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WSTEP

Wzrost zainteresowania odlewniczymi stopami miedzi o wysokiej twardosci
i przewodnosci elektrycznej whasciwej wynika gtéwnie ze wzrastajagcego ich

wykorzystania w rozwijajacym sie przemysle motoryzacyjnym.

Realizowany obecnie w kraju program inwestycyjny, zwigzany z produkcja
samochodéw z blach ocynkowanych, powoduje m.in. zwiekszenie popytu na
narzedzia wykonane ze stopow miedzi, stuzgce do zgrzewania oporowego
elementéw karoserii. Mimo rodzimego charakteru surowca narzedzia te, a
takze potwyroby wykorzystywane do ich produkcji, pochodza przede wszystkim

z importu. Dotyczy to szczegolnie trzonéw elektrodowych oraz zgrzewaded

kleszczowych i1 pistoletowych, odlewanych z utwardzanych wydzieleniowo
stopow miedzi zberylem i kobaltem lub berylem 1 niklem. Ze wzgledu
na toksycznos¢ berylu powstata potrzeba opracowania i kompleksowego
przebadania nowego tworzywa odlewniczego nie zawierajacego tego
pierwiastka, charakteryzujacego sie zblizonym zespotem whasciwosci
fizyczno-mechanicznych. W  wyniku przeprowadzonych analiz uznano, ze

materiatem spedniajgcym zatozone wymagania powinien okazac¢ sie stop miedzi
CuNiSiCr, zawierajacy jako gtdéwne dodatki stopowe nikiel, krzem 1 chrom.
Opracowanie technologii wytapiania, odlewania 1 obrébki cieplnej stopu
CuNiSiCr, a takze wykonywania z niego narzedzi do zgrzewania oporowego
elementéw karoserii wymagato przeprowadzenia obszernych badan i analiz.
Dotyczyty one proceséw zachodzgcych zarowno w ciekdtym metalu, jak i po jego
skrystalizowaniu, w tym m.in. ksztadtowania sie struktury pierwotnej stopu
oraz tworzenia sie i rozpadu roztwordéw przesyconych na osnowie miedzi.
Réwnoczesnie podjeto prace majace na celu udoskonalenie metodyki badawczej,
poprzez przystosowanie systemu komputerowej rejestracji i1 analizy pomiaru
"SKRAP™", opracowanego w Instytucie Inzynierii Materiatowej Politechniki
Slaskiej, do badahA proceséw krzepniecia metali i stopow oraz wykonanie
stanowiska do badania proceséw wydzielania faz dyspersyjnych z przesyconej

osnowy, metodg rejestracji zmian oporu elektrycznego w funkcji temperatury.

Szeroki zakres tematyczny pracy spowodowat, ze niektdore badania

potraktowano w sposéb uproszczony, przedstawiajgc w ich wyniku skutki

zjawisk 1 proceséw bez wnikania w ich przyczyny. Sformutowano rowniez
hipotezy td#umaczace wprawdzie zaleznosci stwierdzone w czasie badan
struktury i1 wHasciwosci stopu CuNiSiCr, lecz wymagajace weryfikacji
teoretycznej i doswiadczalnej. W powyzszy sposoéb potraktowano te

zagadnienia, ktérych szczegotowa analiza wykracza poza ramy niniejszej

pracy i1 wymaga odrebnego opracowania.



1. ANALIZA  LITERATUROWA

1.1. Zasady doboru sktadu chemicznego stopéw na

narzedzia do zgrzewania oporowego

Pierwszym materiatem wykorzystywanym do produkcji elektrod do zgrzewania
oporowego by#a miedz [1]. Sposrod metali nieszlachetnych charakteryzuje
sie ona bowiem najwyzszag przewodnoscia cieplng, ktéra w temperaturze 20°C
wynosi 393,559 W/mK oraz najwyzsza przewodnoscia elektryczng wkasciwg -
59,7 MS/m [2]-

Podstawowg wadg miedzi sg stosunkowo niskie wkasciwosci mechaniczne.
W zakresie temperatur 20+700°C twardos¢ miedzi zmienia sie od 50 HV do
9 HV, a wytrzymatos¢ na rozcigganie - od 220 MPa do 30 MPa. WH#asciwosci
plastyczne sg przy tym wysokie i w tym samym przedziale temperatury

wydduzenie wynosi 45+71 %, a przewezenie Z - 90+100% [1]-

Charakterystyczng cechg miedzi jest spadek jej whasciwosci plastycznych
w zakresie 200+700°C, ktéorego przyczyn nie udato sie dotychczas wyjasnic
[3], WHkasciwosci mechaniczne <czystej miedzi mozna podwyzszy¢é poprzez
odksztatcenie plastyczne na zimno; miedz M1E po walcowaniu na zimno osiaga
Rm=400 MPa, Rq2=380 MPa, HB=115 i AN0=4% ]2). Jednak w trakcie procesu
zgrzewania robocza powierzchnia elektrod nagrzewa sie do temperatury
500+800°C [4], co powoduje szybki spadek whasciwosci mechanicznych
odksztatconej miedzi na skutek rekrystalizacji.

Efektywng metodg wuzyskania materiatu na elektrody do zgrzewania
oporowego o wysokich wkasciwosciach uzytkowych jest wprowadzewnie do
miedzi takich dodatkow stopowych, ktore podwyzszajac wHkasciwosci
mechaniczne powstatego w ten sposob stopu, powodowatyby jednoczes$nie
mozliwie minimalne obnizenie jego w#asciwosci elektrycznych. Kryteria
doboru sktadnikéw stopowych spedniajacych powyzsze zatozenie oraz analize
ich wpdtywu na whasciwosci stopoéw miedzi przedstawiono w pracach [1,5,6]-
Zawarte w nich wnioski mozna ujac nastepujaco. Wprowadzone do
miedzi dodatki stopowe wystepujg w postaci sktadnikéw roztworu statego,
wydzielen pierwotnych lub wydzielen wtérnych (dyspersyjnych). Wydzieleniami
moga by¢ czyste pierwiastki lub fazy i zwigzki miedzymetaliczne. Niezale-
znie od rodzaju dodatkow stopowych 1 postaci w jakiej wystepuja w osnowie
powoduja one wzrost whasciwosci mechanicznych 1 obnizenie przewodnosci

elektrycznej whasciwej materiatu.

Wszystkie domieszki oraz pierwiastki stopowe w ilosci setnych i tysie-
cznych procenta podwyzszajag temperature poczatku rekrystalizacji miedzi
[--9]- Zwiekszenie ich zawartosci oraz wprowadzenie kilku dodatkéw stopowych
nie tworzacych wzajemnie zwiazkéw (wystepujacych w miedzi w postaci roztwo-
ru statego) nie przyczynia sie do dalszego wzrostu tej temperatury.

Najsilniej umacniajace roztwor staty pierwiastki (Sn,In,As.,Ge,Si) nie



powoduja znaczgcego wzrostu w#asciwosci mechanicznych [10,11], wywodujac
przy tym obnizenie wkasciwosci elektrycznych nawet do poziomu réwnego 30%
przewodnosci elektrycznej czystej miedzi [12,13]. Przyczyny te spowodowaty,
ze stopy na osnowie miedzi o strukturze roztworu statego nie znalazdty szer-
szego zastosowania jako materiat na elektrody do zgrzewania oporowego.

Stopy utwardzane Tfazami dyspersyjnymi zawierajg skdadniki, ktére tworza
z miedziag uktady roéwnowagi fazowej, charakteryzujace sie rozszerzenienm
obszaru roztworu statego ze wzrostem temperatury. Jest to warunek niezbedny
do zatrzymania sktadnika w roztworze podczas przesycania 1 wydzielenia go w
formie drobnodyspersyjnych faz podczas starzenia. Fazami dyspersyjnymi moga
by¢é czyste metale, np. Cr w stopach Cu-Cr i Zr w stopach Cu-Zr oraz zwigzki
miedzymetaliczne, np. Co2Si w stopach Cu-Co-Si, NiBe w stopach Cu-Ni-Be,
CuBe w stopach Cu-Be, CoBe w stopach Cu-Co-Be oraz Ni”~Si w stopach Cu-Ni-Si
Stopy Cu-Cr-Zr, podobnie jak podwéjne stopy Cu-Cr umacniane sg czagstkami Cr
[14+17], nie za$ jak przypuszczano dawniej fazami Cr~Zr [18,19].

Im wieksza jJest zmiana rozpuszczalnosci skdadnika (pierwiastka lub fazy
umacniajacej) w miedzi wraz z temperaturg,tym wieksze sa wkasciwosci mecha-
niczne stopu po obrébce cieplnej. Dla ukdfadéw Cu-Ni-Si [20], Cu-Co-Si [21],
Cu-Co-Be i Cu-Ni-Be [22] ©przyrost +tych wkasciwosci wynosi 250+350% w po-
réwnaniu ze stanem przesyconym. Rownoczesnie wysoka przewodnos¢ cieplna i
elektryczna tych stopow okreslona jest minimalng zawartoscig pierwiastkow
stopowych w roztworze statym. Duza zmiana rozpuszczalnosci sktadnika w
zakresie "temperatura przesycania + temperatura starzenia'" powoduje jednak
wzrost skdtonnosci wydzielen do koagulacji, a tym samym obnizenie zarowy-
trzymatosci stopu. Jesli fazy umacniajgace nie zawieraja atomow osnowy, to
procesy dyfuzyjne wulegaja znacznemu zwolnieniu, maleje sktonnos¢ faz do
koagulacji, a tym samym rosnie stabilnos¢ termiczna stopu.

W niektdérych uktadach tréjsktadnikowych, np. Cu-Co-Si i1 Cu-Ni-Si whasci-
wosci zalezg nie tylko od sumarycznej zawartosci dodatkéw stopowych, ale
rowniez od wzajemnego stosunku ich ilosci. Maksymalng twardos¢ i minimalny
op6r elektryczny wykazuja stopy, w ktérych stosunek zawartosci kobaltu do
krzemu oraz niklu do krzemu odpowiada stosunkowi zawartosci tych pierwia-
stkow w Ffazach Co”Si i1 Ni”Si. Odchylenie od sk#adu stechiometrycznego powo-
duje wzrost zawartosci jednego z pierwiastkéw w roztworze statym i1 tym sa-

mym wzrost oporu elektrycznego, co dla stopu Cu-Ni-Si ilustruje rys. 1.

