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1. WSTĘP

Wygrzewanie s t a l i  przy wysokich temperaturach w atm osferach 
u tle n ia ją cy ch , a więc w mieszaninach gazowych, które zaw ierają 
t le n , dwutlenek węgla i  parę wodną, powoduje zm niejszenie za
w artości węgla w powierzchniowej warstwie m ateriału (odw ęgle- 
n ie ) i  wytworzenie na nim tlenków żelaza (u t le n ie n ie  pow ierz
ch n i, c z y l i  spalen ie że la za , a lbo  tzw. "zgorze lin ow an ie") .

U tlen ian ie s t a l i  je s t  poważnym problemem w gospodarce świa
tow ej, ponieważ je g o  wynikiem są bardzo znaczne s tra ty  m ateria
łowe. Jak wykazują bowiem s ta ty s ty k i dla  ZSRR i  A n g lii ,  około  
5% wyprodukowanej s t a l i  ulega zgorzelinow aniu przy nagrzewaniu 
do przeróbki p la sty czn e j i  obróbki c ie p ln e j Utlenianiem
s t a l i  zajmowało s ię  w ielu  badaczy i  w lite r a tu r z e  można zna
le ź ć  na ten temat l ic z n e  p u b lik a c je .

Zagadnienie odwęglania, zresztą  zawsze towarzyszącego u t le 
nianiu [2 ,3 ]  -  szczeg ó ln ie  ważne dla  s t a l i  o większych zawar
tośc ia ch  węgla (np . dla s t a l i  resorowych -  na druty patentowa
ne do wyrobu l in ,  -  na łożyska to czn e , czy w reszcie  dla  w szyst
kich  s t a l i  narzędziow ych), n ie  je s t  dotychczas ca łk ow icie  opra
cowane, a n ie lic z n e  pu b lik acje  na ten temat obejmują jedyn ie  
fragmenty zagadnienia. Problem ten n ie je s t  jednak mało ważny, 
bo jak np. wykazały badania w Hucie Warszawa, w roku 1965 oko
ło  12% roczn e j p rod u k cji prętów szlifow anych  ze s t a l i  ŁH15 mu
s ia ło  być zakwestionowane ze względu na odwęglenie [4] .  Stąd 
też  wyniknęło praktyczne zainteresow anie s ię  odwęglaniem s t a l i ,
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gdyż każde pog łęb ien ie  wiadomości w t e j  d z ied z in ie  może mieć 
poważne znaczenie zarówno techniczne jak i  ekonomiczne.

Celem pracy je a t  u sta len ie  mechanizmu odwęglania s t a l i  w 
oparciu  o rozważania matematyczne, dotyczące rozm ieszczenia 
węgla w s t r e f ie  d y fu zy jn e j próbek odwęglonych.

Wprawdzie w pracy dok torsk ie j [ 5 , 6] autor zajmował s ię  ju ż  
zjawiskami zachodzącymi przy odwęglaniu s t a l i  nadeu tektoida l- 
n e j ,  podejmując próbę opracowania szczególnego przypadku -  od - 
węglenia s t a l i  chromowej na łożyska toczne łłI15, co  um ożliw iło 
stw ierd zen ie , że rozm ieszczen ie węgla po odwęgleniu ma charak
te r  zb liżon y  do dystrybuanty rozkładu normalnego. Praca n in ie j 
sza problem odwęglania u ogóln ia j starano s ię  w n ie j  przede 
wszystkim uzyskać większe p rzy b liżen ie  krzywej rozm ieszczenia 
węgla ok reślon ej te o re ty cz n ie , z rozm ieszczeniem  rzeczywistym ; 
wyprowadzono więc ogólne równanie zmian stężeń  węgla, wyróżnia
ją c  pewne procesy składowe, jak  również rozpatrzono wpływ na 
odwęglanie temperatur, zm ieniających s ię  stopniowo. Na temat 
problemu osta tn iego  n ie  spotkano w dostępnej l ite ra tu rz e  
żadnych wzmianek.

Dla sprawdzenia rozważań teoretyczn ych  -  przeprowadzono ba
dania odwęglania, dla p rzy jętych  przykładowo dwu gatunków sta 
l i  nadeutektoidalnych: N11 i  ŁH15.

Przeprowadzone rozważania i  badania odnoszą s ię  do odwęgla
nia w atm osferze pow ietrza , w temperaturach w zakresie  austen i
tu , gdyż wychodzono z za łożen ia , że główne obróbki c ie p ln e  d la
s t a l i  przeprowadza s ię  powyżej A . .C 1

W oparciu  o przedstawiony w pracy mechanizm odwęglania, 
opracowano sposób ob licza n ia  rozm ieszczenia  węgla w s t r e f ie  
dy fu zy jn e j s t a l i ,  który może posłużyć do określen ia  -  przy 
znanym c z a s ie , temperaturze i  ośrodku odwęglającym -  g łęboko
ś c i  szkodliw ego odwęglenia, przy k tóre j s t a l  nie uzyskuje wy
maganej tw ardości, a lbo dla  s t a l i  nadeutektoidalnej -  d osta -
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te cz n e j odporności na ś c ie r a n ie , czy  zd o ln ośc i skrawających 
(d la  s t a l i  narzędziowych) co  spowodowane je s t  zbyt małą zawar
t o ś c ią  węglików, a lbo ich  brakiem. Dla badanych s t a l i  ŁH15 i  
N11 u sta lon o s t a łe ,  um ożliw iające przeprowadzenie o b lic z e ń  in 
żyn iersk ich .
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2 . ZJAWISKA ZACHODZĄCE PRZY WYGRZEWANIU ŻELAZA I  STALI 
W ATMOSFERZE UTLENIAJĄCEJ

2 .1 .  Powstawanie zg orze lin y  tlenkowej na ż e la z ie

Żelazo posiada największe powinowactwo do tlenu wśród meta
l i  je g o  tr ia d y  (F e, Ni, Co) [3 , 7 ] .

Żelazo z tlenem -  pon iże j temperatury 560°C -  tworzy dwie 
fa zy  tlenkowe, m ianowicie: hematyt (Fe20^) i  magnetyt (Fe^O^), 
a powyżej 560°C powstaje dodatkowo wustyt (FeO), k tóry w n iż 
szych temperaturach je s t  termodynamicznie n ietrw ały  [ 2 , 3 , 8 ,
9* 1 0 ]. W za leżn ośc i od temperatury mogą więc is tn ie ó  w ukła
d z ie  ż e la z o -t le n  dwa sze re g i heterogen iczne:

a ) p on iże j 560°C -  Fe -  “  Pe2°3 “  ®2’

b ) powyżej 560°C -  Fe -  FeO -  Fe^O^ -  ^©g®  ̂ “  ®2*

Jak wykazuje praktyka [2 ,  3]  do temperatury ok. 550°C u t le 
n ia n ie  żelaza odbywa s ię  pow oli, dop iero wytworzenie wustytu 
przysp iesza  proces k o r o z ji  i  wówczas szybko następuje zwiększe
n ie  g ru b ości warstwy tlenków, tworzących zg orze lin ę . Związane 
je s t  t o  przede wszystkim z prędkością  d y fu z ji  jonów że laza , 
które przem ieszczają  s ię  w warstwie tlen kow ej. Prędkość dyfu
z j i  zaś za leży  od budowy s i e c i  k ry s ta liczn e j poszczególnych 
fa z  tlenkowych.

Wustyt posiada s ie ć  regularną typu NaCl -  pustowęzłową, z 
nieobsadzonymi węzłami kationowymi. Stężenie defektów s ie c i  
je s t  tak w ie lk ie , że rzeczyw isty  skład chemiczny odchyla s ię  
bardzo znacznie od składu stechiom etrycznego i  wahanie wystę
puje od FeO (składu stechiom etrycznego) do FeQ 8g0 [2 , 3 , 11 ].
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R ozrost warstwy w ustytycznej odbywa s ię  na skutek odrdzeniow ej 
d y fu z ji  dwuwartościowych Fe++ jonów że la za , zachodzącej tak 
szybko, że w warstwie zgorze lin y  ok. 90% gru b ości zajmuje wu- 
s ty t  [ 2 , 3] .

Magnetyt wykazuje s ie ć  regularną typu MgO.AlgO,, również z 
defektam i kationowymi. Rozrost magnetytu odbywa s ię  więc -  po
dobnie jak  i  wustytu -  na skutek odrdzeniowej d y fu z ji  jonów 
żelaza  dwu-Fe++ i  tró jw artościow ego Fe+++. Ponieważ defektów 
s i e c i  je s t  znacznie mniej n iż  w w ustycie , wzrost gru bości war
stwy magnetytu je s t  pow oln iejszy  [2 , 3] .

Hematyt k ry s ta liz u je  w s i e c i  roraboedrycznej typu korundu z 
defektam i w yłącznie w węzłach anionowych. Zachodzi więc tu ta j 
dordzeniowa dyfu zja  jonów tlenu 0 [2 , 3"].

Według badań Hauffego [ 3 , 12] ro z ro s t  fa zy  w ustytycznej od
bywa s ię  na gran icy  Fe -  FeO, w wyniku odrdzeniowej d y fu z ji  
Fe+'h oraz na gran icy  FeO -  Fe.,0^ -  jako e fek t  re d u k c ji mag
netytu (tlenku  żelazowożelazawego -  Fe2 C^. FeO) do wustytu 
(tlen k u  żelazawego -  FeO), jonami Fe44, Magnetyt natomiast 
rozra sta  s ię  na gran icy  Fe^O^ -  Fe20 , , na skutek r e a k c ji  z 
hematytem dwuwartcściowych jonów żelaza Fe44, wędrujących od 
rd zen ia .

Ponieważ przez warstwę hematytu dyfundują jony  tlen u , więc 
na t e j  samej gran icy  fa z  (F e.,0 -  Fe2° 3 '; zachodzi także pow
stawanie hematytu, jako wynik łą czen ia  s ię  z tlenem tró jw a rto 
ściowych jonów żelaza Fe444, dyfundujących  odrdzeniowo. Na 
omawianej gran icy  fa z  następuje więc powstawanie i  rozkład he
matytu. Z tego  też  powodu grubość warstwy t e j  fa z y  je s t  n ie 
wielka i  p ozosta je  również małą c z ę ś c ią  ogólnej g ru b ości c a łe j  
warstwy zg orze lin y  [2 , 3] .

Opisany model mechanizmu u tlen ian ia  ważny je s t  jed y n ie , w 
przypadku ca łk ow ite j s z c z e ln o ś c i warstwy zg orze lin y  oraz ś c i 
s łeg o  j e j  przylegania  do podłoża , co  je s t  możliwe og ó ln ie  przy
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c ie n k ie j warstwie tlenków. W wyniku intensywnej d y fu z ji  od- 
rdzeniow ej jonów że la za , po dłuższym cza s ie  d z ia łan ia  ośrod
ka u t le n ia ją ce g o  następuje znaczne zwiększenie gru bości war
stwy z g o rze lin y , która n ie mogąc s ię  ju ż  odkszta łcać p la s ty cz 
n ie , odwarstwia s ię  od podłoża metalowego. Powstanie s z cze lin y  
przerywa przepływ jonów że laza , w wyniku czego w wytworzonej 
"p u s te j"  p rzestrzen i zachodzą procesy wtórne, wywołujące po
wstawanie porowatej warstwy wustytu [ 3 , 8 ] .

Dalsze zwiększanie gru bości zg orze lin y  doprowadza do powsta
wania w n ie j por i  pęknięć, przez które t le n  atm osfery może 
przenikać bezpośrednio do porowatej warstwy wustytu i  przez 
j e j  n ie s z c z e ln o ś c i  -  kontaktuje s ię  z metalicznym rdzeniem, 
wzmagając u tle n ia n ie . Pęknięcia w warstwie zg orze lin y  mogą 
podlegać samorzutnemu "g o je n iu " , a le  powstające nowe n ie s z c z e l
n o ś c i  um ożliw iają da lsze d z ia łan ie  tlenu  atm osferycznego; stąd 
te ż  wnioskuje s ię ,  że i l o ś ć  n ie s z c z e ln o ś c i  w warstwie zgorze
l in y  je s t  s ta ła  i  d latego można uważać, że w ostatnim okresie  
omówionym zachodzi dordzeniowa dyfuzja  tlenu atm osferycznego
[3 . 8 ] .

Gdy w środowisku utlen iającym  występuje para wodna lub 
t le n k i  węgla, a lbo metal zawiera w ęg ie l, wówczas tworzenie s ię  
w tórnej -  porowatej warstwy wustytu -  p rzysp iesza ją  tzw. " r e 
ak cje  transportow e":

C02 00  + 1 /2  02 (1 )

H20 ^ z t  H2 + 1 /2  02 (2 )

g d z ie  -  dwutlenek węgla i  para wodna przenoszą związany t le n
w sąsiedztw o rd zen ia , tam następuje rozkład związków z wydzie
laniem tlen u , który znów wiąże s ię  z węglem i  ewentualnie że
lazem rd zen ia . W ten sposób w s z c z e lin ie  -  między zgorzelin ą
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a rdzeniem -  występuje mieszanina C02 + CO + HgO + H2 , o 
zmiennym stężen iu  składników.

Is tn ie ją cy  gradient stężeń  je s t  motorem d y fu z ji  tlen u  do 

rdzen ia . W p ob liżu  rdzen ia  występują bowiem większe stężen ia  
CO i  K2 , natom iast b l iż e j  pow ierzchni warstwy zg orze lin y  -  
w ięcej C02 i  HgO. Reakcje transportowe zachodzą również w 
szczelin ach  zamkniętych [3 , 8 ] .

2 .2 . Powstawanie zg orze lin y  i  odwęglanie s t a l i

Przy wygrzewaniu stopów Fe -  C w ośrodkach u tlen ia ją cy ch  
obydwa sk ładn ik i u t le n ia ją  s i ę ,  a le z różną prędkością . Powi
nowactwo węgla i  tlenu  je s t  większe a n iż e l i  żelaza  i  t len u , 
więc po d osta teczn ie  długim cz a s ie  d z ia ła n ia  atm osfery na s top , 
zawsze powierzchniowa warstwa s t a l i  będzie  wykazywała zmienne 
stężenie węgla, jako wynik selektywnego (w ybiórczego) u t le n ia 
nia .

W za le żn o śc i od c iśn ie n ia  cząstkowego składników u t le n ia ją 
cych, będzie można wyróżnić dwa przypadku u tlen ian ia  selektyw 
nego [13, 14 ]:

a) d la  bardzo małych c iśn ie ń  cząstkowych tlenu  w atm osferze 
czyn n e j, zachodzić może wyłączne u tlen ia n ie  węgla (wypa
la n ie ) ,  bez wytwarzania warstwy s ta ły ch  tlenków,

b) dla  dużych stężeń  t le n u , np. w m ieszaninie C02 + CO, 
czy  w pow ietrzu , zachodzi zarówno wypalanie węgla ja k  i  
u tlen ian ie  że la za .

Według Bohnenkampa i  Engella [15]  , c iś n ie n ie  tlenków węgla, 
wytwarzających s ię  w z g o r z e lin ie  wynosi -  dla temperatury 
850°C -  p ■ 15 kG/cm2 a d la  temperatury 1000°C -  p ■ 100 kg/cm2 

j e ż e l i  aktywność stopu równa je s t  je d n o śc i} przy aktywno- 
ściach  m niejszych -  odpowiednie c iś n ie n ia  także są m niejsze.

9



Przyczepność zgorze lin y  do podłoża -  wg Petersa i  Engella [161,
po u tlen ien iu  w temperaturze 850°C przekracza 6  * 100 kG/cm2 ,

2
a dla s t a l i  o zaw artości 0,6% C, 6  »  30 kG/cm . Z porównania 
w artości p i  6  wynika, że przyczepność zg o rze lin y , nawet 
dla stopu o aktywności węgla równej 1 , je s t  większa od c i ś n ie 
nia powstałych tlenków węgla, które n ie p o tra fią  oderwać zgo
rz e lin y  od podłoża ; stąd te ż  wynika, że dla  s t a l i  -  wypalanie 
węgla, za wyjątkiem ewentualnie bardzo krótk iego okresu po
czątkowego, n ie może być wynikiem bezpośredniego oddziaływania 
tlenu na w ęg ie l, a le  wpływać na n iego muszą czyn n ik i pośredni
czące .

Przy obserw acji u tlen ian e j s t a l i  Stout i  Aho [17] oraz En
g e l l  i  Bohnenkamp [ 15]  s tw ie r d z i l i ,  że w okresie  początkowym 
następuje przede wszystkim u tlen ia n ie  że la za , a w ęgiel dyfun- 
duje w głąb s t a l i  i  wzbogaca pow ierzchnię rd zen ia . Uzasadnić 
można intensyw niejsze u tlen ia n ie  żelaza  tym, że w s t a l i  wystę
puje ponad 96% atomowo że la za , a więc możliwość spotkania s ię  
atomu czy  jonu tlen u  z węglem je s t  przynajm niej 25 x mniejsza 
n iż  z atomem że la za .

Mrowec i  Werber [ 3]  przedstaw iają najprawdopodobniejszy mo
d e l mechanizmu u tlen ian ia  żelaza  i  węgla w s t a l i  następu jąco:

W ok resie  pierwszym u tlen ian ia  na powierzchni przedmiotu 
wytwarza s ię  szczelna  i  ś c i ś l e  przylegająca  do powierzchni 
rdzenia  warstwa tlenków że la za , n ie  wykazująca żadnych "pus
tych  m ie js c " , gdzie  mogłoby zachodzić zarodkowanie i  zb ieran ie  
s ię  gazów-produktów k o r o z ji  (tlenków w ęg la ). Brak je s t  również 
dróg , którymi mogłyby gazy te  zostać odprowadzone na zewnątrz, 
a więc w ęgiel dyfunduje do rdzenia -  r y s . 1 [ 18, 19] . Żelazo 
u tlen ia  s ię  szybko, więc w ęgiel n ie  zdąży tak szybko dyfundo- 
wać, aby w rdzeniu  występowało równomierne stężen ie  węgla, a le  
warstwa powierzchniowa s t a l i  wzbogaca s ię  weń. •
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W ok resie  drugim pojaw ia jące  s ię  w w ustycie pory i  pęknię
c ia  (a le  n ie  s ięg a ją ce  je sz cz e  do pow ierzchni zewnętrznej zgo
r z e l in y ) ,  łą czn ie  ze zwiększonym stężeniem  węgla na gran icy  
fa z : s t a l  -  w ustyt, um ożliw iają wytwarzanie s ię  tlenków węgla 
i  gromadzenie ich  wewnątrz zg orze lin y  [ l 8 ] .  T lenki w ęgla, za
warte w szcze lin a ch  zamkniętych -  r y s . 1, znajdujące s ię  nawet 
pod znacznym ciśn ien iem , um ożliw iają zachodzenie intensywnych 
r e a k c ji  transportow ych, w wyniku których następuje u tlen ia n ie  
żelaza i  wypalanie węgla, przy czym to  osta tn ie  można przed
stawić jako rea k c ję  Boudouarda:

C02 + C 2C0 (3 )

Od momentu, w którym szybkość u tlen ian ia  węgla przekroczy 
szybkość u tlen ian ia  że la za , rozpoczyna s ię  odwęglanie. Proces 
ten nie je s t  równomierny, za leży  bowiem od k szta łtu  przedm iotu, 
np. na narożach zachodzi p rę d ze j, a n iż e l i  na powierzchniach 
p łask ich  [1 5 ].

