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медь, кремний и железо, о т л и ч а ю щ а я -
с я тем, что дополнительно содержит азот,

Изобретение относится к области изы-
скания новых литейных аустенитных и аус-
тенитио-ферритных коррозионпостойких
сталей для литых деталей аппаратуры ис-
пользуемой для обустройства скважин неф-
тяных и газовых месторождений, например
корпусных деталей устьевого оборудования
Одним из определяющих факторов при под-
боре материала для таких деталей является
коррозионная стойкость и в частности
стойкость к сероводородному растрескива-
нию поскольку рабочие среды содержат
влагу сероводород, углекислый газ ионы
хлора Освоение глубинных скважин, в кото-
рых металлические детали испытывают бо-

ниобий цирконий,гафний редкоземельные
металлы и лантан при следующем соотно-
шении компонентов мае %

углерод
хром
никель
марганец
молибден
медь
кремний
азот
ниобий
цирконий
гафний
редкоземельные
металлы
лантан
железо

О 04 - 0 08
23 0 27 0
3 5 - 5 0
3 5-6,0
2,5-3 5
1,5-2,5
0 8 15

0 1 5 - 0 3 5
0 2 0 - 0 4 0
0 0 5 - 0 15
0,10-020

0,005 - 0 05
0 05 - 0 3
остальное.

лее высокие давления требуют материалов
с повышенным уровнем прочности Отливки
не должны иметь внутренних дефектов (га-
зовых раковин, загоров рыхлот) т е мате-
риал должен быть технологичен при литье

Известна легированная сталь с высоким
сопротивлением против коррозионного рас-
трескивания - японская заявка № 57-203739
(МКИ С 22 С 19/05 С 22 С 30/00 опубл
14 12 82) содержащая (в %}

углерод _ <0 1
кремний <1
марганец <2
алюминий <:0,5

С
>

ю
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пикет. 20-60
хром 22,5-35
ниобий
титан
тантал J 0,5-4
цирконии
ванадий
молибден <7,5
вольфрам <15
медь <2 10
кобальт <2
РЗМ <0,1
магний <0,10
кальций <0,10
железо остальное 15
Предлагаемая сталь содержит в боль-

ших количествах дефицитные и дорогостоя-
щие элементы - никель, кобальт, вольфрам и
не является экономичной. Сталь не подвер-
жена коррозионному растрескиванию при 20
температурах до 200°С, но разработана как
деформированная, предназначена для труб
нефтяного сортамента и не технологична
при лигье.

Известна коррозионностойкая сталь - 25
эвюрское свидетельство СССР № 1002399
(МКИ С 22 С 35/50, опубл. в Б.И 1983, 9).
содержащая:

углерод 0,01 -0.015
хром 13,5-14,5 30
никель 2,5-3,5
марганец 1,0-1,6
молибден 0.02 - 0.5
титан 0,15-0,35
кальций 0,005-0,1 35
азот 0,001 -0,015
кремний 0,1 -0,4
железо остальное
Сталь является экономичной и обладает

высоким уровнем прочности: (То = 800 МПа и 40
(То.2 = 700 МПа при достаточном уровне пла-
стичности, однако из-за довольно низкого
содержания хрома, никеля и молибдена, а
такке отсутствия меди, она не обладает до-
стаі очным уровнем коррозионной стойко- 45
сти в сероводородной среде, содержащей
ноны хлора

Наиболее близкой по технической сущно-
сти и достигаемому эффекту к изобретению 50
является стань типа Урамус50, разработанная
французской фирмой "Spilntmetal" (Отечест-
венные и зарубежные коррозионностойкие
етапи и спизвы дня элементов аппаратуры,
работающих о сероводородсодержащих ере- ^5
дах; обзорная информация "черная металлур-
гия",серия МиТО, сип. 1,1966). Сталь имеет
следующий химический состав-

углерод менее 0,6

кремний
марганец
хром
никель
молибден
медь
титан
железо

0.7 • 1,0
0 03-0,07
19 -21
7,5-8,5
2 5-3.0
1,5-2,0
0,1 -0,2
остальное

Сталь имеет довольно высокую коррози-
онную стойкость в сероводородсодержащих
средах, (при содержании ИгЭ - 6%), однако
значения предела текучести (410-440 МПа) и
предела прочности (630-690 МПа) не позво-
ляют использовать стали для деталей, испы-
тывающих большие давления в скважине,
например до 700 атм. Кроме того, сталь
склонна к охрупчивамию после выдержки в
сероводородсодержащей среде.

