотря на такое большое разнообразие предлагаемых исследователями и производителями различных присадок, самым распространенным и применяемым до настоящего времени остается 75%-ный ферросилиций (ФС75). При этом до сих пор остаются нерешенными некоторые вопросы, такие, например, как оптимальное содержание в ферросилиции алюминия и кальция (примесей, количество которых зависит от метода выплавки), необходимость наличия и преимущество других активных элементов в лигатурах (в частности, оптимальное содержание бария в силикобарии), повышение эффективности 65%-ного ферросилиция.

Расхождение мнений исследователей по этим вопросам можно объяснить разными условиями и методиками проведения экспериментов, различными условиями выплавки исходного чугуна, а также разными условиями и методами производства самих модификаторов (исходные материалы и способы восстановления кремния и других элементов из шихты в ферросплавных печах). При этом большое влияние на эффективность комплексного модификатора (лигатуры) оказывают содержащиеся в нем примесные элементы, газы и неметаллические включения. Все эти факторы затрудняют проведение объективной сравнительной оценки используемых модификаторов.

В ходе исследований и разработки новых модификаторов выдвигались и различные гипотезы о механизме воздействия этих присадок на процессы графитообразования и кристаллизации чугуна. Наиболее спорным в теории графитизации остается вопрос о природе, месте и времени образования зародышей графита и о механизме дальнейшего роста и формирования включений графита при эвтектической кристаллизации чугуна.

В числе многочисленных исследований, посвященных процессам графитообразования и модифицирования, одна из первых работ Пивоварского, где впервые была высказана мысль о решающем влиянии остающихся в расплаве нерастворившихся в процессе выплавки частиц графита, которые при последующем затвердевании такого жидкого чугуна и являются центрами  кристаллизации графита. Эта точка зрения на практике подтверждается тем, что, например, склонность выплавляемого с минимальным перегревом ваграночного чугуна к отбелу существенно ниже, чем электропечного такого же  химического состава. Кроме того, резко увеличивается склонность чугуна к отбелу или образованию графита переохлаждения (междендритного графита) после  длительной выдержки расплава при высоких температурах в индукционных тигельных и канальных  миксерах, где за счет температуры и времени происходит полное растворение ранее нерастворившихся при выплавке частиц графита и гомогенизация расплава чугуна.  Сторонники гипотезы гетерогенного зарождения  называют в качестве центров кристаллизации графита и другие  находящиеся в расплаве неметаллические твердые включения, как оксиды, силикаты, сульфиды, нитриды и карбонаты основных и примесных элементов чугуна. Так, например,  выдвигалась теория «силикатной мути», согласно которой из всех имеющихся в жидком чугуне неметаллических включений эффективными центрами зарождения графита могут быть только субмикроскопические включения силикатов. Однако анализ параметров кристаллических решеток ряда возможных к образованию в расплаве твердых соединений таких элементов, как барий, алюминий, кальций, кремний и марганец с углеродом, серой, кислородом и азотом в чугуне показывает, что по параметрам подобия кристаллических решеток таких соединений с параметрами кристаллической решетки графита они не могут являться зародышами графита и последующими центрами его кристаллизации.  

Кинетика кристаллизационного процесса зависит от двух основных параметров: скорости образования зародышей будущих центров кристаллизации и скоростью их роста. Оба эти параметра являются функцией переохлаждения расплава, величина которого определяется скоростью охлаждения или интенсивностью теплоотвода. Произвольно образующиеся в переохлажденном расплаве в результате фазовых флуктуаций  частицы твердой фазы сначала являются «дозародышами» и только при последующем охлаждении расплава  становятся зародышами твердой фазы или центрами кристаллизации, если их величина (радиус) к этому времени будет равен или больше критического размера. В переохлажденном расплаве такие «дозародыши» становятся зародышами, если их термодинамический потенциал в процессе дальнейшего роста  уменьшается. 

При вводе в исходный расплав чугуна кремнистых модификаторов, содержащих такие активные элементы, как кальций, стронций, барий, РЗМ, последние вступают в реакцию с компонентами чугуна и образуют оксиды, сульфиды и карбиды. Термодинамический анализ реакций взаимодействия, например, бария при температурах расплава показывает наибольшее сродство бария к кислороду, затем к сере и далее к углероду.

Среди исследователей нет единого мнения о влиянии кислорода в расплаве на процесс графитизации чугуна. Одни считают, что при модифицировании 75%-ным ферросилицием наибольший эффект достигается в чугуне с меньшим содержанием кислорода. Другие же указывают на тот факт, что низкое общее содержание кислорода в жидком чугуне делает его мало чувствительным к модифицированию ферросилицием.

Исследовали влияние уровня содержания кислорода в жидком чугуне на эффективность процесса графитизации при введении в расплав весьма эффективного модификатора, каким является силикобарий с повышенным содержанием активного бария в пределах 25-30%. При этом низкое содержание кислорода в исходном  чугуне получили за счет вакуумной плавки. 

Результаты исследований, представленные в таблице 1, показывают, что вопреки  ожидаемым результатам  при введении в расплав присадок с ними вносится дополнительное  количество кислорода в виде оксидных пленок, покрывающих поверхность частиц модификатора, в результате чего общее содержание кислорода в чугуне по сравнению с исходным возрастает. При этом проявляется более сильный раскисляющий эффект силикобария, и увеличение содержания кислорода в чугуне при его введении по сравнению с добавкой ферросилиция происходит в меньшей степени. 