Liniowy przebieg odwęglania s t a l i  w zakresie  fe rry tu  (p o 
n iż e j A1) wskazuje, że proces ten  n ie je s t  zależny od prędko
ś c i  d y fu z ji  węgla. Czynnikiem wpływającym na prędkość k o r o z ji  
musi być zatem jeden  z procesów cząstkowych, zachodzących na 
gran icy  stop  -  z g o rze lin a . Prawdopodobnie będzie  to  prędkość 
powstawania tlenków w ęgla, wytwarzających s ię  w określonych 
m iejscach , których je s t  s ta ła  i l o ś ć  na pow ierzchni rdzen ia  [ 3] .

W c z a s ie  odwęglania w zakresie  austen itu  -  prędkość d y fu z ji  
węgla je s t  znacznie m niejsza n iż  w f e r r y c ie ,  a le  szybkość r e 
a k c ji  na granicach  fa z  -  ze względu na wyższą temperaturę -  
zwiększa s ię  tak , że powyżej i  po d osta teczn ie  długim
cza sie  odwęglania, proces ten  za leży  od d y fu z ji  węgla [3 , 17] .
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V7 omawianym drugim ok resie  odwęglania -  n ie  stw ierdzono na 
pow ierzchni zewnętrznej zgorze lin y  pękn ięć, k tćre mogłyby zo
s ta ć  uznane za bezpośredni dowód m ożliw ości odprowadzania gazo
wych tlenków na zev»nątrz i  z tego powodu -  jak to  re fe r u je  Mro- 
wec i  Werber [ 3 j  powrócono do zarzuconej poprzednio k on cep cji 
d y fu z ji  węgla przez z g o rze lin ę . Dowodem doświadczalnym na to  
ma być pewna rozpuszcza lność węgla w z g o rz e lin ie  oraz za le ż 
ność szybk ości u tlen ian ia  od c iśn ie n ia  cząstkowego tlenu i  bez
pośredni wpływ węgla rozpuszczonego na d y fu z ję  jonów Fe++.

Przedłużenie czasu d z ia łan ia  na s t a l  atm osfery u t le n ia ją c e j 
wpływa na powstawanie na pow ierzchni zg orze lin y  pęknięć [2 , 3] .

Wustyt pierwotny ulega przekrysta lizow aniu , które przebiega 
n a js z y b c ie j po granicach zia rn  i  powoduje powstawanie n ie c ią 
g ło ś c i  w zwartej warstwie zg orze lin y . Prawdopodobnie n ie  będzie 
można wykluczyć także wpływu wysokich c iś n ie ń  tlenków węgla, 
k tóre pomagałyby w otw ieraniu zamkniętych por. W ten sposób 
powstałe otwarte pory -  r y s . 1 -  um ożliw iają bezpośredni kon
takt tlenu  atm osferycznego z rdzeniem . Takie sz cz e lin y  i  pęk
n ię c ia  są trwałe i  n ie  u lega ją  z a b liź n ia n iu ,ja k  to  d z ie je  s ię  
w z g o r z e lin ie  na ż e la z ie , gdyż przepływ ają przez n ie  od rd ze 
nia CO i  CÔ  [ 3 ] .  Wynikiem powstających por i  pęknięć w war
stw ie zg orze lin y  może być przysp ieszen ie  odwęglania i  u t le n ia 
n ia  s t a l i .  C z y li -  j e ż e l i  porównać odporność na u tle n ie n ie  że
laza i  s t a l i ,  to  s t a l  powinna prędzej korodować. Badania tego 
rodzaju  wykonano dla s t a l i  stopowych żaroodpornych o różnej 
zaw artości C, N i  0 [2 0 ] ,  stw ierdza jąc obniżenie żaroodpor- 
n o śc i przy większych stężen iach  węgla.

Reasumując podane wywody -  zjawiska zachodzące na pow ierz
chn i s t a l i ,  poddanej dzia łan iu  atm osfery u t le n ia ją c e j ,  można 
przedstaw ić w sk rócie  w sposób następu jący:
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a) powstawanie ś c i s ł e j  warstwy zg o rze lin y , ze wzbogacaniem 
rdzenia w w ęgiel -  ry s . 1 -  okres I ,

b ) wytworzenie w ś c i s ł e j  warstwie zg orze lin y  zamkniętych 
por umożliwia powstawanie mieszaniny COg + CO, która 
tra n sp ortu je  t le n  do pow ierzchni s t a l i  i  odprowadza wę
g i e l  do zg orze lin y  -  ry s . 1 -  okres I I ,

c )  otw ieranie por w zg o rz e lin ie  umożliwia odprowadzanie 
lotnych  tlenków węgla do atm osfery i  d y fu z ję  tlenu  atmo
sferyczn ego  w głąb zg orze lin y  -  r y s . 1 -  okres I I I .

Wydaje s i ę ,  że przy odwęglaniu s t a l i  decydujące znaczenie bę
d zie  miał okres II , w cz a s ie  którego zachodzą rea k cje  tran sp or
towe między rdzeniem, tlenkam i węgla i  wustytem.

2 .3 .  Dyfuzja węgla w s t a l i  w cz a s ie  odwęglania

Dyfuzja węgla przy odwęglaniu s t a l i  podlega ogólnym prawom 
d y fu z ji .  Kierunek d y fu z ji  -  jak to  wykazano w poprzednim r o z 
d z ia le  -  jednak zmienia s i ę ,  bo w oknesie początkowym następu
je  dyfu zja  węgla do rd zen ia , a więc można tu nawet mówić o na- 
węglaniu s t a l i .  Czas tego  nawęglania za leży od temperatury i  
c iśn ie n ia  cząstkowego t le n u . Np. wg Bohnenkampa i  Engella { j 3 ] -  
w temperaturze 920°C odwęglanie rozpoczyna s ię  dop iero  po 
upływie 20 do 40 min. od rozp oczęcia  d z ia łan ia  atm osfery czy n -m
n e j, a le w 1050°C -  odwęglanie zachodzi już praktycznie od sa
mego początku.

Odwęglanie będzie  powodowało obniżanie zaw artości węgla w 
warstwie powierzchniowej s t a l i  p on iżej stężen ia  w yjściow ego c^. 
Można więc s tw ierd z ić  o g ó ln ie , że -  po d osta teczn ie  długim wy
grzewaniu w atm osferze u t le n ia ją c e j -  ogólny kierunek d y fu z ji  
węgla będzie od rdzen ie do pow ierzchni warstwy zg o rze lin y .



Mechanizm odwęglania z a le ż a ł będzie także od struktury wyj
ściow ej s t a l i  ob ra b ia n e j, która w za leżn ośc i od zaw artości wę
g la  i  temperatury przedstaw iać może następu jąco: '

a ) jednorodny a u sten it,

b ) mieszanina austenitu  z węglikami,

o )  mieszanina austenitu  z ferrytem ,

d ) mieszanina fe r ry tu  z węglikami (p e r lite m ),

e ) d la  s t a l i  stopowych -  mieszanina fe r r y tu , austenitu  i  
węglików, j e ż e l i  proces odwęglania przeprowadzać w tem
peraturze ok. 750°C (p o r . układ Fe -  C z dodatkiem 1%
Cr [2 1 ] ) .

W przypadku odwęglania jednorodnego austenitu  następuje 
stopniowe jeg o  zubożenie w w ęg ie l, a j e ś l i  proces odbywa s ię  
powyżej 910°C, t o  n ie  zachodzą żadne przemiany alotropow e.
Przy temperaturze n iż sz e j od 900°C, po przekroczeniu stężeń 
określonych  l in ią  GS układu Pe -  Pe^C -  powstaje fe r r y t  i  t o  
może p rzysp ieszyć odwęglanie. W ęgliki występujące w a u s te n ic ie , 
czy  w fe r r y c ie ,  n ie b iorą  same udzia łu  w odwęglaniu, a le  uzu
p e łn ia ją  ubytki węgla tak d ługo, aż same ulegną ca łk ow icie  ro z 
puszczen iu . Tego rodzaju  mechanizm odwęglania form ułu je Radwan 
[22] .  Strukturalne obserwowałoby s ię  tu ta j zm niejszenie i l o ś c i  
węglików, a le ogólna zmiana składu chemicznego je s t  c ią g ła  [ 23] .  
Należy s ię  spodziew ać, że również zmiana stężeń  węgla w odwę- 
g la n e j m ieszaninie austenitu  i  fe r ry tu  je s t  c ią g ła . W tym je d 
nak przypadku prawdopodobnie główny u d z ia ł w d y fu z ji  będzie 
m iał fe r r y t ,  ponieważ wykazuje on znacznie większą wartość 
współczynnika d y fu z ji  węgla a n iż e l i  au sten it [ 23, 24J . Rola 
austen itu  chyba ograniczy s ię  do uzupełn ienia fe r r y tu , aż na
s tą p i tak znaczne zubożenie w w ęg ie l, że s ta je  s ię  możliwa 
przemiana P -  Pe -*► eC -  Pe, d la  c a ło ś c i  m ateriału.
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Dyfuzja węgla zachodząca w a u sten ic ie  i  w f e r r y c ie ,  k tóre 
są roztworami międzywęzłowymi węgla w ż e la z ie ,  przebiega prze
de wszystkim przez p rzestrzen ie  międzywęzłowe z wykorzystaniem 
wakansów, d y s lo k a c ji  oraz gran ic ziarn [6 , 24, 25]  . Jak wyka
zują to  lic z n e  badania, w ie lk i wpływ na d y fu z ję  pierwiastków w 
metalach wykazują gran ice  z ia rn . Według Bugakowa [ 26]  odcynko- 
wanie mosiądzu (33% Zn) zachodzi znacznie prędzej w s top ie  
drobnoziarnistym  n iż  w gruboziarnistym , a n a jw oln ie j d la  mono
k ryszta łu . Zależność ta obserwowana je s t  jednak d la  temperatur 
p on iżej 0 ,6 -0 ,7  temperatury topn ien ia  wyrażonej w s k a li  abso
lu tn e j [ 27] ,  d la  temperatur wyższych zasadnicze znaczenie po
siada dyfuzja  ob ję tościow a ; c z y l i  w ielkość ziarna n ie  wykazuje 
większego wpływu [ e ] .  A ustenit w s t a l i  występuje w wyższym za
kresie  temperatur (powyżej 0 ,6  T ^), a więc zachodzić tam będzie 
dyfuzja  ob ję tościow a . Przy odwęglaniu p on iże j A1 należy je d 
nak zw rócić uwagę na gran ice  z ia rn , ponieważ d y fu z ja  wzdłuż 
nich  zachodząca będzie  miała tu duże znaczen ie.

3 . TEORETYCZNE ROZMIESZCZENIE WfGLA W STREFIE DYFUZYJNEJ 
PO OBRÓBCE CIEPLNO-CHEMIC ZNEJ

3 .1 . Założenia wstępne -  I I  prawo d y fu z ji  Ficka

Rozm ieszczenie pierw iastka dyfundującego po obróbce c ie p ln o -  
chem icznej stopu podawane je s t  [ 21, 18, 29, 3oJ jako wynik 
rozwiązania I I  prawa Ficka -  d la  wąskich przedziałów  stężeń  
pierw iastka dyfundującego, kiedy można p rz y ją ć , że współczyn
nik d y fu z ji  D -  p ierw iastka dyfundującego w podłożu -  je s t  
n iezależny od jeg o  k o n ce n tra c ji. Dla tak iego przypadku równa
nie Ficka przyb ierze  p osta ć:
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(4 )

gdzie
c -  stężen ie  pierw iastka dyfundującego w rozpuszczaln iku , 
t -  czas d y fu z ji ,
x -  od le g ło ść  rozważanego punktu od brzegu próbki,
D -  współczynnik d y fu z ji  pierw iastka w rozpuszczaln iku .

Przy rozwiązywaniu równania (4 ) wprowadzono pewne za łożen ia  
u praszcza jące  [2 8 , 2 9 , 30^:

a) m ateriał rozpuszczaln ika je s t  izotropow y,

b) dyfuzja  przebiega ty lk o  w jednym kierunku, wzdłuż k tóre 
go rozp atru je  s ię  gradient s tężen ia ,

c )  d y fu z ję  trak tu je  s ię  jako c ią g łe  przem ieszczanie atomów,

d) rozp atru je  s ię  d y fu z ję  atomową, a więc zmiana składu che
micznego je s t  c ią g ła ,  bez wytwarzania s ię  nowych fa z ,

e ) obróbka dyfuzyjna przeprowadzana je s t  w s ta łe j  tempera
tu rze .

Po rozwiązaniu równania różniczkowego (4 ) wyróżnia s ię  dwa 
przypadki [ 5* 6, 31, 32] ,  przedstaw iające rozm ieszczen ie:

1) po nasycaniu podłoża pierw iastkiem  -  (wynik d y fu z ji )

x

(5 )
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2 ) po usunięciu  pierw iastka z podłoża -  (wynik d e d y fu z ji)

A

y z c r
c ( x )  -  c .  .  f e x p (-y 2/ 2 )dy «  c ,  2# ( - p = ) ( 6 )

1 J  1 y2Dt

g d z ie :
c^ — przy d y fu z ji  -  najw iększe s tężen ie  pierw iastka dyfw i

du jącego, te o re ty cz n ie  osiągaln e na pow ierzchni prób
k i d la  obróbki w danej tem peraturze,

-  przy d e d y fu z ji -  s tężen ie  przed obróbką, 
y -  zmienna, u jnu jąca  łą czn ie  o d le g ło ś ć  " z "  i  czas " t " :  

podstaw ienie, prowadzące do fu n k o ji  Laplaoe*a (o a łk i  
prawdopodobieństwa Gaussa),

Całka, która występuje w równaniach (5) i  (6) nosi nazwę funk
c j i  Laplace*a lub całki prawdopodobieństwa Gaussa, przy czym 
wyrażenie:

r * =  -  P (7)
V2Dt

określać się  będzie jako zmienny parametr te j ca łk i. Po obu
stronnym podzieleniu równań (5) 1 (6) przez stętenie c^ -  sta
łe  dla każdego poszczególnego przypadku, otrzyma się  tzw. "s tę 
żenie względne" lub " -  właściwe", wielkość charakteryzującą 
zmiany koncentracji pierwiastka dyfundującego, znacznie wygod
niejszą do rozważań.

S(x) -  S i i l  -  1 -  2 # ( -£ = )  -  1 -  2*(p) (5a)
ci  yrot

C(x) -  Z t e l  .  2 # ( -Ł _ )  .  2*(p) (6a)
ci  yfflt
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Dla rozróżn ien ia  wyników d y fu z ji  i  d e d y fu z ji wprowadzono zróż
nicow anie oznaczeń, co będzie przydatne przy rozważaniach póź
n ie js z y ch .

3 .2 .  Rozm ieszczenie węgla po nawęgleniu s t a l i  w temperaturach 
sta ły ch

Nawęglanie żelaza  i  s t a l i  w zakresie  austenitu  je s t  typową 
d y fu z ją  pierw iastka w roztw orze stałym (d y fu z ja  atomowa). Roz
m ieszczenie węgla po nawęgleniu określa  równanie (5 ) lub (5 a ) , 
przedstawione wykreślnie -  jako krzywa "a " na r y s . 2 . Zmiany 
stężeń  węgla uzyskane dośw iadczaln ie [28 , 32]  n ie  potw ierdzają  
jednak w p e łn i równań teoretyczn ych } rzeczyw iste  rozm ieszcze
n ie  węgla w próbce nawęglonej podaje bowiem krzywa łamana "b " ,  
wykazująca róż n ice  w porównaniu z krzywą teoretyczn ą  "a " na 
r y s .  2 . Nie os ią g n ię to  tam również d la  austenitu  nawęglonego 
stężen ia  c^ , określonego punktem p rz e c ię c ia  izoterm y nawęgla- 
n ia  z l in ią  SE układu Fe -  Fe^C. Przedstawiona n iezgodność, 
między krzywą teoretyczn ego  i  rzeczyw istego rozm ieszczenia  wę
g la , spowodowana je s t  za leżn ością  współczynnika d y fu z ji  D od 
stężen ia  węgla w s t a l i .

Chcąc możliwie dokładnie przedstaw ić krzywą rzeczyw istego 
rozm ieszczen ia  węgla, która wykazuje punkt p rz e g ię c ia , S la t -  
tenschek [28, 33] podaje d la  n ie j  równanie*

( 8)

gdzie*
c Q -  najw iększe s tężen ie  węgla na powierzchni próbk i, r z e 

czyw iście  os iąg n ięte  po nawęgleniu,
S -  czynnik charakteryzujący m ateriał nawęglany,
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Vk “  charakteryzujący nawęglacz,
Dg -  współczynnik d y fu z ji  węgla w s t a l i ,  n ieza leżn y  od s t ę 

żenia węgla,

2 f  2^ ( - 77= )  = 7=  I  ex p (-y  )dy -  ca łka błędu Gaussa (9 )2f St F  {
Dla s t a l i  i  żelaza  czynnik S «  1, w ięc równanie ( 8 ) p rzyb ie 
rze  postać

( 10,

Konstrukcja na r y s . 3 , podana za Slattenschekiem  [2 8 , 33] ,  
i lu s t r u je  równanie (1 8 ) .  Krzywa "a " przedstawia tu wyrażenie:

o (* )  .  o [1 - « - * = ) ]  (11 )
L  ^  J

które  określa  rozm ieszczen ie  węgla po nawęgleniu, j e ż e l i  w spół
czynnik d y fu z ji  węgla D n ie  je s t  zależny od % C. Krzywa "b"s
scharakteryzowana je s t  przez równanie:

c 2 (x )  * c
L J

%
przedstaw ia jące wynik procesu hamującego odw ęglanie, wywoła
ne przez d y fu z ję  węgla w kierunku ośrodka naw ęglającego, zu
bożonego w w ęgiel przez uprzednią absorpcję  i  d y fu z ję  w głąb 
elementu obrabianego [ 28, 3 3 ]. L ogiczn ie rozważywszy -  p roce
sem hamującym nawęglanie je s t  zjaw isko odwrotne, c z y l i  odwę
g la n ie .
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Wypadkowa, c z y l i  krzywa " c "  z r y s . 3> je s t  różn icą  składowych 
"a "  oraz "b " :

c ( x )  -  o ^ (x )  -  c 2 (x )  -  “ ) - = = )  | (13 )L ^7 f D7 i
Ażeby um ożliwić porównanie równań (10 ) i  (13 ) należy p rzy ją ć , 
że :

Vk -  - £ =  ( 14)
f?

