Модифицирование – эффективный метод
 улучшения качества стали
Голубцов В.А., Усманов Р.Г., Шуб Л.Г.
Мои предки 250 лет тому назад приехали на Урал и построили Катав-Ивановский литейно-механический завод. Металлургия на этом заводе начиналась с кричного  горна, а затем и пудлингового производства. Мой отец из мартеновской стали отливал танковые башни (так называемые “колпаки”). Годность изделия определялась на полигоне, где “колпаки” расстреливали прямой наводкой. Занимаясь модифицированием стали и подумал – как жаль, что во время войны у металлургов не было модификаторов и они практически не использовали методы улучшения качества стали, связанные с модифицированием микролегированием и инокулированием жидкого расплава. Сколько можно было бы спасти жизней и намного быстрее прогнать фашистские орды с нашей земли…
Сейчас, благодаря изысканиям и производственной деятельности НПП ”Технология”, а также совместным исследованиям наших специалистов с заводами этот пробел в металлургии постепенно ликвидируется.

Мы считаем, что из всех известных приёмов улучшения качества стали модифицирование является наиболее эффективным и в то же время недорогим методом. При минимальных затратах модифицирование позволяет:

· измельчить микро- и макроструктуру;

· уменьшить развитие химической, физической и структурной неоднородности;

· снизить содержание газов;

· благоприятно изменить природу и форму неметаллических включений;

· повысить комплекс технологических, механических и эксплуатационных свойств.

В производстве стали, на слитки и непрерывнолитые заготовки, подвергающиеся в последующем деформации в последние 15-20 лет происходит бум технического перевооружения, связанный с внедрением методов внепечной обработки металла на ”ковшах-печах”, на которых металл доводиться по химическому составу, подвергается продувке аргоном для усреднения температуры металла в ковше. Непременной и окончательной операцией в ходе внепечной обработки металла является его модифицирование. В основном для этой цели используется простейшая композиция - силикокальций. Литейщики намного вперёд продвинулись в разработке процессов модифицирования и используют комплексные сплавы давно, что позволяет добиться более впечатляющих результатов связанных с повышением служебных свойств отливок за счёт изменение природы, формы и характера распределения неметаллических включений, с измельчением структурных составляющих и т. д.
Модифицирование металла осуществляется вводом в жидкий металл, как правило, комплекса химических элементов и знание их физико-химических характеристик позволяет изменить качество металла в нужном направлении.

Один из основных модифицирующих элементов, кальций. Кальций отличается высокой упругостью паров, низкой растворимостью в металле и низкими температурами плавления (8520С) и кипения (14840С), что позволяет ему практически полностью удаляться из металла. Чтобы этого не происходило, мы вводим в состав лигатур многие другие элементы, способствующие пролонгированию, продлению, углублению действия кальция. 
Магний в лигатуре для модифицирования стали содержится в пределах 1,0…2,0%. Этот чрезвычайно активный металла обладает ещё меньшими, чем кальций температурами плавления (6500С) и кипения (11070С) и, вступая первым в реакцию при вводе в жидкую сталь, по нашим наблюдениям, предупреждает окисление кальция, снижает степень вторичного окисления металла.


Следующий элемент из щелочноземельных – барий. Считается, что он не участвует в образовании неметаллических включений – растворимость его в металле чрезвычайно низкая. Но нам удалось в пробах, отобранных из изложниц сразу после окончания разливки высокоуглеродистой стали, а также нержавеющей найти в составе неметаллических включений барий. Совместное применение кальция и бария, обладающих полной взаимной растворимостью в жидком состоянии, приводит к тому, что упругость их паров будет ниже упругости пара каждого отдельно взятого элемента, что естественно приводит к более медленному испарению элементов и увеличению периода взаимодействия с кислородом и серой и, как следствие, более эффективному протеканию процесса модифицирования.  Таким образом, барий является протектором, защитником кальция. Введение бария в составе модификаторов ведёт, если исходить из моего опыта, к улучшению поверхности слитков и проката, снижению загрязнённости металла от неметаллических включений так как включения, содержащие барий, практически мгновенно удаляются из жидкого расплава. Что интересно для литейного дела, то это увеличение плотности металла под влиянием бария. По крайней мере, у нас возрастал выход годного металла за счёт снижения развития усадочных явлений.
Научно-производственное предприятие ”Технология” ведёт большую исследовательскую работу по поиску новых более высокоэффективных композиций лигатур. В настоящее время получена лигатура, содержащая стронций. Стронций по своим физико-химическим свойствам занимает промежуточное положение между кальцием и барием и несомненно также будет служить делу повышения эффективности модифицирования металла. В ближайшее время лигатура со стронцием будет опробована при получении стали для труб на Таганрогском металлургическом заводе.
Необходимо вовлекать в производство обработку металла незаслуженно мало используемыми элементами – такими, как цирконий, бор. Цирконий, например, значительно измельчает неметаллические включения. Он обладает большим сродством к кислороду, азоту и сере, чем титан. Бор повышает прокаливаемость стали, измельчает зерно аустенита. Лигатуры с этими элементами также могут быть произведены фирмой ”Технология”.

