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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb odtleniania i modyfikacji staliwa niskostopowego, stosowa-
nego zwtaszcza do produkcji armatury przemystowej.

Z opisu wynalazku PL289261A1 znany jest sposéb odtleniania i modyfikacji stopéw zelaza,
zwfaszcza niskoweglowego staliwa austenitycznego Cr-Ni, polegajgcy na dodawaniu do ptynnego me-
talu dodatkéw odtleniajgco-modyfikujgcych. Sposob charakteryzuje sie tym, ze jako dodatki odtlenia-
jgco-modyfikujgce stosuje sie wapniokrzem w ilosci 0,1-0,2% wagowych w stosunku do ciektego me-
talu, aluminium w ilosci 0,1-0,2% wagowych w stosunku do ciektego metalu oraz metale ziem rzadkich,
w postaci zelazoceru lub miszmetalu, w ilosci 0,3-0,6% wagowych w stosunku do cieklego metalu.
Dodatki te wprowadza sie w formie kawatkéw, kazdy z osobna, mieszajac cato$¢ po wprowadzeniu
kazdego dodatku, a po wyptynieciu produktéw odtlenienia usuwa sie zuzel, zas§ moment dodawania
poszczegdinych dodatkéw oraz moment spustu i zalewania form okre$la sie przy pomocy analizy ter-
micznej na podstawie krzywej stygniecia i jej pierwszej pochodnej. Korzystnie, dodatki odtleniajgco-
modyfikujgce wprowadza sie w nastepujgcej kolejnosci: wapniokrzem, aluminium oraz metale ziem
rzadkich.

Z opisu wynalazku PL292511A1 znany jest spos6b wykanczania stali zelazokrzemem, polega-
jgcy na dodawaniu do kgpieli metalowej w kadzi zelazokrzemu w celu odtlenienia i uzupetnienia skfadu
chemicznego. Zelazokrzem dodaje sie w postaci wysuszonych brykietow zawierajagcych od 66% do 70%
wagowych krzemu oraz od 5% do 10% wagowych szkta wodnego, otrzymanych z mieszaniny zelazo-
krzemu ziarnistego, szkfa wodnego i wody. llo$¢é dodawanych brykietéw stanowi wagowy ekwiwalent
zelazokrzemu kawatkowego o zawartosci krzemu od 72% do 78% wagowych.

Z opisu wynalazku CN109182649A znana jest metoda odtleniania stali niskostopowej charakte-
ryzujgca sie zastosowaniem odtleniacza krzemowo-aluminiowo-zelazowego i odtleniacza krzemowo-
wapniowo-barowego. Odtleniacze te sg stosowane jako ztozony srodek odtleniajgcy w ilosciach zalez-
nych od zawarto$ci wegla w punkcie koncowym konwertora. Gdy zawarto$¢ wegla w punkcie koncowym
konwertora jest mniejsza niz 0,05%, dodaje sie $rodek odtleniajgcy krzem—-aluminium—zelazo zgodnie
ze stosunkiem 0,3-0,35 kg/tone stopionej stali i Srodek odtleniajgcy krzem—-wapn—bar zgodnie ze sto-
sunkiem 0,48-0,52 kg/tone stopionej stali. Gdy zawarto$¢ wegla w punkcie koncowym konwertora wy-
nosi 0,06-0,10%, dodaje sie Srodek odtleniajgcy krzem—aluminium-zelazo zgodnie ze stosunkiem
0,14-0,18 kg/tone stopionej stali i odtleniacz krzem-wapri—-bar zgodnie ze stosunkiem 0,65-0,75
kg/tone stopionej stali. Gdy zawarto$¢é wegla w punkcie koncowym konwertora jest wieksza niz 0,10%,
dodaje sie tylko $rodek odtleniajgcy krzemowo-wapniowo-barowy zgodnie ze stosunkiem 0,48-0,52
kg/tone stopionej stali.