Wprowadzenie do miedzi, oprocz podstawowych pierwiastkow stopowych, row-
niez dodatkowego pierwiastka w ilosci nie przekraczajacej zwykle setnych
czesci procenta, czesto prowadzi do korzystnych zmian struktury i wkasci-
wosci stopu.-Pierwiastek taki moze spowodowac¢ utworzenie w stopie stabilnych
faz umacniajacych, zmiane sk#adu chemicznego faz dyspersyjnych wydzielajag-
cych sie w procesie starzenia Qlub utworzenie trwatych komplekséw wakans-
atom pierwiastka ( "zatrucie”™ wakansu ), czemu towarzyszy zmniejszenie
szybkosci dyfuzji innych atomow w osnowie oraz opo6znienie proceséow wydzie-
lania 1 wzrostu faz [39]. Przyktadem korzystnego wpdywu mikrododatkéw na
strukture i whkasciwosci fizyczno-mechaniczne miedzi stopowej moze byc

oddziatywanie cyrkonu i tytanu w znanych i1 szeroko stosowanych w przemysle



Rys.l. Wp4yw skd#ad chemi-

cznego 1 stosunku zawarto-

Sci pierwiastkow stopowych

na whasciwosci stopow

Cu-Ni-Si po przesycaniu

(1,3) 1 po przesycaniu i
starzeniu (2,4) [1]1;

1,2 - opor elektryczny,

3,4 - wytrzymatos¢é na roz-

cigganie

stopach CuCrZr, CuCrlITi, CuNiBeTi i1 CuCrCdTi. Stwierdzono roéwniez dodatni
wpdyw magnezu na whasciwosci stopéw Cu-Ni-Si-Cr mimo, iz nie wyjasniono me-

chanizmu oddziatywania tego pierwiastka [44,45,112].

Wielkos¢ umocnienia w stopach utwardzanych wydzieleniowo zalezy m.in. od
udziatu objetosciowego, ksztattu i wielkosci wydzielajgcych sie faz dysper-
syjnych, a takze od charakteru granicy pomiedzy fazami 1 osnowg. Mechanizm
umocnienia fazami dyspersyjnymi stopow miedzi przedstawiono w pracach
[23+37].

Produkowane na $wiecie stopy Cu-Ni-Si, np. BrkNO,5-2 (Cu + 0,3+0,8% Si
+ 1,2+2,3% Ni) oraz BrkKNI-3 (Cu + 0,6+1,1% Si + 2,4-3,4% Ni) [38], mimo
korzystnego zespodu whasciwosci mechanicznych i1 elektrycznych uzyskiwanych
na drodze utwardzania dyspersyjnego, nie znalazdy szerokiego zastosowania
w praktyce przemystowej. Przyczyng tego jest przede wszystkim niestabilnos¢
wielkosci ziarn, ktoéorych wzrost przy nagrzewaniu powyzej 800°C prowadzi do
silnego obnizenia plastycznosci po obrdbce cieplnej. Stop Cu-Ni-Si zawiera-
jacy okoto 3% Ffazy Ni?Si charakteryzuje sie po utwardzaniu dyspersyjnym
wydduzeniem ok. 2% z powodu wydzielania sie fazy umacniajacej gtéwnie na
granicach duzych ziarn. To niekorzystne zjawisko mozna zlikwidowa¢ wprowa-
dzajac do miedzi oprocz niklu i1 krzemu chrom, jako trzeci pierwiastek

stopowy. Dodatek chromu zmienia skfad Fazowy stopu Cu-Ni-Si.

Oprécz roztworu statego na osnowie miedzi w strukturze stopu Cu-Ni-Si-Cr
wystepuja dwie Tazy, z ktoérych pierwsza-Ni~Si, wydzielajac sie w trakcie
starzenia zapewnia efekt umocnienia stopu, natomiast druga - Cr”Si,
tworzgca sie podczas krystalizacji stopu 1 praktycznie nie rozpuszczajaca
sie w osnowie w czasie wysokotemperaturowej obrobki cieplnej,silnie hamuje
rozrost ziarn. Wielkos¢ ziarn w stopie zawierajacym 3 % fazy Ni~Si i
dodatkowo 0,8 % Cr jest prawie o rzad mniejsza niz w stopie nie
zawierajacym chromu (odpowiednio 15 Mm 1 120 /) [39].- W efekcie tego
dodatek chromu do stopéw Cu-Ni-Si powoduje jednoczesny wzrost zardéwno
jego whasciwosci mechanicznych jak i1 plastycznych. Jak wykazaty wyniki ba-
dan [39], stopy Cu-Ni-Si-Cr zawierajace 0,4+0,9% Cr maja plastycznos¢ 3+6
razy wiekszg w pordéwnaniu ze stopami Cu-Ni-Si zawierajgacymi tg sama 1i1losc¢

niklu 1 krzemu (rys. 2).



Rys. 2. Wp4yw chromu na
whasciwosci stopu miedzi
zawierajagcego 3% niklu 1
krzemu, ktérych stosunek
zawartosci odpowiada skta-
dowi fazy Ni~Si (39];

1_Ag’2_Rm’3_R8fﬁ

Zoprato<frc S, %

Sposréd znanych stopow Cu-Ni-Si-Cr wymieni¢ mozna opracowany w USA stop
AMPCOLOY 940 o sktadzie chemicznym: Cu + 2,5 % Ni + 0,6 % Si + 0,4 % Cr
140], produkowany zgodnie z patentami [41,42] oraz opracowany Ww ZSRR stop
BrNHK2,5-0,7-0,6, zawierajacy oprocz miedzi 2,2+2,8 % Ni, 0,5+1,0 % Cr i
0,4+0,8 % Si [43]- W Polsce opatentowano stopy z dodatkiem magnezu
o nastepujacych sk#adach chemicznych: Cu + 2,3+2,9 % Ni + 0,6+1,2 % Cr +
0,3+1,0 % Si + 0,05+0,2 % Mg,w ktérym +aczna zawartoscé niklu i1 chromu
wynosi 2,9+4,2 %, a stosunek zawartosci niklu ichromu do zawartosci krzemu
wynosi 3+12, najkorzystniej 5+7 [44] oraz Cu + 3+4 % Ni + 1+2 % Si +
0,5+1,5 % Cr + 0,05+0,2 % Mg, w ktérym +aczna zawartos¢ niklu i krzemu
wynosi 4+5 %, a stosunek +acznej zawartosci niklu 1 krzemu do zawartosci

chromu wynosi 4+8, korzystnie 4+5 [45].



1.2. Technologia otrzymywania 1 obrébki stopéw na narzedzia

do zgrzewania oporowego
1.2.1. Wytapianie i odlewanie

Stopy miedzi na odlewane narzedzia do zgrzewania oporowego, wytapiac
mozna przy uzyciu roéznorodnych urzadzen metalurgicznych [46+65] - Obecnie

w przemysle najczescie] stosowane sg do tego celu piece elektryczne
indukcyjne: kanatowe 1 tyglowe.

Ze wzgledu na atmosfere przestrzeni topienia piece indukcyjne dzielg
sie na zwykdte (otwarte) i prozniowe. Prowadzenie wytopow w piecach
otwartych wymaga starannej ochrony pierwiastkéw aktywnych chemicznie, jak
chrom, krzem, cyrkon, tytan, wanad 1 niob, przed utlenianiem. Jest to
realizowane poprzez stosowanie pokry¢ ochronnych, ktorymi dla stopow
miedzi sg wegiel drzewny, sadza, sole 1 topniki [39,66,67].- Zwigzki
zawarte w pokryciach oddziatywujg jJjednak 2z kapielg metalowa, powodujgc
wzrost zawartosci w stopie m.in. siarki [68] oraz boru i1 wegla [69], a tym
samym wywodtujac zmiane struktury i1 wdasciwosci uzyskanych odlewéw.
Biorgc roéwniez pod uwage oddziaktywanie grafitu, z ktdérego wykonywane sa
tygle, z wiekszoscig dodatkéw stopowych, a szczegolnie z chromem
[47,70+74], zalecane jest obnizenie temperatury wytapianego metalu i

skrécenie czasu kontaktu ciektego stopu z powierzchnig tygla (rys.3).

Rys.3. Zaleznos$¢ rozpu-

szczalnosci wegla w

stopie Cu-Cr od czasu

wytapiania 1 tempera-
tury [39];

1-1300°C, 2-1400°C

Wytapianie metalu w prézni sprzyja usunieciu z niego gazow [75] oraz
znacznie zmniejsza liczbe takich defektéw materiatowych, charakterysty-
cznych dla wytapiania w piecach otwartych, jak wtracenia niemetaliczne,

przedom warstwowy, pekniecia whtoskowate 1 grube wtracenia chromu.

Prowadzone sa takze badania nad mozliwoscia usuniecia wtracen niemetali-
cznych poprzez filtrowanie ciekdego stopu przez podgrzewane TFTiltry wykonane
z rozdrobnionego fluorytu [78+81].

Podstawowg formg w jakiej wprowadzane sg do miedzi aktywne dodatki

stopowe sg zaprawy [70,76,82,83], cho¢ obecnie coraz czesciej realizuje



sie wytopy uzywajac w charakterze materiatéw wsadowych czystych
pierwiastkow [84+86,71,82]. Istotne znaczenie ma kolejnos¢ dozowania
sktadnikéw do ciektego stopu, bez wzgledu na postaé¢, w ktérej sg wprowadza-
ne. Jak wykazaty przeprowadzone badania [39], im aktywniejszy jest
pierwiastek stopowy, tym poézniej powinien by¢ wprowadzany do ciektego
me talu .

Stosowanie w trakcie wytopow niklu i krzemu w formie czystych
pierwiastkéw nie jest zwigzane z zadnymi komplikacjami. Uzyskanie w stopie
zatozonej zawartosci tych sktadnikow nie zalezy zwykle od warunkow
procesu metalurgicznego, lecz od doktadnosci obliczen 1 przygotowania
wsadu. GHownym problemem technologicznym, zwigzanym z wytapianiem stopu
CuNiSiCr oraz wielu gatunkéow miedzi stopowej, jest efektywne wprowadzenie
chromu do kapieli . Kinetyka jego rozpuszczania oraz koncowa zawartos¢ w
stopie zalezg od ilosci tlenu 1 domieszek w ciektej miedzi, temperatury

kapieli, czasu wytapiania i1 wielkosci kawatkéw wsadu.