Особый разговор о редкоземельных металлах – РЗМ. РЗМ не только способствует глобуляризации неметаллических включений, но и заметно измельчает дендритную структуру отливок. РЗМ способен образовывать соединения с цветными примесями, с водородом. В сотрудничестве с рядом специалистов нашей фирмы нам по сути дела удалось решить национальную задачу – значительно повысить коррозионную стойкость стали для труб. Металл испытывается на байпасе – полигоне и первые полгода испытаний показали, что он остался невредимым, без следов коррозии. Мы считаем, что только введение в металл комплексных лигатур с кальцием, магнием, РЗМ позволило это сделать. Эффективность ввода комплексных лигатур более высокий уровень их усвоения достигается при “позднем”, непосредственно перед затвердеванием металла методе присадки, то есть в ходе разливки. Введение в металл одинарных конструкций типа силикокальция к успеху не приводят.

Ещё более глубокий результат можно получить в случае применения приёма ”сверхпозднего” модифицирования, который опробуется на машзаводе в г. Орска, когда проволока, начинённая комплексным модификатором вводится в уже отлитый слиток массой 33 т. Сейчас эта работа развивается. Проволока с различными наполнителями также производится у нас в специально открытом цехе.  
Гарантированное получение плотных отливов, без трещин и других дефектов можно организовать лишь при двухстадийном или даже трёхстадийном проведении операции раскисления, модифицирования и микролегирования металла. Например, на первой стадии мы вводим в ковш алюминий, ванадий и титан. Ванадий, как известно, способствует упрочнению металла, образуя карбонитриды. Титан дополнительно его раскисляет и связывает азот, в целях предупреждения образования нитридов алюминия. На второй стадии – при сливе металла из ковша можно ввести комплексный модификатор типа INSTEEL c кальцием и РЗМ. Введение в металл, микролегированный ванадием, кальция позволяет повысить пластические свойства за счёт того, что кальций, как горофильная примесь ”убирает” с границ зёрен нитриды ванадия. (табл.). 
На третьей стадии, например, при внутриформенном модифицировании вводить в расплав силикокальций с барием, производя максимальное рафинирование металла от неметаллических включений, добиваясь высокой плотности металла.

Сравнение механических свойств стали 20Л










Таблица

	Марка стали
	σт ,

кг/ мм2
	σв ,

кг/ мм2
	δ, 

%
	φ,

 %
	ан+20
	ан-60

	20Л
	32,0
	52,5
	27,2
	48,0
	13,4
	2,0

	20ФЛ
	40,3
	60,0
	24,3
	45,3
	12,2
	3,2

	20ФЛ+ Са
	49,6
	69,3
	31,6
	63,6
	15,5
	8,8


При проведении модифицирования металла этом большое значение имеет и количество вводимых реагентов. Многие авторитетные авторы считают, что оптимум по расходу модифицирующих сплавов лежит в области 0,3…0,4% от массы отливок. Важно также чтобы в процессе введение модификаторов и после проведения этой операции металл в минимальной степени подвергался вторичному окислению.

Мы предлагаем гибкий подход в проведении этой деликатной операции модифицирования металла. В каждом отдельном случае, на каждом производстве стали того или иного сортамента и большом разнообразии отливаемых деталей необходимо подходить творчески в разработке технологии раскисления и модифицирования металл. Сама по себе операция модифицирования может принести больший дивидент при грамотном подходе, чем он достигается в данный момент. Необходима при этом аналитическая база для определения содержания в металле модифицирующих элементов – кальция, церия, лантана

Теоретические сведения, результаты практических работ на российских и зарубежных заводах приведён нами в книге ”Теория и практика введения добавок в сталь вне печи”. Челябинск, 2005.-405 с. Здесь приведены результаты по улучшению качества металла за счёт модифицирования практически всех групп марок стали – от углеродистых до жаропрочных. Список анализируемой литературы состоит из 771 названий. Более подробная информация об этой книге приведена в статье, опубликованной в журнале, выпускаемым институтом ”Черметинформация”, - Бюллетени ”Чёрная металлургия”. 2005. №12. С.45-50.
В планах фирмы ”Технология”- сбор и обобщение материалов для книги ”Модифицирование стального литья”.
Тезисы доклада
1. О предках

2. Что позволяет сделать модифицирование. Роль НПП“Технологии”
3. Бум по внепечной обработке. SiCa. Литейщики впереди

4. О кальцие

5. О магние

6. О барие и Са+Ва

7. Стронций

8. РЗМ

9. Сверхпозднее модифицирование

10. 3-х стадийное модифицирование

11. Расход, вторичное окисление

12. Творческая разработка, аналитическая аппаратура
13. Цирконий и бор
14. О моей книге
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