Największe, o s ią g n ię te  rzeczyw iście  na pow ierzchni stężen ie  
węgla -  c Q -  uzyska s ię  po podstawieniu x »  0 oraz (1 4 ):

c o 3 c i  ‘ ^ ( V  3 c i  ° 5)

Do rozważań dalszych  wprowadzi s i ę ,  w m iejsce c a łk i  błędu 
Gaussa (—~ — ) = ^ ( 2 ) “  ca łkę  prawdopodobieństwa Gaussa -

2̂ 12VDst
2 $ (p ) ,  ze względu na ła tw ie j dostępne i  dok ładniej opracowane 
t a b l ic e  [ 34, 35, 36^J. Zamienianie wymienionych fu n k c ji  je s t  
bardzo łatw e, ponieważ związane są one prostą  za leżn ośc ią :

Y>( z) -  2 # (p ) , gńy z » p \[2 (16 )

Stąd:

7 7 = )  (19 )^7  F v
Po wprowadzeniu c a łk i  prawdopodobieństwa do równań (1 1 ) ,  (1 2 ) ,  
(1 3 ) i  (15 oraz po obustronnym p odzie len iu  przez c^ , o trz y -
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muje  s ię  z a le ż n o śc i, które będą stosowane w dalszych  rozważa-‘ /  | ‘
n iach : 5 J

SOłfll) t łk flft -W  2$( _ = )  (11®)

' nel * 15' -> | ® O®
■w* c Q1>b2w  -  r 2* < ,t= = >  o * >■»CS U2 jD t

jS E(x) -  E1(x )  -  E2 (x ) i  2 j> (^ 4 r ~ )  -  2 < ł > (I3 a )
>  " f v

Eq -  2 f(V k ^2) -  2 > ( ~ ~ = )  .  20(B) (15a)
, .-,>C ^  S^

—ł w s f c s  ® ś  ">• ( € f )  w * 'r -  s ł a m e ę b - -  ii, &

Wprowadzenie c a łk i  prawdopodobieństwa w m iejsce c a łk i  błędu 
n ie  zmienia przebiegu krzywych, przedstawionych na r y s . 3 .

Analiza k szta łtu  krzywych z r y s .  3 pozwala na stw ierdzen ie , 
że znaczenie fizy k a ln e  składowej "e "  je s t  jednoznaczne i  odpo
wiada krzywej po idealnym nawęgleniu -  p or. równanie f i l a )  z 
( 5 a ) , bęózie  więc d a le j nazywana "składową - "  a lbo  "krzywą
idea ln ego naw ęglania"j znaczenie natomiast ”b " n ie  j e s t  tak
oczyw iste . Aby je  u s t a l i ć ,  zmieniono matematyczną postać rów
nania ( 13a) i  przedstawiono n ie  jak© r ó ż n ic ę , a le  sumę sk ła 
dowych: »ain9lae*aa

r i  ' 'E (x ) ■ E ,(x )  + I -  E o (* ) l  ■' L * J

1 _ 20/_

\/2 D t
t x b& sai

y y j. 9 Ir 1
* 7 -— ) + a # ( * = = )  -  1 . ( i s )
y2 Dst  L V2 Dgt J
A stuLotn 9 £ ells&Wt fć. •?!£• % . ssei

c o  g r a fic z n ie  podane^ na r y s .  4 . Krzywa "a " przedstawia 
tam więc "składową idea ln ego naw|glania" i  określona je s t  
przez równanie (1 1 a ), zaś krzywa "b " -  według wyrażenia:
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-  B2 ( x ) .  2 -  1
1/ t s

(19 )

przedstaw iająca w artości ujemne, form alnie modna uznać za krzy
wą rozm ieszczenia  węgla po odwęglaniu. Odwęglenie do "ujemnych 
stężeń " węgla je s t  jednak niem ożliw e. Znaczenie fizy czn e  ma 
tu  więc ty lk o  odjemna wyrażenia ( 19 ) :

przedstawiona jako krzywa "d " na r y s . 4 , która rzeczyw iście  
charakteryzu je rozm ieszczen ie węgla po odwęgleniu -  por. wyra
żen ie  ( 6a ) j  odjemnik " 1 " w wyrażeniu ( 19 ) wykazuje, że z jaw i
ska dyfuzyjne zachodzą d la  m ateriału , k tórego wyjściowe s tęże 
n ie  węgla wynosi c^ • 0%C, a więc dla  czystego  że la za . Po tym 
w yjaśnieniu  można d la  wyrażenia ( 1 9 ) p rzy ją ć jednak określen ie  
"składowa odwęglania" przy procesach dyfuzyjnych zachodzących 
d la  czystego  że la za .

Wypadkowa " c " ,  określona -  bądź jako różn ica  dwu krzywych, 
charakteryzujących  rozm ieszczen ie po nawęgleniu lub jako suma 
składowej nawęglania idealnego i  hamującego go odwęglania -  wy
rażona osta teczn ie  jednym wzorem ( 13a ) ,  podaje rozm ieszczenie 
węgla po nawęgleniu.

A nalizu jąc d a le j r y s . 4 można s tw ie rd z ić , że w wyniku zwię* 
kszania w ie lk o śc i przesun ięcia  początków krzywych składowych 
2k, następuje coraz większe z b liże n ie  s ię  wypadkowej E (x) 
(krzywa " c ” ) do składowej idealnego nawęglania E.j(x) (krzywa 
" a " ) .  O pierając s ię  na regu le  3 & można p rz y ją ć , gdy:

C2 (x )  - ( 20)

( 2 1 )

22



(g d z ie : x^ -  odpowiada -  w jednostkach d łu g o śc i (stosowanych

wówczas wpływ procesu hamującego nawęglanie je s t  tak n ie w ie l
k i ,  że w ogóle  składową odwęglania można pominąć*

W tym przypadku nastąp i także nawęglenie do stężen ia  z b l i 
żonego, a lbo nawet os iąg a ją cego  wartość c i * Niekiedy obserwu
je  s ię  to  przy nawęglaniu w bardzo s iln y ch  nawęglaczach, np. 
w stop ionych  cyjankach [ 31] .

Odwrotnie, gdy 2 k -* -0 , p rzeciw dzia łan ie  procesow i nawęgla
n ia  je s t  coraz  w iększe, aż po o s ią g n ię c iu  g ran iczn ej w artości 
2k m 0 -  ośrodek o ta cza ją cy  n ie  powoduje ani nawęglenia, an i 
odw ęglenia. Dla 2k =« 0 , równanie rozm ieszczen ia  węgla można 
więc przedstaw ić ja k o :

co  na r y s .  5 i lu s t r u ją  krzywe "a " ,  "b " oraz " c " .  Podobnie 
przedstaw iać s ię  będzie  równowaga między nawęglaniem i  odwę- 
glaniem  dla  s t a l i  o stężen iu  wyjściowym c^ (c o  odpowiada 
C ■ 1 ) ,  j e ż e l i  w równaniu (22 ) uwzględni s ię  j e ,  przez obu
stronne dodanie czynnika " 1 " :

przy m ierzeniu g łęb ok ośc i warstwy odw ęglonej) 
parametrowi c a łk i  prawdopodobieństwam i)

E (x) .  1 -  2#(— ^----- ) + 2<Ż>(— i ---- ) - 1 . 0  (22 )

E (x) -  1 -  2$(— 2----- ) + 2<p(—  ------ ) .  1 (23 )

co  na r y s . 5 podają krzywe " a " ,  "d" oraz " f " .

ZI'x p o b liczo n o  z za le żn o śc i ( 7 ) ,  podstaw ia jąc p ■ 1 :

(21A)
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3»3» Rozm ieszczenie węgla po odwęgleniu s t a l i  w temperaturach 
sta ły ch

Dla wyznaczenia równania rozm ieszczenia  węgla w s t a l i  odwę
g lon e j w s t a łe j  temperaturze -  punktem wyjściowym będzie  stan 
równowagi między s ta lą  o stężen iu  wyjściowym c^ ( t j .  C ■ 1 ) , 
a ośrodkiem obojętnym, co  wyraża równanie (2 3 ) .  J e ś l i  atmosfe
ra  zmieni charakter na odw ęglający, t o  wówczas w ielk ość 2k 
s ta je  s ię  ujemna ( 2 k <  0) i  rozm ieszczen ie węgla w s t a l i  wy
r a z i  równanie:

C ( x )  -  1 -  2i l  1  1 + & ( *  -  2 k 1. ( 24)

f v
Ponieważ w omawianym przypadku zasadniczym zjawiskiem  zacho
dzącym je s t  odwęglanie, więc początek krzywej składowej odwę
g lan ia  powinien pokrywać s ię  z początkiem układui równanie ( 24) 
przyjm uje więc wtedy postać:

C (x ) -  ) * 1 -  i k ) .  ( 25)

co  g r a fic z n ie  przedstawiono na r y s . 6.
Przez analogię  do omówionego poprzednio nawęglania, główną 

składową:

C2 (x ) = 2$ ( - =Ł = r ) (26)
f D

będzie s ię  ok reślać nazwą: "składowa idealn ego odw ęglania", a 
krzywą charakteryzującą d z ia ła n ie  procesu hamującego odwęgla
n ie
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E1(x )  = 1 - 2 $ x + 2k^

| / * V
(27 )

"składową naw ęglania".
S tężen ie węgla na pow ierzchni próbki odwęglonej w atm osfe

rze , sk ła d a ją ce j s ię  z C02 i  CO, która d z ia ła  odwęglająco 
(a le  bez wytwarzania zg orze lin y  tlen k ow e j), po pewnym cz a s ie  
u sta la  s ię  na k on cen tra c ji CQ. Można ją  wyznaczyć z równania 
( 25) ,  podstaw iając w ie lk ość x = 0

je s t  w ie lk ośc ią  charakteryzu jącą  ośrodek odw ęglający; analo
g ic z n ie  jak  przy nawęglaniu B według równania (1 5 a )y a lbo  
Vfc z (14 ) (za  Slattenschekiem  [ 28, 3 3 ] ) .

Ponieważ dla  s t a łe j  temperatury odwęglania w ie lk ość Eq 
j e s t  s ta ła , więc i  B także je s t  s t a łe .  P rzesu n ięcie  począt
ków składowych " 2k" -  jak  wynika z ( 2 9 ) -  za leżeć będzie  od 
czasu odwęglania.

Składowe odwęglania: C (x) i  E1( x ) ,  można w ykreślić  na 
podstawie w artości x^, o b lic z o n e j z równania (2 1 ) ,  c o fa ją c  
początek  krzywej nawęglania o odcinek "2 k " , r y s . 6.

Dla u łatw ien ia  k on stru k cji składowych można przedstaw ić je  
jako krzywe rów noległe do s ie b ie ,  przy czym składowa idea ln ego 
odwęglania określona je s t  równaniem (2 6 ) ,  zaś druga -  charak
teryzu jąca  proces hamujący odwęglanie -

Co = 1 -  2 # ( - — - - )  -  1 -  2$(B) (28 )

gd z i e :

B = 2k
( 2 9 )
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0 , ( 1 )  .  1 -  B , ( x )  .  2 * (p  + B) .  2 (30 )
\ F v

Równanie (30 ) dopełnia do jed n ośc i wyrażenie (27 ) i  w ten spo
sób należy w artości z n iego ob liczon e  nanieść na wykresj można 
także posłużyć s ię  skalą E, przedstawioną na ry s . 7 . Dalsze 
uproszczen ie w przedstawianiu składowych C^(x) i  C2 (x ) uzy
ska s ię  przez zastosowanie sp e c ja ln e j s ia t k i  la p la so -regu larn e j 
[3 ^ ]. na k tó r e j:

A. na o s i  od ciętych  naniesiona je s t  równomierna skala x,

B. na o s i  od cię tych  podane są skale -

a . równomierna, przedstaw iająca parametr p - ( 7 ) ,

b . nierównomierna, gdzie  dla poszczególnych  w artości p 
podane są odpowiadające im -  według za leżn ośc i ( 31) -  
w artości c a łk i  prawdopodobieństwa, c z y l i  względne s tę ż e 
nia węgla -

»

y ' -  2$(p) «  f -  = C (31)

c .  ewentualnie można te ż  nanieść skalę E, dop ełn ia jącą  
skalę C do je d n o śc i.

Tego rodzaju  siatka lap laso -regu larn a , sp e c ja ln ie  dostosowana 
do przedstawiania krzywych rozm ieszczenia pierw iastka dyfundu- 
ją cego  po obróbce c iep ln o -ch em iczn e j, przedstawiona je s t  na 
r y s . 8 i  następnych. Na t e j  s ia t c e ,  dystrybuanty rozkładu nor
malnego C^(x) i  C2 (x ) przedstaw iają  s ię  jako proste równo
le g łe  określone:

a) dla dystrybuanty C2 (x ) -  wyrażeniem p "»  A". x (32)

b) dla  dystrybuanty C1(x ) -  wyrażeniem p '* A' . x + B (33)
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Z porównania wyrażeń (32 ) i  ( 7 ) wynika, że

II 1
A -  iT= =  (34 )

ts

Ponieważ dla  obydwu składowych czas d y fu z ji  je s t  ta k i sam
II t

( t  »  t ■ t ) ,  podobnie jak  i  w spółczynniki d y fu z ji  (D "  * Dfs s
a Dg ) ,  więc w artości współczynników p rop orc jon a ln ośc i są też  
tak ie  same, c z y l i

. U

Stąd wynika, że

A -  A -  A (3 5 )

P" -  Ax (32a)

oraz

p ' a Ax + B (33a)

Do wyznaczenia rozm ieszczen ia  węgla C (x) w warstwie odwęglo- 
n e j, na podstawie składowej C2 (x )  -  ok reślon e j równaniem (32a) 
oraz składowej C1 (x )  (3 3 a ), należy posłużyć s ię  za leżn ośc ią ,
która wynika z ( 25 ) ,  (2 6 ) ,  ( 2 7 ) i  (30

C (x) »  C2 (x )  + 1 -  C1 (x )  = C2 (x )  + E^ ( x )  (36 )

Rozm ieszczenie węgla w s t r e f ie  odw ęglonej, określono wypadko- 
wą C (x )x  ̂ ( r y s .  8) - krzywą, k tó re j asyraptotę stanowi prosta  
Q>2a).

Dla w ykreślenia na s ia tc e  la p la so -reg u la rn e j składowych odwę- 
g la n ia , wyrażonych równaniami ( 32a) i  ( 33a ) ,  należy p os łu g i
wać s ię  skalą równomierną na o s i  rzędnych (y  a p ) ,  przy wy
znaczaniu natomiast wypadkowej G (x) trzeba ju ż zastosować 
skalę nierównomierną C ewentualnie w połączen iu  z E. Sumo
wać należy w artości odczytane na s k a li nierównom iernej.
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Krzywa przecina oś rzędnych w punkcie

t .
y = CQ (na s k a li  nierównom iernej) (37a)

lub

y ■ B (na s k a li równomiernej) (37b)

W ielkość CQ odpowiada względnemu stężen iu  węgla na powierz
ch n i próbk i, gdy atmosfera d z ia ła ją ca  na s t a l  powoduje ty lk o  
odw ęglanie, jako wynik d z ia łan ia  mieszaniny C02 + CO, bez 
bezpośredniego wpływu tlenu  z atm osfery. S tężenie właściwe wę
g la  na powierzchni próbki określa  wzór

C -  1 -  2*(B) -  1 -  20(— § 1 = )  (38)

Wyznaczenie krzywej rozm ieszczenia  węgla C (x) na podstawie 
znanych składowych (id ea ln ego  odwęglania C g(x) i  nawęglania
C .j(x )) n ie  przedstawia ju ż  żadnej trudności i  konstrukcję tę  
przedstaw iono na r y s . 8.

J e ś l i  możliwe je s t  w ykreślenie wypadkowej na podstawie zna
nych składowych, powinno być także możliwe rozw iązanie zagad
n ien ia  odwrotnego -  ro z ło że n ie  dośw iadczalnej krzywej C (x) na 
składowe -  C1(x ) i  C2( x ) .  Wyzyskuje s ię  przy tym następujące 
w łaściw ości składowych odwęglania:

a) składowe C2 (x ) i  C1(x ) naniesione na s ia tk ę  la p la so -
regularną są prostym i,

b ) składowa C2 (x ) stanowi asymptotę do krzywej rozm iesz
czen ia  węgla -  C (x ),

c )  obydwie składowe są do s ie b ie  rów noległe a więc posiada
ją  ta k i sam tangens kierunkowy, c z y l i  sp e łn ia ją  warunek
(3 5 ) ,
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d) składowe C2 (x )  i  C.j(x) są względem s ie b ie  przesunię
te  o odcinek 2k -  na o s i  od c ię ty ch , a lbo  o odcinek B 
(na s k a li równomiernej) na o s i  rzędnych.

O bliczon e, A, sp e łn ia ją ce  warunek (35 ) pozwala na wyznaczenie 
B, j e ś l i  znane je s t  -  z doświadczenia -  rozm ieszczen ie w ęgla.

Na podstawie znanych ju ż  z za leżn ośc i (3 4 ) w ie lk o śc i A, 
o b lic za  s ię  w artość D -  współczynnika d y fu z ji  węgla w s t a l i  
d la  składowych odwęglania; wyznaczone B zaś um ożliwia, z rów
nania ( 38) ,  ok reślen ie  stężen ia  właściwego Co , k tóre  występo
wałoby na pow ierzchni p róbk i, gdyby stosowana atm osfera wywo
ływała ty lk o  odw ęglanie, bez je g o  p rzysp ieszen ia , w wyniku 
bezpośredniego wpływu tlenu  z atm osfery.