Najczestszg praktykg w odlewniach staliwa jest prowadzenie zabiegéw odtleniania i modyfikacji
stopu w sposéb ustalony jednorazowo przy produkcji danego gatunku lub rodzaju staliwa. Zazwyczaj
nie uwzglednia sie zmian stanu fizykochemicznego ciektego stopu, wynikajgcych z biezgcych warunkéw
prowadzenia procesu metalurgicznego, w tym z zastosowania materiatow wsadowych o zréznicowa-
nych jakos$ci i pochodzeniu. Znaczne zréznicowanie zawartosci pierwiastkow sladowych w materiatach
wsadowych moze mieé znaczacy wptyw na niektére wtasciwosci ciektego stopu, i w konsekwencji row-
niez na jako$¢ odlewow po zakrzepnieciu w formie odlewniczej. Stan fizykochemiczny ciektego stopu
jest tylko czesciowo zalezny od podstawowego skfadu chemicznego, jaki okre$la sie przy prowadzeniu
wytopu. W praktyce zalezy réwniez od proporcji zastosowanych materiatéw we wsadzie a takze od ich
pochodzenia i jako$ci. W przypadku stosowania jednakowych parametrow prowadzenia zabiegéw od-
tleniania i modyfikacji stopu odlewy wynik tych zabiegéw moze nie by¢ zgodny z oczekiwaniami, co
grozi pojawieniem sie niedopuszczalnych wad odlewdéw wymagajgcych naprawy lub nawet odrzucenia
catej partii produktéw ze wzgledu na ich wady. Dotyczy to nie tylko niewtasciwej ilosSci poszczegébinych
dodatkéw, lecz takze niewtasciwej kolejnosci dozowania czy tez fazy prowadzonego procesu metalur-
gicznego.

Celem wynalazku byto opracowanie takiego sposobu odtleniania i modyfikacji staliwa, ktory wy-
eliminuje w maksymalnym stopniu powstawanie w odlewach wad typu gazowego, a takze wad zwigza-
nych z niekorzystng morfologig wtragcen niemetalicznych oraz zanizonymi wtasciwosciami plastycznymi
i udarnoscia.

Sposdb odtleniania i modyfikacji staliwa niskostopowego, zwiaszcza na armature przemystowq,
charakteryzuje sie tym, ze po stopieniu zadanych sktadnikéw w tyglu pieca indukcyjnego dokonuje sie
pomiaru aktywnosci tlenu znanym sposobem, nastepnie w przypadku ujawnienia aktywnosci tlenu
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bO na poziomie od 20 do 100 ppm dodaje sie, w ramach wstepnego odtleniania, aluminium w ilo$ci
0,2-0,4 kg/Mg staliwa, po czym uzupetnia sie sktad chemiczny kgpieli, a nastepnie dokonuje sie po-
nownego pomiaru aktywnosci tlenu bO oraz mierzy sie zawarto$¢é wolnego wodoru H i azotu Nc podczas
spustu do kadzi rozlewniczej, przy czym po napetnieniu jej w zakresie od '/3 do '/>» objetosci, i w zalez-
nosci od uzyskanych wynikow pomiaréw, dodaje sie jednoczesnie albo po kolei nastepujgce sktadniki
odtleniajgce i modyfikujgce: aluminium w ilosci 0,5-1,0 kg/Mg staliwa i/lub zelazowapniokrzem w iloSci
1,0-2,5 kg/Mg staliwa i/lub zelazotytan w iloSci do 0,5 kg/Mg staliwa i/lub zelazokrzemocyrkon w iloSci
do 1,9 kg/Mg staliwa, za$ po dodaniu powyzszych sktadnikédw dodaje sie w razie potrzeby miszmetal
cerowy w ilosci do 0,4 kg/Mg staliwa, a nastepnie po zabiegu odtleniania i modyfikacji dokonuje sie
ponownego pomiaru aktywnosci tlenu bO w kadzi, ktéra to aktywno$é nie moze przekraczaé 5 ppm.

