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1. Wprowadzenie

Zeliwo austenityczne ma zastosowanie w produkcji odlewéw, od ktérych wyma-
gane sa specjalne wiasciwosci, migdzy innymi mozliwos¢ pracy w niskiej i podwyz-
szonej temperaturze, odpornos¢ na szoki termiczne, mata podatnos¢ magnetyczna,
duza odpornos¢ na korozje w kwasach [1], [90]-[92], [241], [289], [307]. Ze wzgledu
na wigksza, niz w pozostatych gatunkach zeliwa, rozszerzalnos¢ cieplna (zblizona
do rozszerzalnosci stopdw aluminium) stosowane jest rowniez w technologii Alfer
(Alfin) [217], [219], wykorzystywanej miedzy innymi do produkcji bimetalicznych
odlewow aluminiowo-zeliwnych [205], [227].

Typowym przedstawicielem stopu spetniajacego te wymagania jest wysokoniklo-
we zeliwo Ni-Resist zawierajace 18-36% Ni [191], [192]. Duza zawartos¢ tego dro-
giego pierwiastka i zwigzane z tym duze koszty produkcji odlew6w to podstawa prac
poswigconych mozliwosciom czgsciowego zastapienia go miedzia i manganem [121],
[150], [220], [229], [257], [282], [285], czyli pierwiastkami, ktére podobnie jak nikiel
stabilizuja austenit. Podstawowym problemem tego rozwiazania jest ustalenie dopusz-
czalnych granic zamiany pierwiastkdw.

Uzyskanie austenitycznej struktury odlewdw wymaga wprowadzenia do stopu od-
powiednio duzej, sumarycznej zawartosci pierwiastkow blokujacych przemiany, ktore
moga wystapi¢ podczas nierbwnowagowego stygnigcia odlewow. Pierwiastki te,
gtéwnie w wyniku zmniejszenia szybkosci dyfuzji wegla w austenicie [186], [244],
[258], musza odpowiednio skutecznie wydtuzy¢ czas inkubacji i/lub obnizy¢ tempe-
rature: dyfuzyjnej przemiany eutektoidalnej [2], [153], [161], bezdyfuzyjnej przemia-
ny martenzytycznej [15] i czgsciowo dyfuzyjnej przemiany bainitycznej [28], [30],
[262], [297]. Potrzebna do tego sumaryczna zawartos¢ pierwiastkow okresla mini-
malna wartos¢ ekwiwalentu niklowego. Zaréwno sposéb obliczenia (ocena inten-
sywnosci wptywu pierwiastkow na proces stabilizowania austenitu), jak i wymagana
minimalna warto$¢ ekwiwalentu, przedstawiane sa w literaturze w sposob niejedno-
znaczny [126], [280], [286]. Wynika to miedzy innymi z tego, ze o strukturze i wia-
sciwosciach odlewow decyduje nie tylko ich sktad chemiczny, lecz rowniez parametry
procesu technologicznego, w tym gtéwnie szybkos¢ stygniecia w formie odlewniczej
[260]. Ponadto zadna z tych zaleznosci nie uwzglednia réwnoczesnego oddziatywania
wszystkich pierwiastkow wystepujacych w zeliwie Ni-Mn-Cu. Dlatego wydaje sie
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celowe podjecie proby kompleksowej (jakosciowej i ilosciowej) oceny wplywu
sktadu chemicznego i wybranych parametrow technologicznych na przebieg procesu
krzepnigcia i krystalizacji odlewéw wykonanych z zeliwa niklowo-manganowo-
-miedziowego.

O wiasciwosciach odlewow decyduje w duzej mierze sposéb krzepniecia zeliwa.
W zatozeniu zeliwo Ni-Mn-Cu powinno krzepna¢ zgodnie z uktadem stabilnym. Po-
jawienie sie w odlewach zabieleh moze spowodowaé niekorzystna zmiane wielu wia-
sciwosci technologicznych i uzytkowych, migdzy innymi wyrazne pogorszenie skra-
walnosci odlewow. Pierwiastkiem, ktory w badanym zeliwie moze zwiekszyé
sktonnos¢ do krzepnigcia w uktadzie metastabilnym jest mangan — gtéwny stabilizator
austenitu. Jednak jego negatywne oddziatywanie jest czesciowo kompensowane przez
pozostate pierwiastki stabilizujace austenit — nikiel i miedz. Odpowiedzi wymaga py-
tanie, jaki jest stopien tej kompensacji. W tym kontekscie wazne jest rowniez prze-
prowadzenie analizy majacej na celu okreslenie, w jakim stopniu, w wysokostopowym
zeliwie jakim jest zeliwo Ni-Mn-Cu, mozliwe jest poprawne okreslenie stopnia eu-
tektycznosci stopu z wykorzystaniem powszechnie stosowanych w praktyce zalezno-
sci [73], [188], [223].

Réwnie istotne, jak okreslenie wptywu niklu, manganu i miedzi na przebieg
krzepniecia odlewodw, jest z kolei okreslenie wptywu zawartosci wegla oraz krzemu na
trwalos¢ austenitycznej osnowy. W wielu pracach dotyczacych zeliwa austenityczne-
go zagadnienie to jest pomijane lub traktowane marginesowo. Uwzglednienie obecno-
sci wegla i krzemu wymaga jednak opracowania nowego, zmodyfikowanego réwnania
ekwiwalentu niklowego.

Minimalna wartos¢ ekwiwalentu okresla mozliwos¢ uzyskania austenitycznej
struktury w surowych odlewach. W wiekszosci przypadkdw nie jest to austenit w petni
stabilny. Nierownowagowe warunki krzepnigcia i stosunkowo duza szybkos¢ stygnigcia
odlewbw prowadza do przesycenia go weglem, w stopniu zaleznym od $redniego steze-
nia i stopnia segregacji pozostatych pierwiastkdw rozpuszczonych w osnowie meta-
lowej zeliwa [40], [202]. Wygrzewanie (wyzarzanie) odlewdw w temperaturze akty-
wujacej dyfuzje wegla moze wiec doprowadzi¢, szczegblnie w stopach o nizszej
wartosci ekwiwalentu niklowego, do przynajmniej czesciowego rozpadu austenitu.
Oznacza to, ze w odlewach pracujacych w podwyzszonej temperaturze moze dojs¢ do
samorzutnej zmiany struktury.

Wydaje sie, ze to niekorzystne, z perspektywy mozliwosci uzyskania trwatego
termodynamicznie austenitu, zjawisko moze by¢ jednak wykorzystane do korzystnej,
kontrolowanej zmiany struktury i wiasciwosci zeliwa. Istnieje potencjalna mozliwosé
uzyskania nietrwatego austenitu (dla obnizonej sumarycznej zawartosci niklu, manga-
nu i miedzi), ktory w wyniku obrdbki cieplnej surowych odlewéw powinien ulec
przynajmniej czesciowej przemianie w przesycony weglem ferryt iglasty (bainityczny)
[109], [117], [156]. Wydaje sie, ze stopien tej przemiany mozna kontrolowaé parame-
trami obrdbki cieplnej odlewdw, uzyskujac tym samym najkorzystniejszy, w konkret-
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nym zastosowaniu, wybor miedzy wytrzymatoscia i plastycznoscia materiatu, analo-
gicznie do przypadku stopéw hartowanych z przemiang izotermiczna [28], [48], [88],
[89], [138]-[140], [215], [224], [245], [311]. Stwarza to mozliwos¢ (pod warunkiem
doboru odpowiedniego sktadu chemicznego) wytwarzania odlewéw, ktére, charakte-
ryzujac sie dobra skrawalnoscia w stanie po odlaniu (struktura austenityczna), wykaza
duza wytrzymatos¢ oraz odpornosé¢ na zuzycie $cierne po obrébce cieplnej — podobnie
jak w przypadku odlewdw o strukturze bainitycznej lub ausferrytycznej [84], [99],
[117], [156], [157], [254], [297]. Stosunkowo duza sumaryczna zawartos¢ niklu, man-
ganu i miedzi powinna dodatkowo zapewni¢ wigksza niz w przypadku niskostopowe-
go zeliwa, hartowanego z przemiana izotermiczna, odpornos¢ korozyjna odlewow
[87], [112].

Istnieje wiec potencjalna mozliwos¢ powstania struktury zblizonej morfologicznie
do struktury bainitu lub ausferrytu uzyskiwanego w wyniku hartowania odlewow
z przemiang izotermiczna [47], [78], [137], [291], [305].

Zastapienie hartowania, jak na przyktad dla zeliwa ADI, procesem wygrzewania
surowych odlewow, w celu uzyskania ferrytu iglastego, moze przynies¢ wymierne
korzysci w petni kompensujace wiekszy koszt materiatdw wsadowych, miedzy inny-
mi:

e uzyskanie jednorodnej struktury w catym przekroju masywnych odlewéw gru-

bosciennych,

e w odlewach o znacznie zréznicowanych grubosciach scianek uniknigcie po-

wstawania naprezen hartowniczych,

o wyeliminowanie ktopotliwych technologicznie i szkodliwych dla srodowiska

kapieli solnych, stosowanych w procesie hartowania z przemiana izotermiczna,

e uzyskanie, z racji spowolnienia, procesow przemian fazowych, petniejszej kon-

troli nad sposobem i stopniem rozpadu austenitu.

Sposob i stopien rozpadu austenitu, zarébwno w zeliwie hartowanym po austenity-
zacji, jak i w poddanym wygrzewaniu zeliwie austenitycznym, zaleza od wielu czyn-
nikdw. Oprdcz wymienionych wczesniej, tj. sredniego stezenia i stopnia segregacji
pierwiastkow rozpuszczonych w austenicie, sa nimi temperatura, czas wygrzewania
odlewow oraz szybkos¢ ich chtodzenia po wygrzewaniu [1], [4], [33], [94], [153],
[307].

Parametry procesu wygrzewania zeliwa Ni-Mn-Cu (czas, temperatura, szybkosc¢
chtodzenia) moga rozni¢ si¢ od parametrow hartowania zeliwa niskostopowego. Ze
wzgledu na obecno$¢ podwyzszonych zawartosci dodatkdéw stopowych, hamujacych
dyfuzje wegla w austenicie, wymagane wartosci tych parametréw moga by¢ znaczaco
wieksze. Pozwala to jednak na petniejsza kontrole procesu przemiany austenitu niz
w zeliwie hartowanym [48].

Potencjalne mozliwosci tkwiace w zeliwie Ni-Mn-Cu zostaty czesciowo potwier-
dzone wynikami préb eksploatacyjnych odlewéw wykonanych w skali péttechnicznej.
Dotyczy to zaréwno zeliwa stricte austenitycznego (o wysokiej wartosci ekwiwalentu



8 Rozdziat 1

niklowego), jak i zeliwa o mniej trwatej strukturze, ktéra zmieniono w wyniku obrdb-
ki cieplnej odlewdw.

W pierwszym przypadku wykonano technologia Alfer i poddano prébom silniko-
wym bimetaliczne ttoki wyposazone w zeliwne wktadki nosne pod pierscienie
uszczelniajace. Nie stwierdzono zmiany struktury zeliwa. Nie nastapito réwniez
zniszczenie dyfuzyjnej warstwy taczacej material ttoka z zeliwna wkiadka [118],
[227], [228].

W drugim przypadku poddano badaniom eksploatacyjnym obrobione cieplnie od-
lewy topatek stosowanych w narzucarkach [125]. Odlewy topatek wykonano ze sfe-
roidalnego zeliwa niklowo-manganowo-miedziowego. Uzyskano pozytywne wyniki
dotyczace odpornosci tych odlewow na zuzycie $cierne.

Jednym z efektow prac dotyczacych zeliwa Ni-Mn-Cu byto uzyskanie dwéch pa-
tentow [121], [229].



2. Czes¢ teoretyczna

2.1. Czynniki wplywajace
na przebieg krzepniecia zeliwa

O strukturze i witasciwosciach zeliwa w duzej mierze, a w przypadku zeliwa auste-
nitycznego prawie wytacznie, decyduje przebieg procesu krystalizacji pierwotnej. Dla
zeliwa o skiadzie eutektycznym proces ten polega na réwnoczesnym Krzepnieciu
dwach faz tworzacych eutektyke: austenitu i cementytu (krzepniecie stopu wg uktadu
metastabilnego) lub austenitu i grafitu (krzepniecie stopu wg uktadu stabilnego).
W szczegdlnych przypadkach moga zachodzi¢ obydwa procesy, tworzac strukturg
zeliwa potowicznego [59], [116], [180], [223]. Hustruja to krzywe krzepniecia zeliwa
0 sktadzie eutektycznym przedstawione na rysunku 2.1. O sposobie krzepnigcia zeliwa
decyduje potozenie zakresu temperatury krzepniecia eutektyki (temperatura poczat-
kowa T, i koncowa Ty) w stosunku do réwnowagowej temperatury Kkrystalizacji lede-
burytu Temet | eutektyki grafitowej T [59], [68], [171], [177], [278].

Rys. 2.1. Krzywe krzepnigcia zeliwa eutektycznego:
1 - zeliwo szare, 2 — zeliwo potowiczne, 3 — zeliwo biate [59]

O tym, czy krzepniecie zeliwa przebiega zgodnie z ukladem metastabilnym lub
stabilnym, decyduje wiele czynnikéw, ktére wptywajac na fizykochemiczne wtasci-
wosci kapieli metalowej decyduja o sktonnosci stopu do przechtodzenia [180].
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W ujeciu termodynamicznym w wolno chtodzonym podwdjnym, eutektycznym sto-
pie Fe-C powinna krystalizowa¢ eutektyka grafitowa, gdyz ponizej temperatury likwi-
dus jej energia swobodna jest mniejsza niz energia swobodna ledeburytu (rys. 2.2).
Podobnie w stopie o sktadzie nadeutektycznym, preeutektyczna faza krzepnaca bezpo-
srednio z cieczy powinien by¢ grafit, gdyz z kolei jego energia swobodna jest mniejsza
niz energia swobodna cementytu. Jednak zaréwno w pierwszym, jak i w drugim przy-
padku prawdopodobienstwo powstania homogenicznych zarodkéw grafitu jest pomijal-
nie mate w poréwnaniu z prawdopodobienstwem powstania zarodkéw cementytu lub
austenitu eutektycznego. Prawdopodobienstwo powstania odpowiednio duzego klasteru
grafitu, ktory w sprzyjajacych warunkach moze przeksztatci¢ si¢ w zarodek tej fazy, jest
co najmniej 10*° razy mniejsze niz prawdopodobienstwo powstania podobnego pod
wzgledem wielkosci Klastera cementytu lub austenitu [177]. Jezeli wezmie sie dodatko-
wo pod uwage czynnik kinetyczny preferujacy taki sposéb przemiany, by zachodzita
ona z najwigksza szybkoscia, to staje si¢ oczywiste, ze nawet przy niewielkim przechto-
dzeniu mozliwe jest powstawanie cementytu zamiast grafitu. Jest to tym bardziej praw-
dopodobne, im mniejsze jest stezenie wegla w stopie oraz im wigksza jest szybkosé¢
chtodzenia odlewu [59], [96], [301].

Rys. 2.2. Wplyw temperatury na energi¢ swobodna ciektego zeliwa (L), ledeburytu (E.c.)
i eutektyki grafitowej (E.g.) [247]

Sytuacja moze zmieni¢ sig, gdy proces krzepniecia stopéw Fe-C odbywa si¢ w wa-
runkach technicznych. Z jednej strony wystepujaca w praktyce duza szybkos¢ chto-
dzenia odlewow (silne przechtodzenie temperaturowe przemiany eutektycznej) sprzyja
krzepnieciu w uktadzie metastabilnym, z drugiej jednak strony pojawiaja sie czynniki,
ktore moga sprzyja¢ krzepnieciu zgodnie z uktadem stabilnym. Wystepujace w kapieli
metalowej wtracenia niemetaliczne i czastki wegla moga odgrywaé¢ w pierwszym eta-
pie krystalizacji znaczaca rolg w procesie zarodkowania heterogenicznego. Podczas
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krzepniecia zeliwa nastepuje wiec zaréwno zarodkowanie homogeniczne, jak i wyma-
gajace prawie dziesigciokrotnie mniejszego przechtodzenia, czyli zarodkowanie hete-
rogeniczne [247].

Istotny wplyw na sposéb krzepnigcia zeliwa wywiera rowniez rodzaj i stezenie po-
zostatych (po za weglem) pierwiastkéw wprowadzonych do stopu. Moga one zmie-
nia¢ zarbwno roznice miedzy réwnowagowa temperatura Krzepniecia eutektyki
w uktadzie stabilnym i metastabilnym AT, = Tes — Temst, jJak i poczatkowa T, oraz
koncowsa Ty rzeczywista temperature krystalizacji eutektyki.

Krzem sprzyja krzepnigciu zeliwa zgodnie z uktadem stabilnym. Podwyzsza on
nieznacznie temperature T i Silnie obniza temperature Tems, ZWickszajac roznice
miedzy rdbwnowagowa temperatura krzepniecia eutektyki w uktadzie stabilnym i me-
tastabilnym AT, [44], [185], [203] (rys. 2.3). Wptyw Si na minimalna temperature
krzepniecia eutektyki jest nieznaczny, ale wyraznie zwicksza sie rekalescencja (rézni-
ca miedzy najwyzsza i najnizsza temperatura krzepniecia eutektyki [271]) (rys. 2.4).

Nikiel i miedz, podobnie jak krzem, zwiekszaja réznice temperatury AT,. Pomimo
ze intensywnos¢ ich wptywu jest r6znie oceniana przez poszczeg6lnych autoréw [42],
[44], [73], mozna przyja¢, ze oddziatuja one znacznie stabiej w poréwnaniu z krze-
mem (rys. 2.5).

Rys. 2.3. Wplyw krzemu na temperature przemiany
eutektycznej zeliwa krzepnacego w uktadzie stabilnym (st)
i metastabilnym (mst) [44]

Rys. 2.4. Wpltyw krzemu na rzeczywista temperaturg przemiany eutektycznej [271]:
K — krzywa krzepniecia
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Rys. 2.5. Wptyw niklu i miedzi na temperature przemiany eutektycznej zeliwa
krzepnacego w uktadzie stabilnym T, i metastabilnym T e [73]

W przeciwienstwie do Si, Ni i Cu, mangan zaweza zakres AT,, obnizajac tempe-
rature przemiany eutektycznej zeliwa krzepnacego wedtug uktadu stabilnego [44],
[96] - rysunek 2.6.

Rys. 2.6. Wplyw manganu
na temperature przemiany eutektycznej zeliwa
krzepnacego w uktadzie stabilnym T, g
i metastabilnym T ms; [96]

W krzepnacym w warunkach braku réwnowagi termodynamicznej zeliwie prze-
bieg linii likwidus odbiega od linii BC' rdwnowagowego wykresu Fe-C. | jest to
prawdopodobnie powodem duzych réznic wystepujacych migdzy wynikami zamiesz-
czanymi w pracach poswieconych ilosciowej ocenie wpltywu zawartosci wegla na
wartos¢ temperatury likwidus zeliwa podeutektycznego. Wedtug réznych zrodet lite-
raturowych $rednie obnizenie temperatury poczatku krzepniecia zeliwa, spowodowane
zwigkszeniem zawartosci wegla o jeden procent, wynosi: 86 °C [275], 116 °C [62],
141 °C [247]. Tak istotne zr6znicowanie wynikdw mozna wyjasni¢ réznicami sktadu
chemicznego badanego zeliwa, czy tez r6znicami natury technologicznej, takimi jak
np. rodzaj materiatdw wsadowych, sposob i czas trwania wytopu, temperatura prze-
grzania i odlewania zeliwa czy tez réznymi warunkami krzepnigcia odlewow.

Réznice wystepuja rowniez w ocenie wplywu pozostatych pierwiastkéw na
wartos¢ temperatury likwidus. Z analizy réwnowagowych wykreséw stopéw zelaza
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z poszczegblnymi pierwiastkami wynika, ze w zasadzie kazdy z nich po wprowadze-
niu do zeliwa powinien powodowac¢ obnizenie temperatury poczatku krzepnigcia sto-
pu [98]. Potwierdzeniem tego moga by¢ np. zamieszczone w pracy [247] wyniki ba-
dan M. Roesera i H. Wensela oraz F. Kascha, wedtug ktorych takie pierwiastki, jak:
Si, P, Mn, S, Ni, Cr, Mo, Cu obnizaja te temperature z intensywnoscia 1-60 °C na 1%
wprowadzanego do zeliwa dodatku. Autorzy tych prac sa wprawdzie zgodni co do
kierunku oddziatywania poszczeg6lnych pierwiastkdw, jednak podawane przez nich
wartosci wykazuja istotne roznice. Na przyktad wedtug M. Roesera i H. Wensela 1%
krzemu obniza temperature T, 0 8 °C, natomiast wedtug F. Kascha o 28 °C. Podobnie
istotne réznice wystepuja w przypadku takich pierwiastkow, jak: fosfor, mangan czy
tez krzem.

Whyniki wielu prac wskazuja jednak przede wszystkim na to, ze sumaryczny
wplyw pierwiastkéw na wartos¢ temperatury T_ jest ztozony i w pewnych przypad-
kach poszczegolne dodatki stopowe moga podwyzsza¢ temperature likwidus. Wedtug
Mayera [178] takimi pierwiastkami sa siarka, nikiel i mangan (1% Mn zwigksza war-
tos¢ T, prawie 0 10 °C). Podobne wyniki uzyskano w pracy [247]. W tym przypadku
pierwiastkami podwyzszajacymi temperature poczatku krzepniecia zeliwa sa siarka,
mangan, chrom i fosfor, ktory z kolei wedtug Mayera [178] jest obok wegla pier-
wiastkiem najsilniej obnizajacym te temperature.

W pracy [183] analizie poddano zeliwo, ktérego sktad chemiczny zmieniat sie¢
w bardzo szerokim zakresie (1,6-3,9% C, 0,01-5,0% Si, 0,02-4,0% Mn, 0,02-0,3% P,
0-3,6% Cr, 0-5,4% Ni, 0-1,5% Mo i 0-0,06% Mg). Wptyw sktadu chemicznego na
wartos¢ temperatury T_ przedstawiono w postaci nieliniowego réwnania regresji,
z ktérego wynika, ze pierwiastkami, ktore podwyzszaja temperature likwidus sa man-
gan i krzem (Srednio 0 27° C na 1% Si).

Ogolnie mozna wiec stwierdzi¢, ze krzepnigciu zeliwa w uktadzie stabilnym
sprzyja:

1. Zwigkszenie r6znicy migdzy réwnowagowymi temperaturami krzepnigcia eu-
tektyki w uktadzie stabilnym i metastabilnym AT, = Te g — Temst. ZWicksza to wartosé
przechtodzenia, w ktorym zeliwo krzepnie jeszcze wedtug uktadu stabilnego, gdyz
powieksza sie krytyczna szybkosé¢ chtodzenia, powyzej ktorej uzyskuje sie zeliwo
biate [207].

2. Podwyzszenie (dla ustalonej szybkosci stygnigcia) koncowej temperatury
krzepniecia eutektyki Ty, czyli zwigkszenie stopnia przegrzania cieklego stopu w sto-
sunku do réwnowagowe]j temperatury kKrzepniecia eutektyki w uktadzie metastabilnym
[54], [116].

3. Zmniejszenie szybkosci chtodzenia odlewu w zakresie temperatury krzepniecia
eutektyki, np. w wyniku zwigkszenia grubosci $cianki odlewu lub zmniejszenia po-
jemnosci i przewodnosci cieplnej formy odlewniczej. Zwigksza to prawdopodobien-
stwo zainicjowania przemiany eutektycznej powyzej réwnowagowej temperatury
krzepniecia ledeburytu [95], [172].
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4. Zwiekszenie liczby heterogenicznych zarodkdw grafitu, np. w wyniku zmiany
rodzaju materiatbw wsadowych, z ktérych wytapiane jest zeliwo, zmiany temperatury
przegrzania kapieli metalowej czy tez zmiany czasu przetrzymywania zeliwa w stanie
ciektym [11].

2.2. Sklonnos¢ zeliwa do zabielen

Zaliczana do grupy wiasciwosci technologicznych sktonnos¢ zeliwa do zabielen
okresla tendencje stopu do krzepnigcia w uktadzie metastabilnym. O tym, czy w od-
lewie wystapia zabielenia decyduje wiele czynnikow, takich, jak: rodzaj materiatow
wsadowych, materiat formy odlewniczej, czas wytopu czy temperatura przegrzania
zeliwa [71], [168], [176], [261]. Decydujace znaczenie ma jednak sktad chemiczny
[69], [128] i szybkos¢ krzepnigcia zeliwa [246].

Catkowite lub czesciowe zabielenie odlewdw traktowane jest najczesciej jako wa-
da odlewnicza, gtéwnie ze wzgledu na pogorszenie skrawalnosci i wiasciwosci me-
chanicznych [52], [127], [129], [184], [194], [314]. Oczywiscie sa od tej zasady
wyjatki dotyczace przypadkéw, gdy wymagana jest duza twardos¢ i odpornosé na
zuzycie $cierne odlewodw [58], [97], [144], [197], [308]. Przyktadem moze by¢ auste-
nityczne zeliwo manganowe Ni-Hard [166]. Jednak w wigkszosci przypadkow dazy
sie do tego, aby odlewy krzepty wedtug uktadu stabilnego.

Miara sktonnosci zeliwa do zabielen jest udziat struktury zeliwa biatego w stosun-
ku do objetosci catego odlewu standardowego, tj. odlewu krzepnacego w okreslonym
zakresie szybkosci (np. odlewu w ksztatcie klina) [59]. Zdefiniowana w ten sposéb
sktonnos¢ do zabielen zalezy od sumarycznego wptywu pierwiastkdw na réznice mie-
dzy rzeczywista temperatura poczatku krzepnigcia stopu a temperatura jego krzepnig-
cia w uktadzie metastabilnym. Im ta r6znica jest wigksza, tym mniejsze jest prawdo-
podobienstwo krzepniecia zeliwa zgodnie z uktadem metastabilnym. Zabielenie
wystepuje wowczas w czasie wiekszej krytycznej szybkosci chtodzenia.

Wszystkie pierwiastki, z wyjatkiem manganu, wystepujace w zeliwie Ni-Mn-Cu
zmniejszaja jego sktonnosé¢ do tworzenia zabielen.

Pierwiastkiem, kt6ry najintensywniej wptywa na stopien zabielenia odlewdw jest
wegiel. W miarg wzrostu jego stezenia wyraznie maleje sktonnos¢ do krzepnigcia
cementytu pierwotnego i ledeburytu. Zjawisko to ilustruje wykres zamieszczony na
rysunku 2.7a, przedstawiajacy wptyw zawartosci wegla na zabielenia klina [22].

Czesto wptyw ten okresla sie za pomoca odpowiednich monograméw, uzaleznia-
jacych strukture stopu od zawartosci wegla [221], [212]. Niektdre z nich uwzgledniaja
rowniez, w postaci wspoétczynnika stopnia nasycenia eutektycznego Sc, zawartos¢
pozostatych pierwiastkow wchodzacych w skiad zeliwa [288].
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Rys. 2.7. Wplyw zawartosci wegla i krzemu na wysokos¢ zabielenia klina:
1 - zabielenie catkowite, 2 — zabielenie czyste [22]

Kolejnym pierwiastkiem, ktéry zmniejsza sktonnos¢ zeliwa do zabielen jest krzem.
Zwieksza on r6znice pomiedzy réwnowagowa temperatura krzepniecia eutektyki
w uktadzie stabilnym i metastabilnym oraz zwigksza aktywnos$¢ wegla w ciektym
zeliwie, prowadzac w konsekwencji do zmniejszania zawartosci wegla w eutektyce
[188], [189]. W rezultacie takiego oddziatywania w miarg wzrostu zawartosci krzemu
zmniejsza sie grubos¢ warstwy zabielonej (rys. 2.7b). Intensywno$¢ oddziatywania
krzemu zalezy rowniez od szybkosci krzepniecia zeliwa. W miare wzrostu tej szybko-
sci krzem intensyfikuje swoje dziatanie, rozszerzajac zakres wystepowania zeliwa
potowicznego [185]. Zwiazek migdzy intensywnoscia wptywu krzemu na stopien
zabielenia odlewdéw a zawartoscia wegla najczesciej przedstawiany jest w postaci
rownania [223]:

K, =C+n-Si [%] 2.1)

w ktorym, K, wyraza wptyw wegla i krzemu na sktonnos¢ zeliwa do zabielen (row-
nowaznik weglowy grafityzacji lub stata izografityzacji). Wartos¢ wspotczynnika
regresji n jest wicksza od jednosci dla duzej zawartosci wegla i matej zawartosci
krzemu lub mniejsza od jednosci w sytuacji odwrotnej [51], [175].

Nikiel, podobnie jak krzem, zmniejsza sktonnos¢ zeliwa do zabielen w wyniku
zwigkszania roznicy pomiedzy réwnowagowa temperatura Krzepnigcia eutektyKi
w uktadzie stabilnym i metastabilnym [203] oraz zmniejszania zawartosci wegla w eu-
tektyce [166], [188], [189]. Intensywnos$¢ wptywu tego pierwiastka jest jednak zna-
czaco stabsza niz krzemu. Poczatkowo nikiel, podobnie jak krzem, intensywnie
zwieksza ilos¢ grafitu, doprowadzajac do przejscia zeliwa biatego w potowiczne. Jed-
nak, w przeciwienstwie do krzemu, dalsze zwigkszanie zawartosci niklu nie doprowa-
dza do powstania zeliwa szarego. Wptyw zawartosci niklu na grubos¢ warstwy zabie-
lonej ilustruje wykres zamieszczony na rysunku 2.8.
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Rys. 2.8. Wptyw zawartosci niklu
na wysokos¢ zabielenia klina [96]

Miedz, podobnie jak nikiel, zaliczana jest do grupy pierwiastkdéw grafityzujacych.
Rozszerza zakres temperatury krzepnigcia i zmniejsza zawartos¢ wegla w eutektyce
[188], [189]. Jednak ten przeciwdziatajacy powstawaniu zabielen wptyw miedzi ogra-
niczony jest jej rozpuszczalnoscia w ciektym zeliwie. Po przekroczeniu tej granicy
krystalizujaca bezposrednio z cieczy faza wysokomiedziowa sprzyja powstawaniu
zabielen. Z wykresu zamieszczonego na rysunku 2.9 wynika, ze zabielajace dziatanie
miedzi pojawia si¢ po przekroczeniu stgzenia 3-4% Cu. Granica ta moze si¢ przesu-
na¢ pod wptywem innych pierwiastkdw.

Rys. 2.9. Wplyw zawartosci miedzi na wysokos¢ zabielenia klina [96]

Jedynym sposrod analizowanych pierwiastkéw, ktory zwieksza sktonnosé¢ do za-
bielen w catym zakresie stezen, jest mangan. Zaweza on zakres krzepnigcia eutektyki
w uktadzie stabilnym i metastabilnym oraz zmniejsza aktywnos¢ wegla w ciektym
zeliwie. W efekcie, wykazujac nieznacznie wigksza tendencje do tworzenia weglikow
niz zelazo, sprzyja krystalizacji cementytu. Wplyw zawartosci tego pierwiastka na
zabielenie czyste (zeliwo biate) i catkowite (zeliwo biate i potowiczne) odlewu Kklina
wykonanego zgodnie z PN-61/H-04675 przedstawiono na rysunku 2.10.
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Rys. 2.10. Wptyw manganu
na wysokos¢ zabielenia klina:
1 - zabielenie catkowite, 2 — zabielenie czyste [22]

2.3. Krystalizacja austenitu pierwotnego

W zeliwie podeutektycznym krystalizacja austenitu pierwotnego stanowi poczat-
kowy etap procesu krzepniecia odlewow. Jej przebieg decyduje nie tylko o cechach
i ilosci fazy preeutektycznej, lecz wptywa rowniez na proces krzepniecia eutektyki
powstajacej w przestrzeniach miedzydendrytycznych [179]. Temu kluczowemu,
W ujeciu struktury i wilasciwosci odlewow, zagadnieniu poswiecono wiele prac [7],
[60], [68], [143], [149], [173], [240], a szczegbtowy opis zachodzacych wdwczas pro-
cesOw znajduje si¢ w monografii [59].

Przebieg krzepniecia austenitu pierwotnego jest scisle zwiazany z szybkoscia sty-
gnigcia odlewdw i wynikajacym z niej stopniem przechtodzenia ciektego zeliwa (rze-
czywista temperatura poczatku przemiany). W miarg zwigkszania szybkosci chtodze-
nia odlewéw (zwiekszanie stopnia przechtodzenia Kinetycznego przemiany),
krzepnigcie objetosciowe przechodzi w krzepnigcie kierunkowe z dendrytycznym,
komorkowym, a przy najmniejszym przechtodzeniu, z ptaskim frontem krystalizacji
[50], [25]. Rownoczesnie zmienia si¢ rowniez geometria powstajacych dendrytow
austenitu, ktora charakteryzuja takie parametry, jak: wielkos¢, stopien rozgatezienia
czy tez odlegtos¢ pomiedzy sasiednimi gateziami.

Na stopien przechtodzenia ciektego zeliwa mozna wpltywaé nie tylko przez zmiane
szybkosci chtodzenia odlewow, lecz rowniez przez zmiang sktadu chemicznego stopu
(zmiana rownowagowej temperatury przemiany). Dotyczy to zaréwno $redniej za-
wartosci pierwiastkow w stopie, jak i ich lokalnej mikrosegregacji (przechtodzenie
stgzeniowe).

Jezeli wptyw szybkosci krzepniecia na przebieg krystalizacji austenitu pierwotnego
jest znany stosunkowo dobrze, to ilos¢ informacji na temat wptywu sktadu chemicznego
na ten proces jest zdecydowanie mniejsza. Jednym z nielicznych pierwiastkéw, o kto-
rych wiadomo, ze w istotny sposdb oddziatuje na posta¢ dendrytow, jest wegiel. Nie
wptywajac zasadniczo na liczbe powstajacych zarodkéw austenitu, sprzyja krystaliza-
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cji endogenicznej i zmienia stopien rozgatezienia dendrytoéw. Opisuje to empiryczna
zaleznos¢ (2.2) okreslajaca wptyw zawartosci wegla i szybkosci stygnigcia zeliwa na
srednig odlegtos¢ pomigdzy dendrytycznymi gateziami Il rzedu:

1 1 0,35
X, =340-v;%% .| = - — 2.2
a0 1 1) ”
gdzie:
Xy — $rednia odlegtos¢ pomigdzy gateziami dendrytycznymi Il rzegdu [mm],
Vs — szybko$¢ chtodzenia [K/min],
C - zawartos$¢ wegla w zeliwie [%].

Analiza rownania (2.2) wskazuje na to, ze zwigkszanie zawartosci wegla powo-
duje zwigkszenie stopnia rozgat¢zienia dendrytéw austenitu, przy czym wptyw ten
jest niezalezny od szybkosci stygniecia, okreslajacej stopien przechtodzenia stopu.
Obecnos¢ w zeliwie krzemu, manganu i fosforu, w ilosci nieprzekraczajacej typowej
zawartosci tych pierwiastkdbw w zeliwie szarym, nie wptywa na posta¢ roOwnania
(2.2).

W ujeciu metodologicznym opis sposobu krzepniecia dendrytow austenitu pier-
wotnego sprowadza si¢ gtownie do okreslenia liczby dendrytow krzepnacych kierun-
kowo i objetosciowo. Prébe takiej klasyfikacji przedstawiono w pracy [208]. Wyro6z-
niono szes¢ sposobow krzepniecia, a ich wzorce przedstawiono na rysunku 2.11.

Rys. 2.11. Sposoby krzepniecia austenitu pierwotnego w zeliwie biatym [208], [223]:

I — krzepnigcie wytacznie kierunkowe (wiazki dendrytéw austenitu dochodza do osi odlewu),
II-1V — krzepniecie mieszane — kierunkowe i objetosciowe (wiazki dendrytdw austenitu nie dochodza
do osi odlewu), V — krzepnigcie wyltacznie objetosciowe (dendryty w wiazkach w catym przekroju
odlewu), VI — krzepniecie wylacznie objetosciowe (pojedyncze dendryty rozmieszczone przypadkowo
w catym przekroju odlewu)
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2.4. Krystalizacja eutektyki grafitowej

Liczba i cechy kolonii eutektycznych w istotnym stopniu wptywaja na wiele
technologicznych [21], [39], [113]-[115], [239] i mechanicznych [27], [38], [56],
[72], [74], [182], [204], [235] wiasciwosci zeliwa. W przypadku zeliwa austenitycz-
nego nabiera to szczeg6lnego znaczenia, gdyz przemiana eutektyczna konczy
w zasadzie proces ksztattowania si¢ ostatecznej struktury odlewdw.

Na cechy powstajacych kolonii gtéwny wptyw wywiera stopien przechtodzenia
temperaturowego i stezeniowego ciektego stopu [20], [59], [239]. O liczbie, wielko-
sci tworzacych sie kolonii decyduje wiec nie tylko szybkosé¢ chtodzenia odlewéw
w zakresie temperatury krzepniecia eutektyki, lecz réwniez sktad chemiczny zeliwa
decydujacy migdzy innymi o stopniu eutektycznosci stopu. Innymi cechami, cha-
rakteryzuja si¢ kolonie eutektyczne woéwczas, gdy ich powstanie poprzedzone jest
krystalizacja faz pierwotnych (austenitu lub grafitu) i kolonie krzepnace w zeliwie
o0 sktadzie eutektycznym lub zblizonym do eutektycznego [180].

W zeliwie podeutektycznym komorki eutektyczne wypetniaja wolne przestrzenie
pomiedzy gateziami dendrytdéw austenitu pierwotnego, dlatego ich ksztalt i wielkosé
ograniczone sa geometria tych przestrzeni. Analogicznie przebiega proces krzepnig-
cia zeliwa nadeutektycznego. Komorki eutektyczne krzepna pomiedzy wydziele-
niami grafitu pierwotnego, ktory jednak w poréwnaniu do austenitu pierwotnego
zajmuje znacznie mniejsza przestrzen. Stad wzrost eutektyki ograniczony jest
W znacznie mniejszym stopniu niz w przypadku zeliwa podeutektycznego i ksztatt
komorek w duzym stopniu przypomina kolonie wystepujace w zeliwie eutektycz-
nym.

Wymiary komdrek eutektycznych zaleza od zdolnosci zeliwa do zarodkowania.
Maleja wraz ze wzrostem szybkosci chtodzenia zeliwa w zakresie temperatury
krzepniecia [102], [105]-[107], [253]. Chociaz, jak wskazuja wyniki pracy [56],
o odlewach chtodzonych bardzo szybko, wsréd komdérek matych, mozliwe jest wy-
stepowanie niewielkiej liczby kolonii znacznie wiekszych, jak rowniez w $rodko-
wych obszarach odlewoéw wolno chtodzonych, wystepuja obszary kolonii dziesig-
ciokrotnie mniejszych niz pozostate. Przyczyna tego zjawiska moze by¢ silne
przesycenie stezeniowe wystepujace na froncie krystalizacji eutektyki [169], [170].

W miare zwiekszania sie stopnia przechtodzenia, np. szybkosci stygniecia, zmie-
nia sie rowniez mikrostruktura kolonii. Widoczne na zgtadach metalograficznych
wydzielenia grafitu staja sie mniejsze i bardziej rozgatezione. W efekcie tego naste-
puje zmiana grafitu o rozmieszczeniu rownomiernym typu A w grafit o rozmiesz-
czeniu miedzydendrytycznym typu D lub E. W peryferyjnych obszarach kolonii
wydzielenia sa grubsze niz w ich centralnych obszarach. Wedtug autora pracy [88]
moze wystepowac réwniez posrednia forma komarek, w ktérych centrum wystepuje
grafit typu D, a na obrzezach grafit typu A.
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Praktycznie o cechach kolonii eutektycznych decyduja czynniki technologiczne
zZwiazane z przebiegiem wytopu oraz sktad chemiczny zeliwa.

Podwyzszenie temperatury przegrzania zeliwa powoduje zmniejszenie liczby ko-
lonii i zwiekszenie ich rozmiarow [210], [211], [214]. Podobny efekt wystepuje
w przypadku podwyzszenia temperatury odlewania [55], [56], [204]. Na temat wpty-
Wwu czasu przetrzymywania cieklego zeliwa opinie sa podzielone. Stwierdzono, ze
w zaleznosci miedzy innymi od sktadu chemicznego stopu, w niskiej temperaturze
zalewania, wydtuzenie czasu moze spowodowaé zardwno zmniejszenie [204], [239],
jak i zwigkszenie [209], [211] liczby kolonii.

Jednoznacznie stwierdzono, ze proces modyfikowania zeliwa powoduje zwigksze-
nie liczby kolonii eutektycznych przypadajacych na jednostke objetosci, a tym samym
zmniejszenie ich rozmiaréw. W szczeg6lnych przypadkach (np. odpowiednio duza
zawartos¢ pierwiastkow powierzchniowo aktywnych) towarzyszy temu tendencja do
zmiany rozmieszenia wydzielen grafitu eutektycznego z migdzydendrytycznego, typu
D lub E, na rozmieszczenie typu A. RGwnoczesnie nastepuje zmniejszenie wydzielen
tego grafitu.