3*4. Rozm ieszczenie węgla po odwęgleniu s t a l l  w temperaturach 
zm ieniających s ię  stopniowo

Rozważania dotychczasowe zajmowały s ię  odwęglaniem w tempe
raturach  s ta ły ch . W przypadku tym rozm ieszczen ie węgla charak
te ry z u je  równanie (2 5 ) ,  które w form ie n a jb a rd z ie j uproszczonej 
przedstawia s ię

C (x ) -  C2 (x )  + E .,(x) (25a)

Rozkład stężeń  rzeczyw istych  węgla (zam iast stosowanego dotych
czas rozm ieszczen ia  stężeń  w łaściw ych), podaje równanie

c ( x )  -  o ± C(x)  m c i [ c 2 (x )  + E.,(x)] (39 )

Rozm ieszczenie zaw artości rzeczyw istych  węgla je s t  więc i l o 
czynem  stężen ia  początkowego (nom inalnego) c^ i  sumy składo
wych idealn ego odwęglania i  nawęglania.
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J e ż e l i  odwęglanie z o s ta je  przeprowadzone w tym samym ośrodku, 
le c z  stopniow o, tzn . próbkę wytrzymywano w k ilku  różnych, ale 
s ta ły ch  temperaturach, t o  dla  stopnia  pierwszego -  stężeniem 
wyjściowym je s t  koncentracja  nominalna c ^  a d la  stopnia dru
g ie g o  wynik końcowy stopnia I

o Z( x )  = c ± {C 21 (x )  + Ą ( x ) } (40)

W takim r a z ie ,  aby otrzymać rozm ieszczen ie rzeczyw istych  s tę 
żeń węgla po drugim stopniu należy do równania ( 39) wprowadzić 
dodatkowo wyrażenie ( 40)

e ( £ ) Z "  ° i { C2 (x )  + + >“ (x )|  (41 )

Po obustronnym p odzie len iu  (41 ) przez o^ i  wstawieniu ca łek  
prawdopodobieństwa

C( i ) X "  [ 2* ( p I > + { 1 -  2* (p I + B1) } ]  • [ # ( P >  +

+ { i  -  20(pJI + B11)^  (42 )

gdzie:

P1  >

_ I I

B

11*11

2k,

, 1 1
2kI I

“ l i * ! !

parametry c a łk i  prawdopodobień
stwa po stopniu I  i  I I ,

t j .  T j, t j  oraz TI]; i  t n  
wygrzewania

s ta łe  intensyw ności oddziaływa
nia odwęglającego ośrodka dla 
temperatur odwęglania i

(43a)

(43b)

(44a)

(44b)
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Każdy nowy s top ień  odwęglania uzupełnia ilo cz y n  (42 ) nowym 
czynnikiem

C(x )  "  C2<x ) + (45)

w wyniku czego równanie ogólne przyb ierze  p osta ć:

C(x )  = [ C2 (x ) + E^ x >] * [ C2 I (x )  + E1IZ( X) ]  •••

. . .  [ c ^ s )  + E^(x)J (46 )

4 . DOŚWIADCZALNE OKREŚLENIE ROZMIESZCZENIA WęGLA 
PO ODWEGLENUJ

4 .1 • Zakres badań i  stosowane m ateriały

Dla sprawdzenia rozważań z poprzednich rozdzia łów  przepro
wadzono badania odwęglania s t a l i  w temperaturach sta ły ch  i  
zm ieniających s ię  stopniow o. Jako ośrodek u tle n ia ją cy  p rzy ję to
pow ietrze atm osferyczne. Odnośnie temperatur -  ograniczono s ię
do zakresu au sten itu , ewentualnie mieszaniny austenitu  z w ęg li
kami oraz austenitu  z ferrytem , przy czym osta tn ie  struktury 
uzyskiwano ju ż w cz a s ie  odwęglania.

Jako przykładowe m ateriały poddane odwęglaniu p rz y ję to  s ta 
le  nadeutektoidalne: chromową -  na łożyska toczne ŁH15 oraz 
narzędziową węglową N11. A nalizy chemiczne kontrolne, przepro
wadzone przed obróbką c iep ln o -d y fu zy jn ą  d la  badanych próbek,
%

odpowiadają składom chemicznym, poddawanym przez odpowiednie 
normy i  przedstawione są w ta b l ic y  1.
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U)ro

T ab lica  1

Skład chemiczny s t a l i  ŁH15 i  N11 według odpowiednich norm

Gatu Zaw artości pierwiastków w %
nek

s t a l i
Norma

C Mn Si Cr Ni
raax

Cu
max

P
max

S
max

ŁH15 „ S fc S i .
H-84041

0,95
1 ,10

0,20
0 ,40

0,15
0,35

1,30
1,65 0 ,30 0,25 0,035 0,030

N11 PN-57
H-85020

1,05

1.14

0,15

0,35

0,15

0,35
max
0,20 0,25 0,25 0,027 0,020



Przy dobieraniu  podanych gatunków s t a l i  kierowano s ię  prze
de wszystkim znaczną zaw artością węgla, um ożliw iającą uzyska
nie po odwęgleniu dużych spadków jego  k o n ce n tra c ji. Drugim n ie 
mniej ważnym momentem b y ło  konkretne zapotrzebowanie ze strony 
praktyki przemysłowej na przebadanie odwęglania s t a l i  ŁH15j 
zaś s ta l  N11 zosta ła  pomyślana jako m ateriał porównawczy.

Próbki poddawane obróbce dyfu zy jn ej miały k sz ta łt  walców, o 
średn icach  D = 65 do 40 mm i  d ługościach  L = ok. 200 mm.

4 .2 . Odwęglanie próbek

Próbki stalowe odwęglono w elektrycznych  p iecach  la bora to 
ry jnych  komorowych i  sy litow ych  -  bez u szcze ln ia n ia  komór i  
stosowania jak ichkolw iek  środków ochronnych. Jako temperatury 
p rz y ję to : 1100, 1020, 1000, 920, 900, 850, 800 i  780°C, stosu 
ją c  zasadniczo czasy  wygrzewania według postępu geom etrycznego: 
3, 6, 12 i  24 h d l a  jedn ej grupy próbek, a dla d ru g ie j -  czasy 
n ie co  różn iące  s ię  od podanych. Próbki odwęglane w s ta ły ch  tem
peraturach oznaczono z uwzględnieniem warunków obróbki, wg na
stępu jącego schematu:

a) znak literow y  -  ok re ś la ją cy  gatunek s t a l i  -  Ł -  s t a l  
ŁH15, N -  s t a l  N11,

b) znaki cyfrow e, podające -  na pierwszym m iejscu  tempera
tu rę , na drugim -  czas odwęglania określony w godzinach 
oraz na trzecim  -  k o le jn y  numer próbk i.

Przykład: Ł-1100 /12 -2 , próbka s t a l i  ŁH15, odwęglona w tempe
raturze 1110°C przez 12 h, lp .  2 . W temperaturach sta ły ch  od
węglono ogółem 40 próbek ze s t a l i  ŁH15 i  11 ze s t a l i  N11.

Odwęglanie próbek przy temperaturach zm ieniających s ię ,  
przeprowadzono dwustopniowo i  trzystopn iow o. Znak próbki składa
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s ię  ze skróconego symbolu s t a l i  (Ł i  N) oraz k ole jn ego numeru, 
według następującego zestaw ien ia :

Ł-1 odwęglana 1100°C/3h + 900°C/6h
Ł - 3 tt 1100°C/6h + 900°C/9h
Ł - 5

tt 1100°C/12h + 900°C/12h
Ł - 7 tt 1100°C/12h + 1000°C/12h + 900°C/12h
Ł - 8 tt 900°C/12h + 1000°C/12h + 1100°C/12h
N-1 19 1100°C/12h + 900°C/6h
N-11 tt 1100°C/20h + 1000°C/12h + 900°C/12h

W temperaturach zm ieniających s ię  odwęglono ogółem 15 próbek, 
z czego an a lizy  chemiczne c ien k ich  warstw przeprowadzono d la  
7 próbek, według podanych powyżej oznaczeń.

4.3* Rozm ieszczenie węgla w s t r e f ie  odwęglone.1 (a n a liz y  che
miczne c ien k ich  warstw)

Wszystkie próbki po wygrzewaniu by ły  pokryte warstwą zgorze
lin y  o gru bości za leżn ej od czasu i  temperatury obróbki. Zgo
r z e lin ę  usunięto przez piaskowanie i  powierzchnie próbek oczy 
szczono do połysku m etalicznego. Dla n iektórych  próbek okre
ś lon o  ubytek m ateriału na śred n icy , k tóry oznaczono jako 2 Z 
(mm).

Próbki pozbawione tlenków n ie  zawsze wykazywały przekrój 
dokładnie kołowy, co  powodowało pewne tru dn ości przy toczen iu  
w iór, do a n a lizy  chem icznej c ien k ich  warstw, pobieranych w spół- 
środkowo.

Z każdej próbki toczono wióry o grubościach  0,05 do 0 ,3  mm, 
przy czym im toczono g łę b ie j  (d a le j od brzegu odwęglonego) -  
tym warstwa zbierana była  grubsza.

A n a liz ie  chem icznej na zawartość węgla poddawano 7 do 17 
warstw, za leżn ie  od g łęb ok ośc i odwęglenia d la  badanej próbk i.
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Z uzyskanych wyników an a liz  chemicznych na zawartość węgla cq 
dla poszczególnych warstw (n ) wyznaczono stężen ia  względne 
(w łaściw e), d z ie lą c  przez nominalne zaw artości węgla c^ d la  
każdej próbk i:

c

Stężenia względne naniesione na konwencjonalny układ współ
rzędnych x -  C, a lbo na s ia tk ę  la p la so -regu larn ą , dają  "wy
kresy punktowe" stężeń  względnych węgla w za le ż n o śc i od od leg 
ł o ś c i  od brzegu dla  poszczególnych  próbek. Po połączen iu  uzy
skanych punktów otrzymuje s ię  krzywe łamane, które dok ładn iej 
charakteryzują  rozm ieszczen ie węgla w s t a l i ,  a n iż e l i  wykresy 
punkt owe.

Na r y s . 9 przedstawiono jako przykład -  rozm ieszczen ie wę
g la  w warstwie odwęglonej próbki Ł-1100 /12 -2 , podane w 
układzie konwencjonalnym, a na r y s . 10 -  na s ia tc e  la p la s o -r e -  
gu la rn e j.

Krzywe łamane z obydwu rysunków mają charakter zb liżon y  do 
krzywych rozkładu normalnego (p o r . ry s . 9 i  1 0 ) , a le  w p o b l i 
żu brzegów próbek obydwu przypadkach obserwuje s ię  załamanie 
krzywych rozm ieszczen ia  węgla. Na r y s . 9 i  10 załamanie to  za
czyna s ię  na g łę b o k o śc i ok . xg «  1 ,7  mm.Równocześnie dla  t e j  
próbki ubytek m ateriału na jedną stronę próbk i wynosi Z «
■ 1,75 mm. Z porównania tych  w ie lk ośc i wynika, że

xz «  Z (48 )

Przy a n a liz ie  kształtów  pozosta łych  krzywych łamanych na 
siatkach  lap laso-regu larn ych  stw ierdzono aktualność za leżn ośc i 
(48) d la  ca łego  szeregu próbek; p rz y ję to  w ięc, że deform acja 
k szta łtu  krzywej rozm ieszczen ia  węgla (oznacza jąca  przysp ie
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szen ie  odwęglania) ogranicza s ię  na ogół do g łęb ok ośc i odpo
w iada jące j w p rzyb liżen iu  ubytkowi s t a l i  na u tlen ien ie  na je d 
ną stron ę  próbk i.

4 .3 .-2 . Badanie m etalograficzne mikroskopowe

Badania m etalograficzne mikroskopowe przeprowadzono dla pró
bek przed odwęglaniem -  aby o k r e ś lić  strukturę wyjściową oraz 
po obróbce d y fu zy jn e j -  d la  stw ierdzenia  zmian zachodzących w 
cz a s ie  wygrzewania w atm osferze pow ietrza.

Przed odwęgleniem -  próbki obydwu s t a l i  wykazały strukturę 
zmiękczoną, przy czym dla  s t a l i  ŁH15 stw ierdzono całkow itą 
s fe r o id y z a c ję  węglików -  r y s . 27, a dla s t a l i  N11 -  n iezu peł
ną, ponieważ widoczne są poperlityczn e  p ły tk i cementytu oraz 
n ie ca łk ow ic ie  ro z b ita  s iatka  węglików wtórnych -  r y s . 32.

Po odwęgleniu -  struktura w warstwach dyfuzyjnych próbek 
zm ieniała s ię  w za leżn ośc i od stężen ia  węgla, które znów za le 
ża ło  od o d le g ło ś c i  od brzegu oraz temperatury i  czasu wygrzewa
n ia  w pow ietrzu.

Wysokie temperatury odwęglania spowodowały wytworzenie s ię  
na pow ierzchni próbek i  w pob liżu  ich  brzegów -  struktur z 
przewagą fe r ry tu  -  r y s . 28a, 29a i  33, k tóre w kierunku rdzenia 
próbek przechodzą w mieszaninę fe rry tu  i  p e r litu  -  r y s . 28b,
29b i  33, następnie w warstwę p er lity czn ą  -  r y s . 28c i  29c 
oraz w nieodwęgloną strukturę rdzenia -  p er lity czn ą  z siatką  
węglików -  ry s . 28d, 29d i  34*

Dla s t a l i  ŁH15 stw ierdzono mniejszy ro z ro s t  ziarn  p e r litu  
a n iż e l i  d la  s t a l i  N11 i  m niejszą skłonność do wytwarzania s ię  
struktury  ig la s t e j  -  w układzie widmannstettenowskim -  ry s .
28a, 29a i  33. Jak widać z o s ta tn ie j wymienionej f o t o g r a f i i ,  
dla s t a l i  N11, w yk szta łc iła  s ię  bardzo typowa struktura widmann- 
etettenow ska. W niższych  temperaturach odwęglania, t j .  850 do
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780°C, a d la  s t a l i  chromowej przy k rótk ich  czasach odwęglania -  
także 920 do 900°C, odwęglenie je s t  mniej intensywne i  wytwa
rza s ię  co  najwyżej siatka  lub pojedyncze ziarna fe rry tu  w 
osnowie p e r l it y c z n e j ,  a cz ę s to  obserwuje s ię  nawet ty lk o  per
l i t .  Dla n iektórych  próbek stw ierdzono jednak na samej po
w ierzchni zgrupowania fe r r y tu , n ie  tworzące warstwy c ią g ł e j ,  
a przechodzące o s tro  w g łębszą  s t r e fę  p e r lity cz n ą  -  r y s . 30 
i  31a.

Rdzeń nieodwęglony -  po obróbce d y fu zy jn e j s t a l i  w n iższych  
temperaturach -  wykazuje strukturę p er lity cz n ą  z drobnymi s f e -  
roidam i węglików, k tóre n iek iedy  układają s ię  w łańcuszk i -  
ry s . 31b.

Zmiany struktur w zakresie  stężeń  nadeutektoidalnych , n ieza 
leżn ie  od temperatury wygrzewania próbk i, b y ły  trudne do uchwy
cen ia  i  z tego  też  powodu n ie  można na podstawie badania meta
log ra ficz n e g o  o k r e ś lić  gran icy  między rdzeniem nieodwęglonym, 
a warstwą dyfuzyjną . Względnie łatwe je s t  natomiast u sta len ie  
pasa p er lity czn eg o  i  je g o  o d le g ło ś c i  od brzegu p róbk i, ja k k ol
wiek i  tu ta j możliwe są pewne n iedok ładn ości i  pomyłki! np. 
przy małym powiększeniu typowa struktura p e r lity cz n ą , po za
stosowaniu w ie lk ieg o , (500x i  w ię ce j)  może wykazać obecność 
sferoidów  węglików -  r y s . 28c i  29c -  co  wpływa na zm ienienie 
k w a lif ik a c ji  struktury i  w ynikającej z n ie j  zaw artości węgla.

Badania m etalograficzne w pracy by ły  przeprowadzone dla 
próbek chłodzonych od temperatury odwęglania z piecem , c o  z b l i 
ży ło  uzyskane struktury do stanu równowagi. Chłodzenie z pręd
kościam i większymi (d la  s t a l i  stopowej w ystarczy nawet studze
n ie na pow ietrzu) powoduje powstanie p e r l itu  o zaw artości wę
gla  różn e j od eu tek to id a ln e j i  może to  doprowadzić do błędnych 
wniosków o rozm ieszczeniu  węgla, j e ż e l i  op iera ć  s ię  ty lk o  na 
badaniu m etalograficznym .
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5 . ANALIZA WYNIKÓW DOŚWIADCZALNYCH

5 »1• P odzia ł na składowe wykresów punktowych rozm ieszczenia 
węgla po odwęgleniu w temperaturach sta łych

W ro z d z ia le  3 .3  stw ierdzono, że p od z ia ł krzywej rozm ieszcze
n ia  węgla C(x) na składowe je s t  możliwy do wykonania, a w ro z 
d z ia le  4*3 że do g łę b o k o śc i x  m Z występuje przysp ieszen ie  
odw ęglania. W takim przypadku dla x  >  Z -  rozm ieszczen ie wę
g la ,  określone przy pomocy wykresu punktowego, przedstawione 
jako funkcja  f ( x )  ■ [ c ( x ) ]  x  >  Z P°winna zgodna z krzywą 

określoną równaniem ( 25 )

f ( x )  -  [ c ( x ) ]  x >  z = 2$ (p ) + [ 1 -  20(p + B)] (49 )

Punkcja [c (x )J  x Z powinna być określona możliwie najw ię
kszą i l o ś c ią  a n a liz  chemicznych c ien k ich  warstw i  p rz y ję to , że 
n ie  może ich  być mniej a n iż e l i  n »  5* n ie  w licza ją c  w to  punk
tów d la  których C -  1 (ponieważ je s t  to  ju ż  nieodwęglony 
rd z e ń ).

Przy rozd z ie la n iu  fu n k c ji  J c(x )] x  >  Z m określonych
przynajm niej pięcioma punktami, posłużono s ię  przedstawieniem 
t e j  za le żn o śc i na s ia tc e  la p la so -re g u la rn e j, co  umożliwia przy
j ę c i e  przez składowe C2 (x )  i  C .,(x) p o s ta c i l in io w e j. Po
służono s ię  także równaniami ( 32 ) ,  ( 33 ) i  ( 36 ) ,  a zamiast wa
runku rów ności w ie lk o śc i A (równanie 35) p rz y ję to , że wartość 
bezwzględna róż n icy :

|a"  -  A'| <  0,004 ( 50)

O bliczen ia  przeprowadzono metodą prób, przy zastosowaniu cy 
frow ej maszyny ob liczen iow ej ODRA 1013, d ob iera ją c  w artośoi 
a " w  ten  sposób, aby po w yliczen iu  Ar z o s ta ł spełn iony waru-
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nek (5 0 ) .  W artości A dla  poszczególnych  próbek zosta ły  o b l i 
czone jako średnie arytmetyczne a"  i  a' , sp e łn ia ją cych  (5 0 ); 
zestawiono je  w ta b l ic y  2 .