В основу изобретения поставленная за-
дача создания путем легирования стали с
повышенными пределами текучести, проч-
ности стойкости против о> рупчивания в сре-
де, содержащей сероводород и ионы хлора
при достаточном уровне пластичности, об-
щей коррозионной стойкости и экономиче-
ской целесообразности.

Поставленная задача решена тем, что
коррозиопностойкая сталь, содержащая уг-
лерод, хром, никель, марганец, молибден,
медь, кремний и железо, согласно изобрете-
нию, дополнительно содержит азот, ниобий,
цирконий, гафний, редкоземельные метал-
лы и лантан при следующем соотношении
компонентов, мзс.%:

углерод 0,04-0,08
хром 23 -27
никель 3,5 - 5
марганец 3,5 - б
медь 1,5 - 2,5
кремний 0,8 - 1,5
азот 0.15-0,35
ниобий 0,20-0,40
цирконий 0,05 - 0,15
гафний 0,10 -0,20
редкоземельные
металлы 0,005-0.15
лантан 0,05-0,30
железо остальное.
Описываемая сталь отличается наличи-

ем азота, ниобии, циркония, гафния, РЗМ и
лантана, отсутствием титана, более высоким
верхним пределом содержания углерода и
кремния, более высоким содержанием хро-
ма и марганца, более низким содержанием
никеля

Лзот, образуя твердый раствор внедре-
ния, упрочняет матрицу сплава, что приво-
дит к значительному повышению предела
текучести и прочности. Введение азота в
количестве менее 0,15% мапо влияет наука-
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занные .характеристики, введение азота в
количествах более 0,35% может привести к
выделению азота о молекулярном виде, т,е.
в виде газа, и к получению газовой пористо-
сти в отливках, т.к. такое содержание азота 5
превышает его растворимость п стали дан-
ного состава. Кроме того, азог является аус~
тенитообразующим и стабилизирующим
аустенит элементом, что дает возможность
снизить содержание никеля в стали и еде- 10
лать ее более экономичной.

Для увеличения содержания азота сталь
необходимо легировать марганцем, увели-
чивающим, как и хром, растворимость азота
в железе. Содержание марганца менее 3,5% 15
не обеспечивает необходимый уровень рас-
творимости азота, а увеличение содержания
Мп выше 6% вызывает ухудшение коррози-
онной стойкости стали в сероводородсодер-
жащих средах. 20

Поскольку сталь содержит азот, нецеле-
сообразно использовать титан как стабили-
зирующий углерод элемент, поскольку он
обладает способностью активно образовы-
вать нитриды и тем самым выводит азот из 25
твердого раствора, в качестве стабилизато-
ра углерода использован ниобий, а также в
определенной мере, цирконии и гафний.