Podczas wytapiania stopu CuCr i1 zaprawy Cu-Cr stwierdzono [84,85], ze
kawatki chromu utlenione powierzchniowo praktycznie nie rozpuszczajg sie w
ciektej miedzi. Wprowadzenie chromu do miedzi zawierajacej znacznag ilos¢
tlenu rowniez prowadzi do utworzenia na jego powierzchni warstewki tlenku.
Powoduje to zmniejszenie powierzchni kontaktu z ciekdym metalem, a tym
samym obnizenie kinetyki rozpuszczania chromu. Wed#ug danych pracy [70],
wzrost zawartosci tlenu w miedzi z 0,001% do 0,01% wywoduje zmniejszenie

ilosci rozpuszczonego chromu z 60% do 40% (rys.4).

Rys. 4. Kinetyka rozpu-

szczania chromu w miedzi

przy ro6znej zawartosci
tlenu w stopie [70];
1-0,001 %, 2-0,01 %

Odtlenianie miedzi wykonuje sie przed wprowadzeniem dodatkéow stopowych,
stosujac do tego celu wyzarzony i odgazowany wegiel drzewny [87], fosfor
[84,88], magnez [82], lit, bor lub cer [82,89,90].- Uzyskanie miedzi
beztlenowej mozliwe jJest roéwniez poprzez wytapianie metalu pod obnizonym
cisnieniem w tyglu grafitowym [75] - Odtleniajac miedz specjalnie
wprowadzanymi dodatkami nalezy bra¢ pod uwage, ze ich pozostatos¢ w metalu
powoduje obnizenie przewodnosci elektrycznej i cieplnej uzyskanego stopu

oraz zwieksza jego kruchos¢ na goraco.

Szybko$s¢ rozpuszczania chromu i1 jego koncowa zawartos¢ w stopie wzrasta-
jJja - co jest oczywiste - w miare zmniejszania kawatkow wsadu [88] oraz

zwiekszania intensywnosci mieszania kapieli (rys.5).



Rys. 5. Wp4yw intensywnosci
mieszania ciektego stopu na
szybkos¢é rozpuszczania chro-
mu w miedzi [85]:
1 - konwekcja swobodna,
2 - mieszanie wymuszone

Wzrost temperatury ciekdtej miedzi roéwniez utatwia proces rozpuszczania

chromu (rys.6).

Rys. 6. Kinetyka rozpu-
szczania chromu w cie-
ktej miedzi przy tempe-
raturze metalu [70]:
1 - 1200°C, 2 - 1300 C,
3 - 1400°C

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono [84], ze ujemny wpdyw na
rozpuszczalno$s¢ chromu w miedzi wywiera aluminium. Zdaniem autoréw pracy
[39] podobnego efektu mozna oczekiwa¢é w przypadku takich pierwiastkow jak
krzem oraz kobalt #acznie z krzemem. Powoduja one utworzenie zwigzkow Cr2Si
i Cr"ConSi”, ktére rozpuszczaja sie w miedzi znacznie wolniej niz czysty
chrom [91].

Wlewk i z miedzi stopowe] otrzymywane sga g#ownie metoda odlewania
ciggtego lub poiciggtego. Ich jakos¢ zalezy od sposobu doprowadzenia
ciektego metalu do krystalizatora, wysokosci krystalizatora, intensywnosci
chdodzenia pierwotnego, uk#adu i efektywnosci chtodzenia wtdérnego oraz
predkosci wyciggania wlewka [92]- W pracy [93] przedstawiono analize
naprezen powstajgacych we wlewku odlewanym metoda ciagda w zaleznosci od
intensywnosci chtodzenia wyrazonej za pomoca kryterium Biota. Okreslono
rowniez spos6b doboru parametréw odlewania, pozwalajacy uniknac¢ peknieé

oraz innych wad powstajacych w osi 1 na powierzchni wlewkow.



W przypadku wytapiania prozniowego wlewki otrzymuje sie odlewajgc metal
do form grafitowych, zeliwnych Qlub metalowych ch¥odzonych woda. Wyroby
gotowe otrzymuje sie metodg odlewania odsrodkowego, kokilowego oraz metoda
wytapianych modeli [82]. Wszystkie metale na osnowie miedzi o matej
zawartosci dodatkow stopowych charakteryzujg sie waskim przedziatem
temperatur krystalizacji, a tym samym wykazuja sktonnos¢ do tworzenia
skoncentrowanych jam skurczowych. Z tego powodu technologia odlewania
i konstrukcja formy odlewniczej powinny uwzglednia¢ konieczne w tym
przypadku zasilanie krzepngcego odlewu. W miare mozliwosci nalezy roéwniez
dazyc¢ do stworzenia warunkow sprzyjajacych krystalizacji kierunkowej
odlewow, ktéra pozwala na otrzymanie nieporowatych wyrobdow o najwyzszej
Jjakosci .

Temperatura odlewania wszystkich gatunkéw miedzi stopowej zalezy od
sktadu chemicznego stopu, ksztattu odlewu, a takze metody wytapiania oraz

odlewania 1 miesci sie zwykle w granicach 1150+1350°C [1]-

Technologia odlewania stopu CuNiSiCr nie roézni sie od technologii
odlewania innych stopéw miedzi o niskiej zawartosci dodatkéw stopowych.
Wyroby gotowe otrzymuje sie zwykle odlewajgac metal 0 temperaturze
1250+1300°C do form piaskowych lub stosujgc metode odlewania odsrodkowego
[40] .



1.2.2. Obrdébka cieplna

Odlewnicze stopy miedzi przeznaczone na narzedzia do zgrzewania oporowe-
go poddawane sga dwém rodzajom obroébki cieplnej - wyzarzaniu 1 utwardzaniu

dyspersyjnemu.

Utwardzanie dyspersyjne jest niezbednym etapem procesu technologicznego
wykonywania wyrobow z miedzi stopowe] umacnianej wydzieleniowo, bez
przeprowadzenia ktorego ich eksploatacja nie jest racjonalna. Stosowane
jest w celu nadania wyrobom optymalnego zespotu whasciwosci fizycznych,
mechanicznych 1 uzytkowych.

Zabieg utwardzania dyspersyjnego miedzi stopowej nie roézni sie od
zabiegow, ktéorym poddawane sa inne stopy metali niezelaznych i1 sktada
sie z przesycania oraz starzenia. Efekt przesycania =zalezy od <czasu i
temperatury wygrzewania, atmosfery w jakiej prowadzone jest wygrzewanie
oraz szybkosci chtodzenia. Temperatura wygrzewania wszystkich gatunkow
miedzi stopowej miesci sie w granicach 930+1000°C [1].- Dla stopow CuCr i
CuCrZr stwierdzono, ze wzrost temperatury wygrzewania powyzej 1000°C
prowadzi do zwiekszenia zawartosci chromu w roztworze statym, a tym samym
do wzrostu wkasciwosci mechanicznych po starzeniu. Wigze sie to jJednak
z silnym rozrostem ziarn, a takze moze wywodtac¢ niepozagdane skutki w
procesie wykonywania 1 eksploatacji wyrobéw, jak wystepowanie peknie¢ oraz
anizotropia whasciwosci [95]-

Czas wygrzewania miedzi stopowej wynosi, w zaleznosci od gabarytow
potwyrobdéw i masy wsadu, 30+60 minut [1]-

W pracach [96,97] wykazano, ze analizujac przebiegajace w trakcie
przesycania rozpuszczanie wydzielen w osnowie konieczne jest rozréznienie
dwéch procesow. Pierwszy proces zwigzany jest ze zjawiskami zachodzgcymi
bezposrednio na granicy wydzielenie - osnowa, ktére warunkuja rozpuszczanie
czgstek, natomiast drugi proces polega na dyfuzyjnym wyréwnywaniu stezen
sktadnikoéw w obszarach osnowy znajdujacych sie w poblizu rozpuszczonych
czgstek 1 w obszarach od nich oddalonych. Czas niezbedny do rozpuszczenia
wydzielen Jest znacznie krétszy od czasu koniecznego do wyrownania stezen
sktadnikéw w osnowie. Uwzgledniajgc powyzsze stwierdzenia wykazano, ze
dla stopow CuCr czas odpowiadajacy rozpuszczeniu wydzielen chromu wynosi

zaledwie 5+15 minut i Jjest on wystarczajacy do osiagniecia po starzeniu

maksymalnych w#asciwosci mechanicznych 1 elektrycznych [98]- Przytoczone
rezultaty potwierdzono roéwniez w pracy [99].- Krotki czas wygrzewania jest
pozadany nie tylko ze wzgledow ekonomicznych, ale takze z powodu

zmniejszenia niebezpieczenstwa rozrostu ziarn i utlenienia wewnetrznego
sktadnikéw stopowych.

Wygrzewanie mozna prowadzi¢ w atmosferze powietrza, oczyszczonym
azocie, wodorze, egzogazie [39] lub kagpielach solnych [98,99]. Wygrzewanie
w atmosferze powietrza zwigzane jest z intensywnym utlenianiem stopéow. Dla
miedzi CuCr i1 CuCrZr wygrzewanych w temperaturze 1000°C w ciggu 60 minut
grubos¢ utworzonej zgorzeliny wynosi 0,3 mm, a ponadto powstaje tej samej

grubosci warstwa utleniona wewnetrznie (podzgorzelinowa), w ktérej chrom



praktycznie catkowicie wystepuje w postaci tlenkéw i nie moze uczestniczyc
w procesie utwardzania dyspersyjnego [95]-

W celu uproszczenia procesu technologicznego oraz zmniejszenia strat
energii i materiatow prowadzone sa proby potaczenia przesycania z obroébka
plastyczng nha goraco [95] lub odlewaniem [100J, eliminujac w ten sposéb

odrebny zabieg wygrzewania materiatu.

Przesycanie ze stanu ciektego realizowane jest poprzez odlewanie metalu
do krystalizatorow i form metalowych chtodzonych wodg. Pozytywne efekty

daje ono jedynie w przypadku stopow o tzw. wysokiej przesycalnosci [1]-

Przyktadem przemystowego stosowania potaczonych procesow odlewania i
przesycania moze by¢ objety patentem [101J spos6b wytwarzania elektrod
krgzkowych z miedzi chromowej oraz innych stopéw utwardzanych dyspersyjnie
i ewentualnie zgniotem.

Temperatura starzenia miedzi stopowej, niezaleznie od jej skd4adu
chemicznego, miesci sie zwykle w granicach 440+500°C, a «czas starzenia
wynosi 2+6 godzin [1].