T ablica  2

Średnie w artości A d la  odwęglonych próbek s t a l i  ŁH15 i  N11

Łp. Oznaczenie
próbki A Lp. Oznaczenie

próbki A

1 Ł-1100/12-1 0,269 25 Ł -900/30-30 0,703
2 Ł-1100/12-2 0,263 26 Ł-900/30-27 0,795
3 Ł-1100/6-3 0,368 27 Ł-900/30-28 0,873
4 Ł-1100/3-4 0,527 28 Ł-9OO/24-29 0,853
5 Ł-1100/2-6 0,629 29 Ł-900/20-31 0,937
6 Ł-1020/24-8 0,455 30 Ł-9OO/I6-32 1,045
7 Ł-1020/12-9 0,719 31 Ł-900/3-33 2,246
8 Ł-1020/12-10 0,734 32 Ł -800/24-34 2,462
9 Ł-1020/6-11 1,005 33 Ł-800/12-35 3,751

10 Ł-1020/6-12 0,939 34 Ł-800/6-36 4,410
11 Ł-1020/3-13 1,294 35 Ł-780/24-37 2,858
12 Ł-1000/16-14 0,570 36 Ł-780/12-38 4,231
13 Ł-1000/15-15 0,584 37 Ł-780/6-39 4,765
14 Ł-1000/16-16 0,602 38 N-1100/10-41 0,292
15 Ł-1000/6-17 1,020 39 N-1100/6-42 0,351
16 Ł-1000 /6-18 1,011 40 N-1100/4-43 0,409
17 Ł-1000/5-19 1,103 41 N-1000/12-44 0,582
18 Ł-92O/24- 2O 0,865 42 N-1000/12-45 0,637
19 Ł-92O /12-21 1,257 43 N-1000/6-46 0,812
20 Ł-920/ 12-22 1,190 44 N-9OO/5-47 0,541
21 Ł-92O/6-23 1,578 45 N-900/3-48 0,612
22 Ł-92O/7-24 1,578 46 N-900/3-49 0,666
23 Ł-92O/4-25 2 ,018 47 N-850/12-50 1,685
24 Ł-920/3-26 2,239 48 N-850/6-51 2,631
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Wymiarem tak ob liczon ego  A je s t

M  - i  <51>
Na podstawie ob liczon ych  w ie lk o śc i A, która spełn ia  waru

nek (5 0 ) ,  wyznaczono w artości B* -  do p ią tego m iejsca d z ie 
s ię tn e g o . Po usta len iu  A, p rz y ję to , że w artość B po skre
ś len iu  dwu osta tn ich  m iejsc będzie  odpowiadać w przyb liżen iu  
w ie lk o śc i B. Opierając s ię  na tak określonym B, d la  poszcze
gólnych temperatur odwęglania ob liczon o  w artości średnie B?sr
i  podano je  w t a b l ic y  3*

T ab lica  3

Średnie w artości B d la  odwęglonych próbek s t a l i  łN 15 i  N11

Temperatura
odwęglania

°C

S ta l ŁH15 S ta l N11
*)n 7 TB,sr n 7 śr

1100 (4 ) 0,964 (3 ) 0,990
1020 (6 ) 0,701 - -
1000 (6 ) 0,868 (3 ) 0,427

920 (7 ) 0,524 - -
900 (7 ) 0,533 (3 ) 0 ,588
850 - - (2 ) 0,183
800 (3 ) 0,348 - -
780 (3 ) 0,376 - -

7n -  i l o ś ć  wyników, z których ob liczon o  średnią  wartość
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TW artości B, z ta b l ic y  3 naniesiono na układy współrzędnych: sr
temperatura odwęglania' T -  w ielkość B i  po połączen iu  o trz y 
manych punktów otrzymano "krzywe łamane".

Ponieważ dla  bardzo b lis k ic h  temperatur odwęglania, warto
ś c i  różn ią  s ię  dosyć znacznie (p o r . ta b l .  3 ) ,  krzywą
fu n k c ji  B = f (T )  poprowadzono między wyznaczonymi punktami.

Dla uzyskanych krzywych założono jednak lin iow ość fu n k c ji  
B = f (T )  i  przeprowadzono dla danych z t a b l .  3 estym ację pa
rametrów r e g r e s j i  lin io w e j w artości B "metodą punktową" po
daną przez Hellwiga [3 7 ]. Uzyskane l in ie  r e g r e s j i  l in io w e j na
n ies ion o  na wykres stw ierdza jąc znaczną zgodność prostych  z 
wykreślonymi poprzednio krzywymi fu n k c ji  B = f ( T ) .  Dla s t a l i  
ŁH15 stw ierdza s ię  zn aczn ie jsze  odstępstwa od przebiegu pro
s t e j  r e g r e s j i  w zakresie temperatur od ok. 900 do 780°C) t j .  w 
zakresie  mieszaniny fe r ry tu  i  a u sten itu )} dla s t a l i  N11 na
tom iast, n ie przebadano tych  temperatur. Można więc p rz y ją ć , 
że od 900 do 1100°C dla  obydwu badanych s t a l i  funkcja  B =» f (T )  
j e s t  lin iow a -  r y s . 11.

O pierając s ię  na tych danych po zastosowaniu równania (3 5 ) .  
można o b lic z y ć  dla  temperatur w zakresie 780 do 1100°C w ła śc i
we s tężen ie  węgla, które występowałoby na pow ierzchni próbki 
odwęglonej (C0) ,  j e ś l i  n ie zachodziłoby przysp ieszen ie  odwę
g lan ia  s t a l i .  W artości te  można odczytać z prawej s k a li  wykre
su na r y s . 11 przedstawionego na s k a li  la p la s o -r e g u la r n e j.

Na r y s . 12 do 14 przedstawiono składowe idealnego odwęgla
n ia  i  nawęglania oraz pokazano konstrukcję wypadkowych C (x ), 
podających rozm ieszczenia  węgla odwęglonej s t a l i ,  j e ś l i  n ie 
zachodziłoby  przysp ieszen ie  odwęglania, naniesione na rysun
kach punkty a n a liz  chemicznych cien k ich  warstw były podstawą 
o b lic z e ń  składowych C1(x ) i  C2 ( x ) .  Porównując krzywe C(x) 
z wykresami punktowymi a n a liz  chemicznych c ien k ich  warstw,
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stw ierdza s ię  zgodność wyników; różn ice  występują przede wszyst
kim w pob liżu  brzegu próbek. Po nan iesien iu  dośw iadczalnie uzy
skanych stężeń  właściwych na powierzchni na wykres i  po
porównaniu ich  z obliczonym i CQ -  stw ierdzono, że dla s t a l i  
ŁH15 różn ica  między nimi je s t  w przyb liżen iu  sta ła  i  wynosi

Co - C p ~ ° , 2  ( 52)

Dla s t a l i  N11, ze względu na zbyt małą i l o ś ć  uzyskanych da
nych za leżn ośc i ta k ie j n ie  usta lano.

5 .2 . O bliczen ie  współczynnika d y fu z ji  węgla w s t a l i  D dla 
składowych odwęglania

Współczynnik p rop orcjon a ln ości między o d le g ło ś c ią  od brzegu 
x a w ie lk ością  parametru c a łk i  prawdopodobieństwa p (p o r . 
równanie (32a) i  (33a) określony za leżn ośc ią  wynikającą z (34) 
i  (35 )

A ■ 77-'- ’ (34a)
‘  V

posiada wymiar

(34b)cmM
natomiast w ielk ość A z ta b l ic y  2 , jak  podaje (51 )

[ A] “ ^  (51)
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Chcąc więc dane z t a b l ic y  wykorzystać do równania ( I 4 a ) ,  n a le 
ży uwzględnić ró ż n icę  wymiarów, c z y l i

A s 10 A •

f
1

(34o)

skąd

D -s
1

[4] (53 )

Do o b lic z e n ia  współczynnika d y fu z ji  D konieczna je g t  j e s z -  
cze znajomość czasu t ,  w jakim następowało odwęglanie próbek. 
Oznaczenia próbek ( t a b l .  2 i  3) podają czasy  wygrzewania t  , 
a le  do o b lic z e ń  współczynnika D w artości te  n ie  w ystarcza ją , 
gdyż próbki po wygrzaniu by ły  studzone z piecem do ok. 700°C, 
w cz a s ie  czego odbywało s ię  da lsze  odw ęglanie. Wobec tego ob
l ic z o n o  poprawki czasu t na ch łodzen ie metodą podaną przez 
Shewmona [38] i  otrzymano, że d la  stosowanego typu pieców 
(e lek try czn e  -  sy lito w e ) można przy jąć poprawkę jako w ielkość 
n ieza leżn ą  od czasu i  temperatury wygrzewania, wynoszącą

W artości współczynników d y fu z ji  Dg o b liczon o  z równania (5 3 ) ,  
wykorzystując dane z t a b l ic y  1 i  ob liczon y  czas t  z równania 
(55 ) podano w t a b l ic y  3 .

Wyznaczone średnie w artości Dg dla  poszczególnych  tempe
ra tu r , podane w t a b l .  4 nan iesiono na wykresy w układzie w spół-

t r  -  22 [min] 1300 [ s ] (5 4 )

Stąd ca łkow ity  czas odwęglania

t  -  t ,  + t r  -  t w + 1300 [ s ] (55 )
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Tablica 4
Obliczone wartości współczynników dyfuzji D„ węgla 

oraz ich wielkości średnie dla różnych temperatur, 
określone dla składowych odwęglania s ta li ŁH15 i  N11

Lp. Oznaczenie
próbki

Ds [cm2/s ]  Dg śr Lp. Oznac zenie 
próbki

Ba [cm2/ s]  V r
7

x 10' x 107

1 Ł-1100/12-1 15,5 25 Ł-900/30-30 0,925
2 Ł-1100/12-2 16,3 26 Ł-900/30-27 0,720
3 Ł-11C0/6-3 16,1 1 5 , 5 4 27 Ł-900/30-28 0,755
4 Ł-1100/3-4 14,9 28 Ł-900/24-29 0,782 0,783
? Ł-11C0/2-6 29 Ł-900/20-31 0,777
6 Ł-1020/24-8 2,75 30 Ł-900/16-32 0,804
7 Ł-1020/12-9 2,18 31 Ł-900/3-33 0.819
8 Ł-1020/12-10 2,09 2,32 32 Ł-800/24-34 0,0946
a Ł-1020/6-11 1,98 33 Ł-800/12-35 0,0800 0P955

10 Ł-1020/6-12 2,48 34 Ł-800/6-36 0,1120
11 Ł-1020/3-13 2.46 35 Ł-780/24-37 0,0700
12 Ł-1000/16-14 2,70 36 Ł-7 80/12-38 0,0627 0.p762
13 Ł-1000/16-15 2,58 37 Ł-780/6-39 0.0960
14 Ł-1000/16-16 2,43 2,34 38 K-1100/10-41 15,7
15 Ł-1000/6-17 2,10 39 N-1100/6-42 17,8 17,5
16 Ł-1000/6-18 2,12 • 40 N-1100/4-43 19,0
17 Ł-1000/5-19 . 3 ,1 3 41 N-1000/12-44 3,31
18 Ł-920/24-20 0,763 ' 42 N-1000/10-45 3,30 3,31
19 Ł-920/12-21 0,710 43 N-1000/6-46 3,31
20 Ł-920/12-22 0,793 44 N-900/5-47 0,882
21 Ł-920/6-23 0,877 0,810 45 N-900/3-48 1,110 0,973
22 Ł-920/6-24 0,880 46 N-900/3-49 0,923
23 Ł-920/4-25 0,813 47 N-850/12-50 0,393
24 Ł-920/3-26 0,826 48 11-850/6-51 0,315

0,354
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rzędnych: x »  ~  [ i / ° k ] j  y »  log  Dg , ok reś la ją c  metodą n a j
m niejszych kwadratów funkcyjną za leżn ość współczynnika d y fu z ji  
Dg od temperatury (r y s .  15 i  1 6 ). Jak wynika z tych rysunków, 
za leżn ość D = F(T) przedstawiona na podanych układach w spół- 
rzędnych, wykazuje d la  s t a l i  ŁH1 5  załamanie przy temperatu
rze  ok. 1000°C, natomiast d la  s t a l i  N11 ma charakter p rosto 
lin iow y .

5.3* O bliczen ia  sprawdzające rozm ieszczen ie węgla po odwęgle
niu w temperaturach sta ły ch

Celem sprawdzenia podanej metody rozkładania  krzywej zmian 
stężeń  węgla i  ob liczon ych  w artości współczynników d y fu z ji  Ds
węgla w s t a l i ,  wyznaczono p rzeb ieg i krzywych C (x) w odwęglo- 
nych próbkach s t a l i  ŁH15 oznaczonych Ł-1100/4-5  i  Ł-1020/ 
24-7 i  Ł -920/ 24- 40. Dla wymienionych próbek wykonano wprawdzie 
a n a lizy  chemiczne c ien k ich  warstw, a le n ie  wykorzystano ich  
przy o b licze n ia ch  w ie lk o śc i parametrów A i  B składowych, 
ponieważ dla dwu pierwszych -  n ie  osiągn ęło  s ię  przy o b l ic z e 
niach na maszynie matematycznej, warunku rów ności w ie lk o śc i A, 
a dla próbki o s ta tn ie j do an a lizy  pobrano za małą i l o ś ć  warstw. 
Dodatkowo wyznaczono przebieg  krzywej C (x) d la  próbki 
Ł -1050/9-53 odwęglonej s p e c ja ln ie  dla  sprawdzenia o b lic z e ń .

Tok czyn n ości przy konstruowaniu krzywych C(x) przedsta
wia s ię  następu jąco:

1 . Dla temperatur odwęglania -  podanych w oznaczeniach pró
bek wyznaczono w artość współczynnika d y fu z ji  węgla w s t a l i  
Dg (na podstawie wykresu na ry s . 15) oraz w ielk ość B( r y s .
1 1 ), a także ca łkow ity  czas odwęglania t ,  wyrażony w sekun
dach. Dane te  zestawiono w t a b l ic y  5.
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Dane ob licze ń  krzywych zmian stężeń  węgla

T ablica  5

Oznaczenie
próbki

C ałkow ity czas 
odwęglania 

t [ s ]
Da . 107 
[cm ^/s]

B

Ł-1100/4-5 15 700 15,00 0,960
Ł-1020/24-7 87 700 2,95 0,815
D -920/24-40 87 700 0,725 0,560
Ł-1050/9-53 33 700 5,00 0,850

2. Na podstawie danych powyższych ob liczon o  w artości A 
2k stosu ją c  równania wynikające z (34c) i  ( 29) s

1

200 t  Dg
(56)

2k = B y200 t  Dg (57)

O bliczona w ielk ość A posłuży do wykreślenia -  na s ia tc e  c a ł 
k i prawdopodobieństwa ( la p la so -re g u la rn e j) -  składowej C2(x ) 
jako p ro s te j przechodzącej przez początek układu i  punkt o 
w spółrzędnych; x1 i  p »  1 ( c z y l i  C = 0 ,6 8 3 ) . Współrzędną 
x.j określa  odwrotność w artości A

X1 ’  I  »  ^200 t Dg (58)

W t a b l ic y  6 podano wyniki ob licze ń  d la  omawianych próbek, uzu
pełn ion e w artościam i 2Z -  na podstawie danych dośw iadczalnych, 
celem  bezpośredniego porównania z obliczonym i w ielkościam i 2k. 
W artości 2k i  2Z d la  podanych próbek są do s ie b ie  zb liżon e .
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Dane do k on stru k cji krzywych rozkładu węgla 
w warstwach odwęglonych próbek s t a l i  ŁH15

T ablica  6

Oznaczenie
próbki

1
X1 * A 

[mm}
A

[1/mm]
2k

[mm]
2Z

[mm]

Ł-1100/4-5 2,170 0,4610 2,36 1 ,9
Ł-1020/24-7 2,275 0,4396 2,00 1 .7
Ł-920/24-4 1,128 0,8865 0,644 0 ,6
Ł-1050/9-53 1,836 0,5446 1,561 1 ,3

3. Na podstawie o b lic z o n e j w artości x 1 i  wyznaczonych 
(pkt 1) B, wykreślono krzywe rozm ieszczen ia  węgla w warstwach 
odwęglonych (r y s .  17 do 2 0 ).

4. Na wykresach rozkładu węgla naniesiono wyniki a n a liz  ch e
micznych omawianych próbek, Jako wykresy punktowe.

Jak wynika z tych  wykresów,dla omawianych próbek występuje 
bardzo wielka zgodność między ob liczon ą  i  skonstruowaną krzywą 
C (x ), a wynikami an a liz  chemicznych c ien k ich  warstw. Oczywi
ś c ie  dla  każdej próbki na początku wykresu is t n ie ją  rozb ieżn o 
ś c i ,  k tóre obserwowano d la  w szystkich próbek przebadanych, a 
spowodowane bezpośrednim wpływem tlenu  z atm osfery.

Przeanalizowanie wykresów dla próbek Ł -1100/4-5 i  Ł-1020/ 
24-7 p ozw oliło  na stw ierdzen ie przyczyny nieudania s ię  prze
l ic z e ń  dla  n ich  na maszynie matematycznej.

Dla próbki Ł-1100/4-5 punkt o współrzędnych: x ■ 2 ,4  mm 
i  C (x) = 0 ,7368, le ży  prawie na składowej idealnego odwęgla
n ia  i  ogranicza tak bardzo w ielk ość tangensa kąta nachylen ia , 
że punkt o sta tn i x = 4 ,0  mm, C (x) = 0 ,9474, je s t  znacznie 
odsunięty od składowej C gć*). P rzesun ięcie  tych  punktów o od
le g ło ś c i  n ie w ie lk ie : 0,1 i  0 ,2  mm w kierunku krzywej C (x) da
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je  ca łkow itą  ich  zgodność z krzywą ob liczon ą . Wynika z teg o , 
że najprawdopodobniej popełniono błąd przy określen iu  o d le g ło 
ś c i  warstw s t a l i ,  poddanych a n a liz ie  chem icznej. Podobnie 
przedstawia s ię  to  i  w próbce Ł-1020 /24 -7 , jakkolw iek możliwy 
tam błąd (o  ok. 0,1?o C) przy określaniu  zaw artości węgla.

5*4. O bliczenia  sprawdzające rozm ieszczenie węgla po odwegle- 
niu w temperaturach zm ieniających s ię  stopniowo

Dla uzyskania krzywych rozm ieszczenia węgla w próbkach od- 
węglonych w temperaturach zm ieniających s ię  stopniowo, prze
prowadzono wygrzewanie próbek ze s t a i i  chromowej na łożyska 
toczne ŁH15 w piecu  sylitowym w atm osferze powietrza przy 
następujących temperaturach i  czasachs

a) próbka Ł5» odwęglona dwustopniowo -  1100°C/12h +
+ 900°C/12h,

b) próbka Ł7, odwęglona tró jstop n iow o -  1100°C/12h +
+ 1000°C/12h, + 900°C/12h.

Próbki, podobnie jak przy odwęglaniu w s ta łe j  temperaturze 
b y ły  ładowane do p ieca  nagrzanego, a le  chłodzone z nim do tem
peratur n iższych  -  d la  stopnia następnego. Poprawka czasu na 
ch łodzen ie  t -  ob liczon a  dla próbek poprzednich, wynosiłaś 
t ~  22 [min].