Na temat wptywu poszczegolnych pierwiastkéw na parametry geometryczne kolo-
nii eutektycznych istnieje kilka, czasami rozbieznych, opinii.

Wegiel, zwiekszajac predkos¢ zarodkowania grafitu, zwieksza liczbe kolonii eu-
tektycznych. Wraz ze wzrostem zawartosci wegla w zeliwie podeutektycznym zmniej-
sza sie stopien przechtodzenia przemiany eutektycznej i tym samym maleje predkosé
wzrostu eutektyki. W wyniku tego nastepuje zmniejszenie stopnia rozgatezienia
szkieletu grafitowego i na zgtadach metalograficznych obserwuje sie zwiekszenie
wielkosci wydzielen grafitu i zmiane jego rozmieszczenia z miedzydendrytycznego
typu D lub E na rozmieszczenie rownomierne typu A [223].

Krzem wprawdzie w istotny sposéb zmienia rbwnowagowa temperature krzepnie-
cia eutektyki grafitowej i ledeburytu, lecz praktycznie nie wywiera wptywu na rze-
czywista temperaturg poczatku krzepnigcia eutektyki w odlewach. Tym samym mozna
zatozy¢, ze przy zwykle stosowanej zawartosci (1,5-2,5% Si) krzem, w przeciwien-
stwie do wegla, nie wptywa na liczbe powstajacych zarodkdw grafitu i w niewielkim
stopniu zmienia szybko$¢ wzrostu eutektyki. Nieznaczny jest rowniez wptyw krzemu
na wielkos¢ kolonii eutektycznych [73].

Mangan sprzyja zmniejszeniu si¢ liczby zarodkéw grafitu, a tym samym liczby
kolonii eutektycznych, nie wptywajac przy tym na ich wielkos¢. Zwigkszenie zawar-
tosci tego pierwiastka w zeliwie powoduje rownoczesnie wzrost stopnia rozgatezienia
szkieletu grafitowego [302].

Wptyw niklu na liczbe i wielkos¢ komorek eutektycznych jest pomijalnie maty.
Uwaza sig, ze pierwiastek ten rozdrabnia grafit eutektyczny, sprzyjajac krystalizacji
grafitu o rozmieszczeniu migdzydendrytycznym.

Miedz zwieksza liczbe komoérek eutektycznych. Na ogot nie stwierdza sie jednak
jej wptywu na wielkos¢ i cechy wydzielen grafitu eutektycznego [41], [302].
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Jednym z czesciej stosowanych wskaznikéw charakteryzujacych cechy komorek
eutektycznych jest ich liczba przypadajaca na jednostke powierzchni zgtadu. Za pole
pomiaru przyjmuje sie najczesciej kwadrat lub prostokat o okreslonej powierzchni F.
Liczbg kolonii eutektycznych N przypadajacych na jednostke powierzchni, wyznacza
sie na podstawia réwnania:

Ne=(z+05-w+1)/F (2.3)

gdzie:

z — liczba komorek lezacych catkowicie wewnatrz obszaru pomiarowego,

w — liczba komérek lezacych czesciowo wewnatrz obszaru pomiarowego.

Podstawowa trudnoscia w tego typu badaniach jest jednoznaczne okreslenie granic
kolonii eutektycznych [164]. Ujawnia si¢ je gtownie w wyniku odpowiedniego wy-
trawienia zgtadu metalograficznego i, wykorzystujac zjawisko segregacji eutektyki
fosforowej, ktora krzepnac najp6zniej, sytuuje sie¢ na granicach ziarn eutektycznych
[130], [163], [232], [233], [306]. Jednak w zeliwie nadeutektycznym, przy nieznacz-
nym stezeniu fosforu, wyznaczenie granic jest praktycznie niemozliwe [37]. Przyczy-
na tego moze by¢ réwniez, jak uwazaja autorzy pracy [205], brak komérek eutektycz-
nych w zeliwie nadeutektycznym (CE > 4,40).

2.5. Ekwiwalent niklowy

Po zakonczonym procesie Krzepniecia, strukture osnowy metalowej zeliwa stanowi
austenit. Utrzymanie tej struktury w temperaturze otoczenia wymaga obnizenia tempe-
ratury przemiany eutektoidalnej i bainitycznej lub tez zmniejszenia krytycznej szybkosci
chtodzenia w stopniu niezbednym do ich zahamowania [109], [215]. Konieczne jest
rowniez obnizenie temperatury poczatku przemiany martenzytycznej [48], [249], [293].

Zmniejszenie krytycznej szybkosci wymaga przedtuzenia czasu inkubacji przemian.
Oznacza to koniecznos¢ wydtuzenia czasu inkubacji przemiany perlitycznej i bainitycz-
nej tak, aby krytyczna szybkos¢ chtodzenia byta mniejsza od szybkosci stygnigcia
odlewow (rys. 2.12). Efekt ten uzyskuje sie gtownie w wyniku wprowadzenia do ze-
liwa pierwiastkdw stabilizujacych austenit.

Wegiel spetnia wiekszos¢ warunkdéw stawianych pierwiastkom stabilizujacym
austenit. Obniza temperature przemiany eutektoidalnej w wyniku réznicy rozpusz-
czalnosci w austenicie i w ferrycie [111], [225], [226], [243], [301]. Obniza réwniez
temperaturg poczatku przemiany martenzytycznej Ms (rys. 9.2). Kazde 0,1% rozpusz-
czonego w austenicie wegla zmniejsza temperature Ms 0 30 °C [53]. Ze wzgledu jed-
nak na silne ograniczenie rozpuszczalnosci w austenicie przez pozostate pierwiastki,
nie odgrywa on powazniejszej roli w procesie stabilizacji austenitycznej osnowy zeli-
wa [145], [148], [221], [301], [303].
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Rys. 2.12. Wykres CTP;:
A —austenit, P — perlit, B — bainit,
M — martenzyt, vy, — krytyczna szybkos¢
chtodzenia, v, — rzeczywista szybkosé
stygnigcia odlewu [96]

Rys. 2.13. Wplyw wegla na temperaturg poczatku Mg
i konca M; przemiany martenzytycznej [96]

Krzem nalezy do grupy pierwiastkow, ktore rozpuszczaja si¢ gtdwnie w austenicie
[73]. Jego udziat w cementycie jest nieznaczny i mozna go pomina¢ [4]. Rozpuszczal-
nos¢ krzemu w austenicie jest silnie ograniczana przez mangan. Z tego wzgledu
w zeliwie Ni-Mn-Cu mozliwe jest pojawienie sie weglika krzemu, krystalizujacego
razem z austenitem i cementytem w postaci eutektyki potrojnej.

Z perspektywy mozliwosci uzyskania austenitycznej osnowy odlewoéw w tempe-
raturze otoczenia wptyw krzemu jest niekorzystny. Podwyzsza on temperature prze-
miany eutektoidalnej (rys. 2.14). Zmniejsza rowniez rozpuszczalno$¢ wegla w auste-
nicie i w eutektoidzie [308]. W efekcie powoduje to zawezenie obszaru wystepowania
austenitu [96] (rys. 2.15). Dlatego, w miare wzrostu zawartosci krzemu, wymagane
jest zwigkszenie zawartosci pierwiastkow stabilizujacych austenit. Zilustrowano to na
wykresie zamieszonym na rysunku 2.16.
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Rys. 2.14. Wptyw krzemu, niklu i manganu na temperature przemiany eutektoidalnej [96]

Rys. 2.15. Wptyw krzemu na zakres wystgpowania austenitu [8]

Rys. 2.16. Obszary wystepowania sktadnikéw strukturalnych zeliwa niklowo-krzemowego
z grafitem ptatkowym w zalezno$ci od stgzenia Ni i Si (przy zawartosci 2+3 %C) [221]
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Jednak w przypadku gdy sumaryczne stezenie niklu, manganu i miedzi jest odpo-
wiednio duze, krzem posrednio moze utatwi¢ utrwalenie austenitycznej osnowy w wy-
niku zmniejszenia krytycznej szybkosci chtodzenia przemiany eutektoidalnej i nie-
znacznego obnizenia temperatury Ms (rys. 2.17).

Rys. 2.17. Wplyw zawartosci Si, Ni, Mn i Cu
na temperature poczatku przemiany martenzytycznej Ms [96]

Nikiel jest jednym z dwdch podstawowych pierwiastkdw stabilizujacych austenit.
Utrudnia on dyfuzje wegla, obnizajac w ten sposob temperature przemiany eutekto-
idalnej (rys. 9.3). Kazdy 1% Ni rozpuszczony w austenicie obniza temperature prze-
miany o 20 °C, gdy zachodzi ona zgodnie z uktadem stabilnym lub o 30 °C w przy-
padku krystalizacji metastabilnej [73].

Obnizenie temperatury przemiany i wynikajaca stad znikoma szybkos¢ dyfuzji
pierwiastkow rozpuszczonych w austenicie oraz duza réznica rozpuszczalnosci wegla
w austenicie i ferrycie powoduja, ze przy zwykle stosowanych szybkosciach odlewdw
rozpad austenitu nastepuje w sposob wyraznie odbiegajacy od warunkéw réwnowa-
gowych. W miare wzrostu stezenia niklu (do 5% Ni) przemiana zatraca dyfuzyjny
charakter i rozpad austenitu nastepuje w wyniku przemiany bainitycznej lub marten-
zytycznej.

Rdéwnoczesnie ze wzrostem zawartosci niklu nastepuje obnizenie temperatury po-
czatku przemiany martenzytycznej (rys. 9.6). W efekcie tego, poczawszy od zawarto-
sci 5% Ni (w zeliwie zawierajacym 3,0% C, 2,8% Si, 0,8% Mn i 0,3% Cr), bezdyfu-
zyjny rozpad austenitu nie jest juz catkowity i osnowe stopu stanowi mieszanina
martenzytu z austenitem, przy czym ilos¢ tego ostatniego zwieksza si¢ w miare wzro-
stu zawartosci niklu [81].

Gdy zawartos¢ niklu przekracza 20%, osnowg zeliwa tworzy wytacznie austenit.
Temperatura Ms jest wowczas ponizej temperatury otoczenia [66]. Wedtug innych
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autorow uzyskanie austenitu trwatego w temperaturze otoczenia wymaga wprowadze-
nia mniejszej ilosci niklu [4], [13], [73], [290]. Wartos¢ ta miesci si¢ w przedziale
12-18% Ni. Réznice te moga wynikaé ze szczegolnej wrazliwosci temperatury Ms
stopow austenitycznych na wszelkie zmiany sktadu chemicznego i warunkéw stygnig-
cia odlewdw. Nawet w obrebie jednego gatunku (zeliwo Ni-Resist 1) stwierdzono
réznice wynoszaca 180 °C [4]. Wydaje sie, ze przyczyna tak duzych rozbieznosci
wynikéw moga by¢ procesy wydzielania sie weglikobw wtornych podczas stygniecia
odlewodw.

Mangan uwazany jest za pierwiastek, ktory najsilniej stabilizuje austenit. Podobnie
jak nikiel wykazuje nieograniczona rozpuszczalnos¢ w austenicie. Z tym jednak, ze
mangan w przeciwienstwie do niklu, rozdziela sie pomiedzy austenitem i cementytem
w stosunku zaleznym od stopnia zabielenia odlewu. Jest to o tyle istotne, iz austenit
stabilizuje tylko ta cze$¢ manganu, ktéra jest w nim rozpuszczona [295].

Mangan stabilizuje austenit, obnizajac temperaturg przemiany eutektoidalnej (rys.
2.14). Sktada sie na to duza réznica rozpuszczalnosci manganu wystepujaca pomigdzy
ferrytem i austenitem oraz silne ograniczenie szybkosci dyfuzji wegla [264].

Réwnoczesnie z obnizeniem temperatury przemiany, mangan przesuwa punkt eu-
tektoidalny w Kierunku mniejszej zawartosci wegla. Powoduje réwniez rozszerzenie
trojfazowego obszaru austenit + ferryt + cementyt, zastepujacego linie przemiany
eutektoidalnej uktadu Fe-C. W zwiazku z tym rozpad austenitu, zachodzacy w warun-
kach wyraznie zmniejszonej szybkosci dyfuzji wegla, przebiega analogicznie do po-
dwadjnych stopow Fe-C, tzn. w spos6b czesciowo lub nawet catkowicie bezdyfuzyjny
[19], [82], [83].

Wozrost zawartosci manganu w austenicie powoduje obnizenie temperatury poczat-
ku przemiany martenzytycznej o 33 °C na kazdy 1% Mn (rys. 2.17). Z tego wzgledu,
w stopach zawierajacych powyzej 5% Mn, rozpad austenitu nie jest catkowity i osno-
we zeliwa tworzy mieszanina martenzytu z austenitem. 1los¢ austenitu zwieksza sie
wraz ze wzrostem stezenia rozpuszczonego w nim manganu [67], [296]. Przy zawar-
tosci 10-12% Mn temperatura Ms jest nizsza od temperatury 0 °C i stop ma woéwczas
osnowe czysto austenityczna. Tworzy ja metastabilny austenit stopowy przesycony
weglem i manganem [106].

Graniczna zawarto$¢ manganu, przy ktorej osnowg zeliwa w temperaturze otocze-
nia stanowi austenit, mozna obnizy¢ do okoto 10% Mn w wyniku hartowania odle-
wow z temperatury 900-1000 °C [145].

Miedz, podobnie jak nikiel i mangan, spetnia w zeliwie role pierwiastka stabilizu-
jacego austenit. Jednak w przeciwienstwie do tych pierwiastkow jej rozpuszczalno$é
w austenicie jest silnie ograniczona. Stanowi to przyczyne, dla ktdrej nie moze uzy-
ska¢ miedziowego zeliwa austenitycznego. Mozliwe jest natomiast czesciowe zastg-
powanie miedzia zaréwno niklu, jak i manganu.

Efekt stabilizacji austenitu wywotany jest przede wszystkim duza réznica rozpusz-
czalnosci Cu w ferrycie i austenicie [73]. W temperaturze przemiany eutektoidalnej
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w austenicie moze rozpuscic sie okoto 3,5% Cu. Natomiast w ferrycie rozpuszcza sie
maksymalnie 0,6% Cu [287]. Tak gwattowna zmiana rozpuszczalnosci, z jednoczesna
mata szybkoscia dyfuzji miedzi [280], powoduje obnizenie temperatury poczatku
przemiany eutektoidalnej o okoto 10 °C na kazdy 1% miedzi rozpuszczonej w auste-
nicie [73].

Graniczna rozpuszczalno$¢é miedzi w austenicie silnie zalezy od temperatury oraz
stezenia pozostatych pierwiastkow rozpuszczonych w nim. Gwaltownie maleje wraz
ze spadkiem temperatury oraz wzrostem stezenia wegla. Wptyw krzemu na rozpusz-
czalnos¢ miedzi w austenicie nie jest jednoznacznie wyjasniony. Przewaza poglad, iz
krzem podobnie jak nikiel i mangan zwickszaja te rozpuszczalnosé [73], [145]. Nie
mozna jednak wykluczy¢, ze w stopach Fe-C-Si krzem ja zmniejsza [256]. Stwierdzo-
no natomiast jednoznacznie, ze rozpuszczalnos¢ Cu w austenicie wyraznie zwieksza
si¢ (nawet do 6-8% Cu [286]) w obecnosci niklu i manganu. Zilustrowano to na wy-
kresie zamieszczonym na rysunku 2.18.

Rys. 2.18. Wplyw zawartosci niklu i manganu na rozpuszczalno$¢ miedzi [286]

Rys. 2.19. Wykres CTP
zeliwa zawierajacego 2% Cu [145]
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Z przedstawionego na rysunku 2.19 wykresie CTP wynika, ze wprowadzenie do
zeliwa 2% Cu powoduje wystepowanie pomigdzy zakresami temperaturowymi
przemiany perlitycznej i bainitycznej obszaru stabilnego austenitu. Przemiana ba-
inityczna zostaje przesunicta w kierunku nizszej temperatury i dtuzszego czasu in-
kubacji [145].

Z danych literaturowych wynika, ze uzyskanie zeliwa, ktérego osnowe stanowi
trwaly w temperaturze otoczenia austenit, wymaga wprowadzenia do stopu co naj-
mniej 12-18% Ni [93]. Dolna granice zawartosci tego pierwiastka mozna obnizy¢
w wyniku czgsciowego zastapienia go manganem i miedzia. Wedtug Girszowicza
[73], zastapienie 1% Ni wymaga wprowadzenia 0,5% Mn lub 1% Cu, przy czym su-
maryczna zawartos¢ tych pierwiastkéw musi spetnia¢ warunek:

Ni+ Cu +2 Mn >18% (2.4)

gdzie: Ni, Mn, Cu — procentowe zawartosci dodatkéw stopowych w zeliwie.

Rys. 2.20. Wykres potrdjny struktury zeliwa niklowo-manganowo-miedziowego [282]:
1 - ferryt + austenit + grafit, 2 — austenit + grafit, 3 — austenit + wegliki (ew. grafit),
4 — bhainit + martenzyt + wegliki (ew. grafit), 5 — struktury mieszane

Zaleznos¢ (2.4), okreslajaca mozliwosci zastgpowania niklu innymi pierwiastkami,
nosi nazwe ekwiwalentu niklowego. Podlega ona jednak pewnym ograniczeniom, ktére
wynikaja na przyktad z weglikotwérczego oddziatywania manganu (w przypadku gdy
zeliwo krzepnie zgodnie z uktadem stabilnym) czy tez ograniczona rozpuszczalnoscia
miedzi w austenicie. Ponadto, jak wynika z pracy [282], zaleznos¢ ta jest stuszna tylko
wowczas, gdy suma zawartosci niklu, manganu i miedzi wynosi 16%. Na rysunku 2.20
przedstawiono potréjny wykres struktury zeliwa sporzadzony wiasnie dla tego przypad-
ku. Dla mniejszej sumarycznej zawartosci pierwiastkow stabilizujacych austenit, wyno-
szacej 14%, graniczna wartos¢ ekwiwalentu wynosi 17%. Natomiast, gdy suma Ni + Mn
+ Cu jest wieksza i wynosi 18%, minimalna warto$¢ ekwiwalentu jest rowna 19%. Wy-
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nika stad, ze minimalna wartos¢ ekwiwalentu niklowego, konieczna do uzyskania zeli-
wa austenitycznego, zalezy od sumy zawartosci Ni, Mn i Cu:

EKW ;i min =10+ 0,5 (Ni+Mn + Cu) (2.5)

gdzie:
EKwni min- — minimalna warto$¢ ekwiwalentu niklowego,
Ni, Mn, Cu — procentowe zawartosci dodatkdw stopowych w zeliwie.

2.6. Segregacja pierwiastkow w austenicie

W przedstawionym réwnaniu (2.5) domyslinie zaktada sig, ze zawartos¢ niklu, manga-
nu i miedzi w zeliwie odpowiada ich stezeniu w austenicie. Pominiete jest zagadnienie
segregacji obejmujace zarowno rozdziat pierwiastkbw pomiedzy poszczegélne fazy two-
rzace strukture odlewdw (segregacja catkowita), jak i zwiazana z nieréwnowagowymi
warunkami krzepniecia odlewow segregacje w sktadniku strukturalnym [18], [17], [304].

W literaturze brak jest jednolitego modelu opisujacego ilosciowy zwiazek pomig-
dzy przebiegiem nieréwnowagowych proceséw krystalizacji zeliwa i rozmieszcze-
niem poszczegélnych pierwiastkéw w jego strukturze. Poszczegdlne zaleznosci wy-
znaczane sa przede wszystkim w sposéb eksperymentalny [187], [202], [206], [213],
[234], [240], Wiadomo jednak, ze gtéwna przyczyna nierbwnomiernego rozmieszcze-
nia pierwiastkéw sa procesy zachodzace na froncie krystalizacji krzepnacego zeliwa
[152]. Nastepuje wowczas najsilniejsze zréznicowanie sktadu chemicznego tworza-
cych sie faz. Moga tutaj wystapi¢ dwa przypadki.

W pierwszym z nich stezenie pierwiastka cs w tworzacej si¢ fazie statej jest mniej-
sze niz jego srednie stezenie ¢, w fazie cieklej. Wowczas wartosé¢ wspotczynnika roz-
dziatu ko jest mniejsza od jednosci. W drugim przypadku jest odwrotnie, stezenie
pierwiastka cs w fazie statej jest wieksze niz stezenie w fazie ciektej, czyli wspéiczyn-
nik rozdziatu ko jest wigkszy od jednosci.
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Przypadek, w ktérym k, < 1 dotyczy rozdziatu wegla w krzepnacym zeliwie. Me-
chanizm powstawania tej segregacji nalezy analizowaé¢ oddzielnie dla krzepnigcia
kierunkowego i znacznie bardziej ztozonego przypadku krzepniecia objetosciowego.

W Zeliwie zawartos¢ wegla przekracza jego graniczna rozpuszczalnos¢ w austeni-
cie. Z tego wzgledu nalezy zatozy¢, ze srednie stezenie wegla w ciektym zeliwie jest
€0 najmniej réwne potozeniu punktu cg w przypadku metastabilnego uktadu Fe-C
(zeliwo biate) lub punktu ce dla uktadu stabilnego (rys. 2.21). Warto$¢ wspétczynnika
rozdzialu wegla ko, pomiedzy faza stata i ciekta okresla stosunek stgzenia tego pier-
wiastka w austenicie c, i ciektym stopem c.. Z wykresu zamieszczonego na rysunku
2.21 wynika, ze mozna go okresli¢ stosunkiem zawartosci wegla w punkcie E' (mak-
symalnej rozpuszczalnosci wegla w austenicie) do zawartosci wegla w ciektym stopie
0 sktadzie eutektycznym — punkt C' na wykresie rownowagowym, czyli:

ko=c,/c =cg /cc (2.6)

W krzepnacym kierunkowo stopie Fe-C, w ktérym stezenie wegla jest réwne lub
wigksze od jego maksymalnej rozpuszczalnosci w austenicie Cg, pierwsze pojawiajace
si¢ w temperaturze likwidus zarodki fazy statej maja stezenie mniejsze od sredniej
zawartosci w stopie. Okresla to iloczyn Ko - ce (rys. 2.21 i 2.22a).

W miarg spadku temperatury i przesuwania si¢ frontu krystalizacji fk zwigksza si¢
ilos¢ fazy statej, w ktorej stezenie wegla asymptotycznie zbliza sie do wartosci cg
(rys. 2.22 b i c). Ze wzgledu na to, ze pomimo ciagtego wzrostu stezenia wegla
w fazie statej, jest to stezenie mniejsze od cg, nastepuje rbwnoczesnie proces wzboga-
cania w wegiel fazy ciektej. ,,Wypychanie” wegla przez przesuwajacy si¢ front kry-
stalizacji austenitu wywotuje zjawisko wzrostu stezenia tego pierwiastka w cieczy.
Proces wzbogacania sie w wegiel obszaréw znajdujacych sie w poblizu frontu krysta-
lizacji (zaréwno od strony fazy statej, jak i ciektej) trwa do momentu, w ktérym steze-
nie wegla w obydwu fazach osiaga wartosci maksymalne. Dla krystalizujacego auste-
nitu wynosi ono cg, natomiast dla cieczy cc (rys. 2.22d). W tym momencie konczy sie
proces krzepnigcia austenitu pierwotnego i w stopach o zawartosci wegla wigkszej niz
Ce, rozpoczyna si¢ krzepnigcie eutektyki.

Przedstawiony model krzepniecia austenitu pierwotnego dotyczy przypadku
trwatego i ptaskiego frontu krystalizacji. W warunkach rzeczywistych przed frontem
krystalizacji moze utworzy¢ sie obszar przechtodzenia stezeniowego powodujacego
przeksztatcenie frontu ptaskiego w komdrkowo-dendrytyczny. Dalsze zwiekszenie
przechtodzenia stezeniowego umozliwia wigc zarodkowanie austenitu przed frontem
krystalizacji, co prowadzi do objetosciowej krystalizacji odlewu.

Podczas takiej krystalizacji powstajace krysztaty fazy statej (austenitu pierwotne-
go0) wzrastaja w sposob niezalezny od siebie. Wokét kazdego z nich tworzy sie obszar
ciektej fazy wzbogaconej w wegiel. W miare powiekszania sie rozmiaréw tych krysz-
tatow profil stezenia wegla w austenicie, jak i w fazie cieklej, w coraz wiekszym stop-



30 Rozdziat 2

niu zaczyna przypomina¢ uktad charakterystyczny dla ptaskiego frontu krystalizacji.
Proces wzrostu krysztatdw austenitu trwa do momentu, w ktdérym stezenie wegla osia-
ga wartosc¢ eutektyczna.
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Rys. 2.22. Profil stezenia wegla podczas kierunkowego krzepniecia austenitu pierwotnego [59]

Okreslony wartoscia wspétczynnika ko rozdziat wegla pomigdzy krystalizujaca fa-
z¢ stala i ciekta powoduje pojawienie sie zjawiska mikrosegregacji tego pierwiastka
w powstajacym austenicie. Wynika to stad, ze w miarg wzrostu krysztaldw austenitu
zwieksza sie stezenie wegla w malejacej ilosci fazy ciektej. W rezultacie kolejne war-
stwy powstajacych krysztatow zawieraja rowniez coraz wiecej wegla. Oznacza to, ze
zawartos¢ wegla w srodkowych (powstatych w poczatkowym okresie krystalizacji)
obszarach austenitu jest mniejsza od stezenia tego pierwiastka w zewnetrznych obsza-
rach, czyli w austenicie wystepuje odwrotna segregacja wegla. Miara stopnia tej se-
gregacji jest wspoétczynnik ks zdefiniowany jako stosunek zawartosci pierwiastka
w srodku wydzielenia (poczatek krystalizacji) do jego stezenia przy powierzchni
(koncowy etap krystalizaciji).

Stopien mikrosegregacji wegla wystepujacej w austenicie po zakonczonym proce-
sie krzepnigcia ulega jednak zmianie podczas stygniecia odlewow. Z definicji zeliwa
wynika, ze po zakrzepnieciu nasycenie austenitu weglem osiaga wartos¢ maksymalna.
Stygniecie odlewu do temperatury rozpadu austenitu wiaze sie wiec z ciagtym proce-
sem obnizania zawartosci wegla. Zachodzacy wéwczas proces dyfuzji w duzym stop-
niu powoduje ujednorodnienie rozktadu wegla w austenicie [17], [147].

Na stopien segregacji wegla w austenicie pierwotnym wptyw wywieraja dodatko-
wo wszystkie pierwiastki znajdujace si¢ w zeliwie. Zmieniaja nie tylko $rednia za-
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wartos¢ wegla w austenicie, lecz réwniez jego rozmieszczenie. Wptyw tych pierwiast-
kow jest o tyle trudny do okreslenia, ze same, tworzac z zelazem roztwory state, row-
niez segreguja [23], [29], [255].

W stopach Fe-C, krystalizujacych zgodnie z uktadem stabilnym, stezenie wegla
w austenicie zmienia sie¢ wraz z temperatura od 2,03% C w temperaturze przemiany
eutektycznej do 0,68% C w temperaturze przemiany eutektoidalnej lub od 2,06% C do
0,76% C w przypadku krystalizacji metastabilnej. Obecnosé¢ innych pierwiastkow
przesuwa te granice [35], [64], [231], [268]. Zgodnie z opracowana przez F. Nauman-
na, H. Schencka i W. Pattersona [47] zaleznoscia maksymalna rozpuszczalnosé¢ wegla
W austenicie w temperaturze przemiany eutektycznej wynosi:

Ce =2,08—0,11-Si —0,9- Ni+0,006- Mn +0,014-Cu—0,35-P0,08-S [%] (2.7)

gdzie:

Ce — stezenie wegla w austenicie, w temperaturze przemiany eutektycznej [%],

Si, Ni, Mn, Cu, P, S — zawartos¢ poszczegolnych pierwiastkow w zeliwie [%].

W temperaturze przemiany eutektoidalnej zawartos¢ wegla jest mniejsza i, zgodnie
z opracowanymi przez N. Girszowicza zaleznosciami [73], wynosi:

¢ dla uktadu stabilnego

Cs =0,69-0,15-Si—0,08- Ni—0,05-Mn [%] (2.8)

gdzie:
Cs — stezenie wegla w austenicie, w temperaturze przemiany eutektoidalnej [%],
Si, Ni, Mn, — zawarto$¢ poszczegdlnych pierwiastkéw w zeliwie [%].
¢ dla uktadu metastabilnego

C;=0,80-0,11-Si—-0,08- Ni—0,05-Mn [%] (2.9)

gdzie:

Cs — stezenie wegla w austenicie, w temperaturze przemiany eutektoidalnej [%],

Si, Ni, Mn, — zawartos¢ poszczegolnych pierwiastkow w zeliwie [%)].

Réwnania te nie uwzgledniaja jednak obecnosci miedzi. Wptyw tego pierwiastka
jest uwzgledniony w réwnaniach opracowanych przez Changa [204]. Réwnanie okre-
slajace zawartos¢ wegla w austenicie, w temperaturze austenityzacji T,, przedstawia
sig nastepujaco:

C,=-1,70+0,0016-T, —0,24-Si+0,11-Mn -0,058- Ni+0,013-Cu  (2.10)

gdzie:
C, — stezenie wegla w austenicie, w temperaturze austenityzacji [%],
T, — temperatura austenityzacji [°C],
Si, Ni, Mn, Cu — zawarto$¢ poszczegblnych pierwiastkdw w zeliwie [%].
a réwnanie okreslajace zawarto$¢ wegla w austenicie w temperaturze hartowania
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Z przemiana izotermiczna T, przybiera postac:
C, =3,0720-0,0028-T, —0,057-Si—0,161-Mn —0,115-Ni+0,25-Cu (2.11)

gdzie:

C. — stezenie wegla w austenicie, w temperaturze hartowania z przemiana izoter-

miczna T, [%],

T,,— temperatura hartowania z przemiana izotermiczna [°C],

Si, Ni, Mn, Cu — zawartos¢ poszczegolnych pierwiastkow w zeliwie [%].

Przedstawionych wczesniej rownan nie mozna jednak bezposrednio odnosi¢ do
zeliwa austenitycznego. W zeliwie tym proces wydzielenia sie wegla z austenitu pod-
czas stygniecia odlewdw nie dobiega do konca ze wzgladu na brak przemiany eutek-
toidalnej. Zawarte w réwnaniach (2.7)-(2.11) wartosci wspotczynnikéw regresji ska-
zuja jednak kierunek i wzgledna intensywnos¢ wptywu poszczegdlnych pierwiastkow
na rozpuszczalnos¢ wegla w austenicie.



3. Cel, zakres i metodyka badan

Przedmiotem badan jest srednioniklowe, austenityczne zeliwo Ni-Mn-Cu. W sto-
sunku do zeliwa Ni-Resist, typowego przedstawiciela austenitycznego zeliwa krzep-
nacego zgodnie z uktadem stabilnym, zeliwo Ni-Mn-Cu zawiera obnizona zawartosé¢
niklu, zastapionego czesciowo przez mangan i miedz — pierwiastki, ktére podobnie jak
nikiel stabilizuja austenit. Granice tej zamiany okresla minimalna wartos¢ ekwiwa-
lentu niklowego — réwnania zawierajacego zawarto$¢ pierwiastkow wprowadzonych
do stopu, z uwzglednieniem intensywnosci wptywu kazdego z nich na proces stabili-
zacji austenitu.

Wydaje sie, ze znane z literatury i stosowane w praktyce réwnania ekwiwalentu
nie zawsze gwarantuja uzyskanie wiasciwej struktury, a co za tym idzie, odpowied-
nich wiasciwosci odlewdw. Dotyczy to przede wszystkim mozliwosci uzyskania od-
lewbw bez zabielen, o zatozonej ilosci i cechach wydzielen grafitu i o odpowiedniej
trwatosci termodynamicznej austenitu.

Z tego wzgledu celowe jest opracowanie nowych kryteriébw doboru sktadu che-
micznego zeliwa niklowo-manganowo-miedziowego uwzgledniajacych nie tylko
sumaryczny wptyw pierwiastkow (w tym wegla i krzemu) na termodynamiczna
trwatos¢ austenitycznej struktury surowych odlewdw, lecz rowniez na przebieg ich
krzepnigcia.

Przez dobor sktadu chemicznego zeliwa Ni-Mn-Cu mozliwe jest sterowanie trwa-
toscia termodynamiczna austenitu, ktdra chce sie osiagna¢ i ktdéra jest zwiazana
z przewidywanymi warunkami eksploatacji odlewow. W zatozeniach zeliwo Ni-Mn-
Cu jest stopem austenitycznym, powinno charakteryzowa¢ si¢ trwala, stabilnag w sze-
rokim zakresie temperatury (w tym réwniez ujemnych) austenityczna struktura osno-
wy metalowej. Oznacza to przewaznie koniecznos¢ zwigkszenia sumarycznej zawar-
tosci pierwiastkéw stabilizujacych austenit ponad minimum gwarantujace uzyskanie
w temperaturze pokojowej austenitycznej struktury surowych odlewow.

Zeliwo Ni-Mn-Cu moze by¢ stopem o mniej trwalej osnowie austenitycznej, ktora
mozna zmienia¢ w wyniku obrobki cieplnej odlewéw. Umozliwia to uzyskanie suro-
wych odlewdw o matej twardosci i dobrej skrawalnosci, ktére po wygrzewaniu (wyza-
rzaniu) uzyskuja duza wytrzymatos¢, twardos¢ i odpornos¢ na zuzycie scierne,
a z racji stosunkowo wysokiej sumarycznej zawartosci niklu, manganu i miedzi réw-
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niez o podwyzszonej odpornosci na korozje. Koniecznym warunkiem takiej zmiany
jest przynajmniej czesciowa, kontrolowana przemiana austenitu w martenzyt lub
w przesycony weglem ferryt ptytkowy (iglasty) morfologicznie podobny do ferrytu
tworzacego bainit lub ausferryt.

W literaturze brak jest w zasadzie informacji na temat mozliwosci uzyskania bai-
nitu ptytkowego w wyniku wygrzewania zeliwa austenitycznego. Prezentowane
w ostatnich latach prace dotycza przede wszystkim niskostopowego zeliwa hartowa-
nego z przemiang izotermiczna. W tym kontekscie wydaje sie uzasadnione przepro-
wadzenie analizy wptywu wartosci ekwiwalentu niklowego (sktadu chemicznego ze-
liwa) i parametrow obrdbki cieplnej surowych odlewéw na proces rozpadu austenitu
w zeliwie Ni-Mn-Cu.

Badania przeprowadzono dla zeliwa z grafitem ptatkowym, wychodzac z ztozenia,
Ze pomimo mniejszej wytrzymatosci, zeliwo z grafitem ptatkowym wykazuje w pew-
nych zastosowaniach przewage nad zeliwem sferoidalnym [277]. Mozna tu przykta-
dowo wymieni¢ wigksza przewodnosé¢ cieplna [101], [110], [244] wigksza zdolnosé¢
do ttumienia drgan [222], wigksza odporno$¢ na szoki termiczne [223], lepsza skra-
walnos¢ [186], duze podobienstwo wartosci wspétczynnikow cieplnej rozszerzalnosci
liniowej do stopdéw aluminium (wazne w bimetalicznych odlewach Al-Fe [228]),
a przede wszystkim lepsze wtasciwosci technologiczne [24], [247].

Przedstawione zagadnienia umozliwiaja sformutowanie nastepujacych celéw

pracy:

Cele poznawcze

1. Jakosciowe i ilosciowe okreslenie wpltywu wegla, krzemu i pierwiastkéw stabi-
lizujacych austenit na sposéb i przebieg krzepniecia odlewdw.

2. Okreslenie wptywu sktadu chemicznego zeliwa Ni-Mn-Cu na termodynamiczna
trwatos¢ austenitycznej osnowy surowych odlewow.

3. Analiza przemian fazowych zachodzacych podczas obrébki cieplnej zeliwa Ni-
Mn-Cu.

Cele utylitarne

1. Opracowanie kryterium doboru sktadu chemicznego dla austenitycznego zeliwa
Ni-Mn-Cu krystalizujacego z godnie z uktadem stabilnym.

2. Okreslenie mozliwosci uzyskania przesyconego weglem ferrytu ptytkowego
w wyniku wygrzewania odlewow wykonanych z austenitycznego zeliwa Ni-Mn-Cu.

Program badan utatwiajacy realizacje postawionych celéw pracy podzielono na
dwa etapy. Pierwszy z nich obejmuje zagadnienia dotyczace krzepniecia odlewow.
Drugi etap dotyczy proceséw krystalizacji zachodzacych podczas stygniecia odlewdw
w formie odlewniczej i ich obrobki cieplnej.
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3.1. Dobor zakresu zmian
sktadu chemicznego zeliwa

O trwatosci austenitu decyduje nie tylko sumaryczna zawartosé niklu, manganu
i miedzi, lecz réwniez wzajemny stosunek ich stezen. Ze wzgledu na weglikotwérczy
charakter manganu jest to zagadnienie istotne takze z perspektywy mozliwosci uzy-
skania odlewéw bez zabielen. W tym kontekscie pojawia sie zagadnienie odpowied-
niego doboru zawartosci wegla i krzemu — pierwiastkéw, ktore dziatajac grafityzujaco
moga mie¢ z kolei wptyw na termodynamiczna trwatos$¢ austenitu. Dlatego tez analiza
wptywu sktadu chemicznego na przebieg proceséw krzepniecia badanego zeliwa do-
tyczy wptywu pieciu pierwiastkow: wegla, krzemu, niklu, manganu i miedzi. Zakres
zmian zawartosci kazdego z nich okreslono na podstawie analizy danych literaturo-
wych oraz wynikéw wstepnych badan wiasnych [77], [119].

Okreslajac zakres zmian zawartosci wegla, uwzgledniono jego kluczowa role
w procesie ksztattowania struktury zeliwa. Oddziatywanie pozostatych pierwiastkow
na strukture i wiasciwosci odlewdw sprowadza si¢ gtéwnie do okreslenia ich wptywu
na zmiane aktywnosci wegla w kapieli metalowej i zmiang jego rozpuszczalnosci
w krystalizujacych fazach [73], [188], [190]. Z tego wzgledu zatozono maksymalnie
duzy zakres zmian jego stezenia. Dolna granica tego zakresu wynosita 2,0% C i wyni-
kata z ograniczenia rozpuszczalnosci wegla w austenicie przez krzem [103], [174],
[251], [252] i nikiel [73], [79], [188]. GOrna granica zawartosci wegla byto 5,0% C, ze
wzgledu na podwyzszona zawarto$é weglikotwdrczego manganu.

Krzem spetnia w zeliwie przede wszystkim role pierwiastka sprzyjajacego gra-
fityzacji. Jego oddziatywanie na proces stabilizacji austenitycznej osnowy jest
niekorzystne, gdyz zaweza on obszar wystepowania austenitu, miedzy innymi
w wyniku podwyzszenia temperatury przemiany eutektoidalnej [3], [45], [190].
Dlatego, w miarg wzrostu zawartosci tego pierwiastka w zeliwie, uzyskanie auste-
nitu trwatego w temperaturze otoczenia wymaga zwiekszenia zawartosci pier-
wiastkow stabilizujacych te faze [221]. Jednak, przy duzej szybkosci stygniecia
odlewow i odpowiednio wysokim stezeniu pierwiastkéw stabilizujacych austenit,
krzem moze utatwi¢ zachowanie austenitycznej osnowy zeliwa w wyniku obni-
zenia temperatury przemiany martenzytycznej [4]. Przyjmujac zakres zmian za-
wartosci krzemu, uwzgledniono jednak przede wszystkim jego dziatanie grafity-
Zujace. Zatozono, ze przy planowanej, stosunkowo matej w stosunku do typowego
zeliwa austenitycznego, sumarycznej zawartosci Ni, Mn i Cu wilasnie to oddziaty-
wanie krzemu bedzie odgrywato decydujaca role [108], [154]. Przyjeto zakres
1,5-3,0% Si.

Przyjety zakres zmian stezenia wegla i krzemu stwarza mozliwos¢ oceny struktury
zeliwa o silnie zroznicowanym stopniu eutektycznosci krzepnacego zaréwno zgodnie
z uktadem stabilnym, jak i metastabilnym [3], [51], [96], [145], [223].
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Jezeli zakres zawartosci wegla i krzemu umozliwia uzyskanie zréznicowanego
sposobu krzepniecia odlewdw, to w przypadku pierwiastkow stabilizujacych austenit
kierowano si¢ zasada zminimalizowania zawartosci niklu w wyniku czesciowego za-
stapienia go manganem i miedzia. Brano rowniez pod uwage koniecznos¢ uzyskania
mozliwie szerokiego zakresu zmian wartosci ekwiwalentu niklowego.