Korzystnie, aluminium dodaje sie do ciektego staliwa w zaleznosci od wyniku pomiaru aktywnosci
tlenu bO w nastepujgcych ilosciach: bO < 10 ppm - 0,5 kg/Mg staliwa, 10 ppm < bO <50 ppm - o0d 0,5
do 1,0 kg/Mg staliwa oraz bO > 50 ppm - 1,0 kg/Mg staliwa.

Korzystnie, zelazowapniokrzem dodaje sie w iloSci 2-2,5 masy wprowadzanego aluminium.

Korzystnie, zelazotytan dodaje sie do ciektego staliwa w zaleznos$ci od wyniku pomiaru zawarto-
Sci azotu Nc w nastepujgcej ilosci: Nc < 40 ppm — nie dodaje sie, 40 ppm < Nc < 80 ppm - 0,3 kg/Mg
staliwa oraz Nc > 80 ppm - 0,5 kg/Mg staliwa, przy czym zelazotytan ma postaé granul o wielko$ci 20—
-50 mm.

Korzystnie, zelazokrzemocyrkon dodaje sie do ciektego staliwa w zaleznoéci od wyniku pomiaru
zawartosci azotu Nc w nastepujgcej ilosci: Nc < 40 ppm — nie dodaje sie, 40 ppm < Nc < 80 ppm —
1,1 kg/Mg staliwa oraz Nc > 80 ppm - 1,9 kg/Mg staliwa, przy czym zelazokrzemocyrkon ma postaé
granul o wielkosci 20—-50 mm.

Korzystnie, zelazotytan i zelazokrzemocyrkon dodaje sie jednoczes$nie po '/>» wymagane;j iloci.

Korzystnie, zawarto$¢ Ti w zelazotytanie wynosi 70%.

Korzystnie, zawarto$¢ Zr w zelazokrzemocyrkonie wynosi 35%.

Korzystnie, miszmetal dodaje sie do ciektego staliwa w zaleznosci od wyniku pomiaru zawarto-
Sci wolnego wodoru H w iloéci: H < 3 ppm — nie dodaje sie, 3 ppm < H <6 ppm - 0,2 kg/Mg staliwa,
H > 6 ppm - 0,4 kg/Mg staliwa, przy czym miszmetal jest rozkawatkowany i pokryty folig aluminiowa.

Korzystnie, catkowita zawarto$¢ aluminium w staliwie jest nie nizsza niz 0,030%. Korzystnie, cat-
kowita zawarto$¢ aluminium w staliwie zawiera sie w przedziale 0,040-0,060%.

Gtéwng zaletg sposobu wedtug wynalazku jest wyeliminowanie w maksymalnym stopniu wad
odlewow zwigzanych z powstaniem defektéw typu gazowego, niekorzystng morfologig wtrgcern nieme-
talicznych oraz zanizonymi wtasciwosciami plastycznymi i udarnoscig. Dodatkowg zaletg jest obnizenie
kosztéw produkcji dzieki optymalizacji kosztow materiatdw przeznaczonych do neutralizacji wptywu
szkodliwych domieszek, w tym gazéw rozpuszczonych w ciektym stopie (tj. tlenu, azotu i wodoru).

Podstawowa cechg rozwigzania jest rutynowa ocena sktadu chemicznego ciektego stopu przy
pomocy spektrometru emisyjnego, na réznych etapach procesu metalurgicznego, okresowe badanie
zawartosci gazéw — aktywnego tlenu i wolnego wodoru, przy uzyciu odpowiedniej aparatury wykorzy-
stujgcej czujniki zanurzeniowe, oraz catkowitej zawartosci tlenu, azotu i wodoru (rezydualnego) w préb-
kach staliwa, przy uzyciu analizatora gazéw. Szybkie oznaczenie zawarto$ci azotu w staliwie, z wystar-
czajacyg doktadnoscig, jest mozliwe w przypadku posiadania nowoczesnego spektrometru emisyjnego.

