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ВВЕДЕНИЕ

Актуальность темы
На обогатительных фабриках наибольшие расходы приходятся на операции по измельчению руды в шаровых мельницах, эффективность работы которых, в большинстве, зависит от стойкости мелющих шаров. На криворожских горно-обогатительных комбинатах острее всего стоит вопрос износа шаров Ø 60 мм, расход которых составляет 0,5...0,8% от массы измельчаемой руды и является значительной частью (60…70%) от общей стоимости измельчения. В связи с этим повышение эксплуатационной стойкости шаров на протяжении последних десятилетий не теряет своей актуальности в мировой практике. 
Шары Ø 60 мм чаще всего изготовляют на шаролитейных машинах из легированных чугунов, которые характеризуются высоким комплексом эксплуатационных свойств, но содержат дорогие и дефицитные легирующие элементы. В нынешнее время наметилась тенденция использования обычных серых чугунов с отбеленным слоем, полученным при литье шаров в кокиль. Однако более 40% от общего объема выпуска чугунных шаров не удовлетворяет современным требованиям, что обусловлено литейными дефектами, а также крупнозернистой структурой и появлением в ней явно выраженной столбчатости. Поэтому длится поиск новых эффективных совершенствований технологии литья шаров, направленных на повышение их эксплуатационных свойств с меньшими экономическими расходами. 
Одним из эффективных приемов повышения стойкости литых шаров может быть модифицирование чугуна дисперсными порошками тугоплавких соединений, что частично или полностью снимает транскристаллитную структуру. Однако почти все работы, посвященные этому направлению (Бабаскина Ю.З., Сабурова В.П., Ершова Г.С., Чернякова В.Л., Лунёва В.В. и др.) связанны, в основном, с инокулирующей обработкой стали. В то же время чугун является одним из наиболее структурно-чувствительных материалов. 
В последние годы наметились новые пути повышения свойств сплавов за счет целеустремленного формирования микро- и нанокристаллической структуры. Однако, до имеющегося времени в работах  (Давыдова С.В., Закирничной М.М., Лякишева Н.П. и др.) не выведены в полном объеме закономерности влияния наномодификаторов и способа их введения в расплав на структуру и свойства чугуна. Дополнительные сложности вызывает неопределенность распределения наномодификатора по объему литейного ковша, что приводит к неравномерности свойств шаров. При обработке чугуна брикетированными модификаторами недостаточно информации по их газификации благодаря органическому связующему, что могло бы способствовать перемешиванию расплава за счет барботажа и равномерного распределения модификатора. 
Поэтому работа, направлена на научное обоснование и разработку технологических основ процессов литья шаров с применением перспективных способов модифицирования чугуна брикетированными нанодисперсными материалами для повышения их эксплуатационных свойств, является актуальной.
Связь работы с научными программами, планами, темами    

Диссертация выполнена на кафедре литейного производства Национальной металлургической академии Украины в соответствии с Госбюджетной тематикой по Координационным планам, утвержденным Министерством образования и науки Украины («Теоретические основы создания новых износостойких литейных сплавов на основе нанодисперсных материалов» (ГР № 0108U001728); «Разработка физико-химических основ создания новых высокотвердых литейных сплавов с использованием нано-дисперсных материалов», (ГР № 0110U003239)). Автор диссертации является исполнителем указанных работ.
Цель и задачи исследования
Целью данной работы было исследование влияния дисперсных и нанодисперсных модификаторов на твердость и износостойкость чугуна, научное обоснование и разработка технологических основ процессов литья мелющих шаров с применением перспективных способов модифицирования чугуна брикетированными дисперсными материалами для повышения их эксплуатационных свойств.

Для достижения поставленной цели сформулированы следующие задания:
1.
Провести анализ научно-технической информации относительно условий эксплуатации и стойкости мелющих шаров и способов повышения их эксплуатационных свойств.
2.
Определить рациональные тугоплавкие наносоединения для модифицирования чугуна с целью повышения эксплуатационных свойств шаров.
3.
Исследовать деление тугоплавких наносоединений в объеме ковша и их влияние на свойства мелющих шаров и установить закономерности влияния расхода наномодификаторов на свойства шаров.
4.
Разработать технологические параметры брикетов и способ их введения в расплав и исследовать влияние состава разработанных брикетов на свойства мелющих шаров.
5.
Провести сравнительные испытания эксплуатационных свойств мелющих шаров из модифицированного брикетированными нанодисперсными материалами чугуна с шарами текущего производства.  
6. Использовать научные и технологические разработки в производстве и учебном процессе.