Nikiel jest pierwiastkiem, ktory tradycyjnie stosowany jest najchetniej w celu
uzyskania zeliwa austenitycznego. Decyduje o tym miedzy innymi korzystny wptyw
Ni na proces grafityzacji zeliwa [73], [188]. Z danych literaturowych wynika, ze
efekt stabilizowania przez nikiel austenitu pojawia si¢ wowczas, gdy zawartos$¢ tego
pierwiastka wynosi co najmniej 5,0% [81]. Jednak uzyskanie austenitycznej osnowy
zeliwa, trwatej w temperaturze otoczenia, jest mozliwe dopiero w stezeniu okoto
14,0% Ni [4], [13], [290]. Jest to najmniejsza zawartos¢ niklu wystepujaca w typo-
wym przedstawicielu tego gatunku zeliwa, jakim jest wysokoniklowe zeliwo
Ni-Resist [191], [289]. Zawartos¢ niklu mozna zmniejszy¢ w wyniku czgsciowego
zastapienia go manganem i miedzia [63], [121], [282], [285] tak, jak na przykiad
w przypadku zeliwa Nomag zawierajacego 5-9% Ni [73], [223]. Ma to rdwniez
swoj aspekt ekonomiczny, polegajacy na obnizeniu kosztow wytworzenia zeliwa.
Z tego wzgledu w pracy przyjeto jeszcze nizsza niz w zeliwie Nomag dolna granice
zawartosci niklu. Usytuowano ja na poziomie najmniejszej zawartosci niklu w ze-
liwie Ni-Hard, czyli 3,0% Ni [141], [146], [195] [248]. Za gOrna granice Stezenia
niklu przyjeto najwigksza zawartos¢ tego pierwiastka w zeliwie Nomag, czyli
9% Ni.

Mangan jest pierwiastkiem najsilniej stabilizujacym austenit. Z réwnania ekwiwa-
lentu niklowego wynika, ze minimalna zawartos¢ tego pierwiastka, konieczna do uzy-
skania austenitycznej osnowy w temperaturze otoczenia, wynosi co najmniej 8,0% Mn
[9], [10], [264], [282], [286]. Taka tez jest jego zawartos¢ (8—10% Mn) w znormali-
zowanym zeliwie wysokomanganowym [193], [259], [270]. Stad przyjety zakres
zmian jego zawartosci wynosit od 0,5% (szare zeliwo niestopowe) do 8,0% (najmniej-
sza zawartos¢ Mn w zeliwie wysokomanganowym).

Miedz jest kolejnym pierwiastkiem, ktdry stosowany jest jako dodatek stabilizu-
jacy w zeliwie austenit. Jednak, ze wzgledu na ograniczona rozpuszczalnosé nie
tylkow roztworach statych zelaza, lecz réwniez w kapieli metalowej jego zawartosé
jest ograniczana [104], [153], [265], [281]. Granice rozpuszczalnosci miedzi w sto-
pach zelaza, pomimo wieloletnich prac badawczych, nie zostaty dotychczas jedno-
znacznie okreslone. Wynika to prawdopodobnie z wyraznego wptywu pozostatych
pierwiastkdw wchodzacych w sktad zeliwa na granice rozpuszczalnosci Cu [156],
[185]. Wprawdzie nikiel i miedz rozpuszczalnosé¢ te zwiekszaja, to jednak wydaje
sig, ze zawartos¢ miedzi w zeliwie nie powinna przekroczy¢ 6,0% [33], [276], [291].
Dlatego tez w badaniach przyjeto zmiane zawartosci tego pierwiastka w granicach
0-6,0% Cu.
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3.2. Plan eksperymentu

Planujac badania, brano pod uwage nie tylko stosunkowo duza liczbe zmiennych
niezaleznych (pie¢ pierwiastkdw), lecz réwniez mozliwosé wystepowania niedajacych
sie w petni skontrolowaé czynnikéw, ktdére mozna uzna¢ za zmienne losowe [14],
[16], [80], [294]. Moga one w istotny spos6b wptywaé na przebieg procesu krzepnie-
cia odlewoéw. W przypadku zeliwa trudno jest o utrzymanie petnej powtarzalnosci
wszystkich parametrow technologicznych zwiazanych z temperatura i dynamika ko-
lejnych etapéw procesu metalurgicznego. Mozna tu wymienié¢ przyktadowo szybkosé
topienia, czas przetrzymywania ciektego zeliwa, temperature przegrzania, temperature
odlewania, wielkos¢ zgardw itd. [12], [65], [310]. Uzyskanie wynikéw o odpowiednio
duzej wiarygodnosci statystycznej wymaga wiec wykonania znacznej liczby wyto-
pow. Ze wzgledéw czysto technicznych liczbe te nalezy jednak znaczaco ograniczyé.
O arbitralnym zatozeniu czterech pozioméw zawartosci wegla i krzemu oraz pigciu
pozioméw zawartosci niklu, manganu i miedzi, przeprowadzenie petnego ekspery-
mentu wymagatoby wykonania 2000 wytopdw. Oznacza to konieczno$¢ zastosowania
metody planowania eksperymentu, ktéra przy ograniczonej liczbie wytopéw umozli-
wia rbwnomierne wypetnienie punktami pomiarowymi (sktady chemiczne kolejnych
wytopdw) przestrzeni pomiarowej (zakres zmian zawartosci wszystkich pieciu pier-
wiastkow). Gtownie jednak metoda ta powinna umozliwia¢ zageszczanie przestrzeni
pomiarowej (przez wykonanie dodatkowych wytopdw), w celu zwiekszenia staty-
stycznej wiarygodnosci przeprowadzanych analiz. Ponadto powinna wykazywa¢ mata
wrazliwo$é na wystepowanie réznic pomiedzy zatozonym i rzeczywistym sktadem
chemicznym zeliwa [14], [16]. Wykorzystano metode opracowang na potrzeby pla-
nowanego eksperymentu [281], [230].

Zgodnie z ta metoda wygenerowano sktad chemiczny 80 wytopdw. Zatozono, ze
przyjeta arbitralnie i odpowiadajaca mozliwosciom technicznym liczba wytopéw
umozliwi statystyczne opracowanie wynikéw badan na odpowiednio wysokim pozio-
mie istotnosci. W trakcie badan zwiekszono jednak liczbe badanych stopéw o kolej-
nych dwadziescia.

W pracy wykorzystano réwniez fragmenty prac dotyczacych wptywu chromu
i aluminium na strukture zeliwa Ni-Mn-Cu [230], [124] oraz sferoidalnego zeliwa
Ni-Mn-Cu [120]. Zwieksza to liczbe badanych stopow o kolejnych czterdziesci.

3.3. Przebieg wytopow

Zeliwo do badan wytapiano w tyglowym piecu indukcyjnym éredniej czestotliwo-
sci, w tyglach SiC o pojemnosci 6 i 30 kg Cu. Temperatura przegrzania kapieli meta-



38 Rozdziat 3

lowej wynosita 1480-1540 °C, natomiast temperatura odlewania miescita sie w zakre-
sie 1340-1380 °C.

Odpowiednio przygotowane zeliwo wlewano do form skorupowych, w ktérych
otrzymywano odlew klina 1¢c wg ASTM nr A 376-55T, stuzacy do okreslenia skiton-
nosci zeliwa do zabielen oraz odlewy watkdw srednicy 10, 20, 30 i 40 mm, z kt6rych
wykonywano probki do badan. Dodatkowo zalewano prébnik stuzacy do przeprowa-
dzenia analizy termicznej procesu krzepniecia stopoéw. Probki do analizy sktadu che-
micznego wykonywano w miedzianej kokili chtodzonej woda w celu uzyskania cat-
kowitego zabielenia struktury zeliwa.

3.4. Analiza skladu chemicznego

Analize sktadu chemicznego odlewow przeprowadzono metoda spektralng z zasto-
sowaniem analizatora jarzeniowego GDS 750 QDP firmy LECO. Kazda prébke bada-
no trzykrotnie i obliczano $rednia zawarto$¢ kazdego z analizowanych pierwiastkow.
W celach poréwnawczych, dla pierwszych 15 stopdw, powtornie okreslono skiad tra-
dycyjna metoda analizy chemicznej. Sktad chemiczny stopéw uszeregowanych we-
diug rosnacej wartosci wspotczynnika stopnia nasycenia eutektycznego Sc zamiesz-
czono w tabeli 3.1. Wartosci Sc obliczano wedtug zaleznosci [223]:

S. =Ce /(4,26 -0,31-Si—0,053- Ni+0,027-Mn —0,074-Cu—0,33-P—0,31-S) (3.1)

gdzie:
Sc — wspotczynnik stopnia nasycenia eutektycznego,
Cc — catkowita zawartos¢ wegla w zeliwie [Yomas),
Si, Ni, Cu, P, S — zawartos¢ pierwiastkOw [Yomas]-

Tabela 3.1. Skfad chemiczny badanych stopow

. Zawartos¢ pierwiastkOw [Yomesl Wspéicz.
Nrzeliwa Si [Ni [Mn]cu] P[5 ICs)C
1 2 3 4 5 6 7 8 9
1 1,8 2,3 9,1 3,8 01 | 016 | 0,04 0,58
2 1,9 2,1 4.4 6,2 54 | 0,15 | 0,03 0,62
3 2,2 15 3,2 0,4 0,1 | 0,16 | 0,04 0,62
4 1,9 2,6 7,8 3,8 01 | 0,45 | 0,03 0,62
5 2,3 1,3 63 | 43 28 | 014 | 0,04 0,68
6 2,0 24 | 45 | 05 | 43 | 0,15 | 0,03 0,72
7 2,2 1,4 7,6 0,3 41 | 0,16 | 0,03 0,72
8 2,4 1,8 3,9 3,6 3,1 | 0,16 | 0,03 0,73
9 2,3 2,4 4,8 2,0 16 | 0,15 | 0,03 0,74
10 2,3 1,6 9,2 58 | 46 | 0,16 | 0,04 0,76
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cd. tabeli 3.1

1 2 3 4 5 6 7 8 9

11 2,4 1,9 9,2 5.8 2,7 | 0,14 | 0,03 0,78
12 2.1 2,8 9,3 6,0 44 10,15 | 0,04 0,79
13 2,3 1,9 7,2 2,0 58 | 0,13 | 0,03 0,80
14 2,8 1,6 4,2 3,9 1,6 0,15 | 0,03 0,81
15 2,7 1,7 75 59 1,7 0,14 | 0,04 0,82
16 2,8 2,0 3,2 0,4 0,1 0,16 | 0,04 0,82
17 2,7 2,5 55 7,7 1,4 0,15 | 0,03 0,83
18 2,3 2,8 7,7 0,4 29 | 0,16 | 0,04 0,85
19 2,3 2,9 8,1 6,1 44 | 0,15 | 0,03 0,85
20 2,5 2,0 8,7 7,4 52 0,14 | 0,03 0,85
21 2,7 2,8 5,8 7,7 1,4 | 0,14 | 0,04 0,86
22 2,4 2,1 8,1 2,0 54 | 0,14 | 0,04 0,87
23 2,8 15 9,5 3,6 1,3 | 0,14 | 0,04 0,87
24 2,8 1,6 9,1 3,6 1,3 | 0,15 | 0,03 0,87
25 3,1 1,9 3,5 2,0 0,1 | 0,14 | 0,04 0,89
26 2,9 1,6 45 2,3 55 0,14 | 0,03 0,93
27 3,0 1,6 6,3 2,4 3,0 0,15 | 0,04 0,94
28 2,7 2,6 7,8 4,7 2,9 0,16 | 0,04 0,94
29 2,9 2,5 6,5 0,4 0,1 | 0,14 | 0,03 0,94
30 2,9 2,4 5,7 1,6 1,8 | 0,14 | 0,04 0,95
31 2,9 2,9 6,6 3,8 0,1 | 0,15 | 0,03 0,95
32 3,1 2,0 7,6 7,6 1,7 0,16 | 0,03 0,95
33 3,1 1,6 9,0 5,7 1,7 | 0,15 | 0,04 0,95
34 3,1 2,3 7,2 5,8 0,1 | 0,15 | 0,04 0,95
35 2,8 1,8 6,8 2,0 54 | 0,14 | 0,04 0,95
36 3,2 1,4 7,8 3,8 14 | 0,15 | 0,03 0,96
37 2,9 2,5 7,6 0,4 0,1 | 0,45 | 0,03 0,96
38 2,9 2,6 8,7 3,6 0,1 0,15 | 0,04 0,96
39 3,0 2,0 9,6 1,9 0,1 0,14 | 0,03 0,96
40 3,1 2,6 51 6,2 1,0 0,15 | 0,03 0,96
41 2,6 3,0 5,8 6,3 59 | 0,14 | 0,04 0,97
42 3,2 1,9 3,1 3,6 3,1 | 0,14 | 0,04 0,97
43 3,0 2,0 5,7 1,8 3,1 | 0,15 | 0,03 0,97
44 2,8 2,8 8,6 0,4 0,1 0,14 | 0,03 0,97
45 3,0 2,6 7,1 6,0 1,3 | 0,14 | 0,04 0,97
46 3,1 2,5 4,5 4,3 1,8 0,16 | 0,04 0,98
47 2,7 2,6 9,1 7.3 48 | 0,14 | 0,04 0,98
48 2,7 2,6 9,1 7,0 51 | 0,14 | 0,04 0,99
49 3,1 2,5 6,5 0,4 0,1 | 0,16 | 0,04 1,01
50 3,1 2,1 6,6 3,7 3,2 0,13 | 0,03 1,01
51 3,3 1,9 4,2 3,8 3,1 0,15 | 0,03 1,01
52 3,2 2,4 6,2 0,4 0,1 0,14 | 0,04 1,02
53 2,7 2,9 8,7 41 4.4 0,14 | 0,04 1,03
54 3,4 1,8 3,9 3,6 3,1 | 0,16 | 0,04 1,03
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cd. tabeli 3.1

1 2 3 4 5 6 7 8 9

55 3,2 2,4 4.4 3,4 2,9 0,16 | 0,04 1,04
56 3,1 2,6 3,1 3,5 57 | 0,14 | 0,03 1,07
57 3,4 2,5 6,5 0,4 0,1 | 0,16 | 0,04 1,11
58 3,0 2,1 9,8 2,0 5,2 0,15 | 0,03 1,11
59 3,8 1,8 8,1 59 0,2 0,16 | 0,04 1,13
60 3,7 1,9 49 3,8 2,7 0,15 | 0,04 1,14
61 3,5 2,6 3,8 3,3 3,0 | 0,15 | 0,03 1,14
62 3,7 2,0 3,2 2,0 3,2 | 0,15 | 0,03 1,15
63 3,8 2,1 3,3 3,9 2,8 | 0,14 | 0,03 1,16
64 3,8 1,9 4.4 3,4 2,9 0,16 | 0,04 1,17
65 4,2 1,6 4,7 2,1 0,1 | 0,16 | 0,04 1,20
65 4,2 1,6 5,6 6,3 1,4 | 0,14 | 0,03 1,21
65 3,7 2,1 7,8 2,6 2,7 0,14 | 0,03 1,23
68 4,0 1,8 5,4 7,2 50 | 0,16 | 0,04 1,26
69 4,1 2,0 5,8 4,0 2,8 | 0,45 | 0,03 1,29
70 4,2 1,8 8,9 2,1 0,2 0,16 | 0,04 1,31
71 4,2 1,7 53 7,6 53 0,16 | 0,04 1,31
72 41 1,9 5,8 2,0 3,2 0,14 | 0,04 1,31
73 4,1 2,8 4.4 7,6 2,7 | 0,16 | 0,04 1,32
74 4,3 2,1 3,5 5,6 55 0,14 | 0,04 1,38
75 5,0 2,0 3,3 5,8 0,1 | 0,16 | 0,03 1,41
76 4,5 2,0 6,6 3,7 2,6 | 0,15 | 0,03 1,43
77 50 2,4 3,4 5,8 0,2 0,14 | 0,04 1,46
78 5,0 2,2 3,4 5,7 2,7 | 0,45 | 0,03 1,52
79 4,8 2,0 6,3 4,0 2,8 | 0,14 | 0,04 1,53
80 49 2,8 9,3 2,7 1,8 0,16 | 0,04 1,77

Poréwnanie analiz chemicznych wykonanych réznymi metodami wykazato wyste-
powanie pewnych réznic w oznaczeniach zawartosci poszczegdlnych pierwiastkdw.
Srednie réznice wskazan dla wegla, krzemu, niklu, manganu i miedzi wynosity odpo-
wiednio: 0,21% C, 0,16% Si, 0,20% Ni, 0,27% Mn oraz 0,14% Cu.

Zakres zmian zawartosci poszczeg6lnych pierwiastkdw oraz ich $rednie stezenie
w zbiorze danych (wszystkie stopy) zamieszczono w tabeli 3.2. W stosunku do sktadu
zatozonego uzyskano zadowalajaca zgodnos¢ w przypadku wegla, krzemu i manganu.
Uzyskane stopy wykazuja natomiast, w stosunku do zatozen, nieznacznie podwyzszo-
ne zawartosci niklu i miedzi. Zawartos¢ fosforu i siarki jest w stopach niezmienna
i wynosi $rednio dla tych pierwiastkoéw 0,16% P i 0,03% S.

Stopien nasycenia eutektycznego zeliwa Sc zmienia sie w szerokim zakresie
0,58-1,77, obejmuje zatem zaréwno obszar zeliwa podeutektycznego, jak i nadeutek-
tycznego. Srednia wartosé wspdlczynnika nasycenia eutektycznego wszystkich sto-
pow wynosi 0,98 i, jak z tego wynika, nieznacznie odbiega od sktadu eutektycznego
w kierunku stopéw podeutektycznych.
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Tabela 3.2. Zakres zmian sktadu chemicznego badanych stopow

Zawartos¢ pierwiastka [Yomas]
minimalna maksymalna srednia

C 18 5,0 3,1
Si 13 3,0 2,1
Ni 31 9,9 6,4
M 0,3 7,7 39
Cu 0,1 59 2,4

P 0,14 0,17 0,15
S 0,03 0,05 0,04
Sc 0,58 1,77 0,98

3.5. Metodyka i zakres badan

Z przedstawionych celéw badawczych pracy wynika jej zakres i sposéb realizacji.
Do analizy wptywu sktadu chemicznego na przebieg procesu krzepnigcia odlewow
w warunkach zblizonych do réwnowagowych wykorzystano metode ATD (Analizy
Termicznej i Derywacyjnej). Na podstawie zarejestrowanych krzywych krzepniecia
I ich pochodnych okreslono zaleznosci wystepujace pomigdzy sktadem chemicznym
stopdw i najwazniejszymi parametrami charakteryzujacymi przebieg procesu krzep-
niecia: temperatura likwidus stopéw pod- i nadeutektycznych, zakresem temperatury
krzepniecia eutektyki grafitowej i ledeburytu, maksymalnej rozpuszczalnosci wegla
w kapieli metalowej, zawartosci wegla w eutektyce, temperatury minimalnego i mak-
symalnego przechtodzenie eutektycznego. Opis pomiardw, uzyskane wyniki i ich
analize przedstawiono w rozdziale 4.

W celu okreslenia wptywu sktadu chemicznego na sposob krzepnigcia odlewow
w warunkach nieréwnowagowych, przeprowadzono pomiary sktonnosci badanych
stopow do zabielen. Wykorzystano, objeta norma ASTM A 367-55T, probe polegaja-
ca ha wykonaniu w formie piaskowej odlewu chtodzonego od czota ochtadzalnikiem.

Sktonnosé zeliwa do zabielen nie daje bezposredniej odpowiedzi na pytanie o sto-
pien zabielenia odlewow krzepnacych z szybkoscia okreslona gruboscia ich $cianek.
Z tego wzgledu na podstawie mikroskopowych obserwacji struktur, z wykorzystaniem
metody analizy dyskryminacyjnej, ustalono kryteria doboru sktadu chemicznego
umozliwiajace uzyskanie niezabielonych odlewow o reprezentatywnej grubosci $cia-
nek wynoszacej 10, 20 i 30 mm. Zagadnienia te przedstawiono w rozdziale 5.

Zmniejszeniu stopnia zabielenia odlewdw towarzyszy zwiekszenie ilosci grafitu.
Dlatego sktonnos¢ zeliwa do zabielen czgsto utozsamiana jest z jego zdolnoscia do
grafityzacji. Wprawdzie technologicznie jest to uproszczenie dopuszczalne, to jednak
w rzeczywistosci cechy te zaleza od r6znych czynnikéw i nie zawsze zmniejszenie
sktonnosci do zabielen powoduje proporcjonalne zwigkszenie ilosci grafitu. Ponadto
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sktonno$¢ zeliwa do zabielen, traktowana jako wiasciwosé technologiczna, nie
uwzglednia wptywu sktadu chemicznego na ilos¢ grafitu w odlewach niezabielonych.
Z tego wzgledu przeprowadzono analize, ktora okreslita wptyw sktadu chemicznego
na ilos¢ grafitu — rozdziat 6.

Na wiasciwosci zeliwa istotny wptyw wywiera nie tylko ilos¢ grafitu, lecz rowniez
jego cechy. Najczesciej sa one okreslane przez poréwnanie z zamieszczonymi w nor-
mie 1SO EN-PN 945-1:2009 wzorcami klasyfikujacymi grafit pod wzgledem ksztattu,
rozmieszczenia i wielkosci wydzielen. Do oceny grafitu stosuje sie rowniez metody
metalografii ilosciowej, wykorzystujace analizatory obrazu. Dzigki temu jest mozliwe
przeprowadzenie oceny grafitu z wykorzystaniem metod statystycznych, niwelujacych
wystepujace w odlewach niejednorodnosci rozktadu i umozliwiajacych uwzglednienie
w wynikach réznorodnosci form wystepujacego na tym samym obszarze odlewu. Naj-
czesciej komputerowa analize obrazu wykorzystuje sie do okreslenia wskaznika
ksztattu wydzielen. W rozdziale 7 przeprowadzono taka analizg. Okreslono wptyw
poszczegdblnych pierwiastkow na cechy wydzielen grafitu, zaréwno pierwotnego, jak
i eutektycznego.

Uzyskanie austenitycznej struktury odlewow wymaga wprowadzenia do stopu od-
powiedniej liczby pierwiastkow stabilizujacych austenit. Intensywnos¢ ich oddziaty-
wania okreslaja wspo6tczynniki regresji réwnania ekwiwalentu niklowego. Z kolei
minimalna wartos¢ ekwiwalentu wyznacza najmniejsza sumaryczna zawartos¢ tych
pierwiastkow, ktora jest konieczna do uzyskania zeliwa austenitycznego. W stopach,
dla ktérych wartos¢ ekwiwalentu jest zbyt mata, nastepuje podczas stygniecia odle-
wOw czegsciowa przemiana austenitu. W rozdziale 8 przedstawiono rownanie ekwi-
walentu niklowego, obejmujace oprdcz dodatkdw stopowych (Ni, Mn i Cu), réwniez
zawartos¢ wegla i krzemu. Okreslono minimalna wartos¢ ekwiwalentu oraz przedsta-
wiono zaleznos¢ pomigdzy stopniem rozpadu austenitu i wartoscia ekwiwalentu
w stopach, dla ktorych wartos¢ ekwiwalentu byta mniejsza od ustalonego minimum.

W krzepnacych nierbwnowagowo odlewach wystepuje prawie zawsze zjawisko
segregacji pierwiastkdw w makro- i mikroskali. Stopien tej segregacji decyduje mig-
dzy innymi o trwatosci termodynamicznej austenitu, co w przypadku zeliwa Ni-Mn-
Cu jest kluczowym zagadnieniem. Z tego wzgledu przeprowadzono mikroanalize
sktadu chemicznego wybranych odlewdéw. Badania przeprowadzono z wykorzysta-
niem elektronowego mikroskopu transmisyjnego S/TEM Titan 80-300 wyposazonego
w detektor WDS oraz spektrometr EELS w postaci filtra energii kinetycznej elektro-
now GIF Ttidiem 863P [5]. Analiza uzyskanych wynikow utatwita okreslenie sredniej
zawartosci wegla w austenicie, stopnia segregacji catkowitej pierwiastkdw i ich segre-
gacji w dendrytach austenitu. Wyniki tych badan przedstawiono w rozdziale 9.

Szeroki zakres zmian sktadu chemicznego badanych stopéw spowodowat silne
zroznicowanie struktur surowych odlewéw pod wzgledem stopnia zabielenia, ilosci
grafitu i rodzaju osnowy metalowej. Ta réznorodnos¢ struktur powaznie utrudnia jed-
noznaczne okreslenie wptywu sktadu chemicznego na wiasciwosci odlewow. W roz-
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dziale 10 przedstawiono wyniki badan dotyczacych wptywu sktadu chemicznego na
twardos¢ surowych odlewow. Oddzielna analizg przeprowadzono dla odlewdw o jed-
nakowej (austenitycznej) osnowie, ale réznej ilosci grafitu oraz dla niezabielonych
odlewdw o zblizonej ilosci grafitu i roznym stopniu rozpadu austenitu.

Czesciowy, zroznicowany stopien rozpadu osnowy surowych odlewow wskazuje na
mozliwos¢ kontrolowanej przemiany austenitu w wyniku obrobki cieplnej. W rozdziale
11 przedstawiono wyniki badan dotyczacych wptywu wartosci ekwiwalentu niklowe-
go oraz parametrow wygrzewania surowych odlewéw na ich strukture i twardosc.
Przeprowadzone badania obejmowaty pomiary dylatometryczne, badania metalogra-
ficzne oraz pomiary mikrotwardosci sktadnikéw strukturalnych i twardosci obrobio-
nych cieplnie odlewdw. W ramach badan metalograficznych wykorzystano mikrosko-
pie optyczna, scaningowa oraz technike TEM (dyfrakcja elektronowa przeprowadzona
na cienkich foliach wykonanych metoda polerowania jonowego).

W rozdziale 12 przedstawiono wyniki badan eksploatacyjnych bimetalicznych tto-
kéw z wktadkami nosnymi, ktore zostaty wykonane z zeliwa Ni-Mn-Cu o duzej war-
tosci ekwiwalentu niklowego (struktura austenityczna) oraz topatek stosowanych
w narzucarkach wykonanych ze sferoidalnego zeliwa niklowo-manganowo-miedzio-
wego. W tym przypadku w wyniku obrébki cieplnej nastapit rozpad austenitycznej
struktury surowych odlewdw.






4. Analiza procesu krzepnigcia zeliwa

4.1. Pomiary procesu krzepniecia zeliwa — metoda ATD

Do analizy procesu krzepniecia badanego zeliwa wykorzystano metode ATD sto-
sowang do $ledzenia i opisu procesu krzepnigcia stopdw metali niezelaznych [32],
[36], [46], [142], [300], staliwa [26], [75], [131] i zeliwa [31], [61], [151], [298],
w tym réwniez austenitycznego zeliwa Ni-Resist [216], [218].

Jej istota polega na rejestracji i analizie efektow cieplnych pojawiajacych sie
w krystalizujacym stopie [43], [272]. Efekty te zwiazane sa z dwoma zachodzacymi
wowczas procesami: wydzielaniem si¢ ciepta krystalizacji powstajacych faz oraz sty-
gnigciem metalu w okresach bez przemian fazowych [165], [49], [62].

Analizie poddaje sie, zarejestrowana podczas pomiaru, krzywa zmian temperatury
w funkcji czasu T = f(z) oraz pierwsza pochodna tej krzywej po czasie T' = f(dT/dz)
= f(7), przedstawiajaca szybkos$¢ zmian temperatury stopu (Kinetyke procesu krystali-
zacji). Sporadycznie obliczana jest rowniez pochodna drugiego i trzeciego rzedu
[274]. W wigkszosci przypadkow analize procesu krystalizacji zeliwa sprowadza si¢
do wyznaczenia na krzywej T’ punktow charakterystycznych i zrzutowania ich na
krzywa zmian temperatury T [132], [136], [223].

Metode ATD wykorzystuje sie do oceny sktadu chemicznego [134], [269], struktu-
ry [6], [31], [34], [44], [236], [238] oraz prognozowania wiasciwosci odlewow [131],
[135], [159], [160], [312].

Do analizy procesu krzepnigcia zeliwa wykorzystano urzadzenie znane pod handlowa
nazwa ,,Crystaldigraf” [133]. Badane stopy krzepty w postaci odlewéw walca $rednicy
38 mm i wysokosci 54 mm w formie skorupowej (probnik ATD-10) z zainstalowanym
w osi termoelementem PtRh-Pt, ktdrego gorace zlacze usytuowane jest w najpozniegj
krzepnacym miejscu odlewu — rysunek 4.1. Prébnik poprzez przetwornik A/C, zawiera-
jacy uktad rézniczkujacy i uklad transmisji szeregowej, potaczony jest z systemem kom-
puterowym, ktéry rejestruje i analizuje krzywe T i T’ krzepnacego zeliwa.

Pomiary przeprowadzono dla 80 stopéw. Ich sktad chemiczny zamieszczono w ta-
beli 3.1. W badanej grupie znajdowaty sie zaréwno stopy podeutektyczne, eutektyczne,
jak i nadeutektyczne krzepnace zgodnie z ukladem stabilnym i/lub matastabilnym.



46 Rozdziat 4

Stopien nasycenia eutektycznego Sc zeliwa zawierat sie w zakresie 0,58-1,77. Tempe-
ratura zalewania probnikéw wynosita 1400-1450 °C.

238

forma
skorupowa

pd termoelement
Pt—PtRh10
: Rys. 4.1. Probnik ATD-10 [133]
a)
150 pm 25 um
b) c)

Rys. 4.2. Wykres ATD i struktura zabielonego zeliwa podeutektycznego
(zeliwo nr 1 —tab. 3.1 - 1,8% C, 2,3% Si, 9,1% Ni, 3,8% Mn, 0,1% Cu, Sc = 0,58): a) wykres ATD
(T — krzywa krzepniecia, P — krzywa krystalizacji); b) sladowe ilosci grafitu VI A 7, nietraw.;
c) austenityczna struktura osnowy metalowej, traw. MilFe
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Wstepna analiza zarejestrowanych krzywych wykazata wyrazne zréznicowanie ich
ksztattu, swiadczace o istotnym wptywie sktadu chemicznego badanych stopéw na
przebieg procesu krzepniecia odlewoéw i zwiazane z tym zmiany struktury odlewdw.
Na rysunkach 4.2-4.5 przedstawiono przyktady typowych wykreséw i odpowiadaja-
cych im struktur uzyskanych dla zeliwa o wzrastajacym stopniu nasycenia eutektycz-
nego Sc, obliczonym zgodnie z zaleznoscia (2.1).

Krzywe Krzepniecia uzyskane dla stopdw o najmniejszej wartosci Sc charaktery-
zuje dtugi okres krzepnigcia dendrytéw austenitu pierwotnego. Stata warto$¢ pochod-
nej T’ w tym okresie swiadczy o stopniowym, réwnomiernym zwigkszaniu sig ilosci
krzepnacej fazy w tempie uwarunkowanym mozliwosciami transportu ciepta z krzep-
nacego odlewu do otoczenia. Po osiagnieciu przez ciekle zeliwo odpowiedniego
stezenia wegla rozpoczyna sie stosunkowo krotki okres krzepniecia eutektyki. Na
rysunku 4.2 przedstawiono wykres ATD zeliwa krzepnacego zgodnie z uktadem me-
tastabilnym o wartosci Sc = 0,58 (zeliwo nr 1 — tab. 3.1). Krzepnigcie odlewu rozpo-
czyna si¢ w temperaturze 1330 °C i konczy w temperaturze 1045 °C. Temperatura
maksymalnego i minimalnego przechtodzenia eutektycznego wynosi odpowiednio
1070 °C i 1073 °C.

Zwiekszenie wartosci wspotczynnika stopnia nasycenia eutektycznego powoduje
obnizenie temperatury poczatku krzepniecia zeliwa. W badanej grupie 22 stopow
(Sc = 0,80-0,97) pierwsze dendryty austenitu pierwotnego powstaja w stosunkowo
szerokim zakresie 1150-1280 °C. Krystalizacja austenitu pierwotnego trwa krocej, ale
za to proces ten jest bardziej intensywny niz w stopach o najmniejszym stopniu nasy-
cenia eutektycznego. Swiadczy o tym systematycznie rosnaca wartosé pochodnej
(zmniejszenie szybkosci stygniecia zeliwa). Skrdceniu czasu krystalizacji austenitu
pierwotnego towarzyszy dtuzszy okres przemiany eutektycznej. Efektem tego jest
wydtuzenie eutektycznego przystanku temperaturowego wystepujacego na krzywej
krzepniecia. W stosunkowo szerokim zakresie zmienia sie zakres temperatury, w kto-
rym on wystepuje. Temperatura poczatku przemiany, w zaleznosci od sktadu che-
micznego zeliwa, wynosi 1100-1120 °C. Zakres temperatury, w ktérym proces krzep-
niecia eutektyki dobiega konca wynosi 1030-1110 °C i wyraznie zalezy od sposobu
krzepniecia eutektyki.

Na rysunku 4.3 przedstawiono wykres ATD uzyskany dla czesciowo zabielonego,
podeutektycznego zeliwa o wartosci Sc wynoszacej 0,87 (zeliwo nr 23). Proces krzep-
niecia austenitu pierwotnego rozpoczyna si¢ w temperaturze 1203 °C i trwa do tempe-
ratury 1156 °C. W tej temperaturze zaczyna krzepna¢ eutektyka. Proces ten dobiega
konca w temperaturze 1078 °C. Temperatura maksymalnego i minimalnego przechto-
dzenia eutektycznego wynosi odpowiednio 1122 °C i 1131 °C (rekalescencja stopu
wynosi 9 °C). Czesciowe zabielenie odlewu (rys. 4.3b) swiadczy o tym, ze temperatu-
ra maksymalnego przechtodzenia eutektycznego jest mniejsza od rownowagowej tem-
peratury krzepnigcia eutektyki zgodnie z uktadem metastabilnym T st Natomiast mi-
nimalnego przechtodzenia jest wyzsza niz Te mst.
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a)

150 um 25 um

b) c)

Rys. 4.3. Wykres ATD i struktura potowicznego zeliwa podeutektycznego (zeliwo nr 23 — 2,8% C, 1,5% Si,
9,5% Ni, 3,6% Mn, 1,4% Cu, S¢ = 0,87): a) wykres ATD; b) niewielka ilos¢ grafitu | E 5, nietraw.;
c) austenityczna struktura osnowy metalowej, traw. MilFe

Na rysunku 4.4 zamieszczono wykres ATD zeliwa krzepnacego wytacznie zgodnie
z uktadem stabilnym (zeliwo nr 18). Wartos¢ Sc jest podobna do poprzedniego stopu
i wynosi 0,85. Odlew zaczyna krzepna¢ w nieznacznie wyzszej temperaturze (1220 °C).
Wyzsza jest rowniez poczatkowa (1170 °C) i koncowa (1105 °C) temperatura krzep-
nigcia eutektyki grafitowej. Wartosci temperatury maksymalnego i minimalnego prze-
chtodzenia eutektycznego wynosza 1146 °C i 1152 °C. Oznacza to, ze w poréwnaniu
do poprzedniego stopu rekalescencja jest mniejsza i wynosi 6 °C. Brak zabielen
w odlewie $wiadczy o tym, ze dla tego zeliwa temperatura maksymalnego przechto-
dzenia eutektycznego jest wyzsza niz rbwnowagowa temperatura krzepniecia eutekty-
ki zgodnie z uktadem metastabilnym.
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a)

150 um 25 um

b) c)

Rys. 4.4. Wykres ATD i struktura zeliwa podeutektycznego (zeliwo nr 18 — 2,3% C, 2,8% Si, 7,7% Ni,
0,4% Mn, 2,9% Cu, Sc = 0,85) krzepnacego w uktadzie stabilnym: a) wykres ATD; b) grafit 1 D 8
z grafitem | E 5, nietraw.; ¢) austenityczno-martenzytyczna struktura osnowy metalowej, traw. MiFe

Krzywa krzepniecia zeliwa eutektycznego charakteryzuje wystepowanie jednego,
diugiego przystanku temperaturowego wyznaczajacego okres krzepniecia eutektyki.
Taki przebieg procesu krzepniecia uzyskano w stopach, dla ktérych obliczona wartos¢
Sc wynosita 1,07-1,15. W stopach o0 mniejszej wartosci Sc (0,97-1,06) na krzywych
krzepniecia T wyraznie wystepowat przystanek temperaturowy, sygnalizujacy krzepnie-
cie fazy pierwotnej. Obserwacje mikroskopowe wykluczyly obecnos¢ wydzielen grafitu
pierwotnego, co swiadczy o przedeutektycznym sposobie krzepniecia odlewdw. Moze
to oznaczaé, ze intensywnos¢ wptywu poszczegélnych pierwiastkdw na aktywnosé
wegla w ciektym zeliwie Ni-Mn-Cu nieznacznie odbiega od intensywnosci wptywu
tych pierwiastkéw okreslonej wartosciami wspétczynnikéw m’ w zaleznosci (2.1).
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a)

150 pm 25 um

b) c)

Rys. 4.5. Zeliwo krzepnace w uktadzie stabilnym (zeliwo nr 57 — 3,4% C, 2,5% Si, 6,5% Ni, 0,4% Mn,
0,1% Cu, Sc = 1,11): a) wykres ATD; b — grafit | A/E 4, nietraw.;
) martenzytyczno-austenityczna struktura osnowy metalowej, traw. MilFe

Na rysunku 4.5 przedstawiono wykres ATD dla zeliwa o wartosci Sc wynoszacej
1,11 (zeliwo nr 57). Jest to wykres charakterystyczny dla zeliwa o sktadzie eutektycz-
nym. Brak jest na nim jakichkolwiek efektéw krzepnigcia faz pierwotnych. Cecha
charakterystyczna wykresu jest niewielka, wynoszaca jedynie 1,5 °C, rekalescencja
oraz duza szybkos¢ stygniecia odlewu podczas koncowego okresu krzepniecia.

Przekroczenie granicy sktadu eutektycznego (Sc > 1,15) powoduje ponowne poja-
wienie si¢ na krzywej krzepniecia przystanku temperaturowego oznaczajacego krzep-
nigcie fazy preeutektycznej (grafitu pierwotnego). W zeliwie nieznacznie nadeutek-
tycznym (Sc = 1,15-1,20) przystanek ten, a w zasadzie punkt przegigcia na krzywej
krzepniecia sygnalizowany lokalnym maksimum na pochodnej, znajduje sie w poblizu
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znacznie wyrazniejszego przystanku temperaturowego wystepujacego podczas krzep-
nigcia eutektyki. Zakres temperaturowy krzepnigcia grafitu pierwotnego w tej grupie
stopdéw wynosi 1200-1240 °C, natomiast eutektyki 1130-1145 °C.

a)

b) <)

Rys. 4.6. Zeliwo nadeutektyczne krzepnace w uktadzie stabilnym (zeliwo nr 75 —5,0% C, 2,0% Si,
3,3% Ni, 5,8% Mn, 0,1% Cu, Sc = 1,41): a) wykres DTA; b) — grafit | C 2, nietraw.; c) austenityczna
struktura osnowy metalowej, pojedyncze igly martenzytu w poblizu grafitu , traw. MilFe

Dalsze zwigkszanie stopnia nasycenia eutektycznego (S¢c = 1,30-1,45) powoduje
podwyzszenie temperatury poczatku krzepniecia grafitu pierwotnego (1250-1300 °C)
i wydtuzenie okresu jego krzepniecia, nieznaczne podwyzszenie temperatury krzep-
niecia eutektyki (1150-1170 °C) i skrdcenie czasu jej krzepniecia oraz nieznaczne
podwyzszenie temperatury konca krzepniecia zeliwa w prébniku (1100-1120 °C).
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Przyktadowy wykres ATD, uzyskany dla zeliwa silnie nadeutektycznego (Sc = 1,41)
przedstawiono na rysunku rysunku 4.6 (zeliwo nr 75).

4.2. Analiza wynikow pomiaréw ATD

Analiza zarejestrowanych wykreséw ATD umozliwia okreslenie ilosciowego
wptywu sktadu chemicznego na wiele istotnych parametrow procesu krzepnigcia,
migdzy innymi takich, jak:
temperatura likwidus i solidus,
sposob krzepniecia zeliwa (zgodnie z uktadem stabilnym lub/i metastabilnym),
rozpuszczalnos¢ wegla w ciektym zeliwie i austenicie,
potozenie punktu eutektycznego.

4.2.1. Temperatura likwidus zeliwa podeutektycznego

Przed przystapieniem do analizy stopy podzielono na dwie grupy: zeliwo pod-
i nadeutektyczne. Za wstepne kryterium Klasyfikacyjne przyjeto stopien nasycenia
eutektycznego Sc (3.1).

Ze wzgledu na duza sumaryczna zawartos¢ dodatkdw stopowych i zwiazana z tym
mozliwo$¢ innej intensywnosci wptywu poszczegdlnych pierwiastkéw, niz wynika to
z wartosci wspotczynnikéw m' (3.1), za dodatkowe kryteria klasyfikacyjne przyjeto
ksztatt krzywych ATD i strukture odlewow.

Tabela 4.1. Zakres zmian sktadu chemicznego zeliwa podeutektycznego [%]

Zawartos¢ [Yomas
minimalna maksymalna srednia

C 18 3,3 2,6
Si 1,3 2,9 2,1
Mn 0,3 7,7 3,7
Ni 3,2 9,6 6,8
Cu 0,1 538 2,3

P 0,13 0,16 0,15

S 0,03 0,04 0,03

Ostatecznie jako zeliwo podeutektyczne sklasyfikowano 41 stopéw o wartosci
wspbtczynnika stopnia nasycenia eutektycznego Sc zawierajacego sie w zakresie
0,58-0,96 (wartos¢ $r. 0,84). Zakres zmian sktadu chemicznego tych stopdw zamiesz-
czono w tabeli 4.1. Temperatura likwidus stopéw wynosita 1130-1386 °C (wartosc &r.
- 1207 °C).
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[losciowy wptyw poszczegolnych pierwiastkow na temperaturg likwidus Ty, okre-
$lono za pomoca réwnania regresji, uwzgledniajacego (w postaci iloczynéw stezen)
rowniez ich wzajemne oddziatywanie z weglem:

n n
T :aO+Z(al,ixi)+2(a2,ixixi) (4.1)
i=1 i=2
gdzie:
Ty, — temperatura likwidus zeliwa podeutektycznego,
ag — wyraz wolny,
ai; — intensywnos¢ wptywu pierwiastka i na Ty,

ac; — intensywnos¢ wptywu iloczynu zawartosci wegla i pierwiastka i na T,

Xc — zawarto$é wegla,

Xi — zawartosc i-tego pierwiastka w stopie.