Przy ch łodzen iu  o 100 lub 200° będzie je sz cze  m niejsza, a 
w porównaniu z czasem wygrzewania t = 1 2 [ h ] ,  je s t  w ogóle 
mało znaczna. Z tego też  powodu przy ob liczen ia ch  dla  próbek 
odwęglonych w temperaturach zm ieniających s ię  stopniowo, po
m inięto poprawkę na ch łod zen ie , przyjm ując, że czas d y fu z ji  
dla każdego stopnia

* -  t ,  = 12 [h ] = 43 200 [s ]  (59)
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W t a b l ic y  7 podano w artości D i  B konieczne do o b l i -s
czen ia  i  skonstruowania krzywych rozm ieszczenia  węgla po odwę-
g len iu  przy poszczególnych  stopn iach . W ielkości D i  B wy-s
znaczono z wykresów na r y s . 15 i  r y s . 11 dla  odpowiednich tem
peratur odwęglania.

T ab lica  7

S ta łe  do o b lic ze ń  odwęglania stopniowego

Temperatura
odwęglania

t [ ° c]

W spółczynnik
d y fu z ji

Ds
[cm2/s ]

S tała  oddziaływania 
ośrodka odw ęglającego

B

1100 4 ,6  . IG"7 0,980
1000 1,82 . 10“ 7 0,766

900 ‘ 0 ,59  . 10-7 0,534

Na podstawie danych z ta b l ic y  7 o b liczon o  przeb ieg  składo
wych: i  C *(x) oraz ( ^ ( e ) i  C ^ (x )  i  skonstruowa
no krzywe rozm ieszczen ia  węgla d la  poszczególnych  s top n i: c j  *

I I  x̂ 'i  c ( x j* 00 przedstawiono na r y s .  21. Dla o b licze n ia  krzywej
rozm ieszczen ia  węgla po odwęgleniu stopniowym, w oparciu  o rów -

T TTnanie (4 6 ) ,  wyznaczono z wykresu w artości c ( x j * c (x ) 
poszczególnych  punktów x , dla każdej krzywej jednakowo odda
lonych od brzegu, co  podano w ta b lic y  7 , na k tó re j przedstaw io
no także ilo czy n y  podające stężen ie  węgla
po odwęgleniu stopniowym.

W artości ilo czyn u  z t a b l ic y  8 naniesiono na s ia tk ę  la p la s o - 
regularną na r y s . 21 oraz w układzie konwencjonalnym (x ,  C ), 
r y s . 22. Ponadto na rysunkach tych  przedstawiono wykresy punk
towe a n a liz  chemicznych c ien k ich  warstw, które wykonano z prób
k i Ł5.
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Stężenie względne dla poszczególnych stopn i i
I I I  x xoraz ilo cz y n  wypadkowy C *

dla  odwęglania dwustopniowego* 1100°C/12h i  900°C/12h

T ablica  8

Lp.
O dległość 
od brzegu

X
mm

C1° ( x )
1100°C/12h

c 11(x )
900°C/12h

c 1 c 11C(x )  * ° ( x )

1 0 ,0 0,33 0,60 0,198
2 0 ,2 0,35 0,63 0,221
3 0 ,4 0,37 0 ,68 0,251
4 0 ,6 0,39 0,75 0,293
5 0 ,8 0,42 0,82 0,344
6 1 ,0 0,44 0,87 0,383
7 1.2 0 ,46 0,91 0,419
8 1 .4 0 ,48 0,945 0,454
9 1 ,6 0,505 0,965 0,487

10 1 ,8 0,53 0 ,98 0,519
11 2 ,0 0,55 0,987 0,543
12 2,5 0,61 ok. 1 0,61
13 3 ,0 0,67 1,00 0,67
14 3 ,5 0,73 - 0,73
15 4 ,0 0,77 - 0,77
16 4 ,5 0,82 - 0,82
17 5 ,0 0 ,86 - 0,86
18 5 ,5 0,886 - 0,886
19 6 ,0 0,92 - 0,92
20 7 ,0 0,957 - 0,957
21 8 ,0 0 ,98 - 0 ,98
22 9 ,0 0,991 - 0,991
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Na ry s . 23 porównano teoretyczn ą  krzywą rozm ieszczen ia  wę
gla -  ob liczon ą  d la  s t a l i  N11 odwęglonej dwustopniowo: 
1100°C/5h + 900°C/6h, z wynikiem a n a liz  chemicznych cien k ich  
warstw dla próbki N-1. Porównując przeb ieg  o b lic z o n e j krzywej 

z wykresem punktowym a n a liz  chemicznych cien k ich  warstw, 
można s tw ie rd z ić  w ielką ich  zgodność tak dla próbki Ł-5 -  r y s . 
21 i  22 jak  i  N-1 -  r y s .  23.

Podobne o b lic z e n ia  przeprowadzono d la  próbki Ł7 -  ze s t a l i  
chromowej, odwęglonej tró jstop n iow o : 1100°C/12h + 1100°C/12h +
+ 900°C/12h oraz d la  próbki N7 -  ze s t a l i  węglowej również 
odwęglonej tró js top n iow o : 1100°C/20h + 1000°C/12h i  900°C/12h. 
Na r y s . 24 i  25 przedstawiono p rzeb ieg i wypadkowych 
oraz wykresy punktowe, a n a liz  chemicznych c ien k ich  warstw d la  
próbek Ł7 i  N7.

Z rysunków 21 do 25 wynika w ielka zgodność między o b l ic z o 
nymi krzywymi rozm ieszczen ia  węgla a analizam i chemicznymi 
c ien k ich  warstw, d la  brzegów próbek stw ierdza s ię  jednak regu
larne odstępstw a, ponieważ s tężen ie  ob liczon e  je s t  zawsze w ię
ksze od wyznaczonego dośw iadcza ln ie ; spowodowane to  zosta ło  
dodatkowym bezpośrednim oddziaływaniem odwęglającym tlenu  z 
atm osfery, k tóre z o s ta ło  przy o b liczen ia ch  pom inięte.

6 . DYSKUSJA WYNIKÓW

Przeprowadzone badania na próbkach s t a l i  N11 i  ŁH15 -  
odwęglonych w zakresie  austenitu  w powietrzu -  wykazały, że 
krzywą rozm ieszczen ia  węgla w s t r e f ie  d y fu zy jn e j można r o z ło 
żyć na składowe, będące wynikiem procesów elementarnych:
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a) idealnego odwęglania,

b) nawęglania, p rzeciw d zia ła ją ceg o  odwęglaniu,

c )  odwęglenia przyspieszonego.

Dwa pierwsze procesy (a , b) zosta ły  uwzględnione w wyprowadzo
nym równaniu ( 25) -  na ok reś len ie  rozm ieszczenia węgla w s t r e 
f i e  dy fu zy jn e j (od w ęg lon e j), zaś is tn ie n ie  tr z e c ie g o  procesu 
składowego ( c )  stw ierdzono dop iero  na podstawie danych do
św iadczalnych. Równanie (25 ) lub w innym za p is ie  (25a) powin
no być więc uzupełnione t r z e c ią  składową -  wynikiem procesu c -  
i  posiadać postać:

[C (x )] rze cz  = E1(x ) + C2(x ) + G^(x) (60 )

Równanie to  przedstawiono schematycznie na r y s . 26.
Dla u sta len ia  charakteru krzywej składowej G^(x) i  wy

znaczenia s ta ły ch , um ożliw iających j e j  skonstruowanie, należy 
przeprowadzić a n a lizę  matematyczną (podobną, jaką zastosowano 
do określen ia  składowych E1(x ) i  C2 (x ) )  -  d la  tych c z ę ś c i  
krzywych doświadczalnych w p ob liżu  brzegów próbek, gdzie  wy
stępu je  wyraźne oddziaływanie przyspieszonego odwęglania. Nie 
przeprowadzono te g o , ponieważ n ie znano czasu t^ -  w p rzecią 
gu którego zach od ził proces c ,  zadowalając s ię  stwierdzeniem 
m ożliw ości is tn ie n ia  składowej G^(x) i  określeniem  p rz y b li
żonej g łęb ok ośc i xz , j e j  oddziaływania na rozm ieszczen ie wę
g la . Głębokość ta odpowiada ubytkowi Z na promieniu próbki -  
na u tle n ie n ie  s t a l i ,  c z y l i

x z s, Z (48)

Przez an alog ię  do rozpatrywanych składowych E .^ )  i  C2( x ) ,  
krzywa G^(x) może mieć także charakter dystrybuanty ro z k ła -
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du normalnego i  być może -  je s t  wypadkową składowych elemen
tarnych. W pracy n in ie js z e j  n ie  rozwiązywano zagadnienia sk ła 
dowej G^(x) trak tu jąc je  jako uboczne, a skoncentrowano s ię  
na opracowaniu składowych E^(x) i  C2 ( x ) .

Rozważania i  o b lic z e n ia  odnoszące s ię  do składowych E^(x)
i  C2(x ) o p ie ra ją  s ię  na formalnym roz łożen iu  doświadczalnych
krzywych rozm ieszczenia  węgla odwęglonych próbek s t a l i  N11
i  ŁH15 -  na składowe, które przedstaw iają  wyniki p o sz cz e g ó l-

%
nych procesów elem entarnych, podanych na początku rozd z ia łu  
jako punkty a , b oraz c .  Ten "form alny" schemat procesów 
odwęglania należy powiązać ze zjawiskami u tlen ia n ia  s t a l i ,  
przedstawionymi przez Mroweca i  Werbera [ 3 , .8] w trzech  punk
tach, omówionych w ro z d z ia le  2 .2 .

Stwierdzono tam, że w I  ok resie  u tlen ia n ia  następuje wytwa
rzanie s z cze ln e j warstwy tlenków że la za , w wyniku czego zacho
d zi dordzeniowa dyfu zja  węgla, co  można nazwać "nawęglaniem 
wstępnym". Nawęglanie to  n ie  ma odpowiednika w "formalnym" 
schem acie. Chcąc je  uw zględnić, należy przedstaw ić jako sk łado
wą nawęglania E .

W ok resie  I I ,  w wyniku wytworzenia s ię  w zamkniętych porach 
i  pęknięciach  zg orze lin y  mikroatmosfery -  ok reślon ej w pracy 
jako "atm osfera wewnętrzna", która składa s ię  z mieszaniny 
tlenków węgla -  zjaw isko odwęglania je s t  wynikiem "d z ia ła n ia  
transportow ego" r e a k c ji  Boudouarda ( 3 ) :

C02 + C 2CO (3 )

Opierając s ię  na rozważaniach Slattenscheka dla  nawęglania 
s t a l i ,  streszczon ych  przez Seitha ^28, 33]  , a przystosowanych 
do odwęglania w m ieszaninie C02 + CO, procesy  zachodzące w 
atm osferze wewnętrznej przedstaw ia ją  s ię  jak  następu je:
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od w ęg le n ie  pow ierzchni, t j .  wypalanie w ęgla, je s t  skutkiem 
d z ia ła n ia  na s t a l  dwutlenku i  przebiegania  r e a k c ji  (3 ) od 
stron y  lew ej do prawej:

C02 + C ~ ^ 2 C 0  (3a)

Wynikiem je s t  wzbogacanie w tlen ek  węgla warstwy atm osfery, 
p rz y le g a ją c e j bezpośrednio do pow ierzchni metalu* to te ż  umoż
liw ia  przebiegan ie równania (3 ) od strony prawej do lew e j, a 
w ięc zachodzenie nawęglaniaj

2C0 —►COg + C (3b )

Warstwy atm osfery wewnętrznej, bard zie j o d leg łe  od powierzchni
metalu (na k tóre j zachodzą r e a k c je ) ,  są bogatsze w dwutlenek
węgla i  ten -  na drodze d y fu z ji  (w stan ie  gazowym) -  uzupełnia 
skład mieszaniny w p ob liżu  pow ierzchni s t a l i .  Zapewnia to  więc 
in ten syw n iejszy  przebieg  r e a k c ji  odwęglania (3a ) n iż  nawęglania 
(3 b ) ,  co  decyduje o ogólnym kierunku zachodzącego zjaw iska. 
Tlenek węgla, dyfundujący do pow ierzchni zg orze lin y , odbiera 
od n ie j  t le n , przechodzi w dwutlenek węgla i  uzupełnia w ten 
sposób je g o  zawartość w m ieszaninie gazów. Wynikiem równowagi 
między rea k cją  (3a ) i  (3b ) je s t  s tężen ie  G na pow ierzchni 
odwęglanego metalu, określone przez wyrażenie (2 8 ) .  Efekt za
chodzącego równocześnie w ok resie  I I  odwęglania i  nawęglania
n a leży  więc przedstaw ić jako składowe i  e F \ .(x )  ^x)

Po samorzutnym otwarciu w z g o r z e lin ie  por i  pęknięć, do
tych czas zamkniętych, rozpoczyna s ię  okres I I I  u tlen ia n ia , w 
którym t le n  atm osfery ma już swobodny dostęp do powierzchni 
s t a l i .  Poprzednie stężen ie  równowagi C -  na skutek zmiany 
składu chemicznego atm osfery d z ia ła ją c e j ,  w wyniku w e jśc ia  do
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n ie j tlenu -  ulega zaburzeniu i  u s t a li  s ię  nowe s tężen ie  rów - 
x)nowagi c p » Pr zy czym

<  ° o  ( “ )

Powoduje to  p rzysp ieszen ie  odwęglenia w warstwie pow ierzchnio
wej rd zen ia , na skutek czego krzywa rpzm ieszczenia węgla u le g 
n ie załamaniu. Składową charakteryzującą wynik przysp ieszen ia  
odwęglania w okresie  I I I  je s t  odpowiadającą G^(x)s

G(x ) * ° 3 (x )  <63>

O pierając s ię  na podanym rozważaniu i  a n a liz ie  r e a k c ji  wę
g la  z atmosferami czynnymi, w połączen iu  ze schematem u tle n ia 
n ia , przedstawionym przez Mroweca i  Werbera, krzywą rozm iesz
czen ia  węgla po odwęgleniu można przedstaw ić jako sumęt

[ 0 ( i ) ]  r s .o s  .  E( x )ł  * ł  ° ( x )  <64>

Krzywa, określona równaniem (64 ) powinna być więc taka sama, 
jak  według (6 0 ) j c z y l i  można je  porównaćt

x)
' Za potw ierdzenie skokowej -  z C0 na Cp -  zmiany stężen ia  
równowagi w I I I  ok resie  u tlen ian ia  można uważać charaktery
styczn e skupienie fe r ry tu  na pow ierzchni próbki Ł -800 /6 -36 , 
r y s .  34 i  35a, powstałe najprawdopodobniej w wyniku in ten 
sywnego, a le  m iejscowego odwęglenia w p ob liżu  pory lub pęk
n ię c ia  w z g o r z e lin ie , przez które do rdzen ia  m etalicznego 
przedosta je  s ię  t le n  z atm osfery.
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W ykorzystując stw ierdzoną identyczność (6 3 ) ,  otrzyma s ię  wy
ra że n ie :

[ E<*> ł  E(x ) ]  * CW  ■ + ° 2 «  • (66)

Z osta tn ieg o  równania wynika, że składowa idealnego odwęglania 
C £(x) odpowiada składowej odwęglania pow stałej w ok resie  I I

zaś składowa nawęglania, która hamuje odwęglanie -  sumie:

Według danych Bohnenkampa i  Engella [15] ,  czas t^ -  nawę- 
g lan ia  wstępnego -  wynosi k ilka do k ilk u d z ie s ię c iu  minut, za
le ż n ie  od temperatury wygrzewania (d la  temperatur wysokich, 
czas t.j. bardzo k r ó tk i) .  Przy d osta teczn ie  długim cz a s ie  ca
łe g o  procesu obróbki dyfuzyjnej t ,  a więc gdy:

Należy przeanalizować je sz cz e  czas zachodzenia poszczegó l
nych procesów składowych i  czas p rzy ję ty  do o b lic z e ń . Nawęgla-

j e s t  nierówność (6 9 ) ,  może być pom inięte. Odwęglanie idealne 
i  nawęglanie -  p rzeciw d zia ła ją ce  odwęglaniu, są zjawiskami

(67 )

( 6 8 )

(69)

n ie  wstępne zachodzi w krótkim cz a s ie  t^ i ,  j e ś l i  spełniona

Skresu I I .  Jednak powstała w okresie  I I  krzywa rozm ieszczenia
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węgla Cx , pod wpływem przedłużenia wygrzewania na okres I I I  -  
w wyniku d y fu z ji  węgla od rdzen ia  -  będzie  s ię  stawać coraz 
mniej stroma, ponieważ zwiększa s ię  w ielk ość x^, która odpo
wiada parametrowi p (p o r . równanie (2 1 A )), na skutek czego 
rośn ie g łębokość odw ęglenia. Do o b lic z e n ia  w artości xp należy 
więc przyjmować czas okresu I I  i  I I I ,  c z y l i  t ^  + t j j j *  Czas 
t j  (nawęglania w stępnego), po rozp oczęciu  odwęglania przy
spieszonego (okresu I I I ) ,  je s t  n ie w ie lk i, a w ięc:

*11 + *111 ** * ( 71^

i  p rz y ję c ie  do o b lic z e ń  ca łkow itego czasu obróbki dyfuzyjnej 
" t "  je s t  w łaściw e.

Przeanalizowane w ten sposób równanie (6 0 ) ,  op iera ją ce  s ię  
na (2 5 ) -  wyprowadzonym na podstawie rozważań za S la tten sch e - 
kiem -  wykazało zgodność z (63 ) -  z in te r p r e ta c ji  mechanizm 
u tlen ian ia  s t a l i .  W ten  uposób równanie (25 ) uzyskuje oparcie  
na mechanizmie u tlen ian ia  s t a l i ,  podawanym w lit e r a tu r z e .

Mechanizm odwęglania, przedstawiony na początku rozd z ia łu  
wymaga jednak pewnej k o r e k c ji ;  na początku -  należy wprowadzić 
nawęglenie wstępne, zachodzące w ok resie  I .

Na t a b l ic y  9 zestawiono zjawiska zachodzące przy u tlen ian iu  
s t a l i  z poszczególnym i okresami u tlen ian ia  -  wg Mroweca i  Wer- 
bera .