Таблица – Влияние присадки на содержание кислорода в чугуне

	Тип модификатора
	Величина присадки, %
	Индукционная плавка
	Вакуумная плавка

	
	
	Содержание кислорода, %
	Отбел по клину, мм
	Размер эвтектического зерна, мкм
	Содержание кислорода, %
	Отбел по клину, мм

	-
	-
	0,0047
	30
	500
	0,0020
	20

	ФС75
	0,5
	0,0100
	15
	350
	0,0034
	10

	SiBa
	0,1
	0,0068
	10
	210
	0,0026
	6

	SiBa
	0,3
	0,0074
	3
	200
	0,0028
	1

	SiBa
	0,5
	0,0086
	2
	200
	0,0030
	0


Графитизирующий эффект присадок очевидно связан с тем, что после введения в жидкий чугун по мере растворения частиц ферросплава в непосредственной близости от них образуются  локальные зоны расплава с повышенным содержанием  кремния  и  пониженным  содержанием  кислорода, что  стимулирует  в  этих микрообъемах расплава самопроизвольное зарождение и рост графитных включений. 

При модифицировании в среде аргона  вакуумированного (10-4 мм рт. ст.) чугуна с очень низким исходным содержанием кислорода (0,002%) графитизирующий эффект силикобария также четко проявлялся (см. таблицу 1). Таким образом, степень окисленности чугуна не оказывает заметного влияния на графитизирующую способность силикобария, что свидетельствует об отсутствии какого-либо влияния самих окислов активных элементов на образование зародышей и процесс кристаллизации чугуна.

Для дальнейшего анализа процесса модифицирования провели исследования по определению остаточного  содержания Ва в чугуне после ввода присадки. В исходный чугун вводили оптимальное для снятия отбела количество 0,15% SiBa и заведомо большее количество 1% SiBa  для повышения концентрации Ва в чугуне. Таким образом, в расплав вводили соответственно 0,04 и 0,25%Ва. Учитывая по аналогии с другими ферросплавами высокую степень усвоения присадки 70-80%, в чугуне ожидали получить ~0,02 и 0,15%Ва.

Для определения таких концентраций Ва в чугуне разработали специальную методику с использованием атомно-адсорбционного спектрофотометра фирмы Perkin-Elmer, позволяющую определять концентрацию Ва от 0,001% и выше. Однако в исследуемых образцах чугуна Ва не удалось обнаружить. Чтобы исключить предположение, что барий при растворении проб мог оказаться в составе нерастворимых соединений и выпасть в осадок, последний был отфильтрован и был подвергнут качественному и количественному анализу  спектральными методами на приборах  ДФС-8, ДФС-13 и ИСП-30. Однако и в этом случае Ва обнаружить не удалось. Более того, образцы чугуна были исследованы на электронном ОЖЕ-спектрометре ESCA/SAM, позволяющем анализировать состав поверхностных слоев материала толщиной 0,3-0,5 мкм с чувствительностью концентрации элементов на уровне фона. Эти исследования также показали отсутствие Ва в модифицированном чугуне.

Исследовали образцы модифицированного 0,15% SiBa  чугуна, полученные закалкой из расплава через 20 и 40 с после ввода присадки. С помощью растрового электронного микроскопа при увеличении х2000 в составе некоторых  мелких неметаллических включений удалось выявить следы бария. Эти включения очень небольшого размера, сложного химического состава с присутствием кремния, марганцы и серы, а их распределение в металле носит случайный характер.

Учитывая высокую термодинамическую активность бария и возможность удаления его соединений в шлак, провели атомно-абсорбционным методом анализ шлаков, взятых после обработки чугуна 0,15 и 1% SiBa. В этих шлаках концентрация Ва составила соответственно 8 и 17%. Применив различные способы растворения шлаков, установили, что основная масса Ва в шлаке находится в виде  соединения ВаО, которое легко переходит в раствор при обработке шлака соляной кислотой. Таким образом, прямого влияния каких-либо соединений бария на графитизирующий эффект не обнаружено, ввиду их отсутствия в затвердевшем чугуне.

При введении кремнистой модифицирующей присадки с активными элементами в расплав чугуна частицы  лигатуры, как и ферросилиция, растворяясь, создают вокруг себя локальные зоны повышенной концентрации кремния, в которых растворимость углерода снижается и повышается его активность к выделению из раствора в виде графита. При этом активные элементы, входящие в состав комплексных лигатур, имея повышенное сродство к кислороду, связывают последний  в этой локальной зоне и в виде неметаллических оксидных включений всплывают в шлак. В результате в локальной зоне вокруг растворившейся частицы лигатуры создается область повышенного содержания кремния (до 25 %) и пониженного содержания кислорода, которые в совокупности обеспечивают повышение активности углерода, очищение границ раздела от поверхностно активного кислорода и тем самым создают  благоприятные условия для выделения графита и роста его включений. При этом сохранившиеся в расплаве нерастворившиеся микрочастицы графита являются наиболее вероятными  массовыми зародышами графита, так как адсорбированный на поверхности раздела «расплав-графит» кислород удаляется активными элементами, и создаются благоприятные условия для  дальнейшего их роста и формирования графитных включений. Описанные процессы в локальных микрозонах практически не оказывают влияния на уровень общего содержания кислорода в чугуне, определяемое вакуум-плавлением затвердевших образцов.

Таким образом, исходя из характера процессов, протекающих в расплаве при вводе кремнийсодержащих модификаторов с активными элементами, обладающими повышенным сродством к кислороду, отсутствуют какие-либо основания говорить о ведущей роли этих элементов в создании дополнительных центров кристаллизации в виде окислов или других сложных по составу неметаллических включений.
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