Przeprowadzone testy wykazaty, ze, ze wzgledu na nieznaczne roznice zawartosci
fosforu i siarki, wptyw tych pierwiastkdw na temperature poczatku krzepnigcia jest
statystycznie nieistotny w zakresie zmian sktadu chemicznego badanego zeliwa.

Statystycznie nieistotne okazaty sie réwniez iloczyny zawartosci wegla z innymi
pierwiastkami, co swiadczy o ich stabym oddziatywaniu interaktywnym. W efekcie
otrzymano liniowe réwnanie regresji w postaci:

T,, =1600-105,7-C—354-Si—3,35-Ni-2,20-Mn—4,30-Cu [’C]  (4.2)

odchylenie standardowe o=8°C,
wspbétczynnik determinacji R*=0,82,
test Fischera Fs35 = 282,3,
poziom istotnosci p = 0,001.

W badanym zakresie zmian sktadu chemicznego wszystkie pierwiastki obnizaja
temperature likwidus. Pierwiastkiem najsilniej obnizajacym temperaturg T, jest wegiel.
llustruje to wykres zamieszczony na rysunku 4.7, przedstawiajacy zmiane temperatury
likwidus spowodowana zwickszeniem stezenia poszczegdlnych pierwiastkéw o 1%.

Jeden procent wegla obniza temperature poczatku krzepnigcia austenitu pierwot-
nego srednio 0 106 °C. Wptyw pozostatych pierwiastkow na temperaturg T, jest stab-
szy. Zwigkszenie zawartosci krzemu o jeden procent powoduje $rednie obnizenie
temperatury likwidus o 35,4 °C. W poréwnaniu z krzemem wptyw dodatkéw stabili-
Zujacych austenit jest jeszcze stabszy. Zwickszenie 0 1% zawartosci niklu, manganu
lub miedzi powoduje $rednie obnizenie temperatury likwidus odpowiednio o 3,4; 2,2
1 4,3 °C. Nie oznacza to jednak, ze nie maja one istotnego wptywu na temperaturg Ty,.
Sumaryczna zawartos¢ tych pierwiastkow w badanych stopach moze dochodzi¢ do
20%. Oznacza to mozliwos¢ obnizenia temperatury likwidus nawet o 80 °C (rys. 4.8).
Odpowiada to zmianie zawartosci wegla 0 0,8% C.
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Rys. 4.7. Poréwnanie intensywnosci
wplywu pierwiastkéw na zmiang temperatury
likwidus Zeliwa podeutektycznego

Rys. 4.8. Wplyw zawartosci krzemu, niklu, manganu i miedzi
na temperature likwidus zeliwa podeutektycznego

Aby porowna¢ uzyskane wyniki z rownowagowym wykresem Fe-C, sktad che-
miczny badanych stopow przedstawiono w postaci ekwiwalentu wegla Cr . Zgodnie
z réwnaniem (4.2) ekwiwalent ten przyjmuje posta¢:

Cyp, =C+0,35-Si+0,036-Ni+0,024-Mn +0,046-Cu  [%] (4.3)

stad:
T, , =1612-107,2-C; , [°C] (4.4)

Na rysunku 4.9 przedstawiono fragment wykresu Fe-Cg.r. z naniesiona linia likwi-
dus obrazujaca rownanie (4.4) oraz wynikami pomiaréw. Opisana réwnaniem (4.4)
temperatura likwidus w stosunku do temperatury réwnowagowej jest nieznacznie
przesunieta w Kierunku mniejszego stezenia wegla i nachylona pod nieco mniejszym
katem. Prawdopodobna przyczyna tych réznic jest wieksza, niz wynika to z wartosci
wspotczynnikow m’ (3.1), intensywnos¢ wptywu poszczeg6lnych pierwiastkow na
graniczna rozpuszczalnos$¢ wegla w kapieli metalowej, bedacej w réwnowadze termo-
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dynamicznej z austenitem. Oznacza to, ze dla okreslonej wartosci Sc, w zeliwie ni-
klowo-manganowo-miedziowym ilos¢ austenitu pierwotnego moze by¢ nieznacznie
wigksza, a eutektyki nieznacznie mniejsza niz wynika to z réwnania (3.1).

Rys. 4.9. Poréwnanie uzyskanych wynikow (rown. (4.4)) z rownowagowym wykresem
Fe-Cgrar. [97]: kolor czerwony — krzywa eksperymentalna i punkty pomiarowe,
kolor niebieski — fragment wykresu Fe-Cypt.

4.2.2. Temperatura likwidus zeliwa nadeutektycznego

Podobnie jak w przypadku zeliwa podeutektycznego, wybor stopdw przeznaczonych
do analizy wptywu sktadu chemicznego na temperature likwidus w zeliwie nadeutek-
tycznym przeprowadzono na podstawie obliczonej wartosci Sc, ksztattu krzywych ATD
i obserwacji mikroskopowych struktury odlewéw prébnych (prébnik ATD-10). Analizie
poddano tylko te odlewy, w ktdrych strukturze nie stwierdzono zabielen. Zatozono, ze
krzepty one zgodnie z uktadem stabilnym. Ostatecznie do zeliwa nadeutektycznego
zakwalifikowano 26 stopéw. Zakres zmian ich skiadu chemicznego zamieszczono
w tabeli 3.2. Wartosci wspo6iczynnika stopnia nasycenia eutektycznego Sc zawieraty sie
w zakresie 1,03-1,77, dla wartosci sredniej 1,28. Temperatura likwidus zeliwa zmieniata
sie w zakresie 1165-1487 °C (wartos¢ sr. 1266 °C).

Analize wptywu sktadu chemicznego na temperature likwidus T, s przeprowadzo-
no analogicznie do zeliwa podeutektycznego. Zatozono ten sam model réwnania re-
gresji i, podobnie jak w przypadku zeliwa podeutektycznego, stwierdzono statystycz-
na nieistotnos¢ wptywu zawartosci fosforu i siarki (ze wzgledu na niewielki zakres
zmian zawartosci tych pierwiastkow) oraz iloczynow zawartosci wegla z pozostatymi
pierwiastkami (staba interaktywnosc¢). W rezultacie przeprowadzonych obliczen
otrzymano liniowe rownanie regresji w postaci:

T ns=317+1951-C+45,47-Si+11,88-Ni—6,76-Mn +15,28-Cu [°C] (4.5)
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odchylenie standardowe o=11°C,
wspétczynnik determinacji R%=0,95,

test Fischera Fs.20) = 223,4,
poziom istotnosci p =0,0001.

Tab. 4.2. Zakres zmian sktadu chemicznego zeliwa nadeutektycznego

Zawartos¢ [%]
minimalna maksymalna srednia

Cc 2,8 5,0 4,0
Si 1,6 2,9 2,1
Ni 3,1 9,9 5,8
Mn 0,4 7,6 4,2
Cu 0,1 57 2,7

P 0,14 0,16 0,15

S 0,03 0,04 0,03

W badanym zeliwie nadeutektycznym wegiel jest pierwiastkiem, ktory najsilniej
podwyzsza temperature likwidus. Zwiekszenie zawartosci tego pierwiastka o 1% po-
woduje srednio wzrost Ty ,s 0 195 °C. Wptyw pozostatych pierwiastkéw jest wielo-
krotnie stabszy. llustruje to wykres zamieszczony na rysunku 4.10.

Rys. 4.10. Poréwnanie intensywnosci
wptywu pierwiastkdw na zmiang temperatury
likwidus Zeliwa podeutektycznego

Krzem, nikiel i miedz, podobnie jak wegiel, podwyzszaja temperature likwidus,
natomiast mangan ja obniza. Pierwiastkiem, ktory najsilniej sposrod nich wptywa na
zmiang wartosci T, s jest krzem. Zwigkszenie zawartosci tego pierwiastka o jeden
procent powoduje podwyzszenie temperatury poczatku krzepniecia zeliwa $rednio
0 okoto 45 °C. Pozostate pierwiastki wptywaja na wartos¢ T, s Z mniejsza intensyw-
noscia. Jeden procent miedzi podwyzsza $rednio temperature likwidus o okoto 15 °C,
a jeden procent niklu o ok. 12 °C. W przeciwienstwie do nich, mangan obniza tempe-
raturg poczatku krzepnigcia grafitu pierwotnego. Zwigkszenie zawartosci Mn o 1%

powoduje obnizenie temperatury likwidus o okoto 7 °C.
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Wartosci wspoétczynnikow regresji wystepujacych w réwnaniu (4.5) sa wiecksze
niz w réwnaniu (4.2.). Nie oznacza to jednak, ze wptyw dodatkéw stopowych na
temperature likwidus zeliwa nadeutektycznego jest wiekszy niz w zeliwie podeu-
tektycznym. O sile tego oddziatywania decyduje stosunek sumarycznej zawartosci
krzemu, niklu i miedzi do zawartosci manganu. llustruje to zamieszczony na rysun-
ku 4.11 wykres przedstawiajacy usredniony, liniowy wptyw poszczegdlnych pier-
wiastkow (w zakresie stezen wystepujacych w badanych stopach) na zmiane tempe-
ratury likwidus.

Poréwnanie uzyskanych wynikow z rownowagowym wykresem Fe-Cg.¢. Wymaga,
podobnie jak w przypadku zeliwa podeutektycznego, wprowadzenia wskaznika skfadu
chemicznego w postaci ekwiwalentu wegla. Obliczony na podstawie réwnania (4.5),
przybiera postac:

CrLns =C+0,23-Si+0,061-Ni—0,035-Mn +0,078-Cu [°C] (4.6)
stad réwnanie (4.6) mozna zapisa¢ w postaci:

T ns=317+1951-C; ¢ [°C] (4.7

Rys. 4.11. Wptyw krzemu, niklu, manganu i miedzi
na temperature likwidus zeliwa nadeutektycznego

Na rysunku 4.12 przedstawiono graficzna interpretacje réwnania (4.7) oraz w ce-
lach poréwnawczych fragment wykresu Fe-Cyrs¢ [98].
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Rys. 4.12. Poréwnanie uzyskanych wynikow (réwn. (4.7)) z rownowagowym wykresem Fe-Cqyrr [97]:
kolor czerwony — krzywa eksperymentalna i punkty pomiarowe,
kolor niebieski — fragment wykresu Fe-Cyas

Przebieg temperatury likwidus uzyskanej na podstawie danych eksperymentalnych
odbiega od linii likwidus C'D’ stopu Fe-Cygr. Temperatura likwidus nadeutektycznego
zeliwa Ni-Mn-Cu jest nizsza niz TL podwojnego stopu Fe-Cgyq,r. ROZNiCa temperatury
zwigksza si¢ w miarg wzrostu stopnia eutektycznosci stopu, a temperatura likwidus
zbliza si¢ do temperatury stopu Fe-C krzepnacego metastabilnie. Efekt ten moze wy-
nika¢ ze zmiany granicznej rozpuszczalnosci wegla w ciektym zeliwie w stosunku do
podwaojnego stopu Fe-Cgpar.

4.2.3. Maksymalna rozpuszczalnosé wegla w ciektym zeliwie

Dla podwdjnego stopu Fe-Cg¢ graniczna rozpuszczalnosé¢ wegla w kapieli meta-
lowej opisuje powszechnie stosowane rownanie w postaci [162], [188]:

n
Crax =13+2,57-107°T_ + > m/ - X, (4.8)
i=1
gdzie:

Xi — zawartos¢ poszczegdlnych pierwiastkdw w zeliwie,

m; — wspotczynniki okreslajace intensywnos¢ oddziatywania tych pierwiastkow

na zmiang rozpuszczalnosci wegla w ciektym stopie.

Przeksztatcajac réwnanie (4.5), mozna okresli¢ stezenie wegla, przy ktérym w ba-
danych stopach rozpoczyna sie proces krzepniecia grafitu pierwotnego. Jest to réwno-
znaczne z maksymalna rozpuszczalnoscia wegla w ciekltym zeliwie, zaktadajac ze
proces krystalizacji przebiega podczas matego przechtodzenia. RGwnanie okreslajace
wptyw temperatury i dodatkéw stopowych na graniczna rozpuszczalnos¢ wegla
w badanym zeliwie przedstawia si¢ nastepujaco:
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C... =-162+513-10"°T

max —

—-0,25-Si—-0,061- Ni+0,035-Mn —-0,078-Cu [%] (4.9)

L,n,s

Odpowiednie wspotczynniki regresji, wystgpujace w rownaniu (4.9), okreslaja kie-
runek i intensywnos¢ oddziatywania krzemu, niklu, manganu i miedzi na graniczna
zawartos¢ wegla w ciektym zeliwie. Wykres zamieszczony na rysunku 4.12 jest gra-
ficzna interpretacja tego wptywu. Linie ciagle zostaty wyznaczone na podstawie row-
nania (4.9), natomiast linie przerywane stanowia graficzna interpretacje wspotczynni-
kéw m; [188].

Pomigdzy wartosciami wskaznikow X; i m{ wystepuja pewne rdznice. Nie dotycza
one kierunku oddziatywania poszczegdlnych pierwiastkdw, lecz intensywnosci ich
oddziatywania (tab. 4.3).

Tabela 4.3. Wplyw dodatkéw stopowych
na maksymalna rozpuszczalnos¢ wegla w ciektym zeliwie

. Roznica
m’ [52] X (4.9) " %]
Si -0,31 -0,25 0,06 24
Ni -0,053 —-0,061 0,008 13
Mn +0,027 +0,035 -0,008 22
Cu -0,074 -0,078 0,004 6

Rys. 4.13. Wplyw pierwiastkdw na maksymalna rozpuszczalnosé¢ wegla w ciektym zeliwie:
linie ciagte — dane eksperymentalne, linie przerywane — dane literaturowe [188]

Z zamieszczonego w tabeli 4.3 zestawienia wartosci wspotczynnikow m; oraz x;
okreslajacych srednia intensywnos¢ oddziatywania poszczegdlnych pierwiastkow na
graniczna rozpuszczalnos¢ wegla wynika, ze krzem w badanych stopach dziata stabiej,
a pierwiastki stabilizujace austenit nieznacznie silniej w stosunku do uktadu réwno-
wagowego. Najwigksza roznica wystepuje w przypadku krzemu (rys. 4.13). W sto-
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sunku do bezwzglednej wartosci wspotczynnika mg;, wartosé xs; jest 0 24% mniejsza.
Oznacza to, ze w badanych stopach sredni wptyw krzemu na zmniejszenie rozpusz-
czalnosci wegla w ciektym zelazie jest stabszy.

W przeciwienstwie do krzemu, bezwzgledne wartosci wspétczynnikdw x; pierwiast-
kow stabilizujacych austenit sa wigksze niz wartosci m;. Dla niklu, manganu i miedzi
roznice wartosci wynosza odpowiednio 13, 22 i 6%. Silniejszy wptyw tych pierwiast-
kdw nie kompensuje jednak stabszego oddziatywania krzemu, gdyz mangan w przeci-
wienstwie do niklu i miedzi zwigksza rozpuszczalnosé wegla w kapieli metalowe;j.

4.2.4. Wplyw skladu chemicznego
na potozenie punktu eutektycznego

W krzepnacym rownowagowo, podwojnym stopie Fe-Cqy¢ punkt eutektyczny wy-
stepuje w temperaturze 1154 °C dla st¢zenia wegla wynoszacym 4,26%. Zmiana mak-
symalnej rozpuszczalnosci wegla w ciektym zeliwie, spowodowana obecnoscia in-
nych pierwiastkéw, automatycznie prowadzi do zmiany st¢zenia wegla w punkcie
eutektycznym zgodnie z zalezno$cia [223]:

Cot =4,26+2m; - X, (4.10)
gdzie:
Ceut — zawarto$¢ wegla w punkcie eutektycznym [%],
m; — wspotczynniki okreslajace intensywnos¢ wplywu poszczegdlnych pier-
wiastkow na maksymalna rozpuszczalnosci wegla w ciektym zeliwie,
Xi — zawartos¢ poszczegodlnych pierwiastkow [%].

Rys. 4.14. Potozenie punktu eutektycznego zeliwa Ni-Mn-Cu:
kolor czerwony — dane eksperymentalne, rdwnanie (4.4), kolor niebieski — dane eksperymentalne,
rownanie (4.7), kolor czarny — fragment wykresu Fe-Cqy.r [97]
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Zaktadajac, ze stopy krystalizowaty w warunkach zblizonych do réwnowagowych,
punkt eutektyczny uktadu stabilnego mozna okresli¢ przez wyznaczenie miejsca prze-
cigcia linii likwidus zeliwa pod- i nadeutektycznego — rownania (4.4) i (4.7). Hipote-
tyczny punkt eutektyczny C,c wystepuje wowczas w temperaturze 1151 °C, dla steze-
nia 4,15% C. W stosunku do punktu eutektycznego uktadu Fe-Cgy.s punkt C,c jest
przesuniety w lewo 0 0,11% C. Moze to oznacza¢, ze stopy o sktadzie eutektycznym
lub lekko nadeutektycznym (obliczonym na podst. réwn. (3.1)) moga krzepnaé¢ jak
zeliwo podeutektyczne. Potwierdzity to pomiary ATD i obserwacje mikroskopowe
struktury stopow.

4.2.5. Wplyw skladu chemicznego
na temperature minimalng i maksymalnag
przechlodzenia eutektycznego

Zaleznos¢ (4.12) zaktada niezmiennos¢ temperatury przemiany eutektycznej.
W rzeczywistosci pierwiastki zmieniajace rozpuszczalnosé¢ wegla w kapieli metalowej
zmieniaja réwnoczesnie temperature krystalizacji eutektyki. Dodatkowo wprowadze-
nie do stopu trzeciego sktadnika zwicksza, zgodnie z reguta Gibbsa, stopnie swobody
uktadu, doprowadzajac do krzepniecia eutektyki w pewnym zakresie temperatury
[73]. Zakres ten charakteryzuja wyznaczane na wykresach ATD temperatury maksy-
malnego i minimalnego przechtodzenia eutektycznego (minimalna i maksymalna tem-
perature krzepniecia eutektyki).

Do okreslenia wptywu sktadu chemicznego na wartosci tych temperatur wykorzy-
stano metode regresji wielorakiej. Przyjeto model réwnania w postaci wielomianu
pierwszego stopnia. Analizowano wykresy ATD 80 stopow, ktdrych sktad chemiczny
przedstawiono w tabeli 3.1. Temperatura maksymalnego przechtodzenia eutektycznego
tych stopow zmieniata sie w zakresie 1106-1128 °C (wartos¢ sr. 1118 °C), temperatura
minimalnego przechtodzenia eutektycznego zmieniata sie w zakresie 1109-1140 °C
(wartos¢ ér. 1124 °C). W wyniku przeprowadzonej analizy uzyskano liniowe réwnania
regresji w postaci:

o temperatura maksymalnego przechtodzenia eutektycznego Tp:

Tp =1069+1185-C+1,67-Si+0,90-Ni—165-Mn+0,51-Cu [°C] (4.11)

odchylenie standardowe o=12 °C,
wsp6tczynnik determinacji R?=0,58,
test Fischera Fse3 = 42,6,

poziom istotnosci p =0,001.
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¢ temperatura minimalnego przechtodzenia eutektycznego Te:

T. =1080+14,36-C +4,05-Si +1,42-Ni-192-Mn +1,02-Cu [°C] (4.12)

odchylenie standardowe 0=10 °C,
wspGtczynnik determinacji R*=0,73,
test Fischera Fse3 = 57,4,
poziom istotnosci p =0,001.

Zgodnie z oczekiwaniami wszystkie pierwiastki, z wyjatkiem manganu, podwyzszaja
zaréwno temperature maksymalna, jak i minimalna przechtodzenia eutektycznego. Gtow-
na rolg w tej kwestii spetnia wegiel i w znacznie mniejszym stopniu krzem. Wptyw pier-
wiastkow stabilizujacych austenit moze okaza¢ sie pomijalnie maty ze wzgledu na przy-
najmniej czesciowa kompensacje ujemnego oddziatywania manganu przez wprowadzane
rownoczesnie nikiel i miedz. Na rysunku 4.15 przedstawiono wykres poréwnujacy inten-
sywnosé wpltywu poszczegdblnych pierwiastkéw na temperature Tp i Tk

Rys. 4.15. Intensywnos¢ wptywu Rys. 4.16. Wptyw pierwiastkow
pierwiastkdw na maksymalne (Tp) (w badanym zakresie zawartosci) na wartos¢ rekalescencji
i minimalne (Tg) przechtodzenie (na podst. rownan (4.11) i (4.12))

eutektyczne — réwnanie (4.11) i (4.12)

Rdznica intensywnosci wptywu poszczegolnych pierwiastkow na temperaturg Tp
i Te przektada sie na wptyw sktadu chemicznego zeliwa na wartos¢ rekalescencji (r6z-
nicy temperatury maksymalnego i minimalnego przechtodzenia eutektycznego) Jak
wynika z zamieszczonego na rysunku 4.16 wykresu, pierwiastki podwyzszajace tem-
perature Tp i Tr zwigkszaja rekalescencje, natomiast mangan ja w nieznacznym stop-
niu zaweza.

Temperatura maksymalnego Tp i minimalnego T przechtodzenia eutektycznego
oraz wartos¢ rekalescencji w duzej mierze decyduja o sposobie krzepniecia zeliwa.
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Podwyzszenie temperatury Tp i T zmniejsza prawdopodobienstwo krzepniecia lede-
burytu, czyli sposrod analizowanych pierwiastkow jedynie mangan moze spowodo-
wac ujemny efekt, polegajacy na zwigkszeniu sktonnosci zeliwa do zabielen. Jednak
ze wzgledu na stosunkowo niewielka intensywnos¢ jego oddziatywania, wprowadze-
nie podwyzszonej zawartosci tego najsilniejszego stabilizatora austenitu nie powinno
spowodowaé wyraznego wzrostu stopnia zabielenia odlewdw. Jest to tym bardziej
prawdopodobne, gdyz jak juz stwierdzono, mangan wprowadzany jest tacznie z ni-
klem i miedzia, ktére, podwyzszajac temperatur¢ Tp, kompensuja jego negatywny
wptyw. Oznacza to rowniez, ze zmiany zawartosci niklu, manganu i miedzi, majace na
celu uzyskanie odpowiedniej trwatosci termodynamicznej austenitu, nie powinny
w istotnym stopniu powodowa¢ zmiany sktonnosci zeliwa do zabielen. Whniosek ten
dotyczy jednak jedynie odlewow krzepnacych, tak jak prébniki ATD, w warunkach
zblizonych do réwnowagowych. Stwierdzenie czy podobnie beda zachowywaly sie
odlewy krzepnace z wigkszymi szybkosciami wymaga przeprowadzenia analizy okre-
slajacej wptyw sktadu chemicznego badanego zeliwa na jego sktonnos¢ do zabielen.






5. Sklonnosé zeliwa do zabielen

5.1. Pomiary sklonnosci zeliwa do zabielen

Istnieje sporo préb technologicznych stuzacych do oceny sktonnosci zeliwa do za-
bielen. W pracy wykorzystano, objeta norma ASTM A 367-55T, prébe polegajaca na
wykonaniu w formie piaskowej odlewu chtodzonego od czota ochtadzalnikiem.
W badaniach zastosowano prébke 3C. Okreslono zabielenie catkowite (Z;) mierzone
od powierzchni ochtadzalnika do miejsca, w ktérym zanika cementyt pierwotny i eu-
tektyczny (rys. 5.1). Wyniki pomiaréw przedstawiono w postaci zabielenia wzgledne-
go jako procentowy stosunek wysokosci zabielenia catkowitego do wysokosci odlewu.
Przyjeto, ze wysokos¢ zabielenia, wynoszaca 55 mm (wys. odlewu), odpowiada 100%
zabieleniu odlewu. Zmiane wysokosci zabielenia odlewow probnych wyrazaja punkty
procentowe [pkt %]. Ostatecznie okreslono zabielenie dla 52 stopéw, ktérych sktad
chemiczny zmieniat sie w zakresie przedstawionym w tabeli 5.1. Nie analizowano
odlewow, w ktorych pomiar wysokosci zabielenia byt niemozliwy do przeprowadze-
nia (brak zabielenia lub catkowite zabielenie, tacznie z nadlewem).

Tabela 5.1. Sktad chemiczny badanego zeliwa

Zawartos¢ [%]
minimalna maksymalna srednia

C 1,9 4,2 3,1
Si 1,6 2,9 2,2
Ni 2,3 9,5 6,6
Mn 0,3 8,1 3,8
Cu 0 6,5 3,0

P 0,15 0,17 0,16
S 0,03 0,04 0,04

W badanej grupie stopéw znajdowaty sie zaréwno stopy podeutektyczne, eutek-
tyczne, jak i nadeutektyczne. Wspbtczynnik stopnia nasycenia eutektycznego Sc zeli-
wa zawarty byt w zakresie 0,55-1,30, dla sredniej wartosci 0,94.
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100 um

Rys. 5.1. Przetom prébki klinowej 3C (ASTM A 367-55T),
wysokos¢ pomiarowa 55 mm. Odcinek Z¢ — zabielenie catkowite prébki

Uzyskane wyniki pomiaréw wysokosci zabielenia probek poddano analizie staty-
stycznej. Metoda regresji wielorakiej okreslono wptyw poszczegélnych pierwiastkow
na sktonnos¢ do zabielen badanych stopdw. Zaleznos¢ okresla wielomian drugiego
stopnia w postaci:

Z.=125-32-C+28-C*-15-Si+13-Si* —4,2-Ni+0,3- Ni*

(5.1)
+11-Mn—0,6-Mn? —5,5-Cu+0,9-Cu? [pkt%]
odchylenie standardowe o= 8 pkt%,
wspoétczynnik determinacji R%=0,69,
test Fischera Fs48 = 120,4,
poziom istotnosci p < 0,0001.

Na rysunku 5.2 przedstawiono, wynikajaca z wartosci wspétczynnikow regresji
rownania (5.1), intensywnos¢ wptywu poszczegolnych pierwiastkdw na sktonnosé
badanego zeliwa do zabielen.

Uzyskane wyniki w duzej mierze sa zgodne z danymi literaturowymi. Pierwiast-
kiem, ktory najsilniej ogranicza sktonnos¢ zeliwa do zabielen, jest wegiel. Podobnie,
chociaz mniej intensywnie, przeciwdziataja zabieleniu krzem i nikiel. Intensywnosé
wplywu C, Si i Ni zmniejsza sie w miare wzrostu ich stezenia w stopie.
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Rys. 5.2. Por6wnanie intensywnosci wptywu pierwiastkoéw
na wysokos¢ zabielenia odlewéw probnych 3C (ASTM A 367-55T).

Dziatanie miedzi jest bardziej ztozone. Poczatkowo, w razie mniejszego stezenia
(do ok. 3,0%) réwniez przeciwdziata zabieleniu. Jednak po przekroczeniu tej granicy
wyraznie ujawnia sie jej zabielajacy charakter. Jak wynika z analizy struktury odle-
wow, efekt ten jest wynikiem przekroczenia granicznej rozpuszczalnosci tego pier-
wiastka w cieklym zeliwie. Swiadczy o tym obecnos¢ w strukturze badanych odlew6w
wydzielen pierwotnej fazy miedziowe;j.

Mangan jest jedynym pierwiastkiem, ktory dziata zabielajaco w catym badanym
zakresie stezen. Podobnie jak w przypadku innych pierwiastkdw, intensywnos¢ jego
oddziatywania zmniejsza si¢ W miarg wzrostu jego zawartosci w zeliwie.

5.2. Wplyw skladu chemicznego
na stopien zabielenia odlewdw

Zroznicowana intensywnos¢ wptywu poszczeg6lnych pierwiastkdw na sktonnosé
zeliwa do zabielen, oraz szeroki zakres zmian sktadu chemicznego badanego zeliwa
spowodowaly silne zréznicowanie struktury odlewow. Oprdcz odlewdw, w ktérych
nastapita catkowita grafityzacja (rys. 5.3a i 5.3b), wystepuja odlewy o strukturze po-
towicznej (rys. 5.3c) i odlewy catkowicie zabielone (rys. 5.3d).

Ze wzgledu na to, ze zabielenie wptywa niekorzystnie na wiele podstawowych
wiasciwosci odlewow (np. na skrawalnos¢), przeprowadzono analize statystyczna
majaca na celu sformutowanie warunku gwarantujacego uzyskiwanie odlewow bez
zabielen. Przeprowadzono analize dyskryminacyjna dla odlewow o s$rednicy 20, 30
i 40 mm, czyli odlewo6w o reprezentatywnej grubosci $cianki wynoszacej odpowiednio
10, 15 i 20 mm. Ich sktad chemiczny przedstawiono w tabeli 3.1. Na podstawie ob-
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serwacji mikroskopowych odlewy podzielono na trzy klasy:
klasa 1 — odlewy zabielone (zeliwo biate, zawartos¢ grafitu ponizej 1%),
klasa 2 — odlewy czesciowo zabielone (zeliwo potowiczne),
klasa 3 — odlewy bez zabielen (zeliwo szare, zawartos¢ cementytu eutektycznego
ponizej 5%).

Rys. 5.3. Zeliwo austenityczne o rdznym stopniu grafityzacji:
a) nadeutektyczne zeliwo (4,1% C; 2,0% Si; 5,8% Ni; 4,0% Mn; 2,4% Cu);
b) podeutektyczne zeliwo (3,1% C; 2,5% Si; 5,5% Ni; 4,3% Mn; 2,0% Cu);
¢) potowiczne zeliwo (2,7% C; 1,7% Si; 7,5% Ni; 5,9% Mn; 1,7% Cu);
d) catkowicie zabielone zeliwo (2,3% C; 1,9% Si; 9,2% Ni; 5,8% Mn; 2,7% Cu); traw. MilFe

Sposrad 80 poddanych analizie odlewow o srednicy 20 mm, 28 odlewdw zakwali-
fikowano do klasy 1, 30 odlew6w do klasy 2 i 22 odlewy do klasy 3. Uzyskano uktad
trzech rdwnan klasyfikujacych:

klasa 1

Siiz20 = —30,84+553-C+6,03-Si+3,33-Ni—554-Mn+0,56-Cu [%] (5.2)

klasa 2
Si2.20 =—36,89+7,40-C+7,06-Si+3,08-Ni—5,41-Mn+0,71-Cu [%] (5.3)
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klasa 3
Siiaz0 =—47,36+10,06-C+7,89-Si+257-Ni—524-Mn+1,07-Cu [%] (5.4)

Lambda Wilksa = 0,54
przyb. F(5]74) =454
p <0,0001

Przynaleznos¢ zeliwa do konkretnej klasy okresla maksymalna warto$¢ sumarycz-
nego sktadu chemicznego Sy i 20 obliczonego wedtug rownan (5.2)—(5.4). Zgodnos¢
struktury prébek z klasyfikacja przeprowadzona na podstawie analizy ilustruje ma-
cierz klasyfikacji zamieszczona w tabeli 5.2

Tabela 5.2. Macierz klasyfikacji rownan (5.2)—(5.4) — odlewy & 20 mm

Klasyfikacja Liczba obserwacji
poprawna [%] klasa 1 klasa 2 klasa 3
Klasa 1 92 25 2 0
Klasa 2 87 3 27 1
Klasa 3 95 0 1 21
Suma 28 30 22

Wynika z niej, ze na 80 poddanych analizie odlewdw, réwnania (5.2)-(5.4) btednie
klasyfikuja 7 stopow. W trzech przypadkach zeliwo biate (klasa 1) kwalifikuja do
klasy 2 (zeliwo polowiczne). Rdwniez w trzech przypadkach niewtasciwie sklasyfi-
kowano zeliwo potowiczne (klasa 2), przy czym w jednym przypadku niekorzystnie
W ujeciu technologicznym zeliwo potowiczne zostato zaliczone do klasy 3 (zeliwo
szare). Sposréd 22 probek niewykazujacych zabielenia btednie zostat zakwalifikowa-
ne jeden stop.

Analogiczna analize, przeprowadzono réwniez dla odlewdw o $rednicy 30 i 40 mm.
Zmienita si¢ liczba stopow zakwalifikowanych do poszczeg6lnych klas. Zwigkszenie
srednicy odlewow spowodowato zmniejszenie liczby odlewéw zabielonych i odlewéw
0 strukturze potowicznej. Rownania dyskryminacyjne, uzyskane dla odlewow & 30
mm i & 40 mm, przedstawiaja Sie nastepujaco:

Odlewy & 30
klasa 1

Sw130 = —28,46+5,02-C+515-Si +3,02- Ni—4,91-Mn +019-Cu [%] (5.6)
klasa 2

Ski230 =—32,99+6,66-C+594-Si+281-Ni—481-Mn+0,26-Cu [%] (5.7)
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klasa 3
Skiaz0 =—40,56+8,82-C+6,60-Si+2,40-Ni—4,66-Mn+0,38-Cu [%] (5.8)

Lambda Wilksa = 0,42
przyb. Fer4 = 63,6

p < 0,0001
Tabela 5.3. Macierz klasyfikacji rownan (5,6)—(5,8) — odlewy & 30 mm
Klasyfikacja Liczba obserwacji
poprawna [%] klasa 1 klasa 2 klasa 3
Klasa 1 85 11 2 0
Klasa 2 89 3 25 0
Klasa 3 96 0 1 38
Suma 14 28 38
Odlewy & 40
klasa 1

Sw1ap =—26,22+4,29-C+4,45-Si+2,68-Ni—4,25-Mn+0,17-Cu [%] (5.9)

klasa 2
Skiz2.40 =—2912+550-C+4,99-Si+2,50-Ni-417-Mn+0,20-Cu [%] (5.10)

klasa 3
Siiza =—3474+734-C+558-Si+211-Ni-4,04-Mn+0,32-Cu [%] (5.11)

Lambda Wilksa = 0,49
przyb. F(5]74) = 62,3
p <0,0001

Tabela 5.4. Macierz klasyfikacji rownan (5.9)—(5.11) — odlewy & 40 mm

Klasyfikacja Liczba obserwacji
poprawna [%)] klasa 1 klasa 2 klasa 3
Klasa 1 100 5 0 0
Klasa 2 78 1 17 0
Klasa 3 96 0 3 54
Suma 6 20 54

Réwnania (5.3)—(5.11) utatwiaja okreslenie rodzaju zeliwa z perspektywy stopnia
zabielenia jego struktury. Wartos¢ réwnania obliczonego dla klasy 3, wigksza od



Skfonnos¢ zeliwa do zabielern 71

wartosci obliczonej z réwnan dla klasy 1 i 2, oznacza zeliwo szare (bez zabielen). Ana-
logicznie wygladaja warunki okreslajace zakres wystgpowania odlewow czgsciowo
zabielonych (zeliwo potowiczne) oraz odlewdw catkowicie zabielonych (zeliwo biate).

Dla poszczegélnych érednic odlewdw granice oddzielajaca zeliwo biate od zeliwa
potowicznego opisuja réwnania (5.12)—(5.14) stanowiace r6znice rownan uzyskanych
dla odlewo6w zakwalifikowanych do klasy 1 i 2:

odlewy & 20 mm
-1,00+0,310-C+0,171-Si + 0,020 Ni—0,042-Mn + 0,028-Cu =0 [%] (5.12)

odlewy & 30 mm
—-1,00+0,361-C+0,175-Si+0,023- Ni—0,045-Mn +0,023-Cu =0 [%] (5.13)

odlewy & 40 mm
—1,00+0,420-C+0,187-Si+0,026- Ni—0,061-Mn +0,012-Cu =0 [%] (5.14)

Ujemne wartosci w réwnaniach (5.12)—(5.14) okreslaja obszar wystepowania ze-
liwa biatego. Z kolei granicg pomigdzy zeliwem potowicznym i zeliwem szarym wy-
znaczaja réwnania (5.15)—(5.17). W tym przypadku dodatnie wartosci w réwnaniach
oznaczaja obszar wystepowania zeliwa szarego (bez zabielen):

odlewy & 20 mm
-1,004+0,257-C+0,079-Si+0,017 - Ni—0,048-Mn +0,034-Cu =0 [%] (5.15)

odlewy & 30 mm
—1,00+0,286-C +0,088-Si +0,020- Ni — 0,054 - Mn + 0,027 -Cu =0 [%] (5.16)

odlewy & 40 mm
—1,00+0,327-C+ 0,104 -Si + 0,023 Ni—0,069 - Mn +0,021-Cu =0 [%] (5.17)

W ujeciu technologicznym uktad réwnan (5.15)-(5.17) jest szczegolnie istotny,
gdyz okresla warunek uzyskania odlew6w bez zabielen. Mozna stwierdzi¢, ze:

o jezeli wartos¢ rdwnania (5.15) jest dodatnia, to zabielenie nie wystapi w odle-
wach o reprezentatywnej grubosci scianki rownej lub wiekszej od 10 mm,

o jezeli wartos¢ rownania (5.16) jest dodatnia, to zabielenie nie wystapi w odle-
wach o reprezentatywnej grubosci scianki rownej lub wigkszej od 15 mm,

e jezeli wartos¢ réwnania (5.17) jest dodatnia, to zabielenie nie wystapi w odle-
wach o reprezentatywnej grubosci $cianki rownej lub wiekszej od 20 mm.

Srednia intensywnos¢ wpltywu poszczegolnych pierwiastkéw na potozenie granic
oddzielajacych obszary wystepowania zeliwa biatego, potowicznego i szarego okreslaja
wartosci wspétczynnikow regresji rdwnan (5.12)—(5.17). Zestawiono je w tabeli 5.5.
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Tabela 5.5. Intensywno$¢ wptywu pierwiastkdw na obszar wystepowania
zeliwa biatego, potowicznego i szarego — wspotczynniki regresji rownan (5.12)—(5.17)

Zmiana o Srednica odlewu [mm]
Pierwiastek

struktury 20 30 40
C -0,310 -0,361 -0,420
Zeliwo biate Si -0,171 -0,175 -0,187
- Ni -0,020 -0,023 -0,026
Zeliwo potowiczne Mn +0,042 +0,045 +0,061
Cu -0,028 -0,023 -0,012
C -0,257 -0,286 -0,327
Zeliwo potowiczne Si -0,079 —0,088 —-0,104
- Ni -0,017 -0,020 —-0,0023
Zeliwo szare Mn +0,048 +0,054 +0,069
Cu -0,034 -0,027 -0,021

Z poréwnania wartosci wspotczynnikéw wynika, ze pierwiastkami, ktére w naj-
wigkszym stopniu decyduja o sposobie krzepnigcia odlewow sa wegiel i krzem.

Wegiel rozszerza zakres wystepowania zeliwa szarego i ogranicza obszar zeliwa
biatego we wszystkich odlewach, bez wzgledu na ich srednice. Wartosci wspotczyn-
nikéw regresji wegla w réwnaniach (5.12)—(5.17) wskazuja na zwiekszenie inten-
sywnosci jego oddziatywania wraz ze zmniejszeniem szybkosci krzepniecia. Jest to
szczegOblnie widoczne przy zmianie srednicy odlewéw z 20 na 30 mm. Podobnie
do wegla dziata krzem, z tym jednak, ze intensywnos¢ jego wplywu jest 2-3 razy
stabsza.

Ujemne wartosci wspotczynnikow regresji w réwnaniach (5.12)—(5.17), swiadcza-
ce o dziataniu grafityzujacym, wystepuja réwniez w przypadku niklu i miedzi. Warto-
sci te sa kilkukrotnie mniejsze od wartosci wspotczynnikéw uzyskanych dla wegla, co
Swiadczy o jeszcze stabszym niz krzem wptywie tych pierwiastkdw na sposéb krzep-
niecia odlewdw.

Tabela 5.6. Wartosci wspotczynnikdw regresji
dla miedzi w réwnaniach (5.14) i (5.17)

Zawartos¢ Cu [%] | Réwnanie (5.14) Réwnanie (5.17)

0-3,0 -0,027 -0,023
3,045 -0,019 -0,014
4,5-6,0 +0,006 +0,017

Mata wartos¢ wspotczynnikdw regresji miedzi moze by¢ konsekwencja przyjecia
liniowego modelu réwnan. Ze wzgledu na to, ze kierunek oddziatywania miedzi
zmienia sie wraz ze zmiana jej zawartosci w stopie (rys. 2.9), analize przeprowadzo-
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no dla réznych przedziatéw stezenia Cu w odlewach $rednicy 30 mm. Uzyskane
wartosci wspétczynnikdw zamieszczono w tabeli 5.6. Ich dodatnie wartosci dla ze-
liwa zawierajacego 4,5-6,0% Cu, potwierdzaja zabielajace dziatanie miedzi w tym
zakresie stezen.

Jedynym pierwiastkiem, ktéry wyraznie zabiela odlewy jest mangan. Przesuwa on
obszar wystepowania zeliwa biatego i potowicznego w kierunku wiekszych zawarto-
sci pierwiastkdw grafityzujacych.