Do wyznaczenia te ore ty czn e j krzywej rozm ieszczen ia  węgla, 
a więc C (x) według równania (25 ) -  po odwęgleniu w s t a łe j  tem
peraturze -  konieczna je s t  znajomość " s t a łe j  ośrodka czynnego -  
odw ęgłającego", c z y l i  w ie lk o śc i B oraz " s t a łe j  m ateria łow ej",
c z y l i  w ie lk ośc i D .s

W dostępnej l ite r a tu r z e  n ie  zn a leziono odpowiedniego CQ 
czy  B, gdyż wykresy -  przedstaw iające os iąg n ięte  zmiany s tę 
żeń węgla po nawęglaniu, podawane przez Houdremonta [2 1 ] oraz
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T ablica  9

Związek procesów przy odwęglaniu s t a l i  z okresami u tlen ian ia

Okresy u tlen ian ia  s t a l i Procesy dyfuzyjne węgla

Okres I
(sz cze ln a  warstwa zg orze lin y ) Nawęglanie wstępne

Okres U
(zamknięte pory i  pęknięcia  
w warstwie zg orze lin y )

Odwęglanie idealn e ' .  Nawę
g la n ie  (p rzeciw d z ia ła ją ce  
odwęglaniu)

Okres I I I
(otw arte p o iy  i  pęknięcia  
w warstwie zgorze lin y ) Odwęglanie przyspieszone3™̂

Obydwa procesy zachodzą rów nolegle -  a le  z przewagą odwę
g la n ia .

xx)'Krzywą przyspieszonego odwęglania można prawdopodobnie ro z 
ło ż y ć  na składowe.

p odręczn ik i [3 9 , 40, 4 1 ], n ie  mogą być wykorzystane. Z tego też  
powodu b y ło  konieczne wyznaczenie eksperymentalne B.

Po roz łożen iu  na składowe 50 krzywych doświadczalnych ro z 
m ieszczenia węgla w sta la ch  -  N11 i  ŁH15, które wybrano przy
kładowo -  odwęglonych w atm osferze powietrza w sta łych  tempe
ra tu rach , określono w artości B, przy różnych temperaturach 
odwęglania. Analiza statystyczna  uzyskanych B -  d la  s t a l i  
ŁH15 -  wykazała, że w zakresie od 1100°C do 850°C, można przy
ją ć  lin iow ą  zależność B od temperatury. Zmiana za leżn ośc i 
lin iow ej- na n ie lin iow ą  w przebadanym zakresie  850°C do 780°C 
je s t  spowodowana zachodzeniem przemiany a lotropow ej austenitu  
w fe r r y t .  W takim przypadku należy zakwestionować lin iow ość 
za le żn o śc i B = f ( T) p on iżej A0-j» a więc od ok. 900°C do
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850°C, gdyż przy bardzo silnym  odwęgleniu pow staje i  tam rów
n ież  f e r r y t .  O statecznie można p rzy ją ć następujący charakter 
fu n k c ji  B = f ( T ) :

a) od 1100°C do 900°C -  za leżność lin iow a ,

b) od 900°C do 850°C -  za leżność zb liżona  do l in io w e j,

c )  od 850°C do 780°C -  za leżność n ie lin io w a ,

co  dla  obydwu przy jętych  s t a l i  przedstawiono na r y s . 12 i  13, 
z tym, że d la  s t a l i  R11 n ie  przebadano zakresu c .

W ielkość D -  współczynnika d y fu z ji  dla składowych -  z o - 
s ta ła  założona jako n iezależna od stężen ia  węgla i  to  w zasad
n iczy  sposób u ła tw iło  przeprowadzenie o b lic ze ń  rozm ieszczen ia  
węgla, na podstawie równań wyprowadzonych z I I  prawa F icka.
Przy stosowaniu bowiem dla  D w artości konwencjonalnych t j .  
zależnych od k on cen tra c ji węgla, możliwe je s t  wykreślanie 
krzywych zmian stężeń  węgla ty lk o  d la  ś c i ś l e  określonych r ó ż 
n ic  procentowych w ęgla, dla  k tórych  to  je s t  podane D.

Wykresy, podające za leżn ość wyznaczonych D od tem peratu-s
ry  na s ia tc e  loga ry tm iczn e j, wykazują dla  s t a l i  N11 za leżność 
lin iow ą - r y s .  16, a dla  s t a l i  ŁH15 -  charakterystyczne za ła 
manie przy temperaturze ok. 1000°C -  r y s . 15.

Po porównaniu wyznaczonych D z w artościam i konwencjonal- 
nymi D, podawanymi przez l ite r a tu r ę  [ 5, 6 , 22, 24, 28, 29]  -  
ta b l . 10 -  można s tw ie rd z ić  w ielką zb ieżn ość między nim i.
Świadczy t o  więc o poprawności wyznaczonych w artości D .8

W oparciu  o przeprowadzoną -  w ro z d z ia le  3 .3  -  an a lizę  
kszta łtu  krzywych rozm ieszczen ia  węgla po odwęgleniu, przed
stawionych na s ia tc e  la p la so -reg u la rn e j -  s p e c ja ln ie  skonstruo
wanej do rozważania krzywych dyfuzyjnych , opracowano metodę 
wyznaczania teoretycznych  krzywych C (x) rozm ieszczen ia  wę
g la , sprowadzającą s ię  do wykreślenia dwu prostych  rów noleg-
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Tablica 10

Porównanie obliczonych wsrtości Dg dla temperatury 1000 i  1020°C w stalach ŁH15 i  N11 
z odpowiednimi wielkościami D podawanymi przez literaturę

Materiał
podłoża Stężenie węgla Współczynnik D przy temperaturze Źródło Uwagi

1000°C 1020°C

Stal węglowa 0,2  % C 
0 ,4  % C 
0,7  % C

2,45'
3,36
4 ,n >

. . 1 o“7 [24,25]

Stal N11 r » 3 , 2 1  . io "7 wynik badań włas
nych

Żeliwo białe 2,75 do 3,25 . 10-7 [12] badania odwęgla
nia żeliwa białe
go w zakresie au
stenitu

Stal chromowa 
o zawartości
15S Cr

0,2 % C 
0,4  % C 
0,7 % C

1,30'
1,90
2,26>

10“7 [24]

Stal ŁH15 od 0 ,0  do 0,68% C
Dlo:68 = 2’10- 10" 7 [5 .6 ]

od 0,68 do 0,95^ C DIo’,95 = 3*°9*10' 7 [5 .6 ]

De = 2,32 10"7 wynik badań włas
nych

Stal węglowa 3,20 10"7 [28]



ły ch , które przedstaw iają  składowe C2 (x ) i  C .j(x ). Tangens 
kierunkowy A składowych wyznacza s ię  z równania (34) zaś 
w ielk ość s ta łe j  B z wykresu -  wyznaczonego dośw iadcza ln ie .
Dla sprawdzenia podanej metody, ob liczo n o  teoretyczn e  krzywe 
rozm ieszczen ia  węgla C(x) i  porównano z krzywymi dośw iad czy l- 
nymi, określonym i na podstawie an a liz  chemicznych cien k ich  
warstw. Uzyskano zgodność wyników, z wyjątkiem warstw przy 
brzegach próbek, ponieważ n ie uwzględniano tam składowej od
węglania przyspieszonego G ^(x).

Przeprowadzono również sprawdzenie doświadczalne o b l ic z o 
nych z równania ( 4 6 ) krzywych rozm ieszczenia  węgla po odwęgle
niu w temperaturach zm ieniających s ię  stopniow o, uzyskując 
zgodność ogólną , a pewne ró ż n ice  w p ob liżu  brzegu. Świadczy 
to  o poprawności wyprowadzonego wzoruj d ok ład n ie jsze  z b l iż e 
n ie  krzywych teoretyczn ych  i  eksperymentalnych można osiągnąć 
po uwzględnieniu składowych G ^(x).

Równania -  (25 ) i  ( 4 6 ) mogą znaleźć praktyczne zastosowanie 
do ob licze n ia  rozm ieszczenia  węgla po wyżarzaniu u jednoradn ia- 
ją cym ,- normalizującym i  po wygrzewaniu do przeróbki p la s ty cz 
n e j.  Wyznaczone w ie lk o śc i D  ̂ i  B -  d la  s t a l i  N11 i  ŁH15 -  
um ożliw iają przeprowadzanie dla tych  gatunków s t a l i  ob licze ń  
in ży n ie rsk ich . Wykonywanie tak ich  o b liczeń  d la  innych s t a l i
wymaga wyznaczenia D i  E, ch ociaż  można by też  stosowaćs
w artości D z l it e r a tu r y .

W n iektórych  przypadkach nie je s t  konieczne tak dokładne 
wyznaczanie krzywych rozm ieszczenia  węgla po odwęgleniu np. 
dla  ok reślen ia  "szk od liw e j g łęb ok ośc i odw ęglan ia". Dla o b l i 
czen ia  t e j  g łęb ok ości można posłużyć s ię  ob liczen iem  składowej 
idealn ego odwęglania, według równania (2 6 ) j  a więc dla tempe
ratu r sta ły ch  zastosu je  s ię  równanie:

(72 )
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a dla  temperatur zm ieniających s ię  stopniow o:

C(x )  C2 (x ) * C2 ^ x ) ............ C2<x) ^

W równaniach tych n ie je s t  potrzebna znajomość w ie lk o śc i B.
W praktyce przemysłowej bardzo cz ę s to  do grzania s t a l i  s to 

su je  s ię  p iece  gazowe. Ciekawe byłoby więc przebadanie mecha
nizmu odwęglania w atm osferze sp a lin  o różnym sk ładzie  i  usta 
le n ie  za leżn ośc i w artości B od składu chemicznego atmosfery 
p ie ca . Z uwagi na brak bezpośredniego kontaktu powierzchni 
s t a l i  z atm osferą p ieca  -  w ok resie  I I ,  kiedy zachodzi odwę
g la n ie  s t a l i  -  być może B n ie za leży  od składu t e j  atm osfery.

Siatka ła p la so -regu larn a , zastosowana przy przedstawianiu 
krzywych rozm ieszczenia  węgla w próbkach odwęglonych, bardzo 
u ła tw iła  pracę.

7 . WNIOSKI

Rozważania teoretyczn e  oraz badania sprawdzające, przepro
wadzone w pracy n in ie js z e j ,  pozwalają na wysnucie następują
cych wniosków:

1. Krzywa rozm ieszczenia węgla w s t r e f ie  dyfuzyjnej s t a l i ,  
odwęglonej na pow ietrzu , może być uważana za wypadkową trzech  
składowych: idealnego odwęglania, nawęglania (hamującego pro
ce s  poprzedni) oraz odwęglania przyspieszonego. Dwie pierwsze 
z wymienionych składowych są dystrybuantami rozkładu normalne
g o .
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2. Analiza krzywych rozm ieszczen ia  węgla w próbkach odwę
glonych oraz schemat u tle n ia n ia , przedstawiony w l i t e r a t u r z e ,  
pozwalają na u sta len ie  następującego schematu mechanizmu odwę
glania:

a) nawęglanie wstępne -  zachodzące w I  ok resie  u tle n ia n ia ,

3 . Zjawiska p rzeb iega ją ce  w ok resie  I I ,  zachodzą w miesza
n in ie  dwutlenku i  tlenku węgla -  m ikroatm osferze wytworzonej 
wewnątrz z g o rze lin y .

4. Krzywą rozm ieszczen ia  węgla po odwęgleniu w temperatu
rach zm ieniających s ię  stopniowo można przedstaw ić jako ilo cz y n  
składowych krzywych dla  poszczególnych  s to p n i.

5. Zaproponowany meohanizm odwęglania oraz w łaśc iw ości krzy
wych składowych,pozwalają na o b lic z e n ie  i  wyznaczenie krzywej 
wypadkowej, ch arakteryzu jącej rozm ieszczen ie węgla po odwęgle
niu.

O bliczen ia  te  mogą posłużyć w praktyce przemysłowej do wy
znaczania g łęb ok ośc i szkodliwego odwęglania s t a l i  wygrzewanych 
do przeróbki p la sty czn e j oraz wyżarzanych -  u jednoradn ia jąco 
i  normalizowanych. Dla s t a l i  N11 i  łfl15 z o s ta ły  wyznaczone 
s ta łe  Dg i  B, pozw alające na dokonywanie o b lic ze ń  in ży n ier
sk ich .

6. Współczynnik d y fu z ji  węgla D -  założony jako n ie z a le ż -s
ny od stężen ia  węgla w s t a l i  i  wyznaczony dla  s t a l i  N11 i  
ŁH15* w sposób zasadniczy u p r o ś c ił  o b lic z e n ia  oparte na I I  
prawie F icka.

b) odwęglanie idealn e 
oraz równoczesne

zachodzące w I I  ok resie  
u tlen ia n ia ,

c )  nawęglanie

d) odwęglanie przy
spieszone -  zachodzące w I I I  ok resie  u tlen ian ia
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Oprócz wniosków podanych w punktach poprzednich , można tak
że przedstaw ić pewne spostrzeżen ia , oparte na przeprowadzonych 
badaniach:

1 . Wyznaczone w artości współczynników d y fu z ji  D -  n ieza -s
leżnych od stężen ia  węgla -  są zb liżon e  do konwencjonalnych 
w ie lk o ś c i  D -  podawanych w l it e r a tu r z e , a zależnych od kon
c e n t r a c ji  węgla,

2 . Określona dośw iadczalnie wartość B może być uważana w 
zak resie  austen itu  jako lin iow a funkcja  temperatury odwęglania,

3* Wpływ składowej przyspieszonego odwęglania G ^(x), pow
s t a łe j  w I I I  okresie  u tlen ia n ia , ogranicza s ię  do g łęb ok ośc i 
n ie  p rzek racza ją ce j na ogó ł gru bości ubytku s t a l i ,  -  sp a lon ej:

4 . Zastosowanie s ia t k i  la p la so -reg u la rn e j bardzo u p ro śc iło  
konstrukcję  składowych odwęglania i  krzywej wypadkowej, przed
s ta w ia ją ce j rozm ieszczen ie węgla w s t r e f ie  odwęglonej.
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MECHANIZM ODWĘGLANIA STALI RADEUTEKTOIDALRYCH 
WYGRZEWANYCH W POWIETRZU W ZAKRESIE AUSTENITU

S t r e s z c z e n i e

W cz a s ie  wygrzewania s t a l i  w powietrzu powstaje warstwa 
zg orze lin y  tlenkowej oraz następuje odwęglanie s t a l i .  Zjawiska 
te n ie  zachodzą jednak ca łk ow icie  rów nocześnie, gdyż w okresie  
początkowym spala s ię  że lazo  a w ęg ie l przechodzi do rdzenia 
m etalicznego, dop iero  późn ie j u t le n ia ją  s ię  obydwa sk ład n ik i.

W ce lu  u sta len ia  mechanizmu u tlen ian ia  węgla w s t a l i  p osłu 
żono s ię  an alizą  krzywych rozm ieszczen ia  węgla po odwęgleniu.

Przede wszystkim wyprowadzono teoretyczn e  równanie rozm iesz
czen ia  węgla s t a l i  po odwęgleniu w temperaturach sta ły ch  oraz 
zm ieniających s ię  stopniow o, a następnie przeprowadzono bada
nia odwęglania w powietrzu dla dwu przykładowo wybranych ga
tunków s t a l i  -  ŁH15 i  N11, ok reś la ją c  dośw iadczalnie ro z 
m ieszczenie węgla.

Część krzywych eksperymentalnych wykorzystano do wyznacze
nia sta ły ch : B -  ch arak teryzu jącej intensywność d zia ła n ia  atmo
s fe ry  u t le n ia ją c e j oraz D -  współczynnika d y fu z ji  węgla ws
s t a l i ,  n ieza leżnego od zaw artości procentowej C. Reszta krzy
wych posłużyła  do sprawdzenia wyprowadzonych równań, przy czym 
uzyskano dobrą zgodność.

Analiza wyprowadzonych równań, skonfrontowana z wynikami 
doświadczalnym i, w oparciu  o mechanizm u tlen ian ia  podawany 
przez l i t e r a tu r ę ,  pozwala na przedstaw ienie następującego sche
matu odwęglania s t a l i :
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I okres u tlen ian ia  -  nawgglanie wstępne
I I  okres u tlen ian ia  -  odwgalenie idealne oraz

nawęglenie hamu.iace. które 
zachodzą równocześnie 

I I I  okres u tlen ian ia  -  od w a len ie  przyspieszone

Wyprowadzone równania można wykorzystać w praktyce do ob
lic z a n ia  rozm ieszczenia węgla w s t a l i  wygrzewanej w powietrzu 
do przeróbki p la sty czn e j oraz do wyżarzania u jednoradniającego 
oraz norm alizu jącego.
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lviEXAHK3tó OBESyrJIEPCŁi. JAłŁA SAO 3TEKT0Lflłk*X CTEJIEA 
AiflEKJ;3AEi*iX B d035yXE 3 riEEflEJIAX AyGTEHETA

P e 3 jo m e

3o Bpeua Bhi;nepjKKn cTaaH b B03flyxe bo 3HHKaet cjioh oKananH a 
BfaiCTynaeT o6e 3yrjiepoj£HBaHae CTajia. O^HaKO sth  HBJieHaa He n p o a c -  
xoaht BnoaHe o^HOBpeMehho, tuk  khk b HatianbHhia nepao;; cropaeT  
Keae30, a yraepo® npoHHKaeT b MeTajuianecKaa cepAeHHaK, a n 0 3 £ -  
aee OKacaaiOTca o(5e cocTaBJiaKMae. JUh onpe;neJieHHH MexaHa3Ma 
OKHcaeHHH y r a e p o s a  b CTaaa óhiJi acnoJib3CBaH MeToj; aHajia3a Kpa- 
bux pacnpe»ejieHHH y ra ep o^ a  nocjie  oóe3yraepoxaB aH aa. 3 nepByio 
oaepe^Ł ółijio BMBeseHO TeopeTaaecKce ypaBHeHae pacnpe*eaeHaa 
yrJiepo,nu b CTajia n ocae  o(5e3yrJiepoataBaHaa npa nocTOHHHtix a n o -  
CTeneHHo MeHHX>4axCH TeMnepaTypax, a 3aTeM Bejiacb HCCJieAOBaHaa. 
no oóe3yraepoacaBaHaiD ,nByx npaMepHO a36paHHttx CTejiea ŁH1 5 ałJ 11 
c 3KcnepaMeHTajibHHM onpeieaeHaeM pacnpe^eaeHaa y ra e p o j ;a ,

4acTb 3KcnepaMeHT£uibHMX KpaBbix 6uaa acnoab30BaHaa *a a  o n p e -  
jeJieHaa nocTOHHHbix: 3 -  xapaKTepa3y»meH aHTeHcaBHocTb B o s s e a -
CTBaa OKacaanmeii ope^u, a Taxxe D -  Koaip^HuaeHTa AK&y3HH yra e -s
p o »a  b CTaaa, He 3aBHcamero ot nponeHTHoro coAepataHaa C, OoTaab- 
Hbie KpaBbie 6hjih acnojib30BaHH jjih nposepK a BbiBe^eHHbix ypaBHeHail 
npaaew 6uao noAyaeHO xopouiee cooTBeTCTBae pe3yJibTaTOB.