Cecha charakterystyczng stopu CuNiSiCr, odrdézniajgca go od innych stopdw
utwardzanych dyspersyjnie, jest duza stabilnos¢ przesyconego roztworu
statego podczas chtodzenia 1 szeroki zakres temperaturowy efektywnego
przesycania. Autorzy pracy [102] zalecajg dla stopu Cu + 2,2+2,8 % Ni
+ 0,5+1,0 % Cr + 0,4+0,8 % Si nastepujagce parametry obrébki cieplnej:
przesycanie po wygrzewaniu w temperaturze 900-#1000°C i starzenie w
temperaturze 460+500°C w ~ciggu 2+4 godzin. Autorzy Ci podaja rowniez
zaleznos¢ whasciwosci mechanicznych tego stopu od temperatury wygrzewania

i szybkosci chtodzenia w trakcie przesycania (rys.7).

Rys.7. Wp4yw temperatury
i szybosci stygniecia
przy przesycaniu na
whasciwosci mechaniczne
stopu BrNHK {po starze-
niu - 460°C, 2 h) ; linia
ciggta - stygniecie w
wodzie, Qlinia przerywana
-stygniecie nha powietrzu

[102]; 1-R ; 2-Ry 9:3-A,



Z przedstawionych krzywych wynika, ze przesycanie z temperatury 900+
+1000°C i1 chdtodzenie zaréwno w wodzie, jak i na powietrzu =zapewnia po
starzeniu osiagniecie praktycznie jednakowych wkasciwosci mechanicznych,
co pozwala w wielu przypadkach na wyeliminowanie odrebnego zabiegu

wygrzewania podwyrobéw i1 wyrobdéw z tego stopu podczas obroébki cieplnej.

Zgodnie z patentem [41] stop Cu + 2+3 % Ni + 0,4+0,8 % Si + 0,1+0,5 % Cr
poddawany jest wygrzewaniu w temperaturze 971+982°C w ciggu 1+3 godzin, a
nastepnie chdodzony w wodzie i1 starzony w dwoch etapach: w temperaturze

482+586°C (I etap) 1 w temperaturze 399+482°C (11 etap). Czas wygrzewania

w obydwu etapach starzenia powinien by¢ dostatecznie dtugi do
wydzielenia odpowiednich faz umacniajacych. Chtodzenie po kazdym etapie
odbywa sie w powietrzu, ale pozadane jest prowadzenie posredniego

chtodzenia, pomiedzy etapem pierwszym 1 drugim, w piecu.

Warunki obroébki cieplnej oraz ich wpdtyw na strukture i whasciwosci

wybranych stopdéw miedzi oméwiono m.in w pracach [103+ 110],
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1.3. Struktura stopu CuNiSiCr

W Swietle danych literaturowych dotyczacych struktury stopu CuNiSiCr
kontrowersje budzi jedynie jego sktad Tfazowy. W pracach [1,39,123,124]
stwierdzono, ze w strukturze stopu wystepuja oproécz roztworu statego na
osnowie miedzi dwie fazy umacniajgace - Cr3si 1 Ni”NSi. Dyspersyjna faza
Ni2Si wydziela sie w trakcie starzenia z przesyconego roztworu statego i
zapewnia wysokg twardoss stopu, natomiast faza Cr~Si tworzy sie w procesie
krystalizacji i1 praktycznie nie ulega zmianom w trakcie obroébki cieplnej.
Hamuje ona rozrost =ziarn w czasie wyzarzania rozpuszczajacego przed
przesycaniem, powodujac w ten sposob dodatkowy wzrost whasciwosci
mechanicznych stopu. Odmienny poglad przedstawiono w pracy [41], zgodnie
z ktérym w procesie starzenia stopu Cu+ 2+3 % Ni + 0,4+0,8 % Si + 0,1+0,5
% Cr wydzielaja sie 2z roztworu statego dwie lub trzy fazy: w zakresie
temperatur 482+586°C - faza Ni?Si, natomiast w zakresie temperatur 399+

482°C - faza CrBS| lub faza CrgSli.

Autorzy pracy [112] badajac strukture i wkasciwosci stopu Cu+3,3 % Ni
+ 1 % Si + 0,85 % Cr + 0,09 % Mg uzyskali nastepujace wyniki. W strukturze
stopu wystepuja czastki o wymiarach rzedu kilkunastu-kilkudziesieciu
mikrometrow, podczas gdy powinny wystgpi¢ drobniejsze czgstki pochodzgce
z rozkdadu roztworu przesyconego. Metoda mikroanalizy rentgenowskiej oraz
rentgenowskiej analizy fazowej zidentyfikowano najwieksze czgstki jako

faze Cr~Si. Badania metodg dyfrakcji elektronowej dowiod+ty, ze czastki

o Srednich wymiarach to roéwniez faza Cr~Si. Najdrobniejszych wydzielen
nie udato sie zidentyfikowac lecz autorzy przypuszczaja, ze sa to
przeksztatcone formy fazy Cr~Si. W pracy oméwiono rowniez wyniki badan

na mikroskopie elektronowym transmisyjnym, przeprowadzonych przy uzyciu
cienkich folii. Obserwowane struktury uznano za charakterystyczne dla sto-
pow miedzi utwardzanych wydzieleniowo.Stwierdzono obecnos¢ drobnych czastek
o wymiarach rzedu Kkilkudziesieciu X w osnowie stopu, wiekszych czagstek na

granicach ziarn i obszarow wolnych od wydzielen w poblizu granic ziarn.

Wnikliwg analize ksztattowania sie struktury pierwotnej stopow CuNiSiCr
przedstawiono w pracy [125]. Stwierdzono, ze w stopach o zawartosci ok.
0,5 % Si 1 ponizej 0,3 % Cr proces Kkrzepniecia rozpoczyna sie 1 konczy
krystalizacjag roztworu statego na osnowie miedzi, natomiast nie
obserwuje sie krystalizacji innych faz. Osnowa tych stopow sktada sie z
duzych poliedrycznych krysztatow roztworu statego a z bardziej lub mniej
réownomiernie rozmieszczonymi wydzieleniami. W stopach o zawartosci chromu
powyzej 0,3% oprécz krysztatéw « dochodzi réowniez do Kkrzepniecia reszty
cieczy weddtug vreakcji L »« + Cr, co potwierdza obecno$¢ w strukturze
eutektyki (« + Cr) obok pierwotnej fazy a. Gdy zawartos$¢ krzemu wynosi
0,5+0,75 % wzrasta w stopie ilos¢ eutektyki (« + Cr) oraz pojawiaja sie
krysztaty fazy Cr”Si. Przy zawartosci krzemu powyzej O0,75% w strukturze
stopu wystepuje faza Cr3Si, eutektyka («+ Cr3si), potréjny zwiagzek

Cr& ~Ni9 ,.Si oraz faza 5 - Ni2Si na (granicach ziarn.



Stwierdzono, ze w rzeczywistych warunkach krzepniecia chrom w ilosci
powyzej 0,3 %, szczeg6lnie przy zawartosci krzemu powyzej 0,5 %, warunkuje
powstanie heksagonalnej, wysokotemperaturowej fazy 0 - Ni_Si, ktora
przeksztatca sie w temperaturze 805 C w ortorombowg faze <& - Ni2Si.
Tym samym chrom wpdywa na zmniejszenie rozpuszczalnosci niklu 1 krzemu w
miedzi . Powyzsze fakty zostaty potwierdzone w trakcie badan stopow
CuNiSiCr o wysokiej zawartosci krzemu i niklu, wolno chtodzonych podczas
krzepniecia. w mikrostrukturze tych stopow mozna zauwazy¢ siatke
heterogenicznych wydzielen, nie wystepujaca w strukturze podwdéjnych stopow
CuNiSiCr. Ustalono, ze w czasie obrobki cieplnej z przesyconego roztworu
statego wydziela sie nie tylko faza Ni”~Si, ale roéwniez faza Cr”Si oraz,
przy wysokiej zawartosci chromu, potrojny zwiazek Ch0,04ﬁz,85i. Badania
przy uzyciu mikroskopu elektronowego wykazaty, ze zarowno w stopie CuNiSi,
jak 1 w stopie CuNiSiCr poddanym starzeniu w temperaturze 450°C w ciagu
3 1 36 godzin wystepuja wydzielenia koherentne z osnowg. Wzrost czasu sta-
rzenia do 100 godzin prowadzi w przypadku stopu CuNiSi do pojawienia sie
linii Moire"a, co s$Swiadczy o utracie koherencji przez wydzielenia, podczas
gdy kontrast od wydzielen w stopach zawierajgacych chrom pozostaje prakty-
cznie nie zmieniony. Po 100 godzinach starzenia wydzielenia w stopie
CuNiSiCr maja wymiary rzedu 10+12 nm, tj. sg 50% mniejsze niz w stopie
potréjnym CuNiSi. Oznacza to, ze szczeg6lnie w przypadku ddugich czasow
starzenia chrom opéznia zaréwno proces utraty koherencji, jak 1 koagulacji

wydzielen.



1.4. WHasciwosci stopu CuNiSiCr

Wyroby wykonywane z miedzi stopowej wykorzystywane sga najczesciej w
elektrotechnice, dlatego oprécz wysokich w#asciwosci mechanicznych musza
charakteryzowac sie korzystnym zespotenm whasciwosci fizycznych, a
szczeg6lnie wysokag przewodnoscia elektryczng i cieplng. WEasciwosci
mechaniczne omawianych stopéw zalezg zar6éwno od ich sk#adu chemicznego,
jak 1 struktury. Istotng role odgrywa zatem stan, w ktorym znajduje sie
stop (stan odlany, przerobiony plastycznie, obrobiony cieplnie) oraz
temperatura eksploatacji, majaca bezposredni wpdyw na zmiany zachodzace w
strukturze materiatu. Prezentowane w literaturze [5,6,103,104,112,125,126]
zaleznosci przedstawiaja wiec kinetyke zmian whasciwosci fizyczno-mechani-
cznych stopow w funkcji parametrow obrobki cieplnej oraz zmian whasciwosci
materiatu po obroébce cieplnej lub cieplno-plastycznej w funkcji temperatury
badania. Rozszerzenie zakresu badahn na temperatury podwyzszone wigze sie ze
specyfika warunkéw pracy niektérych wyrobéw z miedzi stopowej, np elektrod
do zgrzewania oporowego, ktérych powierzchnia robocza nagrzewa sie w

czasie eksploatacji do temperatury 500+800°C.