Graficzna interpretacje wptywu pierwiastkow stabilizujacych austenit (niklu,
manganu i miedzi) na obszar wystepowania réznych struktur przedstawiono w po-
staci monogramoOw zamieszczonych na rysunkach 5.4-5.6. Opracowano je w ukta-
dzie C-Si-X (gdzie X oznacza jeden z pierwiastkow stabilizujacych austenit), przy
minimalnej zawartosci dwoch pozostatych dodatkéw. Wyznaczaja one granice roz-
dzielajaca obszar wystepowania zeliwa biatego i potowicznego (b-p) oraz zeliwa
potowicznego i szarego (p-sz). W celu poréwnania zeliwa Ni-Mn-Cu z zeliwem
niestopowym na wykresach zamieszczono réwniez linig¢ graniczng pomiegdzy zeli-
wem szarym i biatym okreslona na podstawie stosowanego czesto w praktyce kryte-
rium Laplanche’a [223]:

. 11
K, =15-Si|1l-——— 5.18
b ( 5-C+2-S|) (5.18)

gdzie:

K, - statawynoszaca0,75; 0,64 i 0,45 dla odlewéw & 20, & 30 i & 40 mm,

C, Si — zawarto$¢ pierwiastkow w zeliwie [%]

Widoczne na wykresach réznice wyraznie zaleza od szybkosci krzepnigcia odle-
wow. W stosunku do klasyfikacji struktury wynikajacej z réwnania Laplanche’a,
odlewy & 20 mm wykazuja nieznacznie wieksza, a odlewy & 30 i & 40 mm
nieznacznie mniejsza sktonnos¢ do zabielen. R6znice te moga by¢é spowodowane
czynnikami technologicznymi, np. rodzajem materiatéw wsadowych, przebiegiem
procesu wytapiania zeliwa czy tez nieznacznymi réznicami szybkosci krzepnigcia
odlewdéw wynikajacymi z materiatu i konstrukcji form odlewniczych. Wydaje sig¢
jednak, ze jednym z gtownych powodow jest sumaryczny, wynikowy wptyw pier-
wiastkow stabilizujacych austenit na intensywnosé¢ grafityzujacego oddziatywania
wegla i krzemu. Wprawdzie wykresy odnosza si¢ do potrojnych stopéw Fe-C-X,
to zostaly jednak opracowane na podstawie wynikéw uzyskanych dla stopowego
zeliwa, w ktorym $rednia sumaryczna zawartos¢ niklu, manganu i miedzi wynosi
12%.
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Rys. 5.4. Wpltyw C, Si, Mn, na strukture odlewéw & 20 i & 40:
Sz-P - granica zeliwo szare — zeliwo potowiczne, P-B — granica zeliwo potowiczne — zeliwo biate,
L — granica zeliwo szare — zeliwo zabielone wg kryterium Laplanche’a (5.18)
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Rys. 5.5. Wplyw C, Si, Ni, na strukture odlewow & 20 i & 40:
Sz-P — granica zeliwo szare — zeliwo potowiczne, P-B — granica zeliwo potowiczne — zeliwo biate,
L — granica zeliwo szare — zeliwo zabielone wg kryterium Laplanche’a (5.18)
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Rys. 5.6. Wpltyw C, Si, Cu, na strukture odlewow & 20 i & 40:
Sz-P — granica zeliwo szare — zeliwo potowiczne, P-B — granica zeliwo potowiczne — zeliwo biate,
L — granica zeliwo szare — zeliwo zabielone wg kryterium Laplanche’a (5.18)



6. Zdolnos¢ zeliwa do grafityzacji — ilosé grafitu

Zdolno$¢ zeliwa do grafityzacji czesto utozsamiana jest z jego sktonnoscia do za-
bielen. W rzeczywistosci cechy te zaleza od réznych czynnikow i nie zawsze zmniej-
szenie sktonnosci do zabielen powoduje zwiekszenie zdolnosci zeliwa do grafityzacji.
Z tego wzgledu przeprowadzono analize, ktorej celem byto okreslenie wptywu sktadu
chemicznego na ilos¢ grafitu, okreslona jako jego procentowy udziat na obserwowanej
powierzchni zgtadu metalograficznego.

Obserwacje mikroskopowe przeprowadzono z powiekszeniem 100, 200 i 500 x na
zgtadach nietrawionych, przy czym zastosowane powigkszenie dobierano do wielko-
sci wydzielen grafitu. Jego ilos¢ okreslano za pomoca programu MultiScan na fotogra-
fiach obszaréw odlegtych o okoto 10 mm od powierzchni odlew6w srednicy 30 mm.

llos¢ grafitu zmieniata si¢ od 0% (np. w zeliwie zawierajacym 1,9% C, 2,1% Si,
4,4% Ni, 6,2% Mn, 5,4% Cu) do 15% (np. zeliwo o sktadzie 4,9% C, 2,8%Si, 9,3%
Ni, 2,7% Mn, 1,8% Cu). Statystycznie istotny opis wptywu poszczegblnych pier-
wiastkdw na te ilos¢ uzyskano w wyniku zastosowania metody estymacji segmento-
wej. Zaktada ona wystepowanie tzw. punktu przetamania, w tym przypadku ilosci
grafitu, w ktdrej zmienia si¢ w badanych stopach intensywnos¢ oddziatywania po-
szczegoblnych pierwiastkow.

Uzyskano rozwiazanie w postaci dwdch réwnan, z ktérych pierwsze dotyczy sto-
pow, w ktdrych ilos¢ grafitu nie przekracza 7,5%. W rozpatrywanym przypadku jest
to ,,punkt przetamania”. Drugie rownanie okresla intensywnos$é wpltywu poszczegdl-
nych pierwiastkéw w odlewach, dla ktérych ilos¢ grafitu jest wieksza niz 7,5%:

~1,85+1,48-C+0,67-C* +0,42-Si—0,75-Mn + 0,16 - Ni +0,03- Cu
dla P, <75%

graf
-2,23+3,64-C+0,52-Si—0,82-Mn +0,05-Mn? +0,18- Ni +0,08- Cu
dla Py >75%

IDraf =

g (6.1)

R?=0,92; p<0,001; F(9,71)=24,1; o=0,74;
Pgrar — 110$¢ grafitu [%];
C, Si, Ni, Mn, Cu - zawartos¢ pierwiastkdw w zeliwie [%].
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Obserwacje mikroskopowe wskazuja, ze ,,punkt przetamania” odpowiada mini-
malnej ilosci grafitu, dla ktérej w odlewach zanika czesciowe zabielenie. Wartos¢
graniczna 7,5% grafitu, ktora uzyskano w przeprowadzonej analizie, jest pewnym
usrednieniem. W poszczegdlnych przypadkach punkt ten moze odpowiada¢ nieznacz-
nie innej ilosci grafitu. Jednak duza wartosé wspétczynnika determinacji R? wskazuje
na to, ze odstepstwa te sa w wiekszosci przypadkéw nieznaczne. Potwierdza to po-
rownanie struktur dwoch stopow rozniacych sie nieznacznie iloscia grafitu. W pierw-
szym z nich (zeliwo nr 28) ilo§¢ grafitu wynosi 7,1% (rys. 6.1a) jest nieznacznie
mniejsza od wartosci punktu przetamania (7,5%) i w zwiazku z tym struktura odlewu
jest czesciowo zabielona. W drugim przypadku (zeliwo nr 41) ilos¢ grafitu wynosi
7,8% (powyzej wartosci granicznej) i w strukturze odlewu zabielen nie stwierdzono
(rys. 6.1b).

a) b)

50 pm 50 um

Rys. 6.1. Czesciowo zabielone zeliwo nr 28 (a):
2,7% C, 2,6% Si, 7,8% Ni, 4,7% Mn, 2,9% Cu zawierajace 7,2% grafitu;
niezabielone zeliwo nr 41 (b): 3,1% C, 2,6% Si, 5,1% Ni, 6,2% Mn, 1,0% Cu
zawierajace 7,8% grafitu; traw. MilFe

Wystepowanie punktu przetamania mozna wyjasni¢ zroznicowanym przebiegiem
procesu krystalizacji poszczeg6lnych stopéw. W odlewach, w ktoérych wystepuje cze-
sciowe zabielenie, wegiel ,,rozdzielany” jest pomigdzy trzy fazy: austenit, grafit i we-
gliki (gtéwnie cementyt). Na sposéb tego rozdziatu wptyw ma zaréwno ilos¢ wegla,
jak i rodzaj oraz stezenie pozostatych pierwiastkdw, ktore, zmieniajac rozpuszczalnosé
wegla w austenicie oraz r6znice temperatury krystalizacji zeliwa w uktadzie stabilnym
i metastabilnym, wptywaja na sumaryczna ilos¢ grafitu. W odlewach, w ktdrych za-
bielenie nie wystepuje, wegiel rozdzielany jest jedynie pomiedzy austenit i grafit, co
0znacza, ze zmiana zawartosci wegla prowadzi do proporcjonalnej zmiany ilosci gra-
fitu, a wplyw pozostatych pierwiastkéw ogranicza si¢ do zmiany rozpuszczalnosci
wegla w austenicie, co ma posredni wptyw na ostateczna ilos¢ grafitu.

Z analizy réwnania (6.1) wynika, ze pierwiastkiem najsilniej wptywajacym na
ilos¢ grafitu jest wegiel. W odlewach czgsciowo zabielonych (Pgnr < 7,5% — rown.
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(6.1a)) zwiekszenie zawartosci tego pierwiastka wywotuje ekspotencjalny wzrost ilo-
sci grafitu. Wynika to ze zmniejszania si¢ wraz ze wzrostem zawartosci wegla skton-
nosci zeliwa do tworzenia zabielen. 1los¢ grafitu zwieksza si¢ kosztem zmniejszajacej
sig ilosci cementytu. W odlewach bez zabielen (Pgnr > 7,5% — rown. (6.1b)), ilos¢
grafitu zwieksza sie proporcjonalnie do zawartosci wegla. Przeprowadzone testy wy-
kazaly w tym réwnaniu statystyczna nieistotnos¢ czynnika ekspotencjalnego C2
Wptyw zawartosci wegla na ilos¢ grafitu obliczona wedtug rownania (6.1a) i (6.1b)
przedstawiono na wykresie zamieszczonym na rysunku 6.2.

Rys. 6.2. Wplyw zawartosci wegla na ilos¢ grafitu (réwn. (6.1))

Wptyw pozostatych pierwiastkéw, wchodzacych w skiad badanych stopéw, na
ilos¢ grafitu wynika z ich oddziatywania na zmiang rozpuszczalnosci wegla w auste-
nicie (wszystkie odlewy) i zmiane sktonnosci stopu do zabielen (tylko odlewy zabie-
lone lub czesciowo zabielone). Najsilniejszy wplyw wywiera mangan — najwieksza
(oprécz wegla) bezwzgledna wartosé wspotczynnika regresji w réwnaniu (6.1).
W odlewach, w ktorych wystepuje zabielenie, 1% tego pierwiastka powoduje zmniej-
szenie ilosci grafitu srednio o 0,75%. W odlewach niezabielonych wptyw ten jest nie-
znacznie silniejszy, ale stabnie w miarg zwigkszania zawartosci Mn (dodatnie wartosci
istotnego statystycznie wspétczynnika regresji czynnika Mn? w réwnaniu (6.1b)).

W przeciwienstwie do manganu, krzem, nikiel i miedz dziataja grafityzujaco, przy
czym ich wptyw jest nieznacznie stabszy w odlewach niezabielonych w stosunku do
odlewéw wykazujacych zabielenie. Mata wartos¢ wspotczynnika regresji miedzi
w rownaniu (6.1a) wynika ze statystycznego usrednienia jej grafityzujacej roli dla
matych stezen i zabielajacego oddziatywania w stezeniach przekraczajacych jej roz-
puszczalnos¢ w kapieli metalowe;j.






7. Cechy grafitu

7.1. Metodologia oceny cech grafitu

O wiasciwosciach zeliwa decyduje nie tylko ilos¢ grafitu, lecz rowniez jego cechy.
W literaturze opis wydzielen grafitu przyjmuje rézne formy. Najczesciej jest to ocena
ksztattu, rozmieszczenia i wielkosci wydzielen przeprowadzona na podstawie poréwna-
nia z zamieszczonymi w normach wzorcami [101], [266]. Obowiazujaca obecnie horma
ISO EN-PN 945-1:2009 klasyfikuje ksztait wydzielen grafitu, opierajac sie na szesciu
wzorcach (I-V1), ich rozmieszczeniu na pigciu wzorcach (A-E), a wielkos¢ wydzielen
na podstawie osmiu wzorcow (1-8). W stosunku do poprzednio obowiazujacej normy
PN-75/H-0466, w ktorej np. okreslano ksztalt wydzielen grafitu weditug dziewieciu
wzorcow, jest to pewne ograniczenie mozliwosci klasyfikacyjnych. Z tego wzgledu
w pracy zastosowano nie tylko klasyfikacje stosowana w normie 1SO EN-PN 945, lecz
réwniez nazewnictwo wystepujace powszechnie w polskiej literaturze, a oparte
w gtéwnej mierze na normie PN-75/H-0466.

Do oceny grafitu stosuje sie rdwniez metody metalografii ilosciowej, wykorzystu-
jace analizatory obrazu [9], [40], [283]. Pomimo wielu wad, do ktérych mozna miedzy
innymi zaliczy¢ bardzo duza wrazliwosé uzyskanych wynikow od doktadnosci wyko-
nania zgtadow metalograficznych, od zdolnosci rozdzielczej urzadzenia czy tez od
doboru wartosci parametréw typowo fotograficznych (np. kontrastu), metody te sa
coraz czesciej wykorzystywane, gdyz umozliwiaja gromadzenie i analiz¢ duzych zbio-
row danych [284]. Dzieki temu jest mozliwe przeprowadzenie oceny grafitu z wyko-
rzystaniem metod statystycznych, niwelujacych wystepujace w odlewach niejedno-
rodnosci rozktadu i uwzglednieniem w wynikach réznorodnosci form wystepujacego
na tym samym obszarze grafitu. Komputerowa analize obrazu wykorzystuje sie
do wyznaczenia ilosci grafitu oraz do okreslenia wskaznika ksztattu jego wydzielen.
W literaturze spotykane sa rdzne sposoby definiowania tego wskaznika [100], [279],
[309]. Najczesciej okreslany jest jako stosunek powierzchni wydzielenia grafitu do
kwadratu jego obwodu [223]:

P

E= o7 (7.2)
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& —wskaznik ksztattu,

P, O — powierzchnia i obwod wydzielenia grafitu.

Wskaznik & przyjmuje wartosci 0-0,03 dla grafitu ptatkowego, wartosci 0,035+0,065
dla grafitu wermikularnego oraz 0,065-0,08 dla grafitu kulkowego.

7.2. Wplyw stopnia nasycenia eutektycznego Sc
na cechy wydzielen grafitu

Przeprowadzone obserwacje mikroskopowe wykazaty silne zréznicowanie cech
wydzielen grafitu wystepujacego w badanych stopach grafitu. Decydowat o tym nie
tylko sktad chemiczny zeliwa, lecz réwniez szybkos¢ krzepniecia odlewow. Z tego
wzgledu oceng wplywu poszczegélnych pierwiastkow na cechy grafitu przeprowa-
dzono dla odlewow & 30, w obszarach potozonych w odlegtosci okoto 10 mm od ich
powierzchni.

W silnie zabielonych odlewach o najnizszej wartosci Sc powstaty pojedyncze wy-
dzielenia drobnego grafitu sferoidalnego (rys. 7.1). Wystepuje on tylko w stopach
0 obnizonej sumarycznej zawartosci wegla i krzemu (ponizej 5%) i podwyzszonej
zawartosci manganu (powyzej 4%). Ze wzgledu na to, ze wszystkie badane odlewy
krzepty z podobna szybkoscia, pojawienie sie wydzielen grafitu kulkowego mozna
wyjasni¢ wystepujacym w tych odlewach silnym przechtodzeniem kapieli metalowej.

Rys. 7.1. Grafit kulkowy (V1 wg ISO EN-PN 945) wystepujacy w zeliwie nr 2,
zawierajacym 1,9% C, 2,1% Si, 4,4% Ni, 6,2% Mn, 5,4% Cu (S¢ = 0,62); nietraw.

W odlewach, w ktérych ilos¢ grafitu wynosita 4-5%, wydzielenia grafitu kulko-
wego wystepuja tacznie z bardzo drobnym (punktowym) grafitem ptatkowym, two-
rzacym kolonie eutektyczne (rys. 7.2).

Zwigkszanie stopnia eutektycznosci zeliwa (gtownie przez zwiekszenie zawartosci
wegla i krzemu oraz zmniejszenie zawartosci manganu) prowadzi do zaniku grafitu
kulkowego i zwiekszenia ilosci grafitu punktowego.
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W stopach zawierajacych 2,0-2,3% C, o ograniczonej do 2,0% zawartosci manga-
nu (odlewy & 30), praktycznie zanika zabielenie. 1los¢ dendrytdw austenitu pierwot-
nego jest w tych stopach na tyle duza, ze niewielka ilos¢ drobnego (1-10 um) grafitu
eutektycznego przyjmuje migdzydendrytyczne rozmieszczenie typu D (rys. 7.3).

Rys. 7.2. Pojedyncze wydzielenia grafitu kulkowego i drobny grafit ptatkowy
wystepujacy w zeliwie nr 5 zawierajacym: 2,3% C, 1,3% Si, 6,3% Ni, 4,3% Mn i 2,8% Cu
(Sc = 0,68); nietraw.

Rys. 7.3. Drobny grafit ptatkowy (punktowy) o rozmieszczeniu migdzydendrytycznym typu D,
wystepujacy w zeliwie nr 6 zawierajacym: 2,0% C, 2,4% Si, 4,5% Ni, 0,5% Mn, 4,3% Cu
(Sc = 0,72); nietraw.

Grafit o podobnych cechach wystepuje we wszystkich odlewach, dla ktérych war-
tos¢ wspotczynnika stopnia nasycenia eutektycznego Sc miesci sie w przedziale
0,60-0,75, dla ograniczonej do 2,0% zawartosci manganu. Zwiekszenie zawartosci
wegla prowadzi do wyraznego wzrostu catkowitej ilosci grafitu i nieznacznego zwiek-
szenia $redniej dtugosci jego wydzielen. Zmiany zawartosci pozostatych pierwiast-
kéw, w zakresie 1,5-2,5% Si, 4,0-9,5% Ni i 0,1-4,3% Cu, nie powoduja istotnych
zmian zadnej z cech grafitu. Jest to widoczne na przyktadzie zeliwa nr 9 zawierajace-
g0 2,3% C, 2,4% Si, 4,8% Ni, 2,0% Mn i 1,6% Cu (rys. 7.4).



84 Rozdziat 7

Rys. 7.4. Drobny grafit ptatkowy (punktowy) o migdzydendrytycznym rozmieszczeniu D,
wystepujacy w zeliwie nr 9 zawierajacym: 2,3% C, 2,4% Si, 4,8% Ni, 2,0% Mn i 1,6% Cu
(Sc = 0,74); nietraw.

Rys. 7.5. Grafit wystgpujacy w zeliwie nr 24 zawierajacym:
2,8% C, 1,6% Si, 9,1% Ni, 3,6% Mn i 1,3% Cu (S¢ = 0,87):
a) kolonia eutektyczna, b) grafit 0 migdzydendrytycznym rozmieszczeniu typu D w srodkowym obszarze
kolonii, c) grafit o rozmieszczeniu migdzydendrytycznym typu E wystepujacy na obrzezach kolonii

Zwiekszenie stopnia eutektycznosci zeliwa Sc powyzej wartosci 0,75, a tym sa-
mym zmniejszenie udziatu austenitu pierwotnego i zwigkszenie ilosci eutektyki
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w strukturze odlewodw, spowodowato zmiane cech wystepujacego w odlewach grafitu.
Wigksza przestrzen pomiedzy dendrytami austenitu umozliwita krystalizacje charaktery-
stycznych dla zeliwa eutektycznego kolonii grafitowych. W srodkowych obszarach tych
kolonii wykrystalizowat drobny grafit ptatkowy (ponizej 10 um) o rozmieszczeniu D,
natomiast w zewnetrznych obszarach utworzyt sie znacznie wiekszy (35-50 um) grafit
ptatkowy o rozmieszczeniu typu E. Taki obraz struktury jest charakterystyczny dla
wiekszosci odlewdw, ktore wykonano z zeliwa o wartosci Sc = 0,75-1,05. Wystepuja-
ce réznice wynikaja gtéwnie z roznic zawartosci wegla oraz stosunku tej zawartosci
do zawartosci manganu (rys. 7.5).

Zroznicowanie wielkosci wydzielen grafitu wystepujacych w koloniach eutektycz-
nych nie umozliwia obliczenia, dla omawianej grupy odlewodw, s$redniej wartosci
wskaznika ksztattu & Na zamieszczonym na rysunku 7.6 histogramie wyraznie wi-
doczny jest podziat na grafit tworzacy centrum kolonii eutektycznych, dla ktérego
wskaznik ksztattu przybiera wartosci typowe dla grafitu zwartego (¢ = 0,035-0,045)
i grafit znajdujacy si¢ na obrzezach kolonii, dla ktérego wartosci wskaznika sa mniej-
sze i zawarte sa w przedziale £ = 0,025-0,030, czyli wartosci charakteryzujace typo-
wy, drobny grafit ptatkowy.

Rys. 7.6. Histogram rozktadu wartosci wskaznika ksztattu grafitu & wystgpujacego w zeliwie nr 24

Dalszy wzrost wartosci wspoétczynnika Sc (gtéwnie w wyniku obnizenia zawarto-
$ci manganu i podwyzszenia zawartosci krzemu) spowodowato:

o zwigkszenie wielkosci wydzielen drobnego grafitu ptatkowego znajdujacych si¢
w srodkowych obszarach kolonii eutektycznych oraz zmniejszenia ich ilosci,

o ewolucje (w tych obszarach) rozmieszczenia grafitu z miedzydendrytycznego
typu D w rozmieszczenie rozetkowe typu B,

o zwickszenie ilosci grafitu wystepujacego w zewnetrznych obszarach kolonii
eutektycznych, przy nieznacznym wzroscie ich wielkosci oraz pojawienie sie tenden-
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cji do rozmieszczenia typu E. Przyktadem tej tendencji moze by¢ zeliwo nr 53 zawie-
rajace 2,7% C, 2,9% Si, 8,7% Ni, 4,1% Mn i 4,4% Cu (Sc = 1,03) (rys. 7.7).

Rys. 7.7. Grafit wystepujacy w zeliwie nr 53 zawierajacym:
2,7% C, 2,9% Si, 8,7% Ni, 4,1% Mn i 4,4% Cu: a) kolonia eutektyczna,
b) grafit o miedzydendrytycznym rozmieszczeniu typu D w srodkowym obszarze koloni; nietraw.

Gdy Sc przekracza wartos¢ eutektyczng, zanikaja charakterystyczne dla zeliwa po-
deutektycznego kolonie eutektyczne z rozmieszczonym miedzydendrytycznie drob-
nym grafitem ptatkowym. W zeliwie zaczyna dominowa¢ grafit ptatkowy o ksztatcie |
(z przewaga grafitu ptatkowego zwichrzonego nad grafitem ptatkowym prostym).
Rozmieszczenie tego grafitu mozna zgodnie z norma I1SO 945 sklasyfikowa¢ jako
rozmieszczenie typu A, ktore jednak miejscowo wykazuje stopien uporzadkowania
charakterystyczny dla miedzydendrytycznego rozmieszczenia E.

Rys. 7.8. Grafit o rozmieszczeniu A/E wystepujacy w zeliwie nr 59 zawierajacym:
3,8% C, 1,8% Si, 8,1% Ni, 5,9% Mn i 0,1% Cu (Sc = 1,13); nietraw.

Za przyktad moze postuzy¢ grafit wystepujacy w eutektycznym zeliwie nr 59, za-
wierajacym 3,8% C, 1,8% Si, 8,1% Ni, 59% Mn i 0,1% Cu, dla ktérego wartos¢
wspétczynnika stopnia nasycenia eutektycznego wynosi Sc = 1,13 (rys. 7.8). Widocz-
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na jest lekko zaznaczona tendencja do rozmieszczenia E, wynikajaca z dendrytyczne-
go charakteru wydzielen austenitu eutektycznego. Zaréwno pod wzgledem ilosci, jak
i zajmowanej powierzchni wyraznie dominuje grafit o wielkosci 50-70 um. Zmiany te
powoduja réwniez zmniejszenie $redniej wartosci wspotczynnika ksztattu do wartosci
0,018.

W stopach nadeutektycznych pierwsze, dajace sie wyraznie rozpozna¢ wydzielenia
grafitu pierwotnego, wystepuja w stopach o wartosci Sc, wynoszacej okoto 1,20. Dla
nizszych wartosci liczba tych wydzielen jest niewielka, a ich wielkos¢ zblizona jest do
wielkosci grafitu eutektycznego, co oznacza ze nie wywieraja one znaczacego wptywu
na strukture i wiasciwosci odlewow. Dopiero w stopach wyraznie nadeutektycznych
rola wydzielen grafitu pierwotnego staje sie istotna. Przyktadem takiego zeliwa jest
stop nr 79 zawierajacy 4,8% C, 2,0% Si, 6,3% Ni, 4,0% Mn i 2,8% Cu, dla ktérego
wartos¢ wspoétczynnika stopnia nasycenia eutektycznego wynosi S¢ =1,52 (rys. 7.9).

Rys. 7.9. Grafit ptatkowy eutektyczny i pierwotny wystepujacy w zeliwie nr 79 zawierajacym:
4,8% C, 2,0% Si, 6,3% Ni, 4,0% Mn i 2,8% Cu (Sc = 1,52); nietraw.

7.3. Wplyw pierwiastkéw na cechy wydzielen grafitu

Wyniki badan wykazaty stosunkowo silna zaleznos¢ pomigdzy stopniem eutek-
tycznosci zeliwa Ni-Mn-Cu i cechami wystepujacego w nim grafitu. Jednak w wielu
przypadkach, pomiedzy odlewami o tej samej lub zblizonej wartosci wspotczynnika
Sc, wystapito wyrazne zréznicowanie ilosci, wielkosci i rozmieszczenia grafitu. Ozna-
cza to, ze wplyw poszczegélnych pierwiastkow na stopien eutektycznosci zeliwa
(okreslajacy stosunek liczby faz preeutektycznych do ilosci eutektyki) rozni si¢ od ich
wplywu na ksztattowanie cech grafitu. Szczegdlnie istotne wydaje sie¢ wiec uzyskanie
odpowiedzi na pytanie, w jak duzym stopniu nikiel, mangan i miedz, ktérych gtow-
nym zadaniem jest stabilizacja austenitu, wptywaja na posta¢ grafitu.
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7.3.1. Wplyw wegla

Wegiel jest pierwiastkiem, ktory w najwiekszym stopniu decyduje o ilosci i ce-
chach grafitu. Réwnoczesnie najsilniej wptywa na wartos¢ Sc. Z tego wzgledu jego
wplyw na cechy grafitu jest w duzej mierze tozsamy z omawianym wczesniej wpty-
wem wartosci wspotczynnika Sc.

W miarg wzrostu zawartosci tego pierwiastka i zwigkszaniem si¢ procentowego
udziatu grafitu w strukturze odlewow zmienia sie¢ ksztatt wydzielen. W stopach o naj-
mniejszej zawartosci wegla wystepuja pojedyncze wydzielenia grafitu V i VI. W mia-
re wzrostu ilosci wegla ksztatt wydzielen zmienia sie przez wydzielenia typu Il (grafit
zwarty, ¢ =0,040-0,055) do grafitu ptatkowego prostego typu I (¢ = 0,010-0,020).

Towarzyszy temu zmiana rozmieszczenia wydzielen, obejmujac w zasadzie wszystkie
przewidziane w normie PN-EN ISO 945 sposoby A-E. W stopach zawierajacych
2,00-2,30% C, ze wzgledu na niewielkie przestrzenie wystepujace pomiedzy odgalezie-
niami licznych dendrytéw austenitu pierwotnego, dominuje rozmieszczenie miedzyden-
drytyczne typu E (rys. 7.4 i 7.5). Przy wickszej zawartosci wegla, z czym wiaze sie zwiek-
szenie przestrzeni migdzydendrytycznych, pojawiaja si¢ kolonie eutektyczne (rys. 7.7).
W érodkowych obszarach tych kolonii grafit rozmieszczony jest w sposéb odpowiadajacy
rozmieszczeniu typu D. Natomiast w obszarach zewnetrznych dominuje wickszy grafit
wykazujacy cechy rozmieszczenia typu E lub A. W miare wzrostu zawartosci wegla
zmniejsza si¢ obszar rozmieszczenia typu D na rzecz rozmieszczenia A (rys. 7.8).

Zmiany cech grafitu, spowodowane wzrostem zawartosci wegla w stopach nadeu-
tektycznych, sprowadzaja si¢ gtéwnie do zwiekszenia ilosci wydzielen grafitu pier-
wotnego. llo$¢, wielkos¢ i rozmieszczenie grafitu eutektycznego w zasadzie nie ulega
zmianie. Zaréwno w nadeutektycznych stopach zawierajacych 3,8-4,0% C, jak
i w stopach o zawartosci 4,3-4,5% C (rys. 7.9) grafit eutektyczny wystepuje w postaci
prostych wydzielen o wielkosci 40-80 um i rozmieszczeniu typu A, wykazujacym
pewne cechy miedzydendrytycznego rozmieszczenia typu E.

7.3.2. Wpltyw krzemu

W stopach podeutektycznych zwigkszanie zawartosci krzemu w zakresie 1,5-3,0%
powoduje nieznaczny wzrost ilosci grafitu, nie wplywajac w istotnym stopniu na wiel-
kos¢ i rozmieszczenie jego wydzielen. Na rysunku 7.10 przedstawiono miedzydendry-
tyczny grafit wystepujacy w zeliwie nr 27 zawierajacy 1,6% Si i w zeliwie nr 31 zawie-
rajacy 2,9% Si. Wartosci wspotczynnika Sc obydwu stopow sa zblizone i wynosza
odpowiednio 0,93 i 0,97. W obydwu przypadkach w srodkowych obszarach koloniach
eutektycznych wystepuje drobny grafit o rozmieszczeniu typu D, natomiast na ich
obrzezach wiekszy grafit o rozmieszczenia typu E. Rdznice sprowadzaja sie gtéwnie do
zmiany stosunku procentowego udziatu wydzielen mniejszych (ponizej 25 um) do ilosci
wydzielen wigkszych (powyzej 55 pum) (rys. 7.10c). Zwigkszenie zawartosci krzemu
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powoduje wzrost dtugosci wydzielen grafitu, w wyniku czego wartos¢ sredniego wspot-
czynnika ksztattu & zmniejsza si¢ z 0,028 do 0,026 (rys. 7.10d).

Rys. 7.10. Wptyw zawartosci krzemu na cechy grafitu wystepujacego w podeutektycznym zeliwie:
a) nr 27 (3,0% C, 1,6% Si, 6,3% Ni, 2,4% Mn i 3,0% Cu), b) nr 31 (2,9% C, 2,9% Si, 6,6% Ni, 3,8% Mn
i 0,1% Cu), c) histogram wielkosci wydzielen grafitu; d) histogram wskaznika ksztattu grafitu &

W stopach nadeutektycznych wplyw zawartosci krzemu na cechy wystepujacego
w odlewach grafitu jest praktycznie niezauwazalny. Pomijajac zwigkszenie ilosci gra-
fitu pierwotnego, mozna w niektdrych odlewach stwierdzi¢ jedynie nieznaczne zwiek-
szenie ich $redniej wielkosci.
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7.3.3. Wplyw niklu

W badanym stopach nikiel wywiera jedynie nieznaczny wptyw na ilos¢ i cechy
grafitu. Zmiana zawartosci niklu w zakresie 3,0-9,0% powoduje niewielkie zwigksze-
nie ilosci grafitu i rozdrobnienie jego wydzielen (zwigkszenie sredniej wartosci
wspbtczynnika ksztattu & o0 0,02).

Rys. 7.11. Wptyw zawartosci niklu na cechy grafitu wystepujacego w zeliwie nadeutektycznym:
a) zeliwo nr 63 (3,8% C, 2,1% Si, 3,3% Ni, 3,9% Mn i 2,8% Cu (S¢c = 1,16)),
b) zeliwo nr 67 (3,7% C, 2,1% Si, 7,8% Ni, 3,6% Mn i 2,7% Cu (Sc = 1,22)),
c) histogram roztozenia wielkosci wydzielen grafitu, d) histogram roztozenia wartosci
wskaznika ksztattu grafitu &
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W stopach nadeutektycznych wptyw niklu sprowadza sie gtéwnie do utrzymania
tendencji miedzydendrytycznego rozmieszczenia grafitu eutektycznego. O ile w sto-
pach o stosunkowo matej zawartosci niklu (3,0-5,0% Ni) dominuje rozmieszczenie
typu A, o tyle w stopach zawierajacych 7,0-10,0% Ni grafit eutektyczny wyraznie
wykazuje cechy rozmieszczenia miedzydendrytycznego typu E. Za przyktad moze
stuzy¢ poréwnanie cech grafitu zeliwa nr 63 zawierajacego 3,3% Ni (rys. 7.11a)
z zeliwem nr 67 zawierajacym 7,8% tego pierwiastka (rys. 7.11b). Dodatkowo w sto-
pie o wigkszej zawartosci niklu pojawity si¢ niewielkie obszary, charakterystycznego
dla zeliwa podeutektycznego, drobnego grafitu miedzydendrytycznego. Znalazto to
swoje odbicie na histogramach przedstawiajacych wielkos¢ (rys. 7.18c) i ksztatt (rys.
7.18d) wydzielen grafitu. Wynika z nich rowniez, ze zmiana ilosci niklu nie spowo-
dowata zauwazalnych zmian cech, wystepujacego w obydwu stopach wydzielen gra-
fitu pierwotnego.

7.3.4. Wplyw manganu

Analiza struktur wskazuje nie tylko na zabielajace oddziatywanie manganu i obni-
zanie przez ten pierwiastek zdolnosci do grafityzacji zeliwa. Wskazuje réwniez na
zmiane przez ten pierwiastek cech grafitu, w stopniu wiekszym niz krzem i nikiel.
Polega to gtéwnie na zwiekszeniu tendencji do krystalizacji grafitu o rozmieszczeniu
rozetowym (rozmieszczenie typu B). Przykladem takiego oddziatywania moze by¢
poréwnanie grafitu wystepujacego w zeliwie nr 37 zawierajacym 0,4% Mn z zeliwem
nr 32, zawierajacym 7,6% Mn (rys. 7.12). Sa to stopy podeutektyczne, o podobnej
wartosci stopnia nasycenia eutektycznego (odpowiednio 0,96 i 0,93). W zeliwie, za-
wierajacym 0,4% Mn, rozmieszczenie grafitu mozna okresli¢ jako rozmieszczenie
typu A z tendencja do rozmieszczenia miedzydendrytycznego typu E. Podwyzszenie
zawartosci manganu do 7,6% powoduje zmiane na rozmieszczenie typu B oraz
zmniejszenie wielkosci wydzielen grafitu, ktéremu towarzyszy zwigkszenie $redniej
wartosci wspotczynnika ksztattu & W pierwszym przypadku wynosi ona 0,020, nato-
miast w drugim — 0,023.

Podobny efekt przynosi zmiana zawartosci manganu w zeliwie nadeutektycznym.
Dotyczy to zaréwno grafitu eutektycznego, jak i pierwotnego. W miare wzrostu za-
wartosci manganu nasila sie tendencja do zmiany sposobu rozmieszczenia grafitu
z rozmieszczenia typu A lub E na rozmieszczenie o charakterze rozetkowym. R6wno-
czesnie nastgpuje zmniejszenie diugosci wydzielen grafitu.

7.3.5. Wpltyw miedzi

Intensywnos¢ wptywu zawartosci miedzi na zmiang cech grafitu wystepujacego
w badanych odlewach jest poréwnywalna z intensywnoscia oddziatywania krzemu
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i niklu. Jednak, ze wzgledu na ograniczona rozpuszczalnosé tego pierwiastka w cie-
ktym zeliwie (zalezna od zawartosci pozostatych pierwiastkdw), sposéb jego oddzia-
tywania ulega zmianie po przekroczeniu granicznej rozpuszczalnosci.

Rys. 7.12. Wptyw zawarto$ci manganu na cechy grafitu wystepujacego w podeutektycznym zeliwie:
a) zeliwo nr 37 (2,9% C, 2,5% Si, 6,5% Ni, 0,4% Mn i 0,1% Cu (Sc = 0,94)),
b) zeliwo nr 32 (3,1% C, 2,0% Si, 7,6% Ni, 7,6% Mn i 1,7% Cu (S¢ = 0,95));
¢) histogram rozmieszczenia wielkosci wydzielen grafitu, d) histogram rozmieszczenia
wartosci wskaznika ksztattu grafitu &

W stopach podeutektycznych i eutektycznych zwiekszanie zawartosci miedzi
(w granicach jej rozpuszczalnosci w kapieli metalowej) powoduje przede wszystkim
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rozdrobnienie grafitu w centralnych obszarach kolonii eutektycznych. Na rysunku
7.13 przedstawiono grafit wystepujacy w tych obszarach w zeliwie nr 44 (Sc = 0,97)
i w zeliwie nr 42 (Sc = 0,97) zawierajacych odpowiednio 0,1 i 3,1% Cu.

Zwigkszenie zawartosci miedzi powoduje prawie dwukrotne zmniejszenie wielko-
sci wydzielen grafitu. O ile w zeliwie zawierajacym 0,1% Cu przewaza grafit o wiel-
kosci 45-55 um, o tyle w zeliwie o podwyzszonej zawartosci miedzi, wielkos¢ ta wy-
nosi 20-30 pum (rys. 7.14).

Wielkos¢ wydzielen grafitu znajdujacych si¢ na obrzezach kolonii eutektycznych
w obydwu przypadkach jest podobna i wynosi $rednio okoto 100 um.

Rys. 7.13. Wptyw miedzi na wielkos¢ wydzielen grafitu w centralnych obszarach kolonii eutektycznych:
a) zeliwo nr 44 (2,8% C, 2,8% Si, 8,6% Ni, 0,4% Mn i 0,1% Cu (S¢ = 0,97)),
b) zeliwo nr 42 (3,2% C, 1,9% Si, 3,1% Ni, 3,6% Mn i 3,1% Cu (S¢ = 0,97)); nietraw.

Rys. 7.14. Histogram roztozenia wielkosci wydzielen grafitu
wystepujacego w centralnych obszarach kolonii eutektycznych zeliwa zawierajacego nr 44 i 42

Przekroczenie granicznej rozpuszczalnosci miedzi w ciektym zeliwie powoduje
krystalizuje pierwotnej fazy miedziowej (rys. 7.15a). Zwiazane z tym lokalne prze-
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chtodzenie kapieli metalowej powoduje silne rozdrobnienie grafitu eutektycznego.
Wewnatrz wydzielen miedzi, albo bezposrednio w ich otoczeniu, krystalizuje bardzo

Rys. 7.15. Grafit wystepujacy w podeutektycznym zeliwie nr 26 zawierajacym:
2,9% C, 1,6% Si, 4,5% Ni, 2,3% Mn i 5,5% Cu (Sc = 0,93):
a) wydzielenia pierwotnej fazy miedziowej, b) drobny grafit postrzepiony wystepujacy
w bezposrednim sasiedztwie tej fazy, ¢) histogram roztozenia wielkosci wydzielen grafitu,
d) histogram rozktadu wartosci wskaznika ksztattu grafitu &

drobny grafit, ktory w normie PN/H04661 okreslany byt jako grafit postrzgpiony
(rys. 7.15b). Wielkos¢ jego wydzielen wynosi 15-40 um (rys. 7.15c), a sredni wspét-
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czynnik ksztattu odpowiada wartosci charakterystycznej dla grafitu wermikularnego
(rys. 7.15d). W sérodkowych obszarach kolonii eutektycznych pozbawionych wydzie-
len fazy miedziowej krystalizuje drobny grafit migdzydendrytyczny.

W stopach nadeutektycznych wptyw miedzi widoczny jest gtdwnie przez zmiane
wielkosci wydzielen grafitu. Mozna to zaobserwowaé poréwnujac grafit wystepujacy
w dwéch stopach zawierajacych 0,2% Cu (rys. 7.16) i 5,5% Cu (rys. 7.17). Sa to na-
deutektyczne stopy, dla ktorych wartosci stopnia nasycenia eutektycznego wynosza
odpowiednio 1,45 i 1,38. Cecha charakterystyczna tych stopéw jest duza liczba dtu-
gich wydzielen pierwotnego grafitu iglastego. Zwigkszenie stezenia miedzi zmniejsza
0 20-40 um érednia wielkos¢ tych wydzielen (rys. 7.18). Réznica ta jest widoczna,
gdy analizuje sie powierzchnie zajmowana przez grafit w poszczegdlnych przedzia-
fach diugosci wydzielen (rys. 7.19).

Rys. 7.16. Grafit pierwotny wystepujacy w nadeutektycznym zeliwie nr 77 zawierajacym:
5,0% C, 2,4% Si, 3,4% Ni, 5,8% Mn i 0,2% Cu (S¢ = 1,45); nietraw.