Наличие трех элементов, являющихся
более активными карбпдообрэзователями, 30
чем хром, объясняется более высоким верх-
ним пределом содержания углерода по
сравлению с прототипам. Однако эти эле-
менты выполняют и другие функции. При
содержании ниобия ниже 0,20%, опреде- 35
ленное количество углерода остается несвя-
занным возможно образование карбидов
хрома, что приводит к образованию в струк-
туре стали зон. обедненных хромом, и воз-
никновению межкристаллитной коррозии. 40
При введении ниобия вышеО.40% возможно
образование интерметаллидных соедине-
ний или сложных карбидов, что нежелательно
т.к. способствует неоднородности структуры,
и ухудшению общей коррозионной стойкости. 45
Наличие в стали ниобия способствует увели-
чению вязкости зоны термического влияния
при сварке и повышает стойкость к окисле-
нию Особенно хорошие результаты по повы-
шению стойкости к окислению достигаются 50
при совместном легировании ниобием и цир-
конием. При соединении циркония менее
0,05% не наблюдается улучшения стойкости к
окислению и стабилизирующего влияния цир-
кония. При содержании циркония более 55
0,15% в структуре стали наблюдаются крупные
карбиды, карбонитриды, интерметаллиды,
что приводит к ухудшению коррозионной
стойкости, пластичности и ударной вязкости
стали.

Гафний вводится в сталь как с цепью
стабилизации углерода, так и для повыше-
ния пластичности стали, Было установлено,
что сталь микролегированная гафнием и
цирконием, имеет более высокие характери-
стики пластичности, чем сталь, микролеги-
рованная о д н и м " ц и р к о н и е м . При
содержании гафния менее 0 1% характери-
стики пластичности находятся на уровне
стали без гафния Превышение содержания
іафния над максимальным уровнем 0,20%
вызывает тот же эффект, что и при повыше-
нии верхнего уровня ниобия и циркония
образование интерметаллидов, сложных
карбидов, увеличение неоднородности
структуры и ухудшение коррозионной стой-
кости.

Микролегирование слали РЗМ оказыва-
ет положительное влияние на коррозионные
свойства стали, кроме того РЗМ оказывает
рафинирующее воздействие и способствует
повышению жидкотекучести етапи и, как
следствие, улучшает заполняемость форм и
технологичность стали.

Введение РЗМ менее 0,005% не оказы-
вает рафинирующего воздействия на сталь,
введение же РЗМ и количествах, превышаю-
щих 0,05%, нецелесообразно из-за образо-
вания соединений РЗМ. не успевающих
всплывать в шпак и о прибыльную часть и
остающихся в теле отливки.

Микролегирование стали лантаном спо-
собствует повышению стойкости поотив
коррозионного растрескивания, поскольку
лантан связывает фосфор, отрицательно
влияющий на стойкость стали против корро-
зионного растрескивания. Введение ланта-
на в количестве менее 0,05% не оказывает
заметної о рафинирующего действия, введе-
ние лантана в количествах, превышающих
0,30%, приводит к образованию больших ко-
личеств соединений лантана, не успеваю-
щих всплывать в шлак и в прибыльную часть,
и загрязняющих сталь.

Для определения оптимального химиче-
ского состава опытной стали и ее физико-ме-
ханических свойств было выплавлено 5
вариантов стали -табл.1. Металл выплавля-
ли в индукционной печи ЛГПЗ-37 с основной
футеровкой на малоуглеродистых шихтовых
материалах под слоем шлака. Азот вводили
в виде азотированного феррохрома. Гафний
вводился в виде лигатуры ГФН-5 (5% нике-
ля, 1% циркония, ост. - гафний), лантан - в
виде лиіатури La-Ni, содержащий 80% La.
РЗМ вводили при разливке - под струю
металла в ковш.

РЗМ вводились в виде мишметалла, со-
держащего 40-50% церия, 20-25% лантана,
15-17% неодима и 8-10% других РЗМ,
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Для исследования свойств Опытной ста-
ли были отлиты проби типа "трефы", из ко-
торых изготавливались образцы для
проведения механических и коррозионных
испытании. Коррозионные испытания на об-
щую коррозию проводитись в лаборатории
физико-механического института АН УССР
(г.Льоов) о5%-ном растворе NaCI с добавле-
нием 0,5% уксусной кислоты при насыще-
нии раствора сероводородом при расходе
газа 2000-2550 мг/л, п течение 50 часов
(МСКР-01-85) Образцы цилиндрической
формы взпешиоались до и после испытаний,
по величине потери массы определялась
скорость коррозии \/к Г / М 2 • ч Образцы для
механических испытаний на растяжение
подвергались испытаниям в состоянии
литья затем - после пыдержки в растворе
вышеприведенного состава с насыщением
H2S с записью диаграммы растяжении. Ох-
рупчивание в результате выдержки в
сероводородной среде оценивалось по
уменьшению относительною удлинения Оо
% по отношению к относительному удлине-
нию образна о исходном состоянии, без вы-
держки Результаты испытаний приведены в
таблице 2. В таблице приведены средние
значения по 3-6 образцам. По представлен-
ным результатам испытания видно, что
предлагаемая сталь имеет предел текучести
на J 20-285 МПа и прпдел прочности на 100-
185 ГУ'Па более высокие, чем известная