Przyktad |

Podczas prowadzenia wytopu niestopowej stali na odlewy, w piecu indukcyjnym $redniej czesto-
tliwosci o pojemnosci 2000 kg, wykonano szereg pomiaréw aktywnosci tlenu i zawartosci wolnego wo-
doru w cieklym stopie, oraz pobrano probki i oznaczono catkowite zawarto$ci tlenu i azotu przy pomocy
analizatora gazéw. Uzyskano nastepujgce przecietne wyniki: aktywno$é tlenu bO po roztopieniu wsadu
— 50 ppm, aktywno$¢ tlenu bO po uzupetnieniu wsadu — 20 ppm, zawarto$¢ wodoru H—6 ppm, catkowita
zawarto$¢ tlenu O2 — 100 ppm, i catkowita zawarto$¢ azotu Nc — 90 ppm = 0,009%.

Do tygla z ciekig kgpielg dodano aluminium w ilosci od 0,5 do 0,6 kg w ramach odtleniania wstep-
nego, a nastepnie podczas spustu wsadu do kadzi odlewniczej dodano 1,4 kg aluminium oraz 3,5 kg
wapniokrzemu, po czym dodano zelazotytan w ilosci 1 kg. Zamiast zelazotytanu mozliwe jest dodanie
3,8 kg zelazokrzemocyrkonu lub mieszanki ztozonej z 0,5 kg FeTi i 1,9 kg FeSiZr. Z uwagi na obecnos$¢
podwyzszonej ilosci wodoru H zastosowano miszmetal cerowy w ilosci okoto 0,4 kg/kadz. Nastepnie
przeprowadzono zalewanie form w ostonie gazu reaktywnego.
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Przyktad Il

Podczas prowadzenia wytopu niskostopowego staliwa manganowego, w piecu indukcyjnym $red-
niej czestotliwosci o pojemnosci 2000 kg, wykonano szereg pomiaréw aktywnosci tlenu i zawartosci
wolnego wodoru w ciektym stopie, oraz pobrano prébki i oznaczono catkowite zawartosSci tlenu i azotu
przy pomocy analizatora gazéw.

Uzyskano nastepujgce przecietne wyniki: aktywnos$¢ tlenu bO po roztopieniu wsadu — 40 ppm,
aktywnos¢ tlenu bO po uzupetnieniu wsadu — 15 ppm, zawarto$¢ wodoru H — 3 ppm, catkowita zawar-
tos¢ tlenu O2 — 90 ppm, i catkowita zawartos$é azotu Nc — 80 ppm = 0,008%.