Rys. 7.17. Grafit pierwotny wystepujacy w nadeutektycznym zeliwie nr 74 zawierajacym:
4,30% C, 2,1% Si, 3,5% Ni, 5,6% Mn i 5,5% Cu (Sc = 1,38); nietraw.
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Zwiekszenie stezenia miedzi spowodowato réwniez zmiane ksztattu grafitu pier-
wotnego. Na gtadkich powierzeniach wydzielen grafitu powstaty liczne, drobne bocz-
ne rozgatezienia (rys. 7.17). Grafit o takim ksztatcie wystepuje jedynie w stopach
0 duzej zawartosci wegla. W stopach zawierajacych co najmniej 5,0% Cu, ale ponizej
4,0% C, krystalizuje grafit iglasty.

Cechy grafitu eutektycznego zmieniaja sie pod wptywem miedzi w stopniu znacz-
nie mniejszym niz grafitu pierwotnego. Obserwuje si¢ jedynie nieznaczne rozdrobnie-
nie grafitu w centralnych obszarach kolonii eutektycznych (rys. 7.18).

Rys. 7.18. Wplyw zawartosci miedzi na wzgledna ilos¢ wydzielen grafitu
w poszczeg6lnych przedziatach dtugosci w zeliwie nadeutektycznym: nr 77 i 74

Rys. 7.19. Wptyw miedzi na wzgledna powierzchnie zajmowana przez grafit
w poszczegblnych przedziatach dtugosci wydzielen w zeliwie nadeutektycznym nr 77 i 74
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7.4. Analiza dyskryminacyjna wplywu
skladu chemicznego zeliwa na cechy wydzielen grafitu

Réznorodnos¢ ksztattéw, rozmieszczenia i wielkosci wydzielen grafitu wystepuja-
ca w badanym zeliwie wskazuje na mozliwos¢ wyznaczenia zakresu zawartosci po-
szczegolnych pierwiastkow, ktory umozliwi uzyskanie grafitu o najkorzystniejszych
cechach. Zatozono, ze powinien to by¢ grafit o rozmieszczeniu A. Oznacza to wyklu-
czenie stopow, w ktdrych wystepuje gtownie grafit miedzydendrytyczny (rozmiesz-
czenie typu D i E) lub tez dominuja nadmiernie rozrosnigte wydzielenia grafitu pier-
wotnego (rozmieszczenie typu C).

W przeprowadzonej analizie stopy (odlewy & 30) sklasyfikowano w trzech grupach.
Do pierwszej grupy zaliczono odlewy czesciowo zabielone oraz odlewy, w ktdrych
przewaza grafit o rozmieszczeniu miedzydendrytycznym typu D lub E. Do drugiej gru-
py zaliczono odlewy z przewaga grafitu rozmieszczonego w sposéb A, a do grupy trze-
ciej odlewy, w ktdrych wystepuje dodatkowo grafit rozmieszczony w sposéb C (wy-
dzielenia grafitu pierwotnego zajmuja ponad 15% catkowitej powierzchni zajmowanej
przez grafit). Ostatecznie liczebnos¢ odlewdw w poszczeg6lnych grupach mozna przed-
stawi¢ nastepujaco: klasa 1 — 35 stopow, klasa 2 — 22 stopy, klasa 3 — 16 stopdw.
W rezultacie przeprowadzonej analizy dyskryminacyjnej uzyskano uktad 3 rownan:

dla grupy 1:
Xgr1 =—87,07+26,50-C+28,73-Si +4,92-Ni-1,60-Mn +3,04-Cu (7.2)

dla grupy 2:
Xgr2» =—100,07 +31,31-C+28,20-Si+4,75-Ni—2,03-Mn +284-Cu  (7.3)

dla grupy 3:
Xgr2 =—133,36+38,08-C+30,25-Si+4,45-Ni—2,26-Mn+319-Cu  (7.4)

Lambda Wilksa: 0,44
p <0,001;
przybl. Fsee = 24,1
Xgr 1, Xgr 2, Xgr 3 — Wartosci rownan,
C, Si, Ni, Mn, Cu - zawartos¢ poszczeg6lnych pierwiastkow.
Zgodnos¢ rodzaju rozmieszczenia wydzielen grafitu wystgpujacych w odlewach
z klasyfikacja przeprowadzona na podstawie rownan (7.2)—(7.4) ilustruje macierz klasy-

fikacji zamieszczona w tabeli 7.1. Btedna klasyfikacja dotyczy 7 stopow. W pierwszej
i w drugiej grupie po trzy stopy, a w grupie trzeciej tylko jeden stop.
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Tabela 7.1. Macierz klasyfikacji rownan (7.2)—(7.4)

Klasyfikacja Liczba obserwacji
poprawna [%)] klasa 1 klasa 2 klasa 3
Klasa 1 92 32 2 0
Klasa 2 88 3 19 1
Klasa 3 95 0 1 15
Suma 35 22 16

Po przeksztatceniu (Xgn = Xgr2 | Xgr2 = Xgr3) rownan (7.2)—(7.4) mozliwe jest okre-
slenie granic oddzielajacych stopy z poszczegdlnych grup. Odpowiedni uktad réwnan
przybiera postac:

e granica pomiedzy grupa 1i 2:

0,371-C-0,041-Si—0,013-Ni—0,033-Mn —-0,015-Cu =1 (7.5)
e granica pomigdzy grupa 2 i 3:
0,203-C+0,061-Si—0,009- Ni—0,007-Mn +0,010-Cu =1 (7.6)

Uzyskanie struktury z przewaga grafitu rozmieszczonego réwnomiernie wymaga
wigc takiego doboru zawartosci poszczegélnych pierwiastkow, aby wartos¢ réwnania
(7.5) byta wigksza od jednosci, a wartos¢ rownania (7.6) byta od jednosci mniejsza.

Bezwzgledne wartosci wspotczynnikdw regresji rownan (7.5) i (7.6) wskazuja na
to, ze kluczowa role w ksztattowaniu cech grafitu odgrywa wegiel. Wieksza wartos¢
wspétczynnika regresji dla tego pierwiastka w réwnaniu (7.5) niz w réwnaniu (7.6)
swiadczy o tym, ze wegiel intensywniej wptywa na zmiang rozmieszczenia grafitu
z migdzydendrytycznego typu D lub E na rozmieszczenie typu A niz z rozmieszczenia
typu A na rozmieszczenie typu C (z dominacja grafitu pierwotnego).

Intensywnos¢ wptywu krzemu na cechy grafitu jest kilkukrotnie stabsza niz wegla.
Z oceny wartosci wspotczynnikdw regresji dla tego pierwiastka, wystepujacych
w réwnaniach (7.5) i (7.5) wynika, ze w badanych stopach jego oddziatywanie na
mozliwos$¢ uzyskania rozmieszczenia typu A nalezy uzna¢ za niekorzystne. Pierwia-
stek ten, obnizajac wartos¢ réwnania (7.5) i podwyzszajac wartos¢ réwnania (7.9),
zaweza obszar wystepowania rozmieszczenia wydzielen grafitu w sposob A.

Nikiel podobnie jak krzem, ale kilkukrotnie stabiej, sprzyja wystepowaniu grafitu
0 rozmieszczeniu miedzydendrytycznym (ujemna warto$¢ wspotczynnika regresji
w réwnaniu (7.5)), ale réwnoczesnie nieznacznie rozszerza obszar wystepowania gra-
fitu typu A, przeciwdziatajac powstawaniu grafitu typu C (ujemna wartos¢ wspot-
czynnika regresji w rownaniu (7.6)).

Mangan jako pierwiastek zabielajacy zwicksza sktonnos¢ zeliwa do krystalizacji
grafitu migdzydendrytycznego, zmniejszajac rownoczesnie w stopach nadeutektycz-
nych ilos¢ grafitu pierwotnego. Intensywnosé¢ jego wpltywu mozna poréwnaé do
niklu.
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Miedz, podobnie jak krzem i nikiel sprzyja krystalizacji eutektyki z grafitem mie-
dzydendrytycznym, zwigkszajac réwnoczesnie w niewielkim stopniu ilos¢ grafitu
pierwotnego. Z poréwnania bezwzglednych wartosci wspotczynnikdw regresji wyste-
pujacych w obydwu réwnaniach wynika, ze wsrdéd badanych pierwiastkéw jest taki,
ktorego sredni wptyw na cechy grafitu jest poréwnywalny do niklu i manganu.

Rys. 7.20. Wplyw pierwiastkow na spos6b rozmieszczenia wydzielen grafitu (7.5) i (7.6)

Graficzna interpretacje wptywu poszczeg6lnych pierwiastkdw na obszary wyste-
powania roznego typu grafitu zamieszczono na rysunku 7.20. Wykresy sporzadzono
na podstawie réwnan (7.5) i (7.6) dla wegla i jednego z pierwiastkow, zaktadajac mi-
nimalna zawartos¢ pozostatych dodatkdw.






8. Rownanie ekwiwalentu niklowego

Obserwacje mikroskopowe struktury osnowy metalowej przeprowadzono dla 80 sto-
pow. Ich skiady chemiczne przedstawiono w tabeli 3.1. Analizowano strukture suro-
wych odlewéw $rednicy 20, 30 i 40 mm.

Stwierdzono, ze w pewnej grupie odlewdw stygnacych w formie odlewniczej na-
stapit co najmniej czesciowy rozpad austenitu. Obok odlewow z osnowa czysto auste-
nityczna (rys. 8.1a), znalazty si¢ réwniez odlewy o réznym stopniu rozpadu austeni-
tycznej osnowy (rys. 8.1b—d).

Czynnikiem, ktéry w gtdwnej mierze decydowat o strukturze osnowy odlewow byt
ich sktad chemiczny. Zmiany szybkosci stygniecia, wynikajace ze zmiany $rednicy od-
lewow, nie spowodowaty zrdznicowania stopnia przemiany austenitycznej osnowy me-
talowej. Jezeli w zeliwie nastepowat rozpad austenitu, to stopien tego rozpadu byt prak-
tycznie jednakowy we wszystkich odlewach, bez wzgledu na ich $redniceg (rys. 8.2).
Z tego wzgledu szczegbtowa analize struktur przeprowadzono dla odlewow & 30.

Sposrdd 80 odlewdw w 52 (grupa 1) nie stwierdzono $laddéw rozpadu austenitu.
W pozostatych 28 odlewach (grupa 2) austenit ulegt przynajmniej czesciowej prze-
mianie. Zakres zmian sktadu chemicznego obydwu grup badanych stopéw przedsta-
wiono w tabeli 8.1.

Tabela 8.1. Zakres zmian sktadu chemicznego zeliwa w grupie 1 i 2

Zawarto$¢ pierwiastka [%]
Grupa 1 Grupa 2
min max srednia min max srednia
C 2,0 5,2 3,4 1,9 4,3 3,1
Si 1,6 3,1 2,2 1,3 2,9 2,2
Ni 34 9,9 6,9 2,8 9,9 6,2
Mn 2,0 7,7 4,9 0,3 3,8 2,1
Cu 0,1 5,7 2,8 0,1 5,7 3,0
P 0,15 0,17 0,16 0,15 0,17 0,16
S 0,03 0,04 0,04 0,03 0,04 0,04
Sc 0,52 1,62 1,08 0,60 1,43 1,01
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Rys. 8.1. Struktura zeliwa o rdznym stopniu przemiany austenitu:
a) zeliwo nr 36 — osnowa austenityczna, b) zeliwo nr 67 — 5% rozpadu austenitu,
c) zeliwo nr 26 — 55% rozpadu austenitu, d) zeliwo nr 62 — 90% rozpadu austenitu

Rys. 8.2. Struktura zeliwa nr 54:
a) odlew & 20-30% rozpadu austenitu; b) odlew & 40-35% rozpadu austenitu

Wartosci ekwiwalentu niklowego badanych stopéw, obliczonego wedtug zalezno-
sci (8.1), zmieniaty sie w stosunkowo szerokim zakresie 7-27%, przy sumarycznej
zawartosci niklu, manganu i miedzi zawartej w granicach 7-20%. Jak wynika z da-
nych zamieszczonych w tabeli 8.1 minimalna wartos¢ ekwiwalentu (11,4%) dla sto-



Réwnanie ekwiwalentu niklowego 103

poéw z grupy 1 (osnowa austenityczna) jest wyraznie mniejsza od maksymalnej warto-
ci ekwiwalentu (16,8%) stopdw grupy 2 (co najmniej $lady rozpadu austenitu).
Oznacza to, ze mozliwe jest uzyskanie zeliwa austenitycznego o mniejszej wartosci
ekwiwalentu niklowego obliczanego wedtug zaleznosci (8.1). Na rysunku 8.3. zazna-
czono ciagta linia zaleznos¢ wystepujaca pomiedzy suma zawartosci niklu, manganu
i miedzi a minimalna zawartoscia ekwiwalentu obliczonego zgodnie z réwnaniem 2.5.
Linia ta stanowi granice pomiedzy obszarem stopéw o strukturze czysto austenitycz-
nej (A) i stopami, w ktdrych nastapit czesciowy rozpad osnowy (M).

Tabela 8.2. Zakres zmian wartosci ekwiwalentu niklowego i sumarycznej zawartosci pierwiastkow
stabilizujacych austenit w grupie stopow 1 i 2

Zawartos¢ pierwiastka [%]
Grupa 1 Grupa 2
min max srednia min max srednia
Ekw. 11,4 27,3 19,5 7,3 16,8 13,3
Ni+Mn+Cu| 94 19,6 14,6 6,9 14,9 11,2

Rys. 8.3. Wplyw sumy zawartosci niklu, manganu i miedzi oraz minimalnej wartosci
ekwiwalentu niklowego (2.5) na strukture zeliwa: A — obszar zeliwa austenitycznego,
M — obszar zeliwa z cze$ciowa przemiana austenitu, linia ciagta — zaleznos¢ pomiedzy suma zawartosci
Ni, Mn i Cu a minimalna wartoscia ekwiwalentu niklowego,
punkty czerwone — stopy grupy 1, punkty niebieskie — stopy grupy 2

Uzyskane wyniki analizy struktury odlewdw umozliwiaja wyznaczenie zmodyfi-
kowanej wersji réwnania ekwiwalentu. Wykorzystano w tym celu metode analizy
dyskryminacyjnej. Przyjeto przeprowadzony wczesniej podziat odlewow & 30. Do
pierwszej grupy zakwalifikowano 52 odlewy z osnowa austenityczng, a do grupy dru-
giej 28 odlewow, w ktorych stwierdzono co najmniej czesciowy rozpad austenitu.
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W analizie, oprécz niklu, manganu i miedzi uwzgledniono réwniez zawartos¢ wegla
i krzemu. Otrzymano uktad dwaoch réwnan liniowych:

grupa 1 (struktura austenityczna):
S =-83,975+13920-C+30,878-Si+5,390- Ni+0,805-Mn +4,764-Cu [%] (8.1)

grupa 2 (czesciowa przemiana austenitu):
Sy =—175,667+13,755-C+30,811-Si+4,874-Ni—0,475-Mn + 4,485-Cu [%] (8.2)

Lambda Wilksa = 0,527,
przyb. Fmy = 31,78,
p < 0,0001.

Przynaleznos¢ zeliwa do grupy 1 lub 2 zalezy od tego, ktora z wartosci Sy lub Sy »
jest wieksza. Zgodno$¢ struktury prébek z klasyfikacja przeprowadzona na podstawie
analizy ilustruje macierz klasyfikacji zamieszczona w tabeli 8.3. Wynika z niej, ze
sposrod 80 badanych stopdw, rownania (8.1) i (8.2) btednie kwalifikuja 5 stopow (ok.
5%). Cztery odlewy, w ktorych nie stwierdzono $ladow rozpadu austenitu zostato
zakwalifikowanych do klasy 2 i jeden odlew, w ktérym nastapita czesciowa przemiana
austenitu okreslono jako czysto austenityczny (rys. 8.4).

Rys. 8.4. Struktura zeliwa nr 31 biednie zakwalifikowanego na podstawie réwnan (8.1) i (8.2).
Zeliwo, w ktorym nastapit czesciowy rozpad austenitu zostato zakwalifikowane
jako zeliwo austenityczne; traw. MilFe

Tabela 8.3. Macierz klasyfikacji rownan (8.1) i (8.2)

Klasyfikacja Liczba obserwacji
poprawna [%] klasa 1 klasa 2
Klasa 1 96 48 1
Klasa 2 93 4 27
Suma 52 28
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Uktad réwnan (8.1)—(8.2) umozliwia okreslenie warunku, jaki musi by¢ spetniony,
aby po stygnigciu odlewow o reprezentatywnej grubosci $cianki, wynoszacej 10-20
mm, strukture osnowy zeliwa stanowit wytacznie austenit. Po odjeciu rownania (8.1)
od réwnania (8.2) i sprowadzeniu wspoétczynnika intensywnosci oddziatywania niklu
do wartosci 1, uzyskuje sie rownanie ekwiwalentu niklowego w postaci:

Ekw,; =0,32-C+0,13-Si +-Ni+2,48-Mn +0,53-Cu [%] (8.3)
Uzyskanie zeliwa austenitycznego wymaga spetnienia warunku:
Ekw; >16,1 [%] (8.4)

Réwnanie to okresla $rednia intensywnos¢ wptywu poszczegolnych pierwiastkdw
i dotyczy jedynie badanego zakresu ich stezen w surowych odlewach. Wszystkie ana-
lizowane pierwiastki stabilizuja austenit, zréznicowana jest natomiast intensywnos¢
ich oddziatywania. O skali réznic swiadczy wykres zamieszczony na rysunku 8.5.

Rys. 8.5. Poréwnanie intensywnosci wptywu pierwiastkow
na proces stabilizacji austenitu (réwn. (8.3))

Pierwiastkiem, ktory najsilniej stabilizuje austenit, jest mangan. W stosunku do ni-
klu intensywnos¢ jego oddziatywania jest ponaddwukrotnie wieksza. Wystepujaca
w réwnaniu (8.3) wartos¢ wspdiczynnika regresji dla tego pierwiastka jest srednia
uwzgledniajaca wszystkie analizowane odlewy, bez wzgledu na stopien ich zabielenia.
W odlewach bez zabielen, czyli takich, w ktorych praktycznie caty znajdujacy si¢
w zeliwie mangan skoncentrowany jest w austenicie, wspotczynnik regresji osiaga
wartosé¢ 3,2 (ponadtrzykrotnie wieksza intensywnos¢ oddziatywania manganu w sto-
sunku do niklu). Z kolei w stopach catkowicie lub tez bardzo silnie zabielonych war-
tos¢ tego wspbiczynnika spada ponizej 1,8. Oznacza to, ze rzeczywista intensywnosé
oddziatywania manganu zmienia si¢ wraz ze zmiana sposobu krystalizacji pierwotnej
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zeliwa i jest scisle zwigzana z wartoscia wspétczynnika rozdziatu tego pierwiastka
pomigdzy austenitem a cementytem.

Intensywnos¢ wplywu miedzi na proces stabilizacji austenitu jest ponaddwukrotnie
stabsza w poréwnaniu z niklem, a zakres jej stosowalnosci jest ograniczony rozpusz-
czalnoscia w ciektym zeliwie. Przekroczenie tej granicy i zwiazana z tym krystalizacja
pierwotnej fazy wysokomiedziowej powoduje wzrost sktonnosci zeliwa do zabielen,
ostabiajac posrednio stabilizujace oddziatywanie manganu, ktéry czesciowo wchodzi
w sktad powstajacego wowczas cementytu stopowego.

Krzem jest pierwiastkiem, ktory ze wzgledu na podwyzszanie temperatury poczatku
przemiany eutektoidalnej i na ograniczanie rozpuszczalnosci wegla w austenicie powi-
nien utrudnia¢ uzyskanie zeliwa austenitycznego. Jednak taki wptyw moze by¢ silnie
ostabiony ze wzgledu na stosunkowo duza sumaryczna zawartos¢ niklu, manganu
i miedzi, ktore skutecznie op6zniaja proces dyfuzyjnej przemiany austenitu. W tej sytu-
acji rola krzemu sprowadza si¢ przede wszystkim do roli pierwiastka obnizajacego tem-
perature poczatku przemiany martenzytycznej. Oznacza to, ze krzem spelnia wowczas
role pierwiastka utatwiajacego uzyskanie austenitycznej osnowy zeliwnych odlewo6w.

Sposrdd 80 poddanych badaniom odlewdw w 28 nastapita, podczas stygniecia
w formie odlewniczej, czesciowa przemiana austenitu. Jej stopien jest $cisle zwiazany
z wartoscia ekwiwalentu niklowego. Jak wykazata przeprowadzona analiza staty-
styczna, zaleznos¢ wystgpujaca pomigdzy wartoscia ekwiwalentu (Ekwy;) i stopniem
rozpadu austenitu (SRys) mozna opisaé¢ za pomoca wielomianu drugiego stopnia:

SR, =91+ 3,7 Ekw,; —0,65EkwS; [%] (8.5)
odchylenie standardowe o= 8 [%],
wspGtczynnik determinacji R®=0,84,
test Fischera F21) =76,4,
poziom istotnosci p <0,001.

Rys. 8.6. Wplyw ekwiwalentu niklowego (8.3)
na stopien rozpadu austenitycznej osnowy zeliwa
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Zmniejszenie wartosci ekwiwalentu powoduje wzrost stopnia rozpadu austenitu.
Jest to szczegolnie wyraznie widoczne w przedziale wartosci 10-16% (rys. 8.6). Ob-
nizenie w tym zakresie wartosci Ekwy; 0 1% powoduje zmniejszenie ilosci austenitu
srednio o okoto 10%. Dla mniejszych wartosci ekwiwalentu zaleznos¢ nie jest juz tak
silna i stopien rozpadu austenitu asymptotycznie zmierza do wartosci statej. W zad-
nym z badanych odlewdw nie stwierdzono ilosci austenitu mniejszej niz 10%.

Pierwsze widoczne slady rozpadu austenitu widoczne sa w poblizu wydzielen gra-
fitu (rys. 8.7) lub cementytu (rys. 8.8). Jak wykazata przeprowadzona analiza WDS, sa
to obszary o obnizonej zawartosci wegla. W zeliwie, dla ktérego wartos¢ Ekwy; wyno-
si 15,8% (rys. 8.7) zawartos¢ wegla w poblizu grafitu wynosi 0,46% (obszar 1) i jest
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. . Zawartos¢ pierwiastka [%]
Miejsce pomiaru - -
C Si Ni Mn Cu
W poblizu grafitu (1) 062 | 1,82 | 424 | 312 | 3,12
O$ dendrytu (2) 053 | 1,75 | 415 | 3,08 | 3,24

Rys. 8.7. Pojedyncze igty martenzytu wystgpujace w zeliwie nr 55 (Ekwy; = 15,8%):
a) austenityczna struktura zeliwa z pojedynczymi igtami martenzytu,
1i 2 —analiza WDS obszaréw wskazanych na rysunku (a)
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srednio 0 0,07% mniejsza w poréwnaniu do obszaréw potozonych w dalszej odlegto-
§ci (obszar 2). Podobna roznica zawartosci wegla wystepuje w prawie catkowicie za-
bielonym zeliwie, ktérego strukturg przedstawiono na rysunku 8.8. W poblizu wy-
dzielen cementytu stezenie wegla wynosi 0,53% i jest 0 0,09% nizsze w poréwnaniu

do obszaru znajdujacego sie w osi dendrytu austenitu pierwotnego.
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Energy - ke

16.1
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4.00 5.00
Energy - keV
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. . Zawartos¢ pierwiastka [%]
Miejsce pomiaru - -
C Si Ni Mn Cu
W poblizu cementytu (1) 0,54 | 2,03 | 5,58 2,78 3,16
05 dendrytu (2) 0,47 | 203 | 471 | 321 | 344

Rys. 8.8. Pojedyncze igty martenzytu wystepujace w zeliwie nr 8 (Ekwy; = 15,5%):

a) austenityczna struktura zeliwa z pojedynczymi igtami martenzytu,
1i 2 —analiza WDS obszaréw wskazanych na rysunku (a)

Powstajaca z austenitu faza jest silnie zblizniakowany wysokoweglowy martenzyt
ptytkowy o twardosci 640—740 HV, n. W grubszych igtach widoczne sa charaktery-
styczne dla tej fazy ptaszczyzny habitus (rys. 8.9). Przeprowadzona analiza WDS nie
wykazata istotnych réznic sktadu chemicznego igiet martenzytycznych i sasiadujacych

Z nimi obszarami austenitu (rys. 8.10).
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Rys. 8.9. Pojedyncze igty grubego martenzytu z widocznymi ptaszczyznami habitus

wystepujace w zeliwie nr 42 (Ekwy; = 14,9%)

Miejsce Zawartos¢ pierwiastka [%]

pomiaru C Si Ni Mn Cu
Mertenzyt (1) 0,61 2,12 3,86 3,71 2,95
Austenit (2) 0,63 2,25 3,72 3,84 3,42

Rys. 8.10. Struktura zeliwa nr 42 (Ekwy; = 14,9%) (a),
analiza WDS martenzytu (1) i austenitu (2) w zeliwie nr 42
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Rys. 8.11. Perlit wystepujacy w strukturze zeliwa zawierajacego
2,8% C; 2,0 Si; 3,2 Ni; 0,4% Mn, 0,15% Cu, S¢ = 0,82, Ekwy; = 5,4%

Zmniejszanie wartosci ekwiwalentu niklowego powoduje zwigkszenie ilosci mar-
tenzytu. W stopach, dla ktérych ekwiwalent niklowy jest mniejszy niz 12%, zajmuje
on 70-80% powierzchni zgtadu (rys. 8.1d). Jednak, gdy wartos¢ Ekwy; jest mniejsza
od 7%, przemiana austenitu zaczyna przebiega¢ w sposéb dyfuzyjny, w wyniku czego
w strukturze odlewdw zaczynaja pojawiac si¢ obszary perlitu (rys. 8.11).



9. Segregacja pierwiastkow
w surowych odlewach

Zjawisko segregacji wystepujacej w austenicie nalezy rozpatrywaé co najmniej
w dwoch aspektach:

e segregacji catkowitej (stosunku stezenia poszczegdlnych pierwiastkéw w auste-
nicie do ich $redniej zawartosci w zeliwie),

e segregacji w sktadniku strukturalnym (réznicy stezenia w osi i na obrzezach
dendrytow austenitu).

Do oceny stopnia segregacji wykorzystano metode mikroanalizy rentgenowskiej
WDS (pomiar dtugosci fali) [76], [236], [288], [315].

Analizie poddano 16 odlewdw, w ktorych podczas stygniecia nie nastapit rozpad
austenitu. Sktad chemiczny zeliwa zawierat sie w zakresie 2,0-3,8% C, 1,5-3,0% Si,
3,0-10,0% Ni, 2,0-8,0% Mn i 0,1-4,5% Cu. Wsrod analizowanych odlewéw znajdo-
waty sie¢ zarowno odlewy krzepnace zgodnie ze stabilnym uktadem réwnowagi (12
odlewow), jak i odlewy krzepnace co najmniej czesciowo wedtug uktadu nieréwno-
wagowego (4 odlewy). Badania przeprowadzono dla odlewéw o srednicy 20 mm,
gdyz zatozono, ze wynikajaca z cienkich $cianek duza szybkos¢ krzepnigcia i stygnig-
cia odlewéw (silne przechtodzenie zachodzacych przemian), powinna spowodowac
najwigkszy stopien segregacji. Analizowano stezenie poszczegdlnych pierwiastkow
przy powierzchni i w centralnych obszarach dendrytéw austenitu oraz w cementycie,
w przypadku odlewdw zabielonych.

9.1. Segregacja catkowita

W celu okreslenia wspotczynnikdéw segregacji catkowitej, czyli stosunku stezenia
poszczegdllnych pierwiastkdw tworzacych austenit do ich $redniej zawartosci w zeli-
wie, przyjeto nastepujace zatozenia:

o ze wzgledu na mozliwos¢ wystapienia makrosegregaciji analiz¢ przeprowadzono
w obszarach potozonych jedynie w poblizu osi odlewéw,
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o ze wzgledu na mozliwo$¢ wystapienia mikrosegregaciji pierwiastkéw wewnatrz
dendrytéw austenitu, ich zawartos¢ w austenicie przyjeto za srednia stezenia w osi na

obrzezach dendrytow,

e ze wzgledu na rozdziat wegla i manganu pomigdzy austenitem i cementytem
w odlewach zabielonych, przeprowadzono oddzielna analize dla odlewéw krzepna-

cych w zgodnie z uktadem stabilnym i metastabilnym.

Pierwiastek

C Si Ni Mn Cu
Zeliwo 3,10 2,1 6,3 3,7 3,2
O$ dendrytu 0,39 2,45 7,78 3,37 3,54
Pow. dendrytu 0,47 2,28 6,81 4,06 3,23
Sr. w austenicie 0,43 2,37 7,30 3,72 3,39
Wspotcz. K¢ 0,14 1,13 1,16 1,00 1,06
Wspotcz. Ka 0,83 1,07 1,14 0,83 1,10

Rys. 9.1. Analiza sktadu chemicznego austenitu w zeliwie nr 50.

Wspotczynnik segregaciji catkowitej K¢ i mikrosegregacji pierwiastkdw w austenicie Ky
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Na rysunkach 9.1 i 9.2 przedstawiono przyktadowo wyniki pomiaréw uzyskane
dla dwdch wybranych stopow:

ekrzepnacego wedtug uktadu stabilnego zeliwa nr 50, ktére zawiera: 3,1% C, 2,1%
Si, 6,6% Ni, 3,7% Mn i 3,2% Cu, Sc = 1,01 (rys. 9.1),

ekrzepnacego wedtug uktadu metastabilnego zeliwa nr 17 zawierajacego: 2,7% C,
2,5% Si, 5,5% Ni, 7,7% Mn, 1,4% Cu, Sc = 0,83 (rys. 9.2).

Pierwiastek

C Si Ni Mn Cu
Zeliwo 2,67 2,6 52 7.1 1,4
05 dendrytu 0,41 3,48 6,48 4,87 1,72
Pow. dendrytu 0,47 3,21 6,12 6,26 1,51
Sr. w austenicie 0,45 3,35 6,30 5,57 1,62
Wspdicz. Kc 0,17 1,29 1,21 0,78 1,15
Wspoicz. Ka 0,87 1,08 1,06 0,79 1,14

Rys. 9.2. Analiza sktadu chemicznego austenitu w zabielonym zeliwie nr 17.
Segregacja catkowita K¢ i mikrosegregacja pierwiastkow w austenicie Ku



114 Rozdziat 9

Przedstawiono na nich: miejsca pomiaru, $rednia zawartos¢ poszczeg6lnych pier-
wiastkdw w zeliwie, ich zawartos$¢ w osi i na obrzezach dendrytéw austenitu, $rednia
zawarto$¢ w austenicie oraz obliczone na tej podstawie wspotczynniki segregacji cat-
kowitej dla austenitu K¢ i mikrosegregacji w dendrytach austenitu Ka.

Wartosci wspotczynnikdw segregacji catkowitej Kc uzyskane dla poszczegélnych
odlewdw wyraznie rdznia sie miedzy soba. Dotyczy to zaréwno grupy odlewdw nie-
zabielonych, jak i zabielonych. Z tego wzgledu w tabeli 9.1 zamieszczono zakresy
wartosci K¢ obejmujace wszystkie uzyskane wyniki.

Tabela 9.1. Wspotczynniki segregacji catkowitej K¢ w austenicie zeliwa niezabielonego
oraz w austenicie i cementycie zeliwa zabielonego

Odle .
Pierwiastek bez zab\?slleﬁ Odlewy zabielone
austenit austenit cementyt
C 0,07-0,16 0,12-0,25 1,74-3,40
Si 1,07-1,11 1,25-1,42 0,06-0,11
Ni 1,06-1,09 1,20-1,23 0,36-0,43
Mn 1,01-1,08 0,78-0,88 1,30-1,46
Cu 1,03-1,17 1,01-1,19 0,03-0,17

Wegiel jest jedynym pierwiastkiem, ktérego zawarto§¢ w austenicie (zaréwno
w odlewach niezabielonych, jak i zabielonych) jest zdecydowanie mniejsza od
zawartosci catkowitej. Jest to efekt rozdziatu tego pierwiastka pomigdzy fazy two-
rzace strukture zeliwa: austenitu, grafitu i steadytu w przypadku zeliwa niezabie-
lonego oraz austenitu i cementytu w zeliwie biatym. Szeroki zakres wartosci
wspotczynnika K¢ dla obydwu grup stopéw wynika z r6znic maksymalnej rozpusz-
czalnosci wegla w austenicie (spowodowanej obecnoscia pozostatych pierwiastkow)
oraz ze stosunkowo duzych roznic catkowitej zawartosci wegla w badanych odle-
wach, 2,0-3,8% C.

Stopien segregacji catkowitej pozostatych pierwiastkow jest zdecydowanie mniej-
szy. W odlewach niezabielonych, ze wzgledu na obecnos¢ grafitu, stezenie wszystkich
pierwiastkdw rozpuszczonych w austenicie jest nieznacznie wieksze od ich $rednigj
zawartosci w zeliwie.

W przypadku odlewow zabielonych w podobny sposob ksztaltuja si¢ wartosci
wspotczynnikéw Kc dla krzemu, niklu i miedzi. Stezenie tych pierwiastkdw w auste-
nicie jest wigksze niz ich srednia zawartos¢ w zeliwie.

Mniejsze od jednosci sa natomiast wartosci Ks dla manganu (0,78-0,88), co wyni-
ka z obecnosci tego pierwiastka w cementycie. Moze to oznaczaé, ze uzyskanie auste-
nitycznej osnowy w zeliwie biatym wymaga wprowadzenia do stopu wiekszej zawar-
tosci manganu niz w zeliwie, w ktorym zabielenie nie wystepuje.
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9.2. Mikrosegregacja w dendrytach austenitu

Brak mozliwosci jednoznacznego okreslenia wartosci wspotczynnikéw segregacji
catkowitej wynika miedzy innymi z niejednorodnosci sktadu chemicznego, ktéra wy-
stepuje w dendrytach austenitu. Stopien tej mikrosegregacji okreslany jest za pomoca
wspoétczynnikéw segregacji w danym skiadniku strukturalnym K,, obliczanych jako
stosunek zawartosci pierwiastka w osi i przy powierzchni dendrytéw austenitu. Wyni-
ki obliczen zestawiono w tabeli 9.2. Ze wzgledu na znaczace réznice wartosci wspot-
czynnikow K, wystepujace w tym samym odlewie, podobnie jak w przypadku segre-
gacji catkowitej w tabeli zamieszczono petny zakres uzyskanych wynikéw oraz
wartosci $rednie, obliczone na ich podstawie. Zachowano podziat odlewéw na nieza-
bielone i zabielone.

Tabela 9.2. Wspotczynniki mikrosegregacji pierwiastkow K, w dendrytach austenitu

L Zeliwo niezabielone Zeliwo biate
Pierwiastek - - - -
zakres zmian srednia zakres zmian srednia
C 0,78-0,92 0,87 0,83-0,93 0,87
Si 1,04-1,16 1,09 1,05-1,16 1,12
Ni 1,10-1,15 1,12 1,18-1,21 1,20
Mn 0,76-0,87 0,82 0,75-0,80 0,77
Cu 1,06-1,18 1,11 1,08-1,23 1,13

W austenicie (zaréwno w odlewach niezabielonych, jak i zabielonych) wystepuje
segregacja odwrotna krzemu, niklu i miedzi (wieksze stezenie pierwiastka w osi niz
przy powierzchni dendrytéw) oraz segregacja zwykia wegla i manganu (mniejsze
stezenie pierwiastka w osi niz przy powierzchni skiadnika).

Wartosci wspotczynnikéw mikrosegregacji Ka krzemu, niklu i miedzi sa zblizone
i mieszcza sie¢ w zakresie 1,07-1,20. Na podstawie uzyskanych wynikdw trudno jest
0 jednoznaczne stwierdzenie, jaka jest hierarchia intensywnosci ich wptywu. Stopien
segregacji poszczegélnych pierwiastkéw w duzym stopniu zalezy bowiem od miejsca
usytuowania dendrytu w odlewie. Statystycznie (poréwnanie zakreséw zmian i warto-
sci srednich zamieszczonych w tab. 9.2) pierwiastkiem najsilniej segregujacym jest
nikiel. Dotyczy to zaréwno stopow zabielonych, jak i niezabielonych. Z drugiej jednak
strony, w pojedynczych przypadkach, wigksze wartosci wspétczynnikow K, wystapity
dla miedzi.

Mangan jest pierwiastkiem, ktéry sposrod badanych charakteryzuje najwieksza
sktonno$¢ do mikrosegregacji w austenicie. Jej stopien jest wyraznie wiekszy w po-
réwnaniu z pierwiastkami segregujacymi odwrotnie. Swiadczy o tym najwieksza bez-
wzgledna réznica wartosci wspotczynnika Ka tego pierwiastka w stosunku do przy-
padku braku segregacji (Ka = 1). Podobnie jak dla pozostatych pierwiastkéw, stopien
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segregacji w odlewach zabielonych jest nieznacznie wigkszy niz w przypadku odle-
woOw niezabielonych.

Oddzielnego omdwienia wymaga segregacja wegla. Pierwiastek ten, podobnie jak
mangan, wykazuje segregacje zwykta. Jednak jej stopien jest silnie zréznicowany
pomiedzy poszczegdlnymi dendrytami austenitu tego samego odlewu. Stad, w porow-
naniu z innymi pierwiastkami, zamieszczony w tabeli 9.2 zakres wartosci wspdiczyn-
nika K, dla wegla jest najwiekszy (0,14). Ponadto, w wielu przypadkach, pomimo
segregacji prostej, w obszarach potozonych bezposrednio w poblizu wydzielen grafitu
i cementytu, obserwuje si¢ lokalny spadek stezenia wegla. Przyktadem tego sa wyniki
uzyskane dla zeliwa nr 49 (rys. 9.3).

Rys. 9.3. Austenityczna struktura zeliwa nr 49 zawierajacego
3,4% C, 1,8% Si, 3,9% Ni, 3,6% Mn i 3,1% Cu, Sc = 1,01.
1-4 — punkty analizy sktadu chemicznego austenitu

Stezenie wegla w obszarach wskazanych na rysunku 9.3 wynosi odpowiednio:
punkt 1 (o$ dendrytu) — 0,46% C, punkt 2 (0$ dendrytu, w poblizu wydzielenia grafitu)
—0,40% C, punkt 3 (pierwszorzedowa gataz dendrytu) — 0,55% C, punkt 4 (pierwszo-
rzgdowa gataz dendrytu, w poblizu wydzielenia grafitu) — 0,47% C. Oznacza to, ze
w badanym dendrycie austenitu wspoétczynnik K, wegla moze zmienia¢ sie od warto-
sci 0,73, swiadczacej o bardzo silnej segregacji, do wartosci 0,98, swiadczacej wrecz
o0 braku segregacji wegla.

Zaktadajac, ze niejednorodnos¢ rozmieszczenia pierwiastkow w austenicie zmniej-
sza jego trwatos¢ termodynamiczna, mozna stwierdzi¢, ze segregacja pierwiastkow
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stabilizujacych austenit nie powinna obnizy¢ tej trwatosci. Zwykla segregacja manga-
nu i odwrotna segregacja niklu oraz miedzi powinny tacznie kompensowa¢ niejedno-
rodnos¢ ich rozmieszczenia.

Niejednorodnosé¢ rozmieszczenia wegla w austenicie moze spowodowaé obnizenie
jego trwatosci. Jednak wydaje sie, ze decydujaca role w procesie rozpadu austenitu
odgrywaja w tym przypadku potozone bezposrednio w poblizu wydzielen grafitu
i cementytu obszary, w ktérych stwierdzono obnizone stezenie wegla.






10. Twardos¢ surowych odlewow

Zmiany w strukturze surowych odlewow, zwiazane ze zmiana sktadu chemicznego
zeliwa, powoduja niewatpliwie zmiany ich wiasciwosci Pozytywne wyniki analiz
dotyczacych ilosciowego okreslenia zwiazkéw wystepujacych pomiedzy skiadem
chemicznym i struktura badanych odlewdw umozliwiaja okreslenie podobnych zalez-
nosci wystepujacych pomiedzy sktadem chemicznym i wybranymi wiasciwosciami
zeliwa. Z tego wzgledu przeprowadzono analizg wptywu sktadu chemicznego na
twardos¢ zeliwa Ni-Mn-Cu.

10.1. Wplyw skladu chemicznego

Twardos¢ jest jedna z niewielu wiasciwosci, na podstawie ktérych mozliwa jest
szybka i prosta ocena innych, istotnych wiasciwosci mechanicznych i uzytkowych
zeliwa. Migdzy innymi wykorzystywana jest do oceny wytrzymatosci, skrawalnosci
czy tez odpornosci na zuzycie cierne.

O twardosci zeliwa decyduje wiele czynnikéw. Do najwazniejszych z nich naleza:
rodzaj osnowy metalowej, stopien zabielenia odlewéw, a w przypadku zeliwa nieza-
bielonego — ilos¢ i wielkos¢ wydzielen grafitu. Utrudnia to w duzym stopniu kom-
pleksowa ocene wptywu skfadu chemicznego na twardos¢ zeliwa Ni-Mn-Cu, gdyz
niektore z pierwiastkéw, np. mangan, moga w zaleznosci od stezenia pozostatych
pierwiastkéw réwnoczesnie podwyzsza¢ twardosé odlewow, zwiekszajac sktonnosé
zeliwa do tworzenia zabielen, jak i ja obniza¢ w wyniku stabilizowania austenitycznej
osnowy metalowe;j.