G+ownag charakterystyka okreslajgcg wH#asciwosci mechaniczne miedzi
stopowej jest, w Swietle danych literaturowych, twardos¢ Vickersa lub
Brinella, cho¢ czesto podawane sg roéwniez wartosci wytrzymatosci na
rozcigganie, granicy plastycznosci, twardosci na goraco oraz dla

materiatéw przerabianych plastycznie, wzgledne wydduzenie i przewezenie.

Wkasciwosci Tizyczne omawianych stopéw zalezg gdownie od ich skdadu
chemicznego, nieznacznie zmieniajac sie ze zmiang zawartosci dodatkow
stopowych. Ponadto, jak wykazano w pracach [38,91,94,127], na wiele
wkasciwosci  Ffizycznych stopéw miedzi rzutujg whasciwosci osnowy (miedzi).
Nalezg do nich m.in. opér elektryczny whasciwy, przewodnos¢ elektryczna
i cieplna, wspodczynnik rozszerzalnosci liniowej, modud sprezystosci
poddfuznej i poprzecznej, pojemnos¢ cieplna i1 wspédczynnik przewodnosci

temperaturowej .

Decydujaca role w ocenie przydatnosci miedzi stopowej do pracy w
okreslonych warunkach eksploatacji odgrywaja czesto wartosci  jej
przewodnosci elektrycznej whasciwej 1 przewodnosci cieplnej. Charakterysty-
ki te zwigzane sga prawem Wiedemanna-Franza, dlatego tez przy okreslaniu
whasciwosci TFfizycznych danego stopu podawana jest tylko wartos¢ przewodno-

Sci elektrycznej whasciwej, ktorej pomiar jest +atwy do przeprowadzenia.

Inne wkasciwosci miedzi stopowej, m.in. odporno$sé¢ na korozje, obrabial-
nos¢ mechaniczng,zgrzewalnos¢, spawalnos¢ i podatnos¢ do lutowania oméwiono
w pracach [39,40].

Cechg charakterystyczng omawianych stopow miedzi jest korelacja pomiedzy
wkasciwosciami mechanicznymi i Ffizycznymi w szerokim przedziale temperatury

pomiedzy niektérymi whasciwosciami sg statystycznie istotne



nawet z prawdopodobienstwem 99,9 %, a wspodczynniki korelacji sa wyzsze
od 0,9 [1]-

Wkasciwosci mechaniczne 1 fizyczne stopéw Cu + 2,2+2,8 % Ni + 0,5+1,0 %
Cr + 0,4+0,8 % Si po przesycaniu z temperatury 900+1000°C i1 starzeniu w
temperaturze 460+500°C w ciggu 2+4 godzin lub po przesycaniu z
temperatury 900+1000°C, odksztatceniu na zimno ze stopniem gniotu 40+75 \
i starzeniu w temperaturze 450+470°C w ciggu 2+4 godzin przedstawiono w

pracy [39], WH#asciwosci te zamieszczono w tabeli 1.

Tabela 1
Whasciwosci mechaniczne i fizyczne stopow
Cu + 2,2+2,8 % Ni + 0,5+1.0 % Cr + 0,4+0,8 % Si [39]
Temperatura
badania [°C] 20 300 400 500 600 700
Wytrzymatoscé
dorazna [MPa] 800 650 580 470 300 150
Granica pla-
stycznosci [MPa] 780 630 570 460 290 140
Wyd4tuzenie
wzgledne [\ ] 10 7 5 3 5 15
Przewezenie [%] 50 40 24 12 26 72
Udarnos¢
[[@B/m 7,10 10 8 7 5 12 14
Twardos¢ HV 240 200 180 120 87 50
Twardos¢ HV
( 60 min. ) - - 125 95 54 21
Mod. sprezysto-
sci [Pal],-10 14 12, 8 12,2 11,6 10,8 9,8
Opor whasciwy
[Om*m] ,=10 3,72 5,46 6,18 7,22 8,64 10,88
Przew. cieplna
W/ (nrK) ] 196 262 271 268 252 245
WEasciwosSci stopu Cu + 2,5 % Ni + 0,6 % Si + 0,4 % Cr oraz ich
poréwnanie z kilkoma innymi stopami na osnowie miedzi zamieszczono w

tabelach 2+5 [401].

W pracy [112] przedstawiono schematy technologiczne obrobki stopu
Cu + 3,3 % Ni +1 % Si + 0,85 % Cr + 0,09 % Mg oraz wyniki badah jego
whasciwosci mechanicznych i1 fizycznych. Dokonano rowniez poréwnania
otrzymanych wynikéw z whasciwosciami brazéw berylowych, zaczerpnietymi z

pracy [128]. Uzyskane zaleznosci zamieszczono w tabelach 6+7.



Wkasciwosci mechaniczne stopu Cu + 2,5
Wkasciwosé

K
psi

plastycznosci ,psi

Wytrzym. na rozcigganie,
Umowna gr.
Wydduzenie, %

Twardosé¢ Brinella

Tabela 2.
% Ni + 0,6 % Si + 0,4 % Cr [40]
Minimum Przecietnie
95000 100000
70000 75000
9 13
185 210

* - 1 psi = 6.895*10 3 MPa
Tabela 3
Wytrzymatos¢ na rozcigganie i1 przewodnos¢ elektryczna stopow
na osnowie miedzi [40]
STop Wytrz_na roz-* Przew. elektr.
cigganie, psi % IACS

Ampcoloy 940 100000 50
1%Beryllium~Copper 105000 50

Ampcoloy 97(Cr-Cu;C18200 ) 70000 80

Yellow Brass(C26800;C27000) 55000 20

* - 1 psi = 6.895-10 3 MPa

Wptyw temperatury na twardos¢ stopow

Twardos¢ Brinella

STOP 70°F 200°F
Ampcoloy 940 223 220
1%Beryllium-Copper 223 222
Nickel-Aluminium Br. 178 175

Tabela 4
na elektrody do zgrzewania [40]

w temperaturze

400°F 600°F 800°F 1000°F
209 197 187 150
211 200 187 134
171 162 140 -



Tabela 5

Wpityw temperatury na przewodnos¢ elektrycznag whasciwg i opor
elektryczny stopéw miedzi na elektrody do zgrzewania [40J

STOP Temperatura, °F
70 150 250 350 450 550 650 750

49 46 44 41 38 36 33 30
Ampcoloy 940 3,7 3,9 4,0 4,2 4,7 5,2 5,8 6,4
. 50 46 42 36

0 -
1%Beryllium-Copper 3,5 3,9 4,2 5,2
98 92 78 64
Copper (C12000 1,7 1,9 2,3 2,8
29 27 25 23

70-30Brass(C26000) ¢ o 5 O g

Tabela 6
Schematy technologiczne i wyniki badan tasm ze stopu CuNiSiCrMg [112]

Te- Whasciwosci
chno- Zastosowana obroébka
logia Rm RO ,2 A H HV
[MPa ] [MPa] m MS/m
1 0-94 724 676 6,3 14,3 217
2 0-94-S 491 391 22,0 23,7 147
3 0-94+P+S 873 677 12,5 17,4 276
4 0-82 +P+ 64 687 650 4,7 7,8 196
5 0-82+P-64+S 893 792 7,3 18,8 290
6 0-82+P-64+P+S 869 704 11,0 17,0 270
7 0-82+S-64 693 649 4,8 22,1 194
8 0-82+S-64+S 459 317 23,5 24,0 139
9 0-82+S-64+P+S 862 693 11,7 17,0 263
10 0-82+P+S-64 1000 954 3,7 15,9 305
11 0-82+P+S-64+S 849 760 10,2 19,5 269
12 0-82+P+S-64+P+S 856 686 13,2 17,1 283
0 - wyzarzanie w 650 C w ciggu 5 godzin,
P - wygrzewanie w 950 C w ciagu 1 godziny i1 przesycanie w wodzie,
S - wyzarzanie w 500 C w cigagu 2 godzin,
94 - walcowanie na zimno ze stopniem gnhiotu 94 %
82 - 82
64 - 64
Tabela 7

Poréwnanie w#asciwosci stopow Cu-Be [128] i stopu CuNi3,3SilCr0,8Mg [112]

STOP Rin RO, 2 A H HV
[MPa 1 [MPa]l . _[3J. [MS/m]

Brush Alloy

CuCo2,5Be0,7 240+900 140+830 3+35 12+35 65+287
Brush Alloy 25

CuBe2 410+1520 190+1410 1+60 9+15 96+440
Brush Alloy 165

CuBel ,8 41041450 190+1240 1+60 9+15 90+435

CuNi3,3SilICr0,8%1320+1000 180+954 3,7+25 8+24  147+305



1.5. Zastosowanie stopu CuNiSiCr

Stop CuNiSiCr stosowany jest wszedzie  tam, gdzie wymagane sa wysokie
wkasciwosci mechaniczne w podaczeniu z wysoka przewodnoscig elektryczng i
cieplng, m.in. do wykonywania elektrod do zgrzewania oporowego, elektrod
do obroébki elektroiskrowej i koncoéwek trzpieni w urzadzeniach do
odlewania cisnieniowego [40]. Znalaz¥ on roéwniez zastosowanie jako stop
nieiskrzacy w konstrukcjach aparatury chemicznej, w produkcji +ancuchoéw o
wysokiej wytrzymatosci dla przemystu wydobywczego, chtodnic, kratownic
oraz krystalizatoréw do ciggtego i pédciaggtego odlewania miedzi i jej
stopow. Rozwazana jest takze mozliwosé wykorzystania tego stopu w
charakterze materiatu na krystalizatory do ciagtego odlewania stali oraz na
elementy przewodzgce prad elektryczny i1 ciepdo pracujgce w warunkach
obcigzen dynamicznych i zmiennych pél temperaturowych [45,112].