Объект исследования
Технологические процессы литья мелющих шаров из модифицированного нанодисперсными брикетированными материалами чугуна.
Предмет исследования 

Закономерности процессов кристаллизации, структурообразования и формирования свойств мелющих шаров из чугуна модифицированного нанодисперсными брикетированными материалами.
Методы исследования
В работе использованы стандартные методы химического и термического анализа, металлографических исследований на световом и электронном микроскопах, а также определение микротвердости и физико-механических свойств материалов. Для оптимизации химического состава использованы методы математической статистики с использованием ЭВМ. Исследование тепловых и усадочных процессов выполнено с помощью системы 3D компьютерного моделирования литейных процессов.

Научная новизна
Научную новизну составляют нижеприведенные результаты  теоретических и экспериментальных исследований:
1. Впервые установлена закономерность характера распределения тугоплавких нанодисперсных соединений (TiCN, TiC, B4C, SiC) по высоте литейного ковша при модифицировании чугуна для литья мелющих шаров и влияние остаточного содержания основного элемента (Ti, B, Si) исследуемых соединений на их свойства.
Раньше подобные экспериментальные исследования для мелющих шаров не были известны. Полученные результаты дали возможность обосновано определить наиболее эффективную модифицирующую добавку и ее расход для достижения необходимого уровня эксплуатационных характеристик (твердости, износостойкости, ударной стойкости) чугунных шаров.

2. Получили последующее развитие закономерности влияния тугоплавких нанодисперсных соединений (TiCN, TiC, B4C, SiC) в модифицированном чугуне на твердость и ударную стойкость отлитых мелющих шаров.
В теории и практике литейного производства данные об особенностях влияния нанодисперсных соединений для модифицирования чугунов отсутствовали. Поэтому, полученные представления, дали возможность повысить эксплуатационные свойства чугунных мелющих шаров путём подбора рационального модификатора и оптимального его состава.

3.
Получили развитие закономерности процессов заливки и кристаллизации шаров в кокиле, которые определены в результате компьютерного моделирования и установлено влияние теплофизических параметров на распределение тепловых полей в кокиле, что также отображается на величине и характере усадочных дефектов в чугунных шарах.
Раньше влияние распределения тепловых полей на усадочные дефекты было недостаточно изучено. Полученные результаты позволят разработать технологический процесс литья шаров с повышенной ударной стойкостью за счет уменьшения усадочных дефектов.

4.
Впервые экспериментально установлены закономерности действия в расплаве брикетированного комплексного наномодификатора, что включает измельчение в поверхностном слое при кристаллизации шаров карбидной составляющей структуры и уменьшения размеров графитовых включений в переходной зоне и центральной части.
Установленная закономерность отличается разным влиянием наночастиц в поверхностных и глубинных зонах мелющих шаров. Полученные закономерности позволили усовершенствовать процесс литья шаров с повышенными механическими и эксплуатационными свойствами за счет влияния на дисперсность структурных составляющих чугуна, а также уменьшить расход шаров в мельницах при измельчении материала.

5.
Впервые установлены экстремальные зависимости растворения брикетированных наномодификаторов в чугунном расплаве от величины давления прессования брикета, а также влияние размера и газотворности брикета в расплаве на свойства шаров.
В теории и практике литейного производства данные об особенностях влияния размера и газотворности брикета в чугуне на свойства шаров отсутствуют. Полученные результаты дали возможность оценивать влияние времеми растворения брикета в расплаве путем подбора состава, размера брикета и способа его изготовления на эксплуатационные свойства чугунных шаров.