Pomiary przeprowadzono dla 80 odlewéw & 30 w odlegtosci okoto 10 mm od
ich powierzchni. Ich sktad chemiczny zeliwa przedstawiono w tabeli 3.1 Szeroki
zakres wartosci wspotczynnika stopnia nasycenia eutektycznego Sc (0,56-1,42)
i ekwiwalentu niklowego Ekwy; (7-30%) spowodowat silne zréznicowanie struktury
zeliwa. Wsrdd badanych odlewow znajdowaty sie zardwno odlewy bez zabielen, jak
i odlewy zabielone. Silnie zr6znicowany by réwniez stopien rozpadu austenitycznej
0Snowy.
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Twardos¢ badanych odlewow zmieniata sie w zakresie 98-490 HB. Réwnanie re-
gresji (wielomian drugiego stopnia), okreslajace bezposrednio zwiazek pomigdzy
sktadem chemicznym i twardoscia odlewow, przybrato postaé:

HB =1120-1,89-C+1,26-C*—-0,23-Si+0,35-Si* —0,87 - Ni

(10.1)
+0,68-Ni?-1,49-Mn +1,37-Mn?-0,32-Cu+0,19- Cu?

gdzie:
HB - twardo$é HBZ,5/187,5 [MPa],
C, Si, Ni, Mn, Cu — zawartos¢ poszczegodlnych pierwiastkow [%].
Parametry statystyczne réwnania:
btad standardowy estymacji o= 36,

wsp6tczynnik determinacji R?=0,73,
test Fischera Fo, 72 = 25,79,
poziom istotnosci p < 0,0001.

Wynika z niego, ze intensywnos$¢ wptywu poszczegolnych pierwiastkow zmienia
sie w zaleznosci od ich stezenia w stopie. llustruje to wykres zamieszczony na rysun-
ku 10.1. Te zmienno$¢ mozna wyjasni¢ miedzy innymi tym, iz kazdy z pierwiastkéw
wptywa réwnoczesnie na ilos¢ grafitu (w tym na ewentualny stopien zabielenia odle-
wow) i strukture osnowy metalowej.

Rys. 10.1. Wptyw sktadu chemicznego na twardos¢ surowych odlewéw & 30

Pierwiastkiem najsilniej obnizajacym twardo$¢ badanego zeliwa jest wegiel. Inten-
sywno$¢ jego wptywu maleje wraz ze wzrostem zawartosci w stopie ze wzgledu na
zmiang roli jaka spetnia w procesie obnizania twardosci odlewow. W odlewach zawie-
rajacych 1,5-3,0% C zwigkszanie zawartosci wegla powoduje wyrazne obnizenie
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twardosci zeliwa w wyniku zmniejszenia stopnia zabielenia odlewdw. Przy wiekszej
zawartosci (powyzej 3,0% C) wegiel zmniejsza twardosé zeliwa w znacznie mniej-
szym stopniu, gtéwnie w wyniku zwiekszenia ilosci grafitu.

Wptyw pozostatych pierwiastkdw jest znacznie stabszy. Nikiel obniza twardos¢ ze-
liwa w catym badanym zakresie zawartosci (3—10% Ni), co wiaze sie z jego stabilizuja-
cym austenit i lekko grafityzujacym oddziatywaniem. Wptyw miedzi, chociaz nieznacz-
nie stabszy, jest podobny do niklu. Nieznaczny wzrost twardosci odlewéw w zeliwie
zawierajacym powyzej 4,5% Cu wynika z jej zabielajacego dziatania po przekroczeniu
granicznej rozpuszczalnosci w kapieli metalowej. W najmniejszym stopniu na twardosé
odlewéw wptywa krzem. W miarg wzrostu jego zawartosci w zeliwie twardos¢ odle-
wOW nhieznacznie zmniejsza sie, co nalezy wiaza¢ z jego wptywem na zmniejszenie
sktonnosci zeliwa do zabielen. Bardziej ztozony jest wptyw manganu. Do zawartosci
4%, pomimo weglikotworczego charakteru, obniza on twardos¢ zeliwa w wyniku silne-
go zmniejszenia stopnia rozpadu austenitu. Dla zawartosci powyzej 4%, gdy osnowe
stopdw tworzy austenit, mangan dziata przede wszystkim zabielajaco.

W celu kreslenia, w jakim stopniu na twardos¢ odlew6éw wptywa liczba faz wyso-
koweglowych (cementytu i grafitu), a w jakim stopien rozpadu austenitu, przeprowa-
dzono analize, w ktérej oddzielnej ocenie poddano:

— wptyw stopnia zabielenia i ilosci grafitu na twardos$¢ odlewdw z osnowa auste-
nityczna,

— wplyw stopnia rozpadu osnowy austenitycznej na twardos¢ odlewow niezabie-
lonych.

10.2. Wpltyw liczby faz wysokoweglowych

W celu okreslenia wptywu stopnia zabielenia oraz ilosci grafitu na twardos¢ odle-
wow analizie poddano jedynie odlewy z osnowa austenityczna (bez widocznych $la-
déw jego rozpadu). Utworzyto to zbior sktadajacy sie z 52 odlewow & 30. Zakres
zmian sktadu chemicznego tych stopdw, wartosci ich ekwiwalentu niklowego i ilosci
grafitu zamieszczono w tabeli 10.1.

Do analizy wykorzystano metode liniowej regresji segmentowej. Uzyskano uktad
dwdch réwnan, z punktem przetamania wynoszacym 145 HB (ok. 7,5% grafitu).
Pierwsze z tych rdwnan okresla sredni wptyw ilosci grafitu na twardos¢ HB odlewdw
0 twardosci nie mniejszej niz 145 HB, natomiast drugie rownanie przedstawia podob-
na zaleznos¢ w odlewach, ktérych twardosé¢ jest mniejsza niz 145 HB. W pewnym
przyblizeniu mozna réwniez stwierdzi¢, ze rownania te okreslaja zaleznos¢ wystepuja-
ca pomiedzy iloscia grafitu i twardoscia odlewdw zawierajacych najwyzej (réwnanie I)
i powyzej (rownanie Il) 7,5% grafitu. Graficzng interpretacje analizy przedstawiono
na rysunku 10.2.
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Tabela 10.1. Zakres zmian sktadu chemicznego odlewoéw z osnowa austenityczna

Zawartos¢ pierwiastka [%]
minimalna maksymalna Srednia
C 2,0 5,0 3,2
Si 15 3,1 2,1
Ni 3,5 9,8 7,1
Mn 0,3 7,6 51
Cu 0,1 6,1 3,1
P 0,14 0,16 0,15
S 0,03 0,04 0,03
Sc 0,56 1,42 1,05
Ekwyi 16,3 30,0 21,4
1. grafitu 0,8 12,7 7,5
416-36-P,, dlaHB<145
B= (10.2)
193-7- Pglraf dla HB >145

R?=0,86; p<0,001; F(152)=2241; o=7,

Pgrar — 1l0$¢ grafitu [%0]

Rys. 10.2. Wplyw ilosci grafitu na twardos¢ odlewdw z osnowa austenityczna — rownanie (10.2).
Kolor niebieski — odlewy co najmniej czesciowo zabielone, kolor czerwony — odlewy niezabielone

Zwigkszenie ilosci grafitu powoduje obnizenie twardosci odlewow. W odlewach,
w ktorych ilos¢ grafitu nie przekracza 7-8%, zwiekszenie ilosci tej fazy o 1% powo-
duje obnizenie twardosci zeliwa srednio o 36 jednostek HB (niebieski odcinek linii na
wykresie (rys. 10.2)). Tak intensywny spadek twardosci spowodowany jest zmniej-
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szajacym sie rownoczesnie stopniem zabielenia odlewdéw. Zagadnienie to zostato
omowione w rozdziale 5.

O twardosci odlewdw bez zabielen (powyzej 7,5% grafitu) decyduje ilos¢ grafitu
oraz mikrotwardo$¢ austenitu. Przeprowadzone, dla ponad 50 stopéw o czysto auste-
nitycznej osnowie, pomiary mikrotwardosci HVy sy Wykazaty, ze twardosé austenitu
zmienia sie w nieznacznym przedziale 205-225 HV i, jak nalezy przypuszczaé, wiaze
sie gtdwnie ze zmiana maksymalnej rozpuszczalnosci wegla w austenicie. Wzrost
ilosci grafitu 0 1% powoduje srednio obnizenie twardosci odlewow o 7 jednostek HB.

W niestopowym zeliwie szarym (bez zabielen) wystepuje silna korelacja pomigdzy
twardoscia i wartoscia wspotczynnika nasycenia eutektycznego Sc. W badanym zeli-
wie Ni-Mn-Cu wystepuja jednak rowniez odlewy o r6znym stopniu zabielenia. Stad
analiza wptywu wartosci wspotczynnika Sc na twardosé¢ odlewdw jest bardziej ztozo-
na. Zaleznos¢ te przedstawia wykres zamieszczony na rys. 10.3.

Rys. 10.3. Wplyw wspbtczynnika stopnia nasycenia eutektycznego Sc na twardos¢ odlewdw

Gdy wartos¢ wspodtczynnika nasycenia eutektycznego Sc miesci si¢ w zakresie
0,60-0,75 (zeliwo catkowicie lub tez prawie catkowicie zabielone — ilos¢ grafitu poni-
zej 3%), zmiana jego wartosci powoduje bardzo nieznaczna zmiang ilosci grafitu,
a tym samym rowniez twardosci odlewow. Zwiekszenie wartosci Sc 0 0,1 wywotuje
spadek twardosci zeliwa srednio o okoto 5 jednostek HB.

W zeliwie, dla ktérego wartos¢ Sc wynosi 0,75-0,95, zmiany twardosci sa wieksze.
Jest to zeliwo czesciowo zabielone, w ktdrym zwigkszenie stopnia nasycenia eutek-
tycznego powoduje réwnoczesne zmniejszenie ilosci cementytu i zwigkszenie ilosci
grafitu. Wzrost wartosci Sc 0 0,1 powoduje zmniejszenie twardosci odlewdw srednio
0 120 jednostek HB.

W zeliwie o wartosci wspdtczynnika Sc wiekszej od 0,95 (odlewy bez zabielen)
zwiekszenie stopnia nasycenia eutektycznego powoduje jedynie wzrost ilosci grafitu.



124 Rozdziat 10

Efektem tego jest stosunkowo nieznaczne zmniejszenie twardosci — srednio o 7 jedno-
stek HB przy zmianie Sc 0 0,1.

10.3. Wplyw rodzaju osnowy metalowej

Wptyw ilosci grafitu i cementytu na twardos¢ zeliwa jest zwiazany gtdéwnie z warto-
cia wspobtczynnika Sc, natomiast wptyw rodzaju osnowy metalowej na twardosé
odlewdw nalezy powiaza¢ przede wszystkim z ekwiwalentem niklowym (stopniem
rozpadu austenitu). llosciowe okreslenie tej zaleznosci wymaga jednak zminimalizowa-
nia wptywu liczby faz wysokoweglowych na twardosé zeliwa. Z tego wzgledu analizie
poddano jedynie odlewy bez zabielen, w ktorych ilos¢ grafitu zawarta byta w zakresie
7,5-12,0%. Ogolnie analizie poddano 45 odlewdw, o sktadzie zmieniajacym sie w zakre-
sie przedstawionym w tabeli 10.2.

Tabela 10.2. Zakres zmian sktadu chemicznego odlewdw austenitycznych

L Zawartos¢ pierwiastka [%]
Pierwiastek — -
minimalna maksymalna Srednia
C 2,5 4,6 3,8
Si 1,7 2,8 2,1
Ni 3,1 9,1 6,5
Mn 0,3 54 3,5
Cu 0,1 3,9 2,8
P 0,14 0,16 0,15
S 0,03 0,04 0,03
Sc 0,79 1,52 1,15
Ekwy; 7,1 30,2 18,2
1. grafitu 7.5 12,0 10,1

Ze wzgledu na to, ze w analizowanej grupie stop6w znajdowaty sie oprdcz auste-
nitycznych réwniez takie, w ktérych nastapit czesciowy rozpad austenitu, zastoso-
wano, podobnie jak w przypadku analizy, wptyw ilosci faz wysokoweglowych, metode
liniowej regresji segmentowej. Uzyskany uktad rownan mozna przedstawi¢ nastgpu-

jaco:

931-54-Ekw,, dla HB>120
_ (10.3)

103+1,05-Ekwy; dla HB =120

R?=0,82; p<0,001; F(1,59)=4522; o=8,
Ekwy; — ekwiwalent niklowy [%].



Twardos¢ surowych odlewow 125

Z zamieszczonej na rysunku 10.4 graficznej interpretacji zaleznosci (10.3) wyraz-
nie widoczne jest silne zréznicowanie wptywu wartosci ekwiwalentu niklowego na
twardos¢ zeliwa. W stopach o mniejszej wartosci ekwiwalentu (mniejszej sumarycznej
zawartosci pierwiastkdw stabilizujacych austenit) nawet niewielkie zmiany wartosci
Ekwy; prowadza do wyraznej zmiany twardosci odlewow. W zakresie wartosci
ekwiwalentu 7-16% zwiekszenie wartosci ekwiwalentu o 1% powoduje zmniejsze-
nie twardosci zeliwa $rednio o 54 jednostki HB, osiagajac wartos¢ okoto 120 HB dla
Ekwy; = 16%. Tak wyrazny spadek twardosci wynika z silnej wspoétzaleznosci wyste-
pujacej pomigdzy wartoscia ekwiwalentu i stopniem rozpadu austenitu.

Rys. 10.4. Wptyw ekwiwalentu niklowego
na twardos¢ odlewdw bez zabielen — (réwnanie (10.3))

W odlewach o wyzszej niz 16% wartosci ekwiwalentu niklowego twardos¢ odle-
woOw jest w zasadzie stata. Wynika to stad, ze sa to odlewy, ktérych osnowe stanowi
wylacznie austenit. Nieznaczny przyrost twardosci zeliwa, zwiazany ze wzrostem
wartosci ekwiwalentu (Srednio ok. 1 HB przypadajacy na 1% Ekwy;), wynika ze wzro-
stu mikrotwardosci austenitu (205-225 HV ssn).






11. Obrdébka cieplna surowych odlewow

Austenityczna struktura osnowy, ktdra uzyskano w stopach o wartosci ekwiwa-
lentu niklowego wigkszej od 16,0%, moze by¢ wynikiem nierbwnowagowych wa-
runkéw Kkrzepniecia i stygniecia odlewow. W celu okreslenia trwatosci tej struktury
surowe odlewy wygrzewano przez dwie godziny w temperaturze 900 °C i chtodzono
ze skrajnie roznymi predkosciami: z piecem i w wodzie. Za kryterium zmian struk-
tury przyjeto roznice twardosci w stosunku do twardosci surowych odlewéw.

11.1. Wyzarzanie surowych odlewow
w temperaturze 900 °C

Wyzarzenie surowych odlewow przyniosto silnie zréznicowane efekty obejmujace
zar6wno obnizenie, jak i silne, dochodzace do 150 jednostek HB, podwyzszenie twar-
dosci. Skala tych zmian byta wyraznie zalezna od wartosci ekwiwalentu niklowego
stopéw. llustruje to wykres zamieszczony na rysunku 11.1. Przedstawiono na nim
bezwzgledne zmiany twardosci odlewow chtodzonych z piecem i w wodzie w stosun-
ku do twardosci odlewdw surowych.

Rys. 11.1. Wplyw wartosci
ekwiwalentu niklowego Ekwy;
na zmiang twardosci HB
odlewow wyzarzanych 900 °C/2 h
i chtodzonych z piecem lub w wodzie
w stosunku do twardosci
odlewéw surowych
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Punktem wyjscia do oceny efektdw obrobki cieplnej byta struktura i twardos¢ su-
rowych odlewéw. Sposrod 80 poddanych badaniom stopéw (tab. 3.1) w 28, dla kto-
rych wartos¢ ekwiwalentu niklowego byta mniejsza od 16,0%, nastapita podczas sty-
gniccia w formie odlewniczej czesciowa przemiana austenitu. Stopien jego rozpadu
zmniejszat sie wraz ze wzrostem wartosci ekwiwalentu niklowego (por. rozdz. 8).
Réwnoczesnie zmniejszata sie twardos$¢ odlewdw (por. rozdz. 10).

Ekwiwalent 7-10%

W stopach o wartosci ekwiwalentu niklowego mniejszej od 11% wyzarzenie
w temperaturze 900 °C, z nastgpujacym pozniej powolnym stygnieciem odlewdw
wraz z piecem lub tez hartowanych w wodzie, spowodowato obnizenie twardosci
w stosunku do twardosci odlewow surowych (rys. 11.2). Zmiana twardosci odlewdw
studzonych w wodzie (H-S) nie przekroczyta 20 jednostek HB. Nieco wigkszy spadek
twardosci (maksymalnie o 27 HB) wystapit w stopach studzonych wraz z piecem
(W-S).

Rys. 11.2. Wptyw ekwiwalentu niklowego
na zmiang twardosci odlewdw chtodzonych z piecem
(W-S) i w wodzie (H-S) w stosunku
do twardosci odlewow surowych

Efekt obnizenia twardosci wystapit w siedmiu odlewach zawierajacych: 2,1-2,9%
C, 2,3-2,5% Si, 4,5-8,6% Ni, 0,2-1,6% Mn i 0,1-2,8% Cu. Sa to odlewy 0 matej
zawartosci manganu i wegla, w ktérych podczas stygniecia nastapit wyrazny rozpad
austenitycznej osnowy. Ze wzgledu na wystepujacy w strukturze zeliwa martenzyt
(640-740 HV,1n) twardosé surowych odlewdw byta duza i wynosita 365-480 HB.
Podgrzanie odlewdw do temperatury 900 °C spowodowato austenityzacje osnowy.
Jednak podczas chiodzenia odlewéw z tej temperatury (zarbwno w wodzie, jak
I Z piecem) nastapita ponowna przemiana martenzytyczna. O takim przebiegu zacho-
dzacych przemian $wiadcza wyniki pomiaréw dylatometrycznych.

Na rysunku 11.3 przedstawiono reprezentatywny dla tej grupy stopéw dylatogram
zeliwa nr 30, dla ktérego Ekwy; wynosi 11,9%. Prébke grzano do temperatury 900 °C
z szybkoscia 5 °C/min, wygrzewano w tej temperaturze przez 2 godziny i chtodzono
wraz z piecem do temperatury otoczenia.
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Rys. 11.3. Dylatogram zeliwa nr 30 zawierajacego
2,9% C; 2,4% Si; 5,7% Ni; 1,6% Mn, 1,8% Cu (Sc = 0,95, Ekwy; = 11,9%)

Podczas nagrzewania zanika martenzyt stanowiacy gtéwny skitadnik struktury su-
rowego odlewu (rys. 11.4a). Proces ten rozpoczyna si¢ w temperaturze 460 °C i trwa
do temperatury 720 °C, powyzej ktérej strukture osnowy probki stanowi wytacznie
austenit. Podczas chtodzenia austenit jest trwaty do temperatury 90 °C (rys. 11.3).
W tej temperaturze rozpoczyna si¢ przemiana martenzytyczna (temperatura Ms). Tem-
peratura konca przemiany M jest nizsza od temperatury otoczenia, w zwiazku z czym
strukture probki po wyzarzaniu stanowi, podobnie jak odlewu surowego, mieszanina
martenzytu i austenitu (rys. 11.4b).

Wyzarzanie potaczone z powolnym chtodzeniem doprowadzito jednak do zmia-
ny stopnia segregacji pierwiastkéw. Swiadcza o tym wyniki przeprowadzonej mi-
kroanalizy sktadu chemicznego. Pomiary przeprowadzono dla igiet martenzytu
w obszarach znajdujacych sie w poblizu wydzielen grafitu (rys. 11.4c i 11.4e) oraz
w obszarach maksymalnie od grafitu oddalonych. Wyniki analizy zamieszczono
w tabeli 11.1.

Nastapito ujednorodnienie rozmieszczenia pierwiastkow stabilizujacych austenit.
Zmniejszy? sie rowniez stopien segregacji wegla oraz jego srednie stezenie w igtach
martenzytu. W wyniku tych procesdéw nie zmienit sie jednak procentowy udziat
martenzytu w strukturze osnowy (ok. 90% w kazdej z prébek). Zmianie ulegta na-
tomiast jego twardos¢é. Zmniejszenie stopnia przesycenia weglem martenzytu spo-
wodowato obnizenie jego twardosci z 770 HVgon (0dlew surowy) do 710 HV N
(odlew wyzarzony). W efekcie tych zmian twardosé¢ odlewu obnizyta si¢ z 490 HB
do 440 HB.

Stosunkowo niewielka zmiane twardosci odlewow chtodzonych w wodzie, znacz-
nie mniejsza niz w przypadku odlewow chtodzonych z piecem, mozna wyjasni¢ tym,
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iz szybkie chtodzenie w znacznym stopniu ograniczyto dyfuzje wegla uniemozliwia-
jac znaczace zmniejszenie stopnia przesycenia weglem austenitu i martenzytu.

155 Fe e 165 Fe

12.7- 13.2-

KCnt| KCnt|

600 700 800 900 1 i 100 200 300

100 200 300 400 500 400 500 600 7.00 800 900 1
Energy - keV Energy - keV

14.0+

1.00 200 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
Energy - keV

Rys. 11.4. Analiza WDS martenzytu w zeliwie nr 30, (Ekwy; = 8,9%):
a) — struktura surowego odlewu, b) — struktura odlewu wygrzewanego przez 2 h
w temperaturze 900 °C (chtodzenie z piecem), ¢)-f) — widmo charakterystycznego promieniowania
pierwiastkdw w obszarach wskazanych narys. a) i b)
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Tab. 11.1. Wyniki analizy WDS zeliwa nr 30

Miejsce pomiaru
c) d) e) f)
Cc 0,50 0,61 0,45 0,52
Si 31 3,0 2,8 2,7
Ni 6,3 7,2 6,7 7,0
Mn 1,2 0,7 0,9 0,8
Cu 3,8 35 3,7 3,5

Ekwiwalent 11-15%

W stopach o wartosci ekwiwalentu niklowego zawartego w przedziale 11-15%,
sukcesywnie zmniejsza si¢ twardos¢ odlewow, zaréwno surowych, jak i wyzarzonych
(rys. 11.5). Jednak tempo tych zmian rézni si¢ dla odlewow surowych i wyzarzonych.

W tym drugim przypadku istotna role odgrywa szybkosé¢ chtodzenia po wyzarzaniu
(rys. 11.6).

Rys. 11.5. Wptyw ekwiwalentu niklowego Ekwy; na twardos¢ odlewdw surowych S
i wyzarzonych, chtodzonych z piecem (W) i w wodzie (H)

Twardos¢ surowych, niezabielonych odlewdw zmniejsza si¢ z 350-400 HB dla
stopéw 0 najmniejszej wartosci ekwiwalentu, do 100-140 HB dla stopéw o wartosci
ekwiwalentu wynoszacej okoto 15%. Jest to efekt zmniejszajacej si¢ ilosci martenzy-
tu. W strukturze stopow o gdrnej, granicznej wartosci ekwiwalentu wystepuja juz tyl-
ko pojedyncze igty martenzytu.

Wyzarzenie odlewow w temperaturze 900 °C, potaczone z szybkim chtodzeniem
w wodzie, spowodowalo jedynie nieznaczne zwigkszenie ich twardosci w stosunku do
twardosci odlew6w surowych. Sredni przyrost wynosi okoto 15-30 jednostek HB
i w niewielkim stopniu zalezy od wartosci ekwiwalentu niklowego (rys. 11.6).
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Znacznie wieksze efekty przyniosto wyzarzanie prébek potaczone z wolnym chto-
dzeniem z piecem. W miare wzrostu wartosci ekwiwalentu niklowego, a wigc zwigk-
szania sie ilosci austenitu w strukturze surowych odlewéw, przyrost twardosci spowo-
dowany wyzarzaniem wyraznie zwigksza si¢. Od 60-90 HB dla stopéw 0 mniejszej
wartosci ekwiwalentu niklowego do 140-180 HB dla stopdw, ktérych wartos¢ ekwi-
walentu wynosi okoto 15% (rys. 11.6). Przyczyna tego jest narastajaca, wraz ze wzro-
stem wartosci ekwiwalentu, réznica stopnia rozpadu austenitu w odlewach wyzarzo-
nych w stosunku do odlewow surowych.

Rys. 11.6. Wptyw ekwiwalentu niklowego na zmiang twardosci HB odlewdw chtodzonych
z piecem (W-S) i w wodzie (H-S) w stosunku do twardosci odlewdw surowych

Za przyktad moze stuzy¢ zeliwo nr 7 o wartosci ekwiwalentu wynoszacej 11,4%.
Podczas stygniecia odlewu w formie odlewniczej, nastepuje czesciowy rozpad auste-
nitu. W temperaturze otoczenia strukture surowego odlewu stanowi mieszanina auste-
nitu twardosci 250 HV i martenzytu twardosci okoto 700 HV (rys. 11.7). Twardosé¢
surowego odlewu wynosi 370 HB.

Podczas nagrzewania, w temperaturze okoto 450 °C, martenzyt zaczyna zanika¢
(rys. 11.8). Powyzej temperatury 750 °C osnowe stopu stanowi juz wylacznie austenit.
W czasie chtodzenia austenit jest trwaty do temperatury 80 °C. W tej temperaturze
rozpoczyna si¢ przemiana martenzytyczna. Strukture zeliwa ponownie stanowi mie-
szanina martenzytu i austenitu szczatkowego. W poréwnaniu do struktury odlewu
surowego, stopien rozpadu austenitu jest wiekszy (rys. 11.7b). Wolniejsze stygniecie
odlewu w piecu, w poréwnaniu do szybkosci stygniecia w formie odlewniczej, umoz-
liwia diuzsza (petniejsza) dyfuzje wegla, co prowadzi do zmniejszenia stopnia przesy-
cenia weglem faz tworzacych strukture stopu w temperaturze otoczenia. Potwierdza to
przeprowadzona dla odlewu surowego i wyzarzonego analiza WDS. Pomiary prze-
prowadzono dla austenitu (punkty A na rys. 11.9) i dla martenzytu (punkty M). Sred-
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nia zawarto$¢ wegla w austenicie odlewu wyzarzonego jest o 0,1% mniejsza niz
w odlewie surowym (tab. 11.2). Zmniejsza si¢ rdwniez (0 0,05%) zawartos¢ wegla
w martenzycie. Powoduje to zmiane jego twardosci (spadek do ok. 550 HV).

Rys. 11.7. Austenityczno-martenzytyczna struktura zeliwa nr 7 zawierajacego
2,2% C; 1,4% Si; 7,6% Ni; 0,3% Mn, i 4,1% Cu: a) surowy odlew,
b) odlew wyzarzony w temperaturze 900 °C, chtodzony w piecu; traw. MilFe

Rys. 11.8. Dylatogram zeliwa nr 7, (Sc = 0,95, Ekwy; = 11,9%)

Mozna stwierdzi¢, ze w tym przypadku przeprowadzona obrébka cieplna, powo-
dujac zmniejszenie trwatosci termodynamicznej austenitu, doprowadzita do zwieksze-
nia stopnia jego przemiany, w wyniku czego twardos¢ zeliwa wzrosta prawie o 100
jednostek, z 370 do 460 HB. Réznicy tej nie skompensowata nawet mniejsza twardosé
martenzytu.
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Rys. 11.9. Austenityczno-martenzytyczna struktura zeliwa nr 7:
a) surowy odlew, b) odlew wyzarzony w temperaturze 900 °C, chtodzony w piecu

Tabela 11.2. Wyniki analizy WDS zeliwa nr 7

Odlew surowy Odlew wyzarzony

Austenit Martenzyt Austenit Martenzyt
C 0,55 0,47 0,46 0,41
Si 15 1,8 1,6 1,7
Ni 8,0 7,8 7,7 7,9
Mn 0,2 0,2 0,3 0,1
Cu 3,5 3,3 3,6 3,1

Ekwiwalent 16-20%

W surowych odlewach, dla ktérych wartos¢ ekwiwalentu niklowego miesci sig¢
w zakresie 16-20%, osnowe zeliwa stanowi wytacznie austenit. Wyzarzanie potaczo-
ne z chtodzeniem w wodzie nie zmienia twardosci odlewéw lub tez powoduje nie-
znaczny jej wzrost, ktory nie przekracza 25 jednostek HB (rys. 11.10).

Rys. 11.10. Wptyw ekwiwalentu niklowego na twardo$¢ odlewdw surowych S
oraz wyzarzonych: chtodzonych w piecu (W) i w wodzie (H)
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Austenit, tworzacy osnowe surowych odlewdw, jest jednak na tyle nietrwaty ter-
modynamicznie, iz po wyzarzeniu, podczas powolnego stygniecia, nastepuje jego
czesciowy rozpad. Stopien tego rozpadu zmniejsza sie wraz ze wzrostem wartosci
ekwiwalentu niklowego. W efekcie nastepuje sukcesywne obnizenie twardosci wyza-
rzonych odlewdw i zmniejszenie roznicy pomiedzy ich twardoscia odlewdw surowych
i wyzarzonych (rys. 11.11). Dla stopéw, ktérych wartos¢ ekwiwalentu niklowego wy-
nosi okoto 20%, twardosci te sa praktycznie jednakowe.

Rys. 11.11. Wptyw wartosci ekwiwalentu niklowego na zmiang twardosci HB odlewow
chtodzonych w piecu (W-S) i w wodzie (H-S) w stosunku do twardosci odlewdw surowych

Wyniki badan dylatometrycznych wskazuja na to, ze o stopniu rozpadu auste-
nitu w wyzarzanych odlewach decyduje temperatura Ms. Na rysunku 11.12 przed-
stawiono dylatogram uzyskany dla zeliwa, ktérego wartos¢ ekwiwalentu niklowe-
go wynosi 18,9%. W surowym odlewie strukture osnowy tworzy wylacznie
austenit (rys. 11.13a). Z tego wzgledu podczas nagrzewania do temperatury 900 °C
krzywa dylatometryczna ma przebieg prostoliniowy. W strukturze probki nie zacho-
dza zadne przemiany fazowe. Dopiero podczas chtodzenia, w temperaturze okoto
60 °C rozpoczyna sig¢ przemiana martenzytyczna. Powstajacy martenzyt ma stosun-
kowo mata twardos¢ (500-550 HV). Wynika to z obnizonej zawartosci wegla, ktéra
wynosi 0,28% C i jest 0 0,05% mniejsza od $redniej zawartosci wegla w austenicie
($rednio 0,32% C). Ograniczony stopien rozpadu austenitu oraz mniejsza twardosc¢
powstatego martenzytu spowoduja, ze réznica twardosci pomiedzy odlewem suro-
wym i wyzarzonym nie jest juz tak duza jak w przypadku stopéw, dla ktérych war-
tos¢ Ekwy; wynosita 15-16%. W omawianym stopie nastapit wzrost twardosci o 110
jednostek HB.
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Rys. 11.12. Dylatogram zeliwa nr 38 zawierajacego
2,9% C; 2,6% Si; 8,7% Ni; 3,6% Mn, 0,1% Cu (Sc = 0,96, Ekwy; = 18,9%)

Rys. 11.13. Struktura zeliwa nr 38: a) surowy odlew (austenit),
b) odlew wyzarzony w temperaturze 900 °C, chtodzony w piecu (austenit z martenzytem)

Ekwiwalent > 20%

W stopach o wartosci Ekwy; wiekszej od 20% strukture odlewdw wyzarzonych,
podobnie jak odlewdw surowych, stanowi wytacznie austenit. Przyktadem tego moze
by¢ austenityczna struktura przed i po wyzarzeniu zeliwa, dla ktérego wartos¢ ekwi-
walentu wynosi 24,0% (rys. 11.14). Badania dylatometryczne wykazaty, ze dla tego
zeliwa temperatura poczatku przemiany martenzytycznej jest ponizej temperatury
otoczenia (rys. 11.15).

Brak przemiany martenzytycznej oznacza, ze stezenie pierwiastkéw stabilizujacych
austenit jest juz wystarczajace do zahamowania dyfuzji wegla podczas powolnego chto-
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dzenia probek. Mozna wiec stwierdzié¢, ze sa to stopy z trwata termodynamicznie auste-
nityczna osnowa, ktéra umozliwia prace odlewow w podwyzszonej temperaturze.

Rys. 11.14. Austenityczna struktura zeliwa nr 45 zawierajacego
3,0% C; 2,6% Si; 7,1% Ni; 6,0% Mn, 1,3% Cu: a) surowy odlew,
b) odlew wyzarzony w temperaturze 900 °C, chtodzony w piecu; traw. MilFe

Rys. 11.15. Dylatogram zeliwa nr 45 (Sc = 0,97, Ekwy; = 24,0%)

11.2. Wygrzewanie surowych odlewow
w temperaturze 400-600 °C

Wyzarzanie odlewow w temperaturze 900 °C doprowadzito w wielu przypadkach
do czes$ciowego rozpadu austenitu w wyniku przemiany martenzytycznej. Jakosciowo
inne zmiany spowodowato wygrzewanie odlewow w nizszych temperaturach.
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Badania przeprowadzono dla czterech austenitycznych stopdw rézniacych sie warto-
scia ekwiwalentu niklowego (regulowana przede wszystkim zawartoscia manganu
— najsilniejszego stabilizatora austenitu). Na rysunku 11.16 przedstawiono strukturg
zeliwa 0 najmniejszej wartosci ekwiwalentu niklowego, czyli stopu o potencjalnie
najmniejszej trwatosci termodynamicznej austenitycznej osnowy. Sktad chemiczny
stopow zamieszczono w tabeli 11.3.

Rys. 11.16. Zeliwo I. Austenityczna struktura surowego odlewu; traw. MilFe

Tabela 11.3. Sktad chemiczny stopdw poddanych obrébce cieplnej

Nr stopu
| | Il v
C 3,3 3,33 3,64 3,58
Si 1,8 1,9 19 2,0
Ni 4,9 4,8 4,7 4,7
Mn 3,4 4,4 5,0 6,3
Cu 3,1 2,9 2,8 2,8
Sc 1,02 1,03 1,12 1,09
Ekwyi 16,1 18,6 20,2 23,2

Probki wygrzewano w temperaturze 400, 450, 500, 550 i 600 °C przez 1, 2, 5, 10,
15 i 20 godzin. Przyjeto state warunki chtodzenia odlew6w — chtodzenie na powietrzu.

W wigkszosci wygrzewanych probek nastapita czgsciowa przemiana austenitu. Jej
stopien, a nawet przebieg, wyraznie zalezat od wartosci ekwiwalentu niklowego (ter-
modynamicznej trwatosci austenitu) oraz parametrow obrobki cieplnej. Zwiekszat si¢
wraz ze wzrostem temperatury oraz wydtuzeniem czasu wygrzewania. Zwiekszenie
wartosci ekwiwalentu niklowego hamowato ten proces. Dla poréwnania na kolejnych
rysunkach zamieszczono struktury ilustrujace wptyw czasu wygrzewania (rys. 11.17),
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temperatury wygrzewania (rys. 11.18) i wartosci ekwiwalentu niklowego (rys. 11.19)
na stopien rozpadu austenitu.

Rys. 11.17. Wptyw czasu wygrzewania na stopien rozpadu austenitu zeliwa |
wygrzewanego w temperaturze 500 °C przez: a) 1 h, b) 20 h; traw. MilFe

Rys. 11.18. Wptyw temperatury wygrzewania na stopien rozpadu austenitu zeliwa I1
wygrzewanego przez 5 h w temperaturze: a) 450 °C, b) 600 °C; traw. MilFe

Rys. 11.19. Wplyw wartosci ekwiwalentu niklowego na stopien rozpadu austenitu zeliwa
wygrzewanego przez 10 h w temperaturze 500 °C: a) zeliwo I, b) zeliwo 1V; traw. MilFe
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W austenitycznej strukturze prébek wygrzewanych w nizszej temperaturze i/lub
w krétszym czasie, w poblizu wydzielen grafitu i cementytu (rys. 11.17a) pojawiaja Si¢
pojedyncze wydzielenia nowej fazy. Jej liczba zwigksza si¢ wraz ze wzrostem tempera-
tury i czasu wygrzewania, obejmujac prawie caty obszar austenitu (rys. 10.19a).

Powstajaca faze charakteryzuje iglasta budowa zblizona morfologicznie do ferrytu
wystepujacego w bainicie lub sorbicie (rys. 11.20). Potwierdzita to dyfrakcja elektro-
nowa (TEM) wykonana na cienkiej folii uzyskanej metoda polerowania jonowego.
Dyfraktogram wraz z rozwiazaniem przedstawiono na rysunku 11.21.

Rys. 11.20. Plytkowy ferryt wystepujacy w zeliwie 1. Wygrzewanie 550 °C/10 h

Rozwiazanie dyfrakcji wykazato, ze powstajaca z austenitu faza jest przesycony we-
glem ferryt iglasty zawierajacy 0,32% C (rys. 11.22). Jego twardos$¢ wynosi 450-550 HV,

Rys. 11.21. Dyfraktogram (z rozwiazaniem) ferrytu iglastego wystepujacego w zeliwie |
wygrzewanym w temperaturze 550 °C przez 10 h:a=b=c¢=2,866 A, o= =y 90°
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Rys. 11.22. Mikroanaliza sktadu ferrytu iglastego wystepujacego w zeliwie |
wygrzewanym w temperaturze 550 °C przez 10 h

Podwyzszenie temperatury lub wydtuzenie czasu wygrzewania powoduje zmiang
sposobu rozpadu austenitu. W poblizu wydzielen grafitu powstaje drobnodyspersyjny
perlit (rys. 11.23). Ferryt iglasty wystepuje jedynie w srodkowych obszarach austenitu.

Twardos¢ perlitu wynosi 370+410 HV.

Rys. 11.23. Struktura zeliwa Il wygrzewanego w temperaturze 600 °C
przez 10 h: austenit, ferryt iglasty, perlit; traw. MilFe
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Ze wzgledu na znacznie mniejsza rozpuszczalnos¢ miedzi w ferrycie niz w auste-
nicie na ptytkach ferrytu tworzacego perlit wydzielaja si¢ drobne wydzielenia fazy
miedziowej (rys. 11.24).

Rys. 11.24. Struktura zeliwa | temperaturze 600 °C przez 10 h.
Na ptytkach ferrytu « widoczne jasne wydzielenia fazy miedziowej Cu; traw. MilFe

Odzwierciedleniem zmian zachodzacych w strukturze wyzarzanych stopow sa
zmiany twardosci odlewdw, stanowiacej wypadkowa ilosci i twardosci sktadnikéw
strukturalnych tworzacych osnowe metalowa zeliwa. Twardos¢ HV austenitu, ferrytu
iglastego i perlitu w niewielkim stopniu zalezy od skfadu chemicznego oraz tempera-
tury i czasu wygrzewania (rys. 11.25). Wyraznie natomiast zalezy od ilosci sktadni-
kéw strukturalnych, co z kolei wiaze si¢ z wartoscia ekwiwalentu niklowego i para-
metrami obrébki cieplne;j.

Rys. 11.25. Mikrotwardo$¢ HV sktadnikéw strukturalnych zeliwa I1-1V.
Temperatura wygrzewania 550 °C. Chtodzenie na powietrzu
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Wygrzewanie odlewdw przez 1h w temperaturze 400 i 450 °C nie powoduje istot-
nych zmian ich twardosci. Widoczne zmiany, swiadczace o pojawieniu si¢ pierwszych
wydzielen ferrytu iglastego, wystepuja dopiero w stopach wygrzewanych w tempera-
turze 500 °C. Przyrost twardosci odlewdw, zwiazany ze zwigkszaniem sie ilosci fer-
rytu, jest wprost proporcjonalne do temperatury wygrzewania i odwrotnie proporcjo-
nalne do wartosci ekwiwalentu niklowego (trwatosci austenitu). llustruje to wykres
zamieszczony na rysunku 11.26.

Rys. 11.26. Wptyw temperatury wygrzewania na twardos¢ stopow 1-1V.
Czas wygrzewania 1 h. Chtodzenie na powietrzu

Wydtuzenie czasu wygrzewania (2, 5 i 10 h) nie powoduje wyraznych zmian twar-
dosci jedynie w odlewach wygrzewanych w temperaturze 400 °C. W wyzszej tempe-
raturze widoczne sa zmiany. Podwyzszenie temperatury, wydtuzenie czasu wygrze-
wania lub zmniejszenie wartosci ekwiwalentu niklowego poczatkowo powoduja
sukcesywne zwiekszanie stopnia rozpadu austenitu i zwiazany z tym wzrost twardo-
sci. Jest to efekt zwickszajacej si¢ ilosci twardego, iglastego ferrytu. Jednak dla wyz-
szej temperatury lub dtuzszego czasu wygrzewania tempo wzrostu twardosci odlewow
maleje, a dla najwyzszej temperatury i najdtuzszego czasu obserwuje si¢ jej obnizenie.
Woprawdzie stopien rozpadu austenitu ciagle rosnie, lecz zamiast przesyconego we-
glem ferrytu powstaje perlit 0 znaczaco mniejszej twardosci.