Obecnie stop CuNiSiCr stosowany jest gd#oéwnie jako materiat, z ktérego
wykonywane sga elektrody do zgrzewania oporowego [41,44]. W  technologii
zgrzewania punktowego i1 liniowego elektrody ze stopu CuNiSiCr sdtuzg do
tgczenia elementéw ze stali niskoweglowych i niskostopowych (podobnie jak
elektrody ze stopdéw CuCr, CuCrZr i CuCoBe), stali nierdzewnych i
zaroodpornych ( obok stopéw CuCrCoSi i CuNiBeTi ) oraz niklu i jego stopow
(obok stopow CuCrZrV i CuCrZr ). SzczegOlnie zalecane jest stosowanie
stopu CuNiSiCr w technologii zgrzewania garbowego i doczotowego, gdzie ze
wzgledu na specyfike zjawisk zachodzgcych podczas tworzenia sie zgrzeiny
materiat, z ktorego wykonane sga elektrody, musi charakteryzowac¢ sie wysokag
twardoscia, wytrzymatosciag na rozciaganie i odpornosciag na zuzycie,
natomiast jego przewodnos¢ elektryczna i1 cieplna moze by¢ znacznie
nizsza w pordéwnaniu z wymaganiami stawianymi materiatom stosowanym w
technologii zgrzewania punktowego i1 liniowego. Jak wykazaty przeprowadzone
badania, zastosowanie stopu CuNiSiCr w miejsce stopu CuCr w technologii
zgrzewania doczotowego rur pozwolidto na zwiekszenie wydajnosci urzadzen o
4+5 %, przy jednoczesnym wzroscie jakosci uzyskiwanych zdaczyli].

Jakos¢ elektrod okreslana jest zwykle na podstawie ich trwatosci,
tj. zdolnosci do zachowania (W okreslonych granicach ) wymiardéw i ksztattu
powierzchni roboczej. Obecnie powszechnie stosowanym wskaznikiem trwatosci
elektrod jest liczba zgrzein wykonanych do momentu powiekszenia sie Sredni-
cy powierzchni roboczej o 20% lub, w przypadku nieznacznych zmian wymiarow
elektrody (<20%), wzrost Srednicy powierzchni roboczej po wykonaniu 10000
zgrzein [129]. Jednoczes$nie po wykonaniu kazdych 500+1000 zgrzein prowadzi
sie badania wytrzymatosci otrzymanych zd#aczy na Scinanie. Wytrzymatosc
ztacza powinna miesci¢ sie w granicach okreslonych odpowiednimi normami.
Inne metody okreslania trwatosci elektrod do zgrzewania oporowego oméwiono
m.in. w pracach [130-134].



1.6. Podsumowanie

Jak wynika z przeprowadzonego wyzej przegladu lieratury, umocnienie
miedzi stopowej przez tworzenie roztworow statych nie jest efektywne. Powo-
duje ono nieznaczny wzrost wHkasciwosci mechanicznych przy jednoczesnym
wyraznym pogorszeniu przewodnosci elektrycznej whasciwej stopow. Konieczny
jest zatem taki dobdér skdadu chemicznego oraz ustalenie wzajemnych propor-
cji miedzy dodatkami stopowymi, by najwieksza ilos¢ pierwiastkow wystepowa-
+a w stopie w Fformie wydzielen (najlepiej dyspersyjnych), zas minimalna ich

ilos¢ przechodzita do roztworu statego.

Teoretycznie mozliwy jest przypadek, ze wszystkie pierwiastki wchodzgce
w sk#ad stopu CuNiSiCr wystepujg w nim w Fformie faz wumacniajgcych, nie
tworzac w ogo6le roztworow statych. Aby to osiggna¢ autorzy pracy (41]
sugeruja wprowadzenie do miedzi krzemu i chromu w 1ilosciach nieco
przewyzszajacych stosunki stechiometryczne, w celu wyprowadzenia z roztworu
maksymalnej ilosci niklu w formie fazy Ni”~Si. Jednoczesnie, zdaniem tych
autorow, nastepuje zwigzanie nadmiaru krzemu przez chrom, czemu towarzyszy
utworzenie Tfazy Cr~Si lub Cr~Si”~. Powyzsze wywody sa stuszne jedynie przy
zatozeniu, ze jako pierwsza tworzy sie stabilna faza Ni”Si, podczas gdy
zgodnie z danymi [1,39,123,124,125] wczesniej krystalizuje z fazy cieklej
faza Cr~Si. Ponadto, jak wynika z prac [135,136], 0,2% niklu pozostajac w
roztworze statym obniza przewodnos¢ elektryczng miedzi o ok. 10%, natomiast
ta sama 1los¢ krzemu - o ok. 60%. Nalezy zatem przede wszystkim nie dopu-
Sci¢ do utworzenia roztworu statego krzemu w miedzi .Zaktadajac, ze w stopie
CuNiSiCr pierwiastki wystepuja jJedynie w formie faz Ni?Si i1 Cr3Si, mozna
+atwo obliczy¢, ze minimalny stosunek +3acznej zawartosci niklu i chromu
do zawartosci krzemu, zapewniajacy catkowite zwigzanie krzemu w wymienio-
nych fazach, wynosi ok. 4:1. Stosunek ten wzrasta jezeli przyja¢ dodatkowo,
ze jako pierwsza tworzy sie stabilna faza Cr”Si lub, ze obok Tfazy Cr~/Si
powstaje inna faza, ubozsza w krzem, np. Cr™ “Ni., gSi. Biorgc jednak pod
uwage, ze zaroéowno sktad fazowy stopu CuNiSiCr, jak i kolejnos¢ powstawania
faz w tym stopie nie zostaty w pedni ustalone, teoretyczne obliczenie opty-
malnych zawartosci i proporcji dodatkéw stopowych nie wydaje sie mozliwe.
Zaleznosci wystepujace pomiedzy sktadem chemicznym stopu i1 jego whasciwo-
Sciami  mozna okresli¢ w wyniku badan empirycznych, wykorzystujac metody
statystyki matematycznej. Uzyskane w ten spos6b dane mogg stanowi¢ podstawe
doboru sk#adu chemicznego stopu CuNiSiCr, charakteryzujgcego sie zatozonym

zespotem whasciwosci Fizyczno-mechanicznych.

Na podstawie przeprowadzonej analizy literaturowej mozna przypuszczac,
ze skoro cyrkon i tytan powoduja korzystne zmiany struktury i whasciwosci
stopow miedzi zawierajacych chrom lub nikiel, to bedg wywieraty podobny
wptyw takze w przypadku stopu CuNiSiCr. Interesujace efekty moze spowodowac
réwniez wprowadzenie do niego boru. Wprawdzie autorzy pracy [137] twierdza
na podstawie wynikéw badan wkasnych, ze stosowanie mikrododatku boru do

miedzi nie jest celowe, to jednak wiekszos¢ danych literaturowych, m. in.



[138+140] potwierdza pozytywny wpdyw tego pierwiastka zaréwno na whasciwo-
Sci czystej miedzi,jak 1 jej stopow. Podjecie proby otrzymania stopu miedzi
z mikrododatkiem boru mog4o by ponadto doprowadzi¢ do weryfikacji kontro-
wersyjnych pogladéw, dotyczgacych mozliwosci wprowadzenia boru amorficznego

do ciektej miedzi lub roztworu ciekdtego na jej osnowie [139,140].

W przemysdtowych warunkach wytapiania omawianych stopéw, dyfuzja wegla do
roztworu ciekdtego na osnowie miedzi jest zjawiskiem bardzo czestym. Zrdodiem
wegla moga by¢ tygle wykonane z grafitu lub mieszanin grafitowo-szamotowych
oraz pokrycia ochronne, w sk#ad ktérych wchodzi sadza i wegiel drzewny, a
takze materiaty wsadowe, a zwkaszcza zaprawy CuCr, CuV, CuTi, CuZr i CuCa
przygotowane w piecach otwartych [69,83]. Poniewaz rozpuszczalnos¢ wegla w
czystej miedzi jest niewielka i w zaleznosci od temperatury wynosi
0,0001+0,001% [141+142] 1lub - jak podaja inni autorzy - dochodzi do 0,03%
[143], zachodzi pytanie, w jakiej postaci wystepuje on w stopach miedzi,
jezeli jego zawartos¢ wynosi 0,027% [144] lub wiecej ?. Autorzy pracy [103]
twierdzg, ze jest mato prawdopodobne, aby mogty utworzy¢ sie wegliki chromu
podczas stapiania w tyglu grafitowym skdtadnikéw stopu CuCr, szczegblnie
w elektrycznym piecu indukcyjnym otwartym. Powoduja sie oni na wyniki
badan miedzi chromowej, zamieszczone w pracy [99], ktoére nie wykazaty
wystepowania w stopie wymienionych weglikéw. Poglad ten nalezy uznaé¢ za
kontrowersyjny, gdyz jak wykazano w obszernej monografii [69], modyfikacja
miedzi 1 jejJ niektérych stopow tytanem, cyrkonem, wolframem i wapniem w
obecnosci wegla, pochodzgcego z grafitowych tygli i wtapiaczy, prowadzi do
powstania weglikow, ktore efektywnie wpdywaja na przebieg krystalizacji,
strukture i whasciwosci badanych stopdw.Uzasadnione jest zatem przypuszcze-
nie, ze wytapianie stopu CuNiSiCr w tyglu grafitowym spowoduje utworzenie
zwigzkow chromu lub krzemu z weglem, ktére moga oddziatywaé¢ zardowno na
proces krystalizacji,jak 1 na zjawiska zachodzgce w stopie w stanie statym.
Fazy weglikowe w zaleznosci od ich udziatu objetosciowego, morfologii i
stopnia dyspersji powinny powodowa¢ dodatkowe umocnienie, obnizajac jednak

zarazem przewodnos$¢ elektryczng stopu.

Skrajny kat zwilzania grafitu przez cieklag miedz okreslony w prézni w
temperaturze 1150°C wynosi 170°, co jest roéwnoznaczne z praktycznym brakiem
zwilzalnosci grafitu przez ten metal[145]. Dyfuzja wegla do miedzi stopowej
Swiadczy o zmianie charakteru oddziatywania miedzy grafitem i ciekitym meta-
lem, co jJest spowodowane wprowadzeniem do miedzi aktywnych w stosunku do
wegla pierwiastkow, jak chrom i krzem.