Практическое значение полученных результатов. На основании полученных теоретических и экспериментальных результатов:
- разработаны высокоэффективные ресурсосберегающие типы наномодифицирующих комплексов и технологии их изготовления (пат. №60677 Украина, МПК С22С 35/00; пат. №61091 Украина, МПК С22С 35/00);
- выданы рекомендации по технологическим параметрам модифици-рования чугуна брикет-модификаторами на основе нанодисперсного TiCN «сэндвич - процессом»;
- разработана конструкция 4-х матричного кокиля, которая позволяет не только повысить требования к технологическим факторам, но и производительность процесса в 1,3 раза при уменьшении металлоемкости кокиля;
- разработан и освоен технологический процесс наномодифицирования чугуна для литья мелющих шаров, в результате которого обеспеченно повышение твердости от 48 до 60 HRC, эксплуатационной стойкости на 22 – 27% при незначительном расходе модификатора (0,03%) за счет введения их в виде брикетов (акт испытаний от 3.12.2010);
- разработанные теоретические и практические положения используются в учебном процессе в соответствующих разделах лекционных курсов по дисциплинам «Производство отливок из чугуна», «Производство отливок со специальными свойствами» (акты от 20.11.2012г., 10.12.2012 г.).
Особый вклад соискателя
Научные результаты диссертационной работы, базируются на исследованиях, выполненных непосредственно автором. В процессе выполне-ния работы соискатель провел экспериментальные и теоретические исследования, а также анализ и обобщение результатов. Публикации отображают исследования, выполненные автором. 

Личный вклад соискателя в совместных публикациях (согласно с перечнем опубликованных в автореферате работ): [1], [17] – проведен анализ стойкости кокилей и шаров и выполнено компьютерное моделирование процесса кристаллизации чугунных мелющих шаров в кокиле, а так же разработана конструкция 4-х матричного кокиля для шаролитейной конвеерно-кокильной установки; [2], [3] – исследована возможность модифицирования чугуна нано-модификаторами для повышения эксплуатационных свойств мелющих шаров; [4] – проанализировано влияние термической обработки чугунных шаров на их структуру и качественные характеристики; [5], [6] – рассмотрены существую-щие технологии введения модификаторов в чугун и разработана технология их введения в виде брикетов; [7], [15], [18], [19] – установлено позитивное влияние модифицирования дисперсными тугоплавкими соединениями на упрочнение деталей металлургического оборудования; [8], [9], [20] – проанализированы требования к брикетам и разработан состав брикетированных модификаторов для обработки чугуна с целью повышения его свойств; [11] – исследовано влия-ние модифицирования чугуна разными материалами на качество мелющих шаров; [12] – обобщены сведения о влиянии модифицирования на структуро-образование чугуна. 

Апробация результатов диссертации
Основные результаты диссертационной работы докладывались, обсуждались и получили позитивную оценку на научно-технических конференциях: Міжнародна науково-технічна конференція «Сталий розвиток гірничо-металургійної промисловості» (г. Кривой Рог, 2007г., 2009г.); ІІІ Международная конференция «Стратегия качеств в промышленности и образовании» (Болгария, г. Варна 2007г., 2009г., 2010г.); Международная научно-техническая конференция «Университетская наука-2009» на базе Приазовского государственного технического университета (г. Мариуполь 2009г.); IV Международная конференция студентов и аспирантов КПИ «К высоким технологиям на основе новейших физико-материаловедческих иссле-дований и компьютерного конструирования материалов» (г. Киев, 2009 г); VI Міжнародна спеціалізована виставка-конференція «Литьё 2010» (г. Запорожье, 2010 г.).

Публикации
Основные результаты диссертации опубликованы в 20 научных трудах, из которых 6 – профессиональные, согласно требований Департамента аттеста-ции кадров МОНУ, включая 1 – которая выдана в наукометрической базе «Scopus», в 3 патентах и дополнительно освещены в тезисах докладов в виде материалов научных конференций.

Структура и объем диссертационной работы

Диссертация состоит из вступления, пяти разделов, выводов, списка использованных источников и приложений. Общий объем работы 167 страниц, 31 таблица, 39 рисунков, список использованных источников из 142 наименований, а также 3 приложения.
ОБЩИЕ ВЫВОДЫ
В диссертации приведены теоретические обобщения и новые решения научно-технических заданий, которые заключаются в научном обосновании и разработке технологических процессов литья мелющих шаров с применением перспективных способов модифицирования чугуна брикетированными дисперсными материалами для повышения их эксплуатационных свойств.

На основании проведенных теоретических и экспериментальных исследований сделаны следующие основные выводы:

1. Проведенный аналитический обзор современного состояния литейного производства и научно-технической литературы показал, что наиболее перспективным направлением в области модифицирования чугунов является применение нанодисперсных модификаторов. Наномодифицирование эффективно влияет на кристаллизацию графитной фазы, на первичное зерно чугуна, образовывая дополнительные центры кристаллизации чугуна. Поэтому диссертационная работа, которая направлена на исследование влияния модифицирования чугуна брикетированными нано-дисперсными материалами для повышения эксплуатационных свойств мелющих шаров, является актуальной.