Zjawisko to ilustruje wykres zamieszczony na rysunku 11.27. Przedstawia on
zmiany twardosci odlewow wygrzewanych przez 10 h. Wzrost twardosci wystepuje
we wszystkich odlewach wygrzewanych w temperaturze 450 i 500 °C. W temperatu-
rze 550 °C dalszy wzrost twardosci wystepuje jedynie w stopach o wigkszym ekwi-
walencie niklowym. Twardos¢ stopdw | i Il zmniejsza sie w wyniku zwiekszajacej sie
ilosci perlitu, ktory w coraz wiekszym stopniu zastepuje iglasty ferryt. To samo dzieje
sie w stopach 11 i IV wygrzewanych w wyzszej temperaturze.
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Rys. 11.27. Wptyw temperatury wygrzewania na twardos¢ stopow I-1V.
Czas wygrzewania 10 h. Chtodzenie na powietrzu

Wydtuzenie czasu wygrzewania do 20 h nie przynosi jakosciowych zmian twardo-
sci odlewow. W odlewach wygrzewanych w temperaturze 450 i 500 °C nieznacznie
zwieksza si¢ ilos¢ ferrytu (wzrost twardosci odlewéw). Wygrzewanie w wyzszych
temperaturach powoduje zwigkszenie ilosci perlitu i zwigzane z tym obnizenie twar-
dosci, widoczne gtéwnie w stopach o mniejszym ekwiwalencie niklowym (rys. 11.28).

Rys. 11.28. Wptyw temperatury wygrzewania na twardos¢ stopéw I-1V.
Czas wygrzewania 20 h. Chtodzenie na powietrzu

Najwigkszy wzrost twardosci uzyskuja odlewy wygrzewane w temperaturze 500
i 550 °C. Jest to efekt powstania w tym zakresie temperatury najwigkszej ilosci igla-
stego ferrytu z minimalna iloscia perlitu. Z zamieszczonego na rysunku 11.29 wykresu
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wynika, ze najkorzystniejszy pod tym wzgledem czas wygrzewania stopdw wynosi
5-8 h. W krétszym czasie wygrzewania twardo$¢ odlewow jest mniejsza ze wzgledu
na zbyt maty stopien rozpadu austenitu. Z kolei wydtuzenie czasu rowniez prowadzi
do spadku twardosci zeliwa, z powodu pojawienia si¢ i wzrostu ilosci perlitu.

Rys. 11.29. Wptyw czasu wygrzewania na twardos¢ stopow 1-1V.
Temperatura wygrzewania 500 °C. Chtodzenie na powietrzu






12. Wyniki badan elementow maszyn
wykonanych z zeliwa Ni-Mn-Cu

Réznorodnosé struktur mozliwych do uzyskania w odlewach wykonanych z zeliwa
Ni-Mn-Cu umozliwia wykorzystanie tego stopu do produkcji czesci maszyn, od kté-
rych wymagane sa specjalne wilasciwosci eksploatacyjne. Przeprowadzone w skali
pottechnicznej proby zmierzaty w dwdch kierunkach, czyli wykorzystania zeliwa
Ni-Mn-Cu

— jako tanszego zamiennika wysokoniklowego zeliwa Ni-Resist [228],

— do produkcji elementéw maszyn narazonych na korozje i intensywne zuzycie
scierne (po zmianie struktury w wyniku obrébki cieplnej) [125].

W pierwszym przypadku wykonano serie bimetalicznych ttokéw wyposazonych
w zeliwne wktadki nosne pod pierscienie uszczelniajace, w drugim przypadku — odle-
wy topatek do narzucarek pracujacych w odlewni zeliwa.

12.1. Bimetaliczne odlewy tlokow

W celu zwigkszenia trwatosci eksploatacyjnej ttokéw stosowanych w silnikach
wysokopreznych, wyposaza sie je w zeliwne wktadki nosne pod pierwszy pierscien
uszczelniajacy [250] (rys. 12.1).

Rys. 12.1. Ttok z zeliwna wkiadka nosna
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Whkiadka potaczona jest z materiatem tloka dyfuzyjna warstwa uzyskana metoda
Alfer [57], [70], [237]. Ciagtos¢ tej warstwy zapewnia bezprogowa przewodnosé
cieplna potaczenia stop aluminium—zeliwo [86], [313]. Zbudowana jest z twardych
i kruchych faz migdzymetalicznych typu AlxFey [217], [292] (rys. 12.2).

Rys. 12.2. Dyfuzyjne potaczenie zeliwnej wktadki z materiatem ttoka

Zachowanie ciagtosci warstwy wymaga zastosowania na wkiadki stopu o rozsze-
rzalnosci cieplnej zblizonej do rozszerzalnosci silumindw. Sposrod roznych gatunkow
zeliwa najwieksza rozszerzalnoscia charakteryzuje sie zeliwo austenityczne. Z tego
wzgledu tradycyjnie jako materiat wkladek stosowane jest zeliwo Ni-Resist. Na ry-
sunku 12.3 przedstawiono wartosci srednich wspotczynnikdw cieplnej rozszerzalnosci
liniowej o eutektycznego siluminu AC-AISi12CuNiMg, austenitycznego zeliwa
Ni-Resist zawierajacego 2,9% C, 1,93% Si, 15,9% Ni, 1,03% Mn, 6,45% Cu, 2,11%
Cr,0,41% P i0,03% S (Sc = 1,23, Ekwy; = 23,0) i niestopowego zeliwa perlitycznego.

Rys. 12.3. Rozszerzalnos¢ cieplna siluminu AC-AISi12CuNiMg, zeliwa Ni-Resist 1
i niestopowego zeliwa perlitycznego
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Zastapienie zeliwa Ni-Resit zeliwem Ni-Mn-Cu wymagato wiec doboru takiego
skfadu chemicznego stopu, ktéry moze zagwarantowaé uzyskanie trwatej, austeni-
tycznej struktury zeliwa w zakresie temperatury pracy ttoka (20-400 °C) i rozszerzal-
nos¢ cieplna nie mniejsza niz zeliwa Ni-Resit 1. Badaniom poddano 6 stopoéw ekwi-
walentu niklowego wigkszej od 16,0%, rézniacych sie gtdwnie zawartoscia manganu
i miedzi. Ich sktad chemiczny przedstawiono w tabeli 12.1.

Tabela 12.1. Skfad chemiczny zeliwa

Oznaczenie zeliwa

1A 2A 3A 4A 5A 6A

C 3,1 3,2 3,2 3,3 3,3 3,3
Si 2,3 2,1 2,1 2,22 2,2 2,2
Ni 5,9 59 6,1 6,1 6,1 6,9
Mn 3,1 3,1 4.4 44 6,0 6,1
Cu 3,2 4,6 3,0 4,5 3,0 4,8
P 04 0,3 0,4 0,3 0,3 04
S 0,04 0,03 0,05 0,04 0,03 0,03
Sc 0,96 1,00 0,96 1,03 0,99 1,04
Ekwy 16,6 17,4 19,9 20,8 23,9 26,0
HB 176 168 161 155 168 162

Whkiadki wykonywane sa z odlewanych odsrodkowo tulei. Z tego wzgledu wstepne
badania metalograficzne i dylatometryczne przeprowadzono na probkach wycietych
z kokilowych odlewow watkéw srednicy 30 mm, krzepnacych z szybkoscia zblizona
do szybkosci krzepnigcia tulei. Wszystkie odlewy wykazaty austenityczna strukture
bez widocznych $ladéw zabielenia. Ich twardos¢ wynosita 155-168 HB.

Pomiary dylatometryczne wykazaty nieznaczne zroznicowanie rozszerzalnosci
cieplnej badanych stopow. W tabeli 12.2 zamieszczono wartosci srednich wspétczyn-
nikdw cieplnej rozszerzalnosci liniowej axo_x dla zakresu roznej temperatury: 20-100,
20-200, 20-300 i 20-400 °C. Rozszerzalnos¢ wszystkich stopdéw jest mniejsza niz
siluminu, ale wigksza od rozszerzalnosci zeliwa Ni-Resit (rys. 11.4). Nalezy przy-
puszczaé, ze przyczyna nieznacznie mniejszej rozszerzalnosci zeliwa Ni-Resit w sto-
sunku do zeliwa Ni-Mn-Cu jest obecnos¢ w jego sktadzie chromu.

Sposrod badanych stopéw nieznaczne wieksza rozszerzalno$¢ od pozostatych
wykazaty stopy nr 2A i 4A. Jednak po Kilku cyklach nagrzewania obydwu stopéw
do temperatury 500 °C nastapit wyrazny spadek rozszerzalnosci zeliwa nr 2A, stopu
0 mniejszym ekwiwalencie niklowym. Wartosci wspotczynnikéw « surowych odle-
woOw i po pieciu cyklach nagrzewania przedstawiono na wykresie zamieszczonym na
rysunku 12.5.
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Tabela 12.2. Srednie wspotczynniki cieplnej rozszerzalnosci cieplnej azo_x 1078 [deg™]

Oznaczenie zeliwa
Temperatura
[°C] 1A | 2A | 3A | 4A | 5A | 6A
20-100 16,9 17,6 17,5 17,9 16,5 17,2
Q20-200 18,5 19,2 18,9 19,4 18,2 18,9
0-300 19,7 20,3 20,2 20,6 19,4 20,0
0400 20,3 21,2 20,9 215 20,1 20,7

Rys. 12.4. Srednie wspGtczynniki cieplnej rozszerzalnosci liniowej siluminu, zeliwa
Ni-Mn-Cu (stopy 1A-6A) i zeliwa Ni-Resit 1

Rys. 12.5. Srednie wspGtczynniki cieplnej rozszerzalnosci liniowej zeliwa nr 2A i 4A:
s — odlewy surowe, w — po pieciu cyklach nagrzewania do temperatury 500 °C
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Przyczyna zmiany rozszerzalnosci cieplnej zeliwa 2A byt czesciowy rozpad auste-
nitu spowodowany cyklicznym nagrzewaniem (rys. 12.6). Wspo6tczynnik « powstaja-
cego martenzytu jest o okoto 30% mniejszy od rozszerzalnosci austenitu [200]. Z tego
wzgledu, po cyklicznym nagrzewaniu i zwiazanej z tym zmianie struktury zeliwa do-
szto do mechanicznego zniszczenia ciagtosci warstwy przejsciowej (rys. 12.7). Moze
stanowi¢ to bariere w przeptywie ciepta, ktéra doprowadza do nadmiernego wzrostu
temperatury pierscieni ttokowych.

Rys. 12.6. Zeliwo nr 2A: a) austenityczna struktura surowego odlewu,
b) austenityczno-martenzytyczna struktura odlewu po cyklicznym nagrzewaniu; traw. MilFe

Rys. 12.7. Zniszczona warstwa dyfuzyjna taczaca zeliwo nr 2A z siluminem eutektycznym

Mozna stwierdzi¢, ze przeprowadzone proby wykazaty mozliwos¢ zastapienia
w bimetalicznych odlewach Al-Fe wysokoniklowego zeliwa Ni-Resist zeliwem
Ni-Mn-Cu, zawierajacym o 8-10% mniej niklu. Wartos¢ ekwiwalentu niklowego tego
zeliwa musi by¢ jednak wigksza niz 20%. W przeciwnym przypadku moze dojs¢,
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w wyniku obnizenia wartosci wspoétczynnika rozszerzalnosci cieplnej «, do zniszcze-
nia warstwy dyfuzyjnej.

12.2. Odlewy lopatek do narzucarek

Mozliwo$¢ zmiany struktury odlewéw wykonanych z zeliwa Ni-Mn-Cu w wyniku
obrobki cieplnej wykorzystano do wytworzenia odlewdw narazonych na intensywne
zuzycie scierne. Za odlew przeznaczony do badan eksploatacyjnych wybrano topatke
narzucarki pracujacej w odlewni zeliwa. O wyborze zadecydowato wystepujace pod-
czas pracy narzucarki bardzo intensywne zuzycie scierne topatek. Utatwito to przete-
stowanie w krotkim czasie wielu odlewow. Sprzyjata temu dodatkowo mozliwosé
zamontowania w urzadzeniu osmiu topatek i bezposredniego poréwnania zuzycia
kilku réznych stopéw. W efekcie w kazdym zestawie montowano szes¢ topatek wy-
konanych z badanego zeliwa i dwie topatki wykonane ze stosowanego w odlewni
hartowanego staliwa wysokoweglowego.

Dobor sktadu chemicznego stopdw przeznaczonych na odlewy topatek oparto na
wynikach wczesniej prowadzonych badan. Ich sktad chemiczny zamieszczono w ta-
beli 12.3. W pierwszej kolejnosci wytypowano austenityczne stopy, ktdre po przepro-
wadzonej obrdbce cieplnej wykazywaty wzrost twardosci, zapewniajacy uzyskanie
duzej odpornosci na zuzycie $cierne, udokumentowane wynikami préb $cieralnosci
przeprowadzonymi w warunkach laboratoryjnych. Wytypowano bezchromowe zeliwo
nr 1i 2, zawierajace dodatek chromu zeliwo nr 3 oraz dwa stopy z grafitem sferoidal-
nym: zeliwo nr 4 i zawierajace dodatkowo chrom zeliwo nr 5. W celach poréwnaw-
czych dotaczono do stopdéw austenitycznych niestopowe zeliwo perlityczne (zeliwo
nr 6) oraz hartowane staliwo wysokoweglowe, z ktorego standardowo wytwarzano
odlewy topatek (stop nr 7).

Tab. 12.3. Sktad chemiczny topatek narzucarki

Sktad chemiczny

Nr - - Sc Ekwyi
C Si Mn Ni Cu Cr Mo Mg P S
1B 2,9 2,2 2,9 5,0 2,1 - - - 0,16 | 0,008 0,78 18,0
2B 19 2,1 4,2 5,2 2,3 - - - 0,17 | 0,010 0,67 17,7
3B 34 19 4.4 3,6 1,7 108 | 04 - 0,18 | 0,005 0,83 16,7
4B 3,3 2,3 4.4 3,0 2,3 - - 0,12 | 0,15 | 0,010 0,84 16,5
5B 3,3 19 3,9 4,1 18 |09 - 0,14 | 0,16 | 0,007 0,85 16,0
6B 3,3 1,8 0,6 2,9 1,6 - - - 0,17 | 0,010 0,90 6,5
B 1,3 2,2 0,6 - - - - - 0,08 | 0,014 0,31 2,2
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Po przeprowadzeniu obrébki mechanicznej, w celu uzyskania jednakowej masy
topatek wynoszacej 2,25 kg, odlewy wykonane z zeliwa 1-4 poddano obrébce ciepl-
nej polegajacej na wygrzewaniu ich przez 4 h w temperaturze 500°C i chtodzeniu na
powietrzu. Lopatki wykonane z zeliwa szarego i staliwa zahartowano.

Zgodnie z oczekiwaniami obrébka cieplna spowodowata zwiekszenie twardosci
wszystkich odlewéw érednio o 130 jednostek HB. Najwiekszy przyrost twardosci
(o 170 jednostek HB) wystapit w zeliwie o najmniejszej wartosci ekwiwalentu niklo-
wego. Byto to sferoidalne zeliwo nr 4 (z dodatkiem chromu), o najwigkszym stopniu
rozpadu austenitu (rys. 12.8).

Rys. 12.8. Zeliwo nr 4: a) austenityczna struktura surowego odlewu (225 HB),
b) ferryt ptytkowy z austenitem w odlewie obrobionym cieplnie (395 HB); traw. MilFe

Rys. 12.9. Powierzchnia robocza zniszczonej podczas eksploatacji topatki
wykonanej z perlitycznego zeliwa nr 6B

Zamontowane w narzucarce odlewy topatek poddano badaniom eksploatacyjnym.
Ze wzgledu na to, ze narzucarka nie pracuje w trybie ciagtym, sumowano czas jej
pracy. Co 5 godzin eksploatacji topatki demontowano i wazono, w celu okreslenia
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ubytku masy spowodowanego zuzyciem sciernym. Wyjatek stanowity topatki wyko-
nane z zeliwa perlitycznego (zeliwo nr 6B), ktore ulegty zniszczeniu po 3-4 godzi-
nach sumarycznego czasu pracy (rys. 12.9). Dla pozostatych topatek proby przerwano
po 15 godzinach pracy, gdyz w Kilku odlewach wystapito zuzycie zagrazajace ich
zniszczeniem. Przyczyna przedwczesnego zuzycia tych odlewéw byty wady, ktore
ujawnity sie podczas pracy narzucarki. Na rysunku 12.10 przedstawiono powierzchnie
odlewu z wyraznymi ubytkami materiatu wokét rzadzizn.

Rys. 12.10. Robocza powierzchnia topatki wykonanej ze sferoidalnego zeliwa nr 4B
po 15 h pracy. Widoczne ubytki materiatu w obszarze rzadzizn

Rys. 12.11. Zmiana masy odlewow topatek (wykonanych ze stopow 1-7)
w zaleznosci od czasu pracy

Ubytek masy odlewow wyraznie zalezat od rodzaju stopu, z ktorych je wykonano.
Na rysunku 12.11 zamieszczono wykres przedstawiajacy zmiane masy odlewdw po
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5, 10 i 15 h pracy. Najmniejsze zuzycie, poréwnywalne ze zuzyciem staliwa (rys.
12.12), wykazato zeliwo sferoidalne z dodatkiem chromu (rys. 12.13). Twardos¢ od-
lewu Zeliwnego (416 HB) byta o przeszto 100 jednostek HB nizsza od twardosci od-
lewu staliwnego (520 HB). Potwierdza to tezg, ze nie zawsze i nie dla kazdego rodzaju
zuzycia twardos¢ jest jedynym wyznacznikiem odpornosci na cieranie.

Rys. 12.12. Przetom wzdtuzny topatki wykonanej ze staliwa (stop nr 7B).
Zuzycie po 15 h pracy

Rys. 12.13. Przetom wzdtuzny topatki wykonanej ze sferoidalnego zeliwa nr 5B.
Zuzycie po 15 h pracy

Rys. 12.14. Plastyczne odksztatcenie struktury topatek wykonanych z zeliwa nr 2;
traw. MilFe



156 Rozdziat 12

Cecha charakterystyczna zeliwa Ni-Mn-Cu jest to, ze w przeciwienstwie do zeliwa
szarego i staliwa, tempo zuzycia odlewow nr 1B-5B nieznacznie maleje (rys. 12.11).
Przyczyna tego jest odksztatcenie plastyczne i zwiazane z tym utwardzenie struktury
pracujacych topatek (rys. 12.14).

Przeprowadzone proby wykazaty mozliwo$¢ wykorzystania zeliwa Ni-Mn-Cu do
produkcji odlewow o podwyzszonej, poréwnywalnej z hartowanym staliwem, odpor-
nosci na zuzycie $cierne. Uzyskana w wyniku wygrzewania mieszanina austenitu
i przesyconego weglem ferrytu iglastego zapewnia duza odpornos¢ nie tylko z powo-
du duzej twardosci odlewow, lecz rowniez z wywotanego zgniotem utwardzenia.
W stosunku do staliwa, zeliwo Ni-Mn-Cu ze wzgledu na dobra lejnos¢, utatwia pro-
dukcje odlewow o skomplikowanych ksztattach. Dodatkowo, zastapienie zabiegu
hartowania (stosowanego zwykle w procesie wytwarzania odlewéw odpornych na
scierania) wygrzewaniem zapewnia jednorodna strukture w catym przekroju $cianek
odlewow, w tym réwniez odlewow grubosciennych.



13. Podsumowanie

W procesie wytwarzania czesci maszyn wykonanych z zeliwa austenitycznego,
w tym réwniez z zeliwa Ni-Mn-Cu, decydujace znaczenie ma przebieg ich krzepniecia
w formie odlewniczej. Jest to ten etap procesu technologicznego, w ktérym ksztattuja
sie w zasadzie wszystkie najwazniejsze cechy odlewow.

Zeliwo Ni-Mn-Cu jest jednak nie tylko typowym przedstawicielem Zzeliwa auste-
nitycznego, poréwnywalnym z wysokoniklowym zeliwem Ni-Resit. Przy odpowied-
nim doborze sktadu chemicznego mozliwa jest diametralna zmiana jego struktury
i wiasciwosci w wyniku obrobki cieplnej surowych odlewow. W tym przypadku row-
nie istotnego znaczenia jak etap krzepniecia, nabieraja przemiany fazowe zachodzace
podczas obrdbki cieplnej. Z tego wzgledu w pracy analizowano zar6Gwno proces
krzepniecia zeliwa, jak i przemiany fazowe zachodzace w nim w stanie statym. Gtow-
ny nacisk potozono na analize wpltywu sktadu chemicznego na przebieg tych proce-
sow. Analizowano wptyw pieciu pierwiastkéw: wegla i krzemu decydujacych o spo-
sobie krzepniecia odlewow (np. zgodnie z uktadem stabilnym lub/i metastabilnym)
oraz niklu, manganu i miedzi, ktérych gtéwnym zadaniem byto stabilizowanie auste-
nitu.

Przede wszystkim okreslono jakosciowy i ilosciowy wptyw tych pierwiastkow na
przebieg procesu krzepnigcia badanego zeliwa w warunkach zblizonych do réwnowa-
gowych. Wykorzystano w tym celu metode analizy termiczno-deriwacyjnej (ATD).

W badanym zeliwie, podobnie jak w zeliwie niestopowym, o przebiegu krzepnig-
cia odlewdw decyduje przede wszystkim wegiel i krzem. Intensywnosé¢ wptywu niklu,
manganu i miedzi jest znaczaco mniejsza. Jednak ze wzgledu na stosunkowo duza,
sumaryczna zawartosc¢ tych pierwiastkow jest to wptyw statystycznie istotny.

W Zeliwie Ni-Mn-Cu $rednia intensywnos¢ wplywu poszczegoélnych pierwiastkow
na aktywnosé¢ wegla w ciektym zeliwie nieznacznie rézni sie od wptywu okreslonego
przez wartosci powszechnie stosowanych wspétczynnikbw m’ (por. rozdz. 4). Konse-
kwencja tych réznic jest przesuniecie punktu eutektycznego w kierunku mniejszej
zawartosci wegla — srednio 0 0,11% C. Oznacza to, ze stopy o sktadzie eutektycznym
lub lekko nadeutektycznym (obliczonym z wykorzystaniem wspétczynnikw m’) mo-
ga krzepna¢ jak zeliwo podeutektyczne. Ttumaczy to tendencjg do migedzydendrytycz-
nego rozmieszczenia grafitu w badanych odlewach (por. rozdz. 7).
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W warunkach krzepniecia nieréwnowagowego pierwiastki stopowe nie tylko prze-
suwaja potozenie punktu eutektycznego na osi stezen, lecz réwniez zmieniaja tempera-
turg maksymalnego i minimalnego przechtodzenia eutektycznego. W zeliwie Ni-Mn-Cu
wszystkie pierwiastki, z wyjatkiem manganu, podwyzszaja obydwie temperatury,
sprzyjajac krzepnieciu odlewow w uktadzie stabilnym. Sumaryczny wptyw pierwiast-
koéw stabilizujacych austenit zalezy wiec w tym przypadku od stosunku zawartosci niklu
i miedzi do zawartosci manganu. Zwiekszenie tego stosunku zmniejsza mozliwosé
krzepniecia ledeburytu. Potwierdzaja to wyniki standardowej proby technologicznej
okreslajacej sktonnos¢ zeliwa do zabielen. Pierwiastkami przeciwdziatajacymi zabiele-
niu sa (w kolejnosci rosnacej intensywnosci) nikiel, krzem i przede wszystkim wegiel.
Jedynym, sposrdd rozpatrywanych, pierwiastkiem zabielajacym jest mangan. Na uwage
zastuguja dwa zjawiska: zmiana kierunku oddziatywania miedzi po przekroczeniu jej
granicznej rozpuszczalnosci w ciektym zeliwie i zmniejszenie intensywnosci dziatania
manganu w miar¢ wzrostu jego stezenia. Moze to oznacza¢ mozliwos¢ uzyskania odle-
wow bez zabielen w stopach o podwyzszonej zawartosci Mn. W technologicznym uje-
ciu jest to istotne zagadnienie zwiazane bezposrednio ze skrawalnoscia odlewow.

Wyniki proby klinowej nie daja bezposredniej odpowiedzi na pytanie czy w odle-
wie o okreslonej grubosci scianek wystapia zabielenia. Z tego wzgledu opracowano
kryteria doboru sktadu chemicznego zapewniajacego krzepniecie eutektyki grafitowej
w odlewach o reprezentatywnej grubosci scianki wynoszacej 10, 15 i 20 mm, dzigki
temu mozna ustali¢ odpowiednie zawartosci pierwiastkow kompensujacych zabielaja-
ce dziatanie manganu.

Brak zabielen jest jednym z podstawowych kryteriéw oceny poprawnosci procesu
technologicznego. Jednak z perspektywy mozliwosci uzyskania odpowiednich wia-
sciwosci odlewdw, istotny jest nie tylko sam fakt krystalizacji grafitu, lecz rowniez
jego cechy i ilo§¢ (zdefiniowana jako procentowy udziat na powierzchni zgtadu).
Zwiazek wystegpujacy pomigdzy sktadem chemicznym badanego zeliwa i iloscia kry-
stalizujacego grafitu jest ztozony. Gdy ilos¢ grafitu przekracza 7,5%, zmienia si¢ cha-
rakter tej zaleznosci. Przy tej ilosci grafitu w odlewach zanika zabielenie i w zwiazku
z tym zmienia sie sposdb rozdziatu wegla pomiedzy fazy tworzace strukture zeliwa.

Jakosciowy wptyw poszczegblnych pierwiastkéw na ilos¢ powstajacego grafitu
(zdolnos¢ do grafityzacji) jest odwrotny niz w przypadku ich wptywu na sktonnosé
zeliwa do zabielen. Pierwiastkiem wiodacym jest wegiel. W odlewach czesciowo za-
bielonych jest to zaleznos¢ ekspotencjalna, w odlewach niezabielonych — liniowa.
Wptyw pozostatych pierwiastkéw jest wprawdzie istotny statystycznie, ale znacznie
stabszy. Nalezy przypuszczad, ze sprowadza sie on gtéwnie do zmiany rozpuszczalno-
sci wegla w austenicie (wszystkie odlewy) i zmiany temperatury maksymalnego
i minimalnego przechtodzenia eutektycznego (odlewy czesciowo zabielone).

Zmianie ilosci grafitu towarzyszy zmiana jego cech. Ksztatt, wielkos¢ i rozmiesz-
czenie wydzielen grafitu zmieniaja si¢ w zaleznosci od sposobu krzepnigcia odlewow
(kierunkowe lub objetosciowe) oraz stopnia eutektycznosci zeliwa.
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Pierwiastkiem, ktory w najwiekszym stopniu decyduje o cechach wydzielen grafitu
jest wegiel. Wzrost jego zawartosci powoduje sukcesywne ich zwigkszenie wielkosci
wydzielen. Od 1-15 um w stopach o najmniejszej zawartosci wegla (2,00-2,40% C),
przez 60-90 um w zeliwie eutektycznym (co w badanych stopach odpowiada zawarto-
sci wegla wynoszacej 3,20-3,60% C), do 200-300 um w stopach nadeutektycznych
zawierajacych powyzej 4,5% C.

Réwnoczesnie ze wzrostem zawartosci wegla zmienia sie rozmieszczenie grafitu;
od rozmieszczenia migdzydendrytycznego typu E w stopach o najmniejszej zawartosci
wegla, przez rozmieszczenie rbwnomierne typu A, z pewnymi cechami rozmieszcze-
nia typu D i E w stopach okotoeutektycznych, do rozmieszczenia typu C charaktery-
stycznego dla zeliwa nadeutektycznego (powyzej 4,0% C).

Zmiana zawartosci wegla powoduje zmiane ksztattu wydzielen grafitu okreslonego
wspotczynnikiem &£ W silnie zabielonych odlewach (ponizej 2,5% C) wystepuja poje-
dyncze wydzielenia grafitu kulkowego (¢ = 0,065-0,080). W miare wzrostu zawartosci
wegla wartosé wspotczynnika ksztattu zmniejsza si¢ do 0,002-0,008 dla wydzielen gra-
fitu pierwotnego.

Wptyw pozostatych pierwiastkdw na cechy grafitu mozna scharakteryzowac na-
stepujaco:

o krzem w stopach podeutektycznych sprzyja zmianie ksztattu grafitu z typu Il

w grafit typu | (nastepuje nieznaczne obnizenie wartosci wspotczynnika ksztattu),
¢ nikiel utrwala rozmieszczenie miedzydendrytyczne typu D i E. Dla podwyzszonej
zawartosci Ni takie rozmieszczenie wystgpuje nawet w stopach nadeutektycznych,

e mangan zmniejsza wielkos¢ wydzielen i sprzyja rozmieszczeniu typu C (roze-

tkowe).

Miedz, wystepujaca w ilosci nie przekraczajacej granicznej rozpuszczalnosci
w ciektym zeliwie, powoduje przede wszystkim rozdrobnienie grafitu w centralnych
obszarach kolonii eutektycznych. Po przekroczeniu granicznej rozpuszczalnosci, kry-
stalizujaca bezposrednio z cieczy miedz pierwotna, ktéra przechtadzajac lokalnie ka-
piel metalowa, powoduje silne rozdrobnienie grafitu eutektycznego. Bezposrednio
w otoczeniu fazy miedziowej krystalizuje bardzo drobny grafit postrzgpiony.

Sumaryczny wptyw sktadu chemicznego zeliwa na cechy wydzielen grafitu okre-
$lono z wykorzystaniem metody analizy dyskryminacyjnej. Szczegdlny nacisk poto-
zono na okreslenie zakresu zawartosci pierwiastkdw, ktory umozliwia uzyskanie
w odlewach réwnomiernie rozmieszczonego grafitu typu A. Uzyskanie takiego grafitu
wymaga spetnienia warunkow opisanych réwnaniami (7.5) i (7.6).

Po zakonczeniu procesu krzepnigcia, strukturg osnowy metalowej zeliwa stanowi
austenit. Utrzymanie tej struktury w nizszych temperaturach wymaga obnizenia tem-
peratury lub/i wydtuzenia czasu inkubacji przemian fazowych, ktére moga zachodzi¢
podczas stygniecia odlewdw. Wymaga to wprowadzenia do zeliwa odpowiedniej licz-
by pierwiastkéw stabilizujacych austenit. Konieczna do tego sumaryczna zawartosé¢
tych pierwiastkow okresla minimalna wartos¢ ekwiwalentu niklowego, réwnania
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uwzgledniajacego intensywnos$é¢ wptywu kazdego z nich na proces stabilizacji auste-
nitu.
Dla zeliwa Ni-Mn-Cu réwnanie ekwiwalentu niklowego przybiera postac (8.3):

Ekw,; =0,32-+0,13-Si + Ni+2,48-Mn +0,53-Cu [%]

W badanych stopach wszystkie analizowane pierwiastki stabilizuja austenit. Inten-
sywnos¢ ich oddziatywania jest jednak silnie zr6znicowana.

Pierwiastkiem najsilniej stabilizujacym austenit jest mangan. Intensywnos¢ jego od-
dziatywania jest ponaddwukrotnie wigksza niz niklu, drugiego pod tym wzgledem sta-
bilizatora austenitu. Wyniki badan wykazaty jednoznacznie, ze w badanych stopach
roznice w intensywnosci dziatania obydwu pierwiastkdw sa wieksze, niz wynika to
z danych literaturowych. Wptyw miedzi jest dwukrotnie stabszy niz niklu. W tym przy-
padku jest to wynik pozostajacy w petnej zgodnosci z danymi literaturowymi. Dodatnie
wartosci wspdtczynnikéw regresji dla wegla i krzemu $wiadcza o tym, ze w pewnych
warunkach utatwiaja one stabilizacje austenitu (réwnanie ekwiwalentu okresla usred-
niong intensywnos¢ dziatania kazdego z pierwiastkéw w badanym zakresie stezen).

Zakres mozliwosci zmian zawartosci niektdrych pierwiastkow jest ograniczony
i zalezny od stezenia pozostatych dodatkow. W przypadku wegla jest to z jednej stro-
ny mozliwos¢ powstania zabielen, a w przypadku zbyt duzego stezenia — nadmierna
ilos¢ wydzielen grafitu pierwotnego, ktory w znacznym stopniu pogarsza wiasciwosci
mechaniczne odlewow. Zawarto$¢ miedzi ograniczona jest jej maksymalna rozpusz-
czalnoscia w ciektym zeliwie, a manganu — jego weglikotwérczym charakterem.

Analiza wynikdéw wykazata, ze uzyskanie w temperaturze otoczenia austenitycznej
struktury odlewow jest mozliwe juz wdwczas, gdy wartos¢ ekwiwalentu niklowego
jest wigksza od 16%. Jest to wartos¢ o 2-4% mniejsza od wartosci podawanych
w literaturze. W czesci jest to efektem uwzglednienia w réwnaniu ekwiwalentu niklo-
wego zawartosci wegla i krzemu.

Jezeli warto$¢ ekwiwalentu jest nizsza od 16%, podczas stygniecia odlew6w na-
stepuje czesciowy rozpad austenitu — powstaje wysokoweglowy martenzyt ptytkowy.
Jego ilos¢ zwieksza si¢ w miare obnizania wartosci ekwiwalentu. Zaleznos¢ ta ma
charakter ekspotencjalny — réwnanie (8.5). Jezeli wartos¢ ekwiwalentu obniza sie
ponizej 7%, przemiana austenitu zaczyna przebiega¢ w sposéb dyfuzyjny — w struktu-
rze odlewow powstaje perlit.

O trwatosci austenitycznej osnowy w nizszych temperaturach decyduje stezenie
rozpuszczonych w niej pierwiastkow, gtéwnie wegla. Dla wiekszosci analizowanych
pierwiastkow odbiega ono od ich sredniej zawartosci w zeliwie. Skalg tych roznic
okresla wartos¢ wspotczynnikow segregacji catkowitej.

Analiza WDS wykazata, ze zawartos¢ wegla w austenicie (w temperaturze otocze-
nia), w zaleznosci od stezenia pozostatych pierwiastkow, wynosi 0,26-0,63% C. Sa to
wartosci mniejsze niz dla zeliwa niestopowego (w temperaturze przemiany eutekto-
idalnej).
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Stopien segregacji catkowitej pozostatych pierwiastkdw jest zdecydowanie mniej-
szy. W odlewach niezabielonych stezenie wszystkich pierwiastkdw rozpuszczonych
w austenicie jest tylko nieznacznie wigksze od ich $redniej zawartosci w zeliwie
i zalezny od ilosci grafitu. W odlewach zabielonych w podobny sposob ksztattuja sie
wartosci wspotczynnikéw Kc dla krzemu, niklu i miedzi. Mniejsze od jednosci sa nato-
miast wartosci K¢ dla manganu, ktéry czesciowo koncentruje sie rowniez w cementycie.
Oznacza to, ze uzyskanie austenitycznej osnowy w zeliwie biatym wymaga wprowa-
dzenia do stopu wigkszej zawartosci manganu niz w zeliwie szarym (bez zabielen).

Pierwsze igty martenzytu powstaja w bezposrednim sasiedztwie wydzielen faz wy-
sokoweglowych — grafitu lub cementytu. Wynika to z mikrosegregacji pierwiastkow
w austenicie. Z analizy WDS wynika, ze krzem, nikiel i miedz wykazuja segregacje
odwrotna, natomiast mangan segregacje prosta.

Segregacja pierwiastkow w austenicie zmniejsza jego trwato$¢ termodynamiczna.
Jednak w zeliwie Ni-Mn-Cu efekt ten powinien by¢ znaczaco ostabiony w wyniku
odwrotnej segregacja niklu i miedzi oraz zwyktej segregacji manganu nawzajem kom-
pensujacych niejednorodnosé¢ swojego rozmieszczenia.

Czesciowy rozpad austenitu w stopach o matej wartosci ekwiwalentu niklowego
(Ekwni < 16%) oznacza, ze austenityczna struktura surowych odlewow, ktéra uzyskuje
sie dla stopéw o ekwiwalencie wickszym od 16%, jest wprawdzie trwata w tempera-
turze otoczenia, lecz znacznie si¢ rozni od stanu réwnowagi termodynamicznej.
W przypadku odlew6w pracujacych w podwyzszonych temperaturach moze nastapi¢
jej zmiana. Badania metalograficzne i dylatometryczne odlewow wyzarzanych w tem-
peraturze 900 °C wykazaty, ze stabilny termodynamicznie austenit mozna uzyskaé¢
w zeliwie o wartosci ekwiwalentu wiekszej od 20%. Potwierdzity to wyniki badan
bimetalicznych ttokow.

Rozpad austenitu w stopach o mniejszych wartosciach ekwiwalentu niklowego
(niekorzystny z perspektywy mozliwosci uzyskania trwatej struktury) moze przyniesé
rowniez pozytywne efekty. W odlewach wygrzewanych w temperaturze 400-600 °C
powstaje, jak wykazata dyfrakcja elektronowa, przesycony weglem iglasty ferryt,
morfologicznie zblizony do ferrytu wystepujacego w bainicie lub ausferrycie. Jego
ilos¢ zwieksza sie wraz z podwyzszeniem temperatury i wydtuzeniem czasu wygrze-
wania odlewow oraz zmniejszeniem wartosci ekwiwalentu niklowego zeliwa. Zalez-
nos¢ pomigdzy stopniem rozpadu austenitu i wartoscia ekwiwalentu moze wynikaé
z wptywu niklu, manganu i miedzi na ograniczenie szybkosci dyfuzji wegla w auste-
nicie. llos¢ powstajacego ferrytu zwigcksza sie jednak tylko do pewnego momentu.
Zbyt wysoka temperatura lub zbyt dtugi czas obrdébki prowadzi do powstania obsza-
row perlitu. Moment, w ktérym to nastepuje, zalezy, podobnie jak stopien rozpadu
austenitu, od ekwiwalentu niklowego. Zwigkszenie wartosci Ekwy; przeciwdziata
przemianie eutektoidalne;j.

Zaleznos¢ stopnia przemiany austenitu od wartosci parametrow obrdbki cieplnej
umozliwia, podobnie jak w zeliwie hartowanym z przemiang izotermiczna, kontrolo-
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wana zmiane stosunku ilosci fazy plastycznej (austenitu) do ilosci fazy twardej (igla-
stego ferrytu). Dla zeliwa Ni-Mn-Cu kontrola ta moze by¢ nawet petniejsza z racji
silnego spowolnienia przez dodatki stopowe zachodzacych procesow.

Powstawanie ferrytu (530-600 HV,,n) powoduje wzrost twardosci odlewow pro-
porcjonalny do jego ilosci. Przy odpowiednim doborze sktadu chemicznego i parame-
trow obrdbki cieplnej mozliwe jest uzyskanie w niezabielonych odlewach twardosci
300-350 HB, co sytuuje zeliwo Ni-Mn-Cu w grupie stopéw o zwiekszonej odpornosci
na zuzycie scierne. Swiadcza o tym wyniki préb eksploatacyjnych topatek stosowa-
nych w narzucarkach.
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Forming cast structure
of austenitic nickel-manganese-copper cast iron

Presented is a research into influence of chemical composition and manufacturing practice (solidifi-
cation rate and heat-treatment parameters) on structure and selected properties of castings made of an
alloyed nickel-manganese-copper cast iron.

Examined were over a hundred alloys with their chemical composition ranging within 1.8 to 5.0% C,
1.3t0 3.0% Si, 3.1t0 9.9% Ni, 0.3 t0 7.7% Mn and 0.1 to 5.9% Cu. The test specimens were cast in shell
moulds as shafts dia. 10, 20, 30 and 40 mm.

Within the performed examinations determined was, among others, qualitative and quantitative effect
of chemical composition of the alloy on liquidus and solidus temperatures, solubility limit of carbon in
liquid alloy and in austenite, recalescence, solidification temperature ranges of graphite eutectic and
ledeburite, location of eutectic point, tendency to whitening (forming hard spots), quantity and features of
graphite particles. The nickel-equivalent equation was modified by adding concentrations of carbon and
silicon, as well as new values of impact intensity factors of individual elements.

The obtained results indicate that obtaining austenitic structure of castings at ambient temperature is
possible when the nickel equivalent value is higher than 16%. This result is 2 to 4% lower than the values
mentioned in literature.

In the alloys with the equivalent value from 16 to 20%, created is thermodynamically unstable aus-
tenite that can undergo decomposition due to a heat treatment. Tempering raw castings at 400 to 600 °C
resulted in crystallisation of supersaturated lamellar ferrite, morphologically similar to that present in
a cast iron hardened with the isothermal transformation (e.g. in austempered ductile iron). By changing
treatment parameters (tempering time and temperature, cooling rate), the austenite decomposition ratio
can be controlled to obtain, in a specific application, the most beneficial compromise between strength
and plasticity of the material, like it is in the alloys with ausferritic structure. This permits producing
castings characterised by good machinability in as-cast condition (austenitic structure), as well as by high
strength and abrasive-wear resistance after heat treatment.

The obtained results made it possible to carry out, on a semi-technical scale, successful trials of using
the Ni-Mn-Cu cast iron for inserts in cast bimetallic pistons and for cast blades of sand-slingers, exposed
to intensive abrasion.
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