сталь Характеристики пластичности и удар-
ной вязкости у предлагаемой стали ниже,
чем у прототипа, но остаются на достаточ-
ном для литейной стали уровне. Самым зна-

5 чительным преимуществом предлагаемой
стали является стойкость против охрупчива-
ния после выдержки в сероводородной сре-
де. Если уменьшение относительного
удлинения у прототипа после выдержки до-

10 сгигает 60%, то у предлагаемой стали это
уменьшение составляет всего 6-15%. Такое
улучшение стойкости против охрупчивания
в среде сероводорода, содержащей ионы
хлора, обьясняется наличием в стали азота

15 (наряду с молибденом), который увеличива-
ет стойкость стали против пиггингообразо-
вания, уменьшает диффузию водорода в
стали. Коррозионная стойкость у предлагае-
мой стали в сероводородсодержащей среде

20 находится на довольно высоком уровне про-
тотипа.

Анализ результатов испытаний показал,
что оптимальным сочетанием механических
и коррозионных свойств обладает сталь ва-

25 риаптов 2, 3, 4, для которых характерны са-
мые высокие показатели предела прочности
и предела текучести при достаточном уров-
не пластичности и ударной оязкости. и ми-
нимальные показатели охрупчивания

30 уменьшения значения относительного удли-
нения после выдержки в сероиодородсодер-
жащей среде.

Химический состав коррозионностоиких сталей

Т а б л и ц а 1

Наименова-
ние компо-

нентов

Углерод
Хром
Никель
Марганец
Медь
Мол и і ден
Кремний
Азот
Ниобии
Цирконии
Гафний
РЗМ
Лантан
Железо

Сталь № Ї
(прототип)

0,06
19.1
8,5

0,4}
1,92
2.7

0,95
-
-
-
-
-
-

ост

Сталь
№2

0,03
20,5
2,5
1,8
0,8
1,5
0,5

0,11
0,10
0,02
0,05

0,002
0,005
ост.

Сталь
ГМгЗ

0,04
23
3,5
3,5
1,5
2,5
0,8

0,15
0,20
0,05
0,10

0,005
0,05
ост

Сталь
№4

0,06
25
4,2
4.8
2,0
3,0
1,2

0,27
0 30
0,10
0,15
0.02
0.15
ост.

Сталь
№5

0,08
27
5
6

2,5
3,5
1.5

0,35
0,40
0,15
0.20
0,05
0.30
ост.

Сталь
№6

0,12
28,5
6,8
7,3
3,1
3,8
2,2

0,38
0.50
0,20
0,30
0,10
0,20
ост.



Т а б л и ц а 2

Механические и коррозионные свойства сталей

п/п

№ 1

N?2

№3
№4
№5
№6

сталей

Сталь 1
(прототип)

Сталь 2
Сталь 3
Сталь 4
Сталь 5
Сталь 6

°*
МПа

635

705
730
800
820
845

Механические сеойстеэ

°0.2
МПа

435

460
560
630
720
730

б
%

33

28
20

25,5
16
8

•Ф
%

39

'30
31
36
21
15

KCV
Дж/см2

17

10
-г

5.5
4

1,2

Твердость
НВ

-

187

229
231
217
241
325

Скорость
коррозии

V,,
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