2. Впервые установлена закономерность влияния равномерности распределения остаточного содержания основного элемента модификатора по объему ковша при модифицировании тугоплавкими нанодисперсными соединениями  (ТiCN, SiC, ТiС и B4C) чугуна для производства шаров на их механические свойства. Показано, что наивысшие показатели усвоения основного элемента наномодификатора (93,5 % Тi), а также твердости и ударной стойкости (в 1,2 раза), и износостойкости (в 1,9 раз) наблюдаются при модифицировании карбонитридом титана (ТiCN).

3. Исследована зависимость количества введенного ТiCN на глубину поверхностного отбела в шарах и установлено, что при увеличении усвоения наномодификатора в расплаве происходит повышение глубины отбеленного слоя. Определенно, что рекомендованная глубина отбела в поверхностном слое шара должна быть в пределах  10 мм, а оптимальная затрата ТiCN не больше 0,03% от массы расплава.

4. Научно обоснованы теоретические и экспериментальные результаты опытов относительно влияния состава брикетов для модифицирования чугуна на свойства шаров, литых из него, что позволило разработать рациональные составы брикетов (патенты Украины  №№ 60677,  61091). Установлено, что повышенные показатели получены при модифицировании брикетами следующего состава: 35…40 % наномодификатора TiCN, 4…5 % органического связывающего, 3…5 % алюминия, остальное дисперсная чугунная стружка. 

5. В результате анализа регрессионных зависимостей твердости и ударной стойкости шаров относительно затраты модификаторов и влиянию способа его введения установлено, что введение модификатора в виде брикетов повышает твердость и ударную стойкость в большей степени, чем в порошкообразном виде. Это связано с равномерностью распределения модификатора по объему металла и большим измельчением структуры.

6. Впервые установлена закономерность действия в расплаве брикетированного комплексного модификатора в зависимости от количества органического связующего в составе брикетов, способа их изготовления, а также размера и газотворности брикета. Показано, что с повышением содержания связующего время растворения брикетов уменьшается за счет выгорания связывающего из брикета и заполнения освободившегося пространства жидким расплавом. Предложенный состав брикетов для использования в производстве: 70 % наномодификатора TiCN, 30 % связующего позволил увеличить твердость с 45 до 60 HRC, ударную стойкость с 25 до 32 ударов.

7. Получена компьютерная модель кристаллизации шаров в зависимости от изменения теплофизических параметров и замены конструкции кокиля с 3-х матричного на 4-х матричный  с целью прогнозирования образования усадочных дефектов. Установлено, что наименьшая вероятность образования усадочных дефектов наблюдается при снижении температуры заливки и при использовании 4-х матричного кокиля с толщиной стенки 30 мм. Модифицирование чугуна способствует снижению температуры и получению более плотной структуры, которая оказывает позитивное влияние на снижение усадочных дефектов. Новая конструкция кокиля позволяет уменьшить усадочные дефекты в шарах за счет равномерности температурного поля и повысить производительность конвейерно-кокильной установки в 1,3 раза.

8. Проведено исследование влияния термической обработки чугунных шаров на их эксплуатационные свойства. Установлено, что нормализация повышает твердость в 1,37 раз и ударную стойкость  в 1,40 раза, причем модифицирование карбонитридом титана в большей степени (на 10-20 %) способствует повышению этих характеристик, что связано с измельчением структурной составляющей матрицы и равномерному распределению карбидной составляющей. 

9. Разработанный технологический процесс был испытан в условиях ПАО "АрселорМиттал Кривой Рог». Результаты испытаний опытно-промышленной партии шаров показали, что их эксплуатационная стойкость выше на 22-27% чем шаров серийного производства; расход шаров уменьшился с 0,5…0,8% до 0,13…0,3% от массы перерабатываемой руды  (акт испытаний от 03.12.2010 г.).

10. Научные результаты работы используются при обучении студентов на кафедре литейного производства Национальной металлургической академии Украины и кафедре металлургических технологий Криворожского национального университета при чтении курсов "Производство отливок из чугуна", "Теоретические основы легирования и модифицирования сплавов из черных металлов", а также при выполнении дипломных и магистерских работ (акт от 10.12.2012 г.).
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