Dla stali 1 szeregu innych metali stwierdzono [166], ze im wyzszy jest
stopien rownowagi termodynamicznej ciektego metalu przed krystalizacja, tym
lepsze whasciwosci ma metal w stanie statym. Nierdwnowaga termodynamiczna
ciektych metali wynika z ich mikronie jednorodnosci, wystepujacej nawet po
roztopieniu wszystkich skdadnikéw 1 powstaniu jednofazowej, makroskopowo
jednorodnej cieczy. Rozmieszczeniu atoméw w cieczy odpowiadaja bowiem rézne
typy uporzadkowania bliskiego =zasiegu, charakteryzujgce sie odmiennymi

odlegtosciami miedzyatomowymi,liczbami koordynacyjnymi,geometria przestrze-



nng i1 rozmiarami uporzadkowanych komplekséw (klasteréw). Najprostszg metoda
zblizenia ciektego stopu do stanu réwnowagi jest jego przegrzanie, powodu-
Jjace stopniowe rozbicie kompleksdow atomdw, a tym samym zwiekszenie jedno-
rodnosci cieczy. Wraz z podwyzszaniem temperatury szybkos¢ przyblizania sie
stopu do stanu rownowagi wzrasta niemonotonicznie, a przeprowadzone badania
[146] wykazaty, ze intensywnosc¢ i stopien ostatecznych zmian strukturalnych
zalezg nie tylko od temperatury, ale 1 od czasu wytrzymania w tej tempera-
turze. Ustalony dla danego stopu temperaturowo-czasowy przebieg wytapiania
otrzymat nazwe programowanej obrobki termiczno-czasowej (POT-C). POT-C
oparta jest na wspoOdczesnych osiggnieciach fizyki ciekdtych metali, teorii
proceséw metalurgicznych oraz metaloznawstwie I ma na celu podwyzszenie

jakosci metalu w stanie statym w rezultacie oddziatywania na ciekbty

stop. Doktadne omoéwienie podstaw teoretycznych oraz technologii POT-C
wykracza poza ramy niniejszej pracy. Informacje dotyczace atomowej
struktury ciekdtych metali 1 stopéw zawarto m. 1iIn. w pracach [147+160];

zwigzki pomiedzy whasciwosSciami metali w stanie ciekdtym i staltym omoéwiono
w pracach [161+163], natomiast opis nowych procesow przemystowych, bazujag-
cych na POT-C, oraz ich efekty osiggniete przy produkcji niektdorych stopow
metali przedstawiono w pracach [164+166].

Programowanej obrébce termiczno-czasowej poddawane sa obecnie g#ownie
rézne gatunki stali. Mozna jednak przypuszczaé¢, ze jej zastosowanie podczas
wytapiania stopu CuNiSiCr spowoduje takze pozytywne efekty. Istnieje
prawdopodobienstwo wystepowania w strukturze tego stopu po roztopieniu obok
klasterow Cu-Cu rowniez klasterow typu domieszkowego Cu-Me oraz klasterow
ztozonych z atoméw dodatkéw stopowych Me-Me (gdzie Me = Ni,Si lub Cr).
Obrébka metalu w stanie ciekdym powinna doprowadzi¢ do jego ujednorodnie-
nia pod wzgledem chemicznym oraz strukturalnym ,a tym samym do zwiekszenia
stopnia rownowagi termodynamicznej przed krystalizacja, co jak wiadomo

korzystnie wptywa na whasciwosci stopu w stanie staktym.

Zgodnie z zaleceniami zawartymi w pracy [1], odlewanie miedzi stopowej
nalezy prowadzi¢ w ten spos6b, aby stworzy¢ warunki sprzyjajace krystaliza-
cji kierunkowej odlewu. Szybkie, kierunkowe odprowadzanie ciepta, mozliwe
do osiggniecia m.in. poprzez odpowiedni dobor materiatu formy odlewniczej
i temperatury odlewania, prowadzi do powstania makrostruktury odlewu, w
ktérej dominuja ziarna stupkowe. Strukture takg w stopach miedzi przerabia-
nych plastycznie wuznano za niekorzystnag, poniewaz zwieksza bardzo wyraznie
sktonnos¢ odlew6w do- peknie¢ na gorgco oraz powoduje obnizenie ich plasty-
cznosci [167+170]. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze ze wgledu na morfologie
ziarn sd4upkowych, sktadajgca sie z nich strefa krystaliczna charakteryzuje
sie wyzszg wartoscig wydduzenia wzglednego, wytrzymatosci na rozciaganie
oraz przewodnosci elektrycznej i cieplnej niz strefa ziarn zamrozonych i
rownoosiowych [162], Wzrost szerokosci strefy ziarn sd4upkowych sprzyja
rowniez wzrostowi gestosci metalu, m.im. na skutek zmniejszenia mikroporo-
watosci dendrytycznej, ktora w strefie ziarn stupkowych moze w ogdéle nie

wystepowac.



W wyniku przeprowadzonej analizy literaturowej nalezy uzna¢, ze parame-
try obrodbki cieplnej dotyczgace stopu CuNiSiCr przerabianego plastycznie
nie zostaty ustalone w sposdb uzasadniony. W Swietle danych (98] zalecany
czas wyzarzania rozpuszczajgcego (0,5*1 godzina (1) lub 1*3 godziny (41])
wydaje sie zbyt diugi. Kontrowersje budzi réwniez stosowanie powietrza jako
osrodka chtodzacego. Kolejnym problemem zwigzanym z obrébka cieplng stopu
CuNiSiCr jest ocena celowosci dwuetapowego starzenia, ktdorego parametry
podano w pracy [41]. Problem ten wydaje sie mozliwy do rozstrzygniecia przy
wykorzystaniu metody stosowanej m.in. przez badaczy japonskich, ktéra pole-
ga na pomiarze oporu elektrycznego przesyconych prébek podczas ich nagrze-
wania ze stata szybkoscig [116].-Wydzielaniu faz z przesyconego roztworu
statego towarzyszy zmniejszenie oporu elektrycznego materiatu, co znajduje
odzwierciedlenie w postaci pikéw na wykresie funkcji R=F(T), gdzie R -opor
elektryczny, T - temperatura. Jezell, jak sugeruja autorzy pracy [41], w
trakcie starzenia stopu CuNiSiCr wydzielaja sie fazy Ni~Si w zakresie
temperatur 482*586°C i1 fazy Cr~Si w zakresie temperatur 399*482°C, to na
rejestrowanym wykresie zmian oporu elektrycznego powinny wystgpi¢ dwa
piki. Jeden pik Swiadczy, ze wydziela sie jedna, faza lub ze wieksza i1losé
faz wydziela sie w jednym przedziale temperatury 1 nie jest konieczne sto-

sowanie starzenia dwuetapowego.

Na podstawie obrazéw mikrostruktury stopu CuNiSiCr zamieszczonych w

literaturze mozna stwierdzi¢, ze fazy umacniajace widoczne w strukturze

tego stopu przy powiekszeniach rzedu 100*3600 x maja TFforme =zardéwno
krysztatéw Scianowych, jak 1 niescianowych. Analiza monowarstwowego i
wielowarstwowego modelu topografii frontu krystalizacji prowadzi do

wniosku, ze ta sama faza nie moze krystalizowa¢ 2z cieczy jednoczesnie w
formie krysztatéw Scianowych 1 niescianowych [171]. Zachodzg zatem dwie
mozliwosci: wydzielenia obserwowane w strukturze stopu CuNiSiCr sg
wydzieleniami jednej fazy, ktére czesciowo wykrystalizowaty z cieczy, a
czesciowo powstaty na skutek proceséw przebiegajacych w stanie statym lub
tez wszystkie wydzielenia powstaty z cieczy, ale sg krysztatami kilku
réznych faz umacniajacych. Pierwsza z mozliwosci jest mato prawdopodobna
poniewaz obserwowane czagstki sg zbyt duze (rzedu [I1*10Mm) jak na wydzielenia
powstate w wyniku rozpadu roztworu przesyconego. W zwigzku z tym nalezy
przypuszcza¢, ze w strukturze stopu wystepuja nie tylko fazy Cr~/Si i Ni9Si
[1,39,123,124], lecz roéwniez krysztaty Ffaz o sktadzie stechiometrycznym

typu CrXSi i NiXCr Si lub tez roztwory state wtérne na osnowie tych faz.

y y  Z

Przy doborze materiatu na elektrody do zgrzewania oporowego obowigzuje
zasada, zgodnie z ktérg im wieksza jest przewodnos¢ elektryczna zgrzewanych
elementow, tym wyzsza musi by¢é przewodnos¢ elektryczna materiatu, z
ktorego wykonano elektrody [1]- Blachy karoseryjne charakteryzujag sie
najwiekszg przewodnosciag elektryczng sposraod zgrzewanych na skale
przemystowg materiatow na osnowie zelaza. Stosowane w tym przypadku
elektrody wykonane sa zwykle z materiatow nalezacych, zgodnie z DIN 44750
lub R.W.M.A_, do klasy 2 (stopy CuCrZr, CuCrl, CuCrlITi i inne). Materiaty



te maja wymagana minimalng przewodnosé elektrycznag wkasciwg roéwng
43 MS/m 1 minimalng twardos¢ 120 HV30. Stopy CuNiSiCr, np. AMPCOLOY 940,
nalezg zwykle do materiatow klasy 3, o] wymaganej minimalne]
przewodnosci elektrycznej whasciwej 26 MS/m i minimalnej twardosci
180 HV30. Ze wzgledu na stosunkowo niska przewodnos¢ elektryczng i cieplng
elektrody wykonane z tych stopow moga charakteryzowac sie mniejsza
trwatoscig przy zgrzewaniu oporowym punktowym blach karoseryjnych, niz
elektrody wykonane ze stopow nalezgcych do klasy 2. Przyczyna tego moze
byé, po pierwsze, wysoka przewodnos$¢ elktryczna materiatu zgrzewanego, a po
drugie - specyficzne warunki zgrzewania punktowego, ktoére powoduja, ze
stop elektrodowy musi charakteryzowac sie przede wszystkim wysokimi
whasciwosciami elektrycznymi, przy dopuszczalnych nizszych wkasciwosciach
mechanicznych. Poniewaz jednak w pracy [1] stop CuNiSiCr rekomendowany
jest, obok stopéw CuCr, CuCrZr i CuCoBe, jako materiat na elektrody do
zgrzewania oporowego punktowego i liniowego elementoéw ze stali
niskoweglowych i niskostopowych, celowe wydaje sie przeprowadzenie badanh
poréwnawczych trwatosci elektrod wykonanych ze stopu CuNiSiCr oraz z
jednego ze stopdéw nalezacych do klasy 2, np. miedzi chromowo-cyrkonowej .
Badania takie bytyby interesujgce roéwniez dlatego, ze istnieje niewiele
danych literaturowych dotyczacych elektrod do zgrzewania oporowego wykona-
nych ze stopéw odlewniczych, a poroéwnania trwatosci tego typu elektrod
z trwatosciag elektrod wykonanych ze stopow przerabianych plastycznie w
literaturze w ogd6le nie napotkano.