AHaaa3 BUBeAeHHbix ypaBHeaaii conocpaBaeHHbiii c pe3yaBTaTaMa 
onuTOB npa yaeTe uexaH»3ua OKacjieHaa npaBOAKMoro b  jiaTepa-rape 
no3BOJiaeT npeAJioacaTb caeayKwuyK cxeu y  o6esyraepoKaBaHan CTaaa:

1 nepao^, OKacaeHaa -  nLeąBapaTeabHoe HayrJiepOłKHBaHae 
11 nepaoją OKacaeHaa -  ofieąyraepoKHBaHae HfleaJihHoe a H ayrae-

poatHBaHae TopM03Hinee, KOTopue npoTe- 
KajoT oinoB pe Me hho

I I I  nepao® oKacaeHaa -  o6e3yrJiepo«HBaHae ycKopeHHoe

JfciBeaeHHhie ypasHenaa woryT OtiTb acn ojib 3 0 b aHbi aa npaKTaKe 

aa a p a c n e r a  pucnpe,nejie hk /i y r a e p o s a  b CTaaa BUsepscaBaeMca npa  
onpeAeJieHHCii TewnepaType B03Ayxa npeAHasHaueHHoa ajih nJi&CTKne -  
CKoa oSpagoTKa Kas a jyin Aav<py3HOHHoro oTscara a HopMajta3&uaK.



MECHANISM OF DECARBURISATION OF THE HYPEREUTECTOID STEELS 
HEATED IN AIR WITHIN AU3TENITIC RANGĘ

S u m m a r  y

Heating o f  s t e e l  in a ir  leads to  ox id a tion  and decarbu risa - 
t io n  o f  s t e e l .  These phenomena do not occur sim ultaneoulsy. In 
the i n i t i a l  stage iron  is  ox id ised  whereas earbon atoms tend 
to  the m eta łlic  core  and -chereafter both the elements are o x i -  
d ized .

In order to  e s ta b lish  the mechanism o f carbon ox ida tion  in  
s t e e l  the curves o f  carbon d is tr ib u t io n  in  s te e l  a fte r  d ecar- 
b u r is a t io o  were analysed. F ir s t ,  i t  has been derived the equa- 
t io n s  d escr ib in g  th e o r e t ic a l  carbon d is tr ib u a tio n  in  s te e l  a f 
t e r  d ecarbu risa tion  in  the constant as w ell as gradually  a l t e -  
red tem peratures. Next, the d ecarbu risa tion  in  a ir  o f  the two 
kinds o f s t e e l ,  namely ŁH15 and N11 was ca rr ied  out with 
subseąuent determ ination o f  the carbon d is tr ib u t io n .

Some o f the experim ental curves were u t i l is e d  to  determine
the fo llo w in g  con stan ts: B -  dependent o f the in te r s ity  o f  o x i -
d iz in g  atmosphere and D -  c o e f f i c ie n t  o f  carbon d if fu s io n  ins
s t e e l ,  independent o f  carbon con cen tra tion . The re s t  o f  o b ta i-  
ned curves was used fo r  v e r i f i c a t io n  o f derived  eąuations, 
which gave a good accordance.

A nalysis o f  derived  eąuations confronted to  experim ental 
r e s u lt s  makes p oss ib le  to  present on b a s is  o f  gen era lly  r e c o -  
gn ized mechanism o f  ox id a tion  the fo llo w in g  scheme o f  decarbu
r is a t io n  o f  s t e e l :
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1 -s t  stage o f ox id a tion  -  an i n i t i a l  ca rb u risa tion .
k-nd stage o f ox id a tion  -  an id e a i d eca rb u risa tion  and

rep ressin g  ca rb u risa tion  which 
proceed sim ultaneoulsy;

3-rd stage o f ox id a tion  — an accelerad  d eca rb u risa tion .

Tbere is  a p o s s ib i l i t y  to  u t i l i s e  the derived  eąuations fo r  
p r a c t ic a l  purposes, namely fo r  c a lc u la t io n  o f  carbon d is t r ib u -  
t io n  in  s t e e l  heated in  a ir  b e fore  p la s t ic  working or during 
homogenizing, annealing, norm alizing e to .
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Rys. 1. Model mechanizmu u tle 
niania s ta li  w powietrzu:

okres I -  wytwarzanie szczel
nej powłoki zgorzeliny tlen 
kowej, hamującej wypalanie 

węgla;
okres II  -  u tlen ianie skład
ników przy współudziale re
a k c ji  transportowych w mie
szaninie C02 + CO, tworzą
ce j mikroatmosferę w zamknię
tych porach i  pęknięciach 

zgorze lin y ;
okres I I I  -  przyspieszenie re
a k c ji utleniania w wyniku 
działania tlenu z atmosfery, 
wnikającego do otwartych por 
i  pęknięć zgorzeliny

Rys. 2. Porównanie teoretyczne
go rozmieszczenia węgla po na- 
węgleniu żelaza -  krzywa a, z 
rzeczywistym -  krzywa b , okre
ślonym analizami chemicznymi 

cienk ich  warstw [28J

l^ s . 3. Rozmieszczenie węgla po 
nawęglaniu żelaza w mieszaninie 
CO + C©2 określa krzywa c .  któ
ra je s t  różnicą krzywych składo
wych a i  b (konstrukcja wg 
Stattenscheka [28])
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Rys. 4. Rozmieszczenie węgla po 
nawęgleniu żelaza w mieszaninie 
CO + COg -  określa krzywa c , 
która je s t  sumą krzywych skła

dowych a i  b

Rys. 6. Konstrukcja krzywej roz
mieszczenia węgla -  -  w
s t a l i  odwęglonej w mieszaninie 
C02 + CO; krzywa C ^  je s t  su
mą składowych: C2 ^  -  idealnego 
odwęglania oraz E1(x) -  nawę- 
glania,' nakreślonych według ska

l i  C(x ) -  20(p)

74

Rys. 5. Rozmieszczenie węgla po 
wygrzaniu w obojętnej mieszani

nie CO + co2
A -  żelaza -  ■ 0, (przy
stężeniu wyjściowym C = OjSC, 
prosta c je s t  sumą krzywych 
a i  b ( ;  B -  s t a l i  “  c (x ) * 1*
(przy stężeniu wyjściowym c ■
= c . ,  prosta f  je s t  sumą 

krzywych a i  d

1
Ofi 

QB 
% /

f / /

(ji/ C'ki= Cu,) -Eif)

/  02.

{ 0
- 0 i ip ip ’ x

Rys. 7 . Konstrukcja krzywej roz
mieszczenia węgla -  C ^  -  w
s t a l i  odwęglonej w mieszaninie 
COg + CO; krzywa C ^  je s t  su
mą składowych: Cg,  ̂ -  idealnego
odwęglania, nakreślonej według 
sk a li ■ 20(p) oraz E1 (x) -
nawęglania, według skali dodat

kowej E(x) * 1 -  20(p)



Rys. 8* Składowo: C2 ^  -  idealnego odwęglania i  C1 x̂ ) “  nawęgla-
n ia , przedstawione na siatce  laplaso-regularnej jako proste; krzy
wa teoretycznego rozmieszczenia węgla po odwęgianiu skonstruowana 
na podstawie składowych według za leżności:

'2 (x ) + 1 -  C
1 ( x )

Rys. 9 . "Krzywa łamana" -  określająca rozmieszczenie węgla na pod
stawie analiz chemicznych cienkich  warstw, dla odwęglonej próbki 
s t a l i  ŁH15, oznaczonej Ł-1100/12-2, wygrzewanej w powietrzu w tem
peraturze 1100°C przez czas 12 h, przedstawiona w konwencjonalnym 

układzie współrzędnych prostokątnych
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Rys. 10. "Krzywa łamana" rozmieszczenia węgla dla próbki Ł-1100/ 
12-2, jak na rys . 9, przedstawiona na siatce laplasorregularnej

B Cx2'Pi») Co -1'24>tP)

Rys* 11. W ielkości sta łe j B -  (skala równomierna z lewej strony 
wykresu), albo teoretyczne stężenie węgla na powierzchni C0 po 
odwęgleniu -  (skala nierównomierna z prawej strony), w zależności

od temperatury odwęglania
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Rys. 12. "Punktowy wykres": rozmieszczenia węgla w s ta li  ŁH15, na 
próbce oznaczonej ł^-1100/12-2, odwęglonej w powietrzu -  tempera
turze 1100°C i  czasie  12 h, rozłożony na składowe: idealnego od
węglania i  nawęglania, na podstawie których wykreślono teoretycz

ną krzywą wypadkową -  rozmieszczenie węgla po odwęgleniu

Rys. 13. "Punktowy wykres" rozmieszczenia węgla w s t a l i  ŁH15, n 
próbce oznaczonej Ł-920/12-22, odwęglonej w powietrzu, w temper 
turze 920°C i  czasie  12 h, rozłożony na składowe: idealnego odw - 
glania i  nawęglania, na podstawie których wykreślono teoretyczna 

krzywą wypadkową -  rozmieszczenie węgla .po odwęgleniu



Rys. 14. "Punktowy wykres" rozmieszczenia węgla w s ta li  N11, na 
próbce oznaczonej N-850/24-50, odwęglonej w powietrzu, w tempera
turze 850°C i  czasie 24 h, rozłożony na składowe: idealnego od
węglania i  nawęglania, na podstawie których wykreślono teoretycz

ną krzywą wypadkową -  rozmieszczenie węgla po odwęgleniu
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Rys. 15« Współczynnik d y fu zji 
węgla Ds (niezależny od stę
żenia węgla) dla s t a li  ŁH15» 
jako funkcja temperatury odwę

glania
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Rys. 16. Współczynnik d y fu z ji 
węgla D (niezależny od stę
żenia węgla) dla s ta li  N11, 
jako funkcja temperatury odwę

glania
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Rys. 17. Porównanie teoretycznej krzywej rozmieszczenia węgla dla 
s t a l i  ŁH15, odwęglanej w temperaturze 1100°C i  czasie  4 h, z wy
nikami analiz chemicznych cienkich  warstw, dla próbki Ł-1100/4-5*

odwęglonej w powietrzu

Rys. 18. Porównanie teoretycznej krzywej rozmieszczenia węgla dla 
s t a l i  ŁH15, odwęglanej w temperaturze 1020°C i  czasie  24 h, z wy
nikami analiz chemicznych cienkich warstw, dla próbki Ł -1020/ 24- 7,

odwęglonej w powietrzu
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Rys. 19. Porównanie teoretycznej krzywej rozmieszczenia węgla dla 
s t a l i  ŁH15, odwęglanej w temperaturze 920°C i  czasie  24 h, z wy
nikami analiz chemicznych cienkich warstw, dla próbki Ł-920/24-40,

odwęglonej w powietrzu

Rys. 20. Porównanie teoretycznej krzywej rozmieszczenia węgla dla 
s t a l i  ŁH15, odwęglanej w temperaturze 1050°C i  czasie 9 h, z wy
nikami analiz chemicznych cienkich warstw, dla próbki Ł-IO5O/9- 53,

odwęglonej w powietrzu



Rys. 21. Porównanie teoretycznej krzywej rozmieszczenia węgla dla 
s t a l i  ŁH15» odwęglanej dwustopniowo: 1100°C/l2h + 900°C/12h, z 
wynikami analiz chemicznych cienkich  warstw dla próbki Ł -5» od
węglonej w powietrzu w warunkach podanych powyżej. Na wykresie 
przedstawiono ponadto składowe -  idealnego odwęglania i  nawęgla
nia oraz teoretyczne krzywe rozmieszczenia węgla dla poszczegól

nych stopni temperatur

Ryś. 22. Porównanie teoretycznej krzywej rozmieszci >ls węgla dla 
s t a l i  ŁH15, po odwęgleniu -  jak us rys. 25 -  z 'lynikam' a na l i z  
chemicznych cienkich warstw dla próbki Ł- przedstawionych w

układzie konwencjona1nym
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Rys. 23. Porównanie teoretycznej krzywej rozmieszczenia węgla dla 
s ta li  N11, odwęglonej dwustopniowo: 1100°C/5h + 900°C/6h, z wyni
kami analiz chemicznych cienkich warstw dla próbki N-1, odwęglo
nej w powietrzu w warunkach podanych powyżej. Na wykresie przed
stawiono ponadto teoretyczne krzywe rozmieszczenia węgla dla po

szczególnych stopni

Rys. 24. Porównanie teoretycznej krzywej rozmieszczenia węgla dla 
s t a l i  ŁH15 odwęglanej trzystopniowo: 1100°C/l2h + 1000°C/l2h +
+ 900°C/I2h, z wynikami analiz chemicznych cienkich warstw dla 
próbki Ł-7 » odwęglonej w powietrzu w warunkach podanych powyżej
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Rys. 25. Porównanie teoretycznej krzywej rozmieszczenia węgla dla 
s t a l i  N11 odwęglonej trzystopniowo: 1100°C/20h + 1000°C/l2h +
+ 900°C/I2h, z wynikami analiz chemicznych cienkich  warstw dla 
próbki N-7, odwęglonej w powietrzu w warunkach podanych powyżej. 
Na wykresie przedstawiono ponadto teoretyczne krzywe rozmieszcze

nia węgla dla poszczególnych stopni

Rys. 26. Schemat krzywej rozmieszczenia węgla w warstwie dyfuzyj
nej s ta li  odwęglonej w powietrzu, a określonej równaniem:

CC(x)J rzecz ~ E1(x) + C2 (x) + G3(x)
Odcinek AB przedstawia część krzywej rozmieszczenia węgla na któ

re j występuje oddziaływanie składowej



Nr
rys.

Warunki odwegl. *)S t r u k t u r a
Po

Stal temp.
°C

czas
h

próbki większe
nie

27 ŁH1 9 bez odwęgl. Ł—0 Struktura s ta li  zmiękczo
nej: w osnowie fe rry ty cz - 
nej węgliki sferoidalne

500 x

28 ŁH1 5 1100 6 Ł-1100/6-3 Struktury s ta li  odwęglo
nej:

a) brzeg próbki -  ferryt 
ig lasty  z niewielką 
ilo ś c ią  perlitu )

b) ok. 1 mm od brzegu -  
mieszanina perlitu  i  
ferrytui

c )  ok. 2 mm od brzegu -  
p e r lit  płytkowy z po
jedynczymi ziarnami 
ferrytui

d) ok. 6 mm od brzegu -  
struktura zbliżona 
do charakterystycznej 
dla nieodwęglonego 
rdzenia: p e r lit  z 
przerywaną siatką wę
glików

100 x

29 ŁH15 1100 6 Ł-1100/6-3 Szczegóły struktur z 
rys. 32:

a) ig ły  ferrytui
b) ziarna ferrytu w osno

wie p erlityczn ej!
c ) p e r lit  płytkowyi
d) p e r lit  z przerywaną 

siatką węglików

500 x

*) Trawienie -  3‘/» azotal.
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Nr
rys.

Warunki odwęgl. Oznaczenie
próbki

Po
Stal temp.

°C
czas
h

S t r u k t u r a większe
nie

30 ŁH15 800 6 Ł-800/6-36 Struktura s ta li  odwęglo
nej i
zgrupowanie ferrytu  bez
pośrednio na powierzch
ni próbki, ostro odgra
niczone od warstwy per- 
lity czn e j, która dalej 
przechodzi w mieszaninę 
perlitu  z węglikami

100 x

31 1H15 800 6 ł-800/6-36 Szczegóły struktur z 
rys. 34:
a) brzeg próbki -  ostre 

przejście  ferrytu  w 
p e r l it (

b) rdzeń nieodwęglony 
-  p e r lit  ze s fe r o i-  
dami węglików

500 x

32 N11 bez odwęgi. N-0 Struktura s ta li  zmięk
czonej :
w osnowie ferrytycznej 
cementyt sferoidalna 
oraz płytkowy

500 x

33 N11 1000 12 N-1000/12- 
-44

Struktura s ta li  odwę
g lon e j, w od leg łości 
od ok. 0 ,2 mm od brzegu, 
w głąb próbkis miesza
nina ferrytu i  perlitu  
w układzie widraanstet- 
tenowskim -  przechodzi w 
strukturę ferrytu s ia t
kowego oraz częściowo 
ig lastego na t le  perlitu

150 x

34 H11 1000 12 N-1000/12- 
-44

Struktura nieodwęglonego 
rdzenia:
p e r lit  płytkowy z siatką 
cementytu

750 x
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ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI ŚLĄSKIEJ
ukazują się w następujących seriach:

A. AUTOMATYKA
B. BUDOWNICTWO 

Ch. CHEMIA
E. ELEKTRYKA  

En. ENERGETYKA 
G. GÓRNICTWO 
IS. INŻYNIERIA SANITARNA 

MF. M ATEM ATYKA-FIZYKA  
M. MECHANIKA 

NS. NAUKI SPOŁECZNE

Dotychczas ukazały się następujące zeszyty 
serii M:

Mechanika z. 1, 1954 r., s. 90, zł 8,45
Mechanika z. 2, 1955 r., s. 92, zł 13,50
Mechanika z. 3, 1956 r., s. 88, zł 1 3 ,-
Mechanika z. 4, 1957 r., s. 122, zł 2 7 , -
Mechanika z. 5, 1958 r., s. 169, zł 33,—
Mechanika z. 6, 1960 1'., s. 167, zł 43,35
Mechanika z. 7, 1960 r., s. 48, zł 14, -
Mechanika z. 8, 1961 r., s. 77, zł 15,30
Mechanika z. 9, 1961 r., s. 86, zł 20,60
Mechanika z. 10, 1962 r., s. 100, zł 7,45
Mechanika z. 11, 1962 r., s. 152, zł 11,75
Mechanika z. 12, 1962 r., s. 39, zł 2,90
Mechanika z. 13, 1962 r., s. 83, zł 6,25
Mechanika z. 14, 1962 r., s. 50, zł 3,75
Mechanika z. 15, 1962 r., s. 83, zł 7,65
Mechanika z. 16, 1962 r., s. 129, zł 10,95
Mechanika z. 17, 1963 r., s. 116, zł 6,90
Mechanika z. 18, 1963 r., s. 72, zł 5,50
Mechanika z. 19, 1963 r., s. 79, zł 4,50
Mechanika z. 20, 1963 r., s. 78, zł 4,50
Mechanika z. 21, 1964 r., s. 64, zł 5,25
Mechanika z. 22, 1965 r., s. 104, zł 7,20
Mechanika z. 23, 1965 r., s. 98, zł 5,70
Mechanika z. 24, 1965 r., s. 125, zł 9 —
Mechanika z. 25, 1966 r., s. 111, zł 6,—
Mechanika z. 26, 1966 r., s. 119, zł 10,—
Mechanika z. 27, 1967 r., s. 108, zł 6,—
Mechanika z. 28, 1967 r., s. 75. zł 6,—
Mechanika z. 29, 1967 r., s. 112, zł 7,—
Mechanika z. 30, 1968 r„ s. 93, zł 6,—
Mechanika z. 31, 1968 r., s. 80, zł 5,—
Mechanika z. 32, 1968 r., s. 73, zł 5,—
Mechanika z. 33. 1968 r., s. 117, zł 8,—
Mechanika z. 34. 1968 r., s. 79. zł 6,—
Mechanika z. 35. 1968 r., s. 92, zł 8,—
Mechanika z. 36. 1968 r., s. 125. zł 7 , -