Odtlenianie wstepne zrealizowano poprzez wprowadzenie do wsadu aluminium w ilosci od 0,5
do 0,6 kg, alternatywnie stopu AlSi w ilosci zwiekszonej 0 10%, a nastepnie podczas spustu wsadu do
kadzi odlewniczej dodano 1,4 kg aluminium w postaci AlSi oraz wapniokrzem w ilosci 3,0 kg, po czym
dodano zelazotytan w ilosci 0,6 kg. Zamiast zelazotytanu mozliwe jest dodanie 2,2 kg zelazokrzemo-
cyrkonu lub mieszanki 0,3 kg FeTii 1,1 kg FeSiZr. Z uwagi na niewielkg ilo§¢ wodoru nie byto potrzeby
uzycia miszmetalu. Nastepnie przeprowadzono zalewanie form w ostonie gazu reaktywnego.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b odtleniania i modyfikacji staliwa niskostopowego, zwtaszcza na armature przemy-
stowg, znamienny tym, ze po stopieniu zadanych sktadnikédw w tyglu pieca indukcyjnego do-
konuje sie pomiaru aktywnosci tlenu znanym sposobem, nastepnie w przypadku ujawnienia
aktywnosci tlenu bO na poziomie od 20 do 100 ppm dodaje sie, w ramach wstepnego odtle-
niania, aluminium w ilosci 0,2—-0,4 kg/Mg staliwa, po czym uzupetnia sie sktad chemiczny ka-
pieli, a nastepnie dokonuje sie ponownego pomiaru aktywnosci tlenu bO oraz mierzy sie za-
warto$¢ wolnego wodoru H i azotu Nc podczas spustu do kadzi rozlewniczej, przy czym po
napetnieniu jej w zakresie od /s do /> objetosci, i w zaleznos$ci od uzyskanych wynikéw po-
miaréw, dodaje sie jednoczes$nie albo po kolei nastepujace sktadniki odtleniajgce i modyfiku-
jgce: aluminium w ilosci 0,5—-1,0 kg/Mg staliwa i/lub zelazowapniokrzem w ilosci 1,0-2,5 kg/Mg
staliwa i/lub zelazotytan w iloSci do 0,5 kg/Mg staliwa i/lub zelazokrzemocyrkon w iloSci do
1,9 kg/Mg staliwa, za$ po dodaniu powyzszych sktadnikow dodaje sie w razie potrzeby misz-
metal cerowy w ilosci do 0,4 kg/Mg staliwa, a nastepnie po zabiegu odtleniania i modyfikacji
dokonuje sie ponownego pomiaru aktywnosci tienu bO w kadzi, ktéra to aktywnos$¢ nie moze
przekracza¢ 5 ppm.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze aluminium dodaje sie do cieklego staliwa w zalez-
nosci od wyniku pomiaru aktywnosci tlenu bO w nastepujgcych ilosciach: bO <10 ppm-0,5 kg/Mg
staliwa, 10 ppm < bO < 50 ppm - od 0,5 do 1,0 kg/Mg staliwa oraz bO > 50 ppm - 1,0 kg/Mg
staliwa.

3. Sposdb wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze zelazowapniokrzem dodaje sie w iloSci
2-2,5 masy wprowadzanego aluminium.

4. Sposob wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze zelazotytan dodaje sie do ciektego staliwa w za-
leznosci od wyniku pomiaru zawartosci azotu Nc w nastepujgce;j ilosci: Nc < 40 ppm — nie
dodaje sie, 40 ppm < Nc < 80 ppm - 0,3 kg/Mg staliwa oraz Nc > 80 ppm - 0,5 kg/Mg staliwa,
przy czym zelazotytan ma postaé granul o wielko$ci 20-50 mm.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze zelazokrzemocyrkon dodaje sie do ciektego sta-
liwa w zaleznosci od wyniku pomiaru zawarto$ci azotu Nc w nastepujgcej ilosci: Nc < 40 ppm
— nie dodaje sie, 40 ppm < Nc < 80 ppm - 1,1 kg/Mg staliwa oraz Nc > 80 ppm - 1,9 kg/Mg
staliwa, przy czym zelazokrzemocyrkon ma posta¢ granul o wielko$ci 20-50 mm.

6. Sposob wediug zastrz. 4 albo 5, znamienny tym, ze zelazotytan i zelazokrzemocyrkon dodaje

sie jednoczesnie po /> wymaganej ilosci.

Sposéb wedtug zastrz. 1 albo 4, znamienny tym, ze zawarto$¢ Ti w zelazotytanie wynosi 70%.

8. Sposdb wedtug zastrz. 1 albo 5, znamienny tym, ze zawartoS¢ Zr w zelazokrzemocyrkonie
wynosi 35%.

9. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze miszmetal dodaje sie do ciekiego staliwa w za-
leznosci od wyniku pomiaru zawartosci wolnego wodoru H w ilosci: H < 3 ppm — nie dodaje
sie, 3 ppm < H < 6 ppm - 0,2 kg/Mg staliwa, H > 6 ppm - 0,4 kg/Mg staliwa, przy czym
miszmetal jest rozkawatkowany i pokryty folig aluminiowg.

~
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Sposbb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze catkowita zawarto$¢ aluminium w staliwie jest
nie nizsza niz 0,030%.

Sposéb wedtug zastrz. 10, znamienny tym, ze catkowita zawarto$¢ aluminium w staliwie za-
wiera sie w przedziale 0,040-0,060%.