Druga grupe narzedzi do zgrzewania oporowego stanowig trzony elektrodowe
(obsady) oraz zgrzewadta kleszczowe i pistoletowe, ktére w przeciwienstwie
do elektrod nie stykaja sie w trakcie pracy 2z materiatem zgrzewanym.
Poniewaz warunki pracy i wymagania odnosnie whkasciwosci fizyczno-
mechanicznych stawiane tym narzedzim sg zblizone, to przydatnos¢ stopu
CuNiSiCr do ich wytwarzania mozna oceni¢ odlewajac i poddajgc badaniom
jeden z rodzajéw wymienionych narzedzi, np. zgrzewadta kleszczowe.

Stosowane obecnie w krajowym przemysle motoryzacyjnym trzony elektrodowe
oraz zgrzewadta kleszczowe i pistoletowe pochodzg przede wszystkim =z
importu. Sa one odlewane g#déwnie z utwardzanych wydzieleniowo stopow miedzi
zawierajacych beryl i1 kobalt lub beryl i nikiel. Ze wzgledu na toksycznos¢
berylu, powaznym problemem jest nie tylko wytapianie tych stopéw, ale
réowniez zagospodarowanie ich ztomu i odpadéw. Zastgpienie stopow berylowo-
kobaltowych i berylowo-niklowych stopem CuNiSiCr, w produkcji narzedzi do
zgrzewania oporowego, przyniosto by wiec nie tylko pozytywne efekty
ekonomiczne, ale roéwniez korzysci zwigzane z ochrong Srodowiska 1 poprawa

warunkoéw bhp.



2. BADANIA WLASNE

2.1 .CEL I ZAKRES PRACY

Narzedzia do zgrzewania oporowego, a szczegolnie trzony elektrodowe oraz
zgrzewadta kleszczowe i pistoletowe, wykonywane sg gtéwnie ze stopow
zawierajacych silnie toksyczny pierwiastek jakim jest Dberyl, dlatego tez
celem pracy byto otrzymanie stopu CuNiSiCr, nie zawierajacego Dberylu, o]
twardosci 240-260 HV 1 przewodnosci elektrycznej whasciwej 15-20 MS/m oraz
sprawdzenie przydatnosci odlanych z niego elektrod i zgrzewadet
kleszczowych w technologii zgrzewania oporowego punktowego nie
ocynkowanych blach karoseryjnych.

Osiagniecie przyjetego celu wymagato realizacji pracy zgodnie z ponizej

przedstawionym harmonogramem:
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2.2. Program badan

W celu ustalenia skutkéw jakie wywiera wegiel dyfundujgacy do stopu
CuNiSiCr w trakcie procesu metalurgicznego zaplanowano przeprowadzenie
badan pordéwnawczych stopéw przetopionych w tyglach grafitowych oraz stopow
o tym samym sk#adzie chemicznym, wytopionych w 1izolacji od wegla.
Postanowiono porowna¢ makrostruktury oraz mikrostruktury tych stopow, a

takze kinetyke zmian ich wkasciwosci Tizyczno-mechanicznych podczas obroébki

cieplnej. Postanowiono rowniez okresli¢ zwilzalnos¢ materiatdow, z Kktoérych
wykonano tygle do topienia, przez ciekdy stop CuNiSiCr, doceniajac
role zjawisk powierzchniowych na granicy rozdziatu ciecz - ciato state w

procesie dyfuzji wegla do ciekdtego metalu.

Podstawowym problemem technologicznym zwigzanym 2z wytapianiem wielu
gatunkow miedzi stopowej jest wprowadzenie do ciektego metalu chromu.
Kinetyka rozpuszczania tego pierwiastka oraz jego konhncowa zawartos¢ w
stopie zalezg m.in. od wielkosci kawatkow wsadu, temperatury wytapiania
oraz zawartosci tlenu w ciekdtej miedzi.

W ramach niniejszej pracy postanowiono okresli¢ wphyw, jaki wywieraja

na proces rozpuszczania chromu uprzednio wprowadzone do ciektej miedzi

pozostate sktadniki stopu CuNiSiCr, a wiec Kkrzem i nikiel. Weryfikacja
danych dotyczacych negatywnego oddziatywania Kkrzemu na szybkos¢
rozpuszczania chromu w miedzi powinna przyczyni¢ sie do ustalenia
whasciwej kolejnosci wprowadzania do ciektego metalu skdadnikow stopu
CuNiSiCr w trakcie jego wytapiania. Zaplanowane badania powinny roéwniez
dostarczy¢ innych waznych informacji o0 charakterze utylitarnym, m.in.
dotyczacych zgaréw dodatkéw stopowych oraz optymalnego czasu trwania
wytopu.

W wyniku analizy nowych proceséw metalurgicznych, pozwalajacych na

uzyskiwanie stopow metali o0 wysokiej jakosci, postanowiono poddac¢ stop

CuNiSiCr programowane] obrébce termiczno-czasowej w stanie ciektym.
Ustalenie parametréow tej obrobki wymaga przeprowadzenia badan wstepnych,
m.in. rejestracji petli histerezy lepkosci kinematycznej w celu
okreslenia temperatury krytycznej, powyzej ktorej zachodzg 1istotne
zmiany struktury ciektego metalu. Ze wzgledu na brak mozliwosci
technicznych przeprowadzenia tego typu badan, postanowiono
przeanalizowa¢ wpdyw POT-C na whasciwosci fizyczno-mechaniczne stopu

CuNiSiCr bez okreslania temperatury krytycznej, zaktadajgc ze uzyskane

wyniki bedag miaty jJedynie charakter orientacyjny.

Doceniajac role obroébki cieplnej w procesie ksztattowania struktury i
whasciwosci stopow miedzi utwardzanych wydzieleniowo postanowiono poswiecic
temu zabiegowi nalezng uwage. Badajac proces przesycania stopu CuNiSiCr
postanowiono wyznaczy¢ temperature wyzarzania rozpuszczajacego i czas
wygrzewania w tej temperaturze oraz ustali¢, ktory z osrodkéw chtodzacych -
wode czy powietrze, nalezy stosowa¢ w czasie obroébki cieplnej omawianego

stopu. Podjeto réowniez probe rozstrzygniecia, czy uzasadnione jest



dwuetapowe starzenie stopu CuNiSiCr.

W celu unikniecia kosztdéow zwigzanych z ochrong stopu CuNiSiCr przed
utlenianiem, obrébke cieplng postanowiono przeprowadzi¢ w atmosferze
powietrza, a nastepnie usung¢ mechanicznie zgorzeline i warstwe pod-
zgorzelinowg z tych powierzchni proébek, ktére zamierzano wykorzysta¢ do
badan sktadu chemicznego, struktury i wkasciwosci.

Bioragc pod wuwage trudnosci w teoretycznym okresleniu optymalnych
zawartosci dodatkow stopowych oraz proporcji miedzy nimi, ktoére
zapewniatyby uzyskanie zatozonego zespotu whasciwosci stopu CuNiSiCr,
postanowiono ustali¢ zaleznosci pomiedzy iloscia dodatkéw stopowych, a

wkasciwosciami tego stopu, postugujac sie metodami matematycznymi podczas

opracowywania wynikow badan empirycznych. Postac funkcyjna  takich
zaleznosci powinna pozwolicé na prognozowanie, jaki sk#ad chemiczny
odpowiada wymaganym dla danego =zastosowania wH#asciwosciom TFfizyczno-

mechanicznym stopu CuNiSiCr.

w ramach badan procesu krystalizacji badanego stopu postanowiono
przesledzi¢ kinetyke tego procesu w formach odlewniczych wykonanych z
réznych materiatéw oraz ustali¢ wpdyw szybkosci stygniecia stopu na

jego strukture i whkasciwosci fizyczno-mechaniczne po obrdébce cieplnej.

Uwzgledniajagc mozliwos¢ poprawy whasciwosci stopu poprzez wprowadze-
nie do niego mikrododatkéw, zaplanowano zbadanie wp4ywu boru, tytanu i
cyrkonu na kinetyke Kkrzepniecia, a takze na makrostrukture i mikrostrukture
oraz wHasciwosci fizyczno-mechaniczne omawianego stopu. Postanowiono
poréwna¢ otrzymane wyniki z wuzyskanymi w tych samych warunkach wynikami
badan stopow CuNiSiCr bez mikrododatkéw oraz z dodatkiem magnezu, a
wiec dwéch stopow o sktadzie chemicznym odpowiadajgcym znanym juz z

literatury i praktyki przemystowej stopom CuNiSiCr przerabianym plasycznie.

Stop bedacy przedmiotem badan, jest stopem odlewniczym, uznano zatem

za konieczne okreslenie podstawowych wdasciwosci odlewniczych tego stopu.

Biorac pod uwage sprzeczne dane literaturowe dotyczgce ilosci i rodzaju
faz wystepujacych w stopie CuNiSiCr,postanowiono przeprowadzi¢ badania jego

struktury, ze szczegO6lnym uwzglednieniem skdtadu Ffazowego.

Wszystkie wytopy, realizowane w ramach niniejszej pracy, postanowiono
przeprowadzi¢ stosujgc w charakterze skdadnikéow wsadowych miedz katodowag
przetopiong M1E, nikiel elektrolityczny N1U, chrom aluminotermiczny X 98,5
(99,3% Cr) oraz krzenm czysty technicznie. Ponadto jako mikrododatki
postanowiono wykorzysta¢ magnez Mgl, cyrkon jodkowy, bor amorficzny i

tytan w postaci gabki.

Badajac wHkasciwosci fizyczno-mechaniczne stopu CuNiSiCr uznano za
wystarczajgce dokonanie pomiaréw jego twardosci i przewodnosci elektrycznej
whasciwej, poniewaz w ten sposOb okreslane sa najczesciej whasciwosci
stop6w przeznaczonych na narzedzia do zgrzewania oporowego. W przypadku
oceny efektow programowanej obroébki termiczno - czasowej postanowiono

wyznaczyc¢ dodatkowo wartosci wytrzymatosci na rozcigganie, granicy



plastycznosci oraz wydtuzenia wzglednego.

Po dobraniu sk#adu chemicznego oraz opracowaniu technologii wytapiania,
odlewania 1 obrébki cieplnej stopu CuNiSiCr, postanowiono odla¢ =z niego
elektrody oraz zgrzewadta kleszczowe i ocenic¢ ich przydatnos¢ w technologii
zgrzewania oporowego punktowego blach karoseryjnych. Oceny przydatnosci
elektrod w wymienionej technologii postanowiono dokona¢ na podstawie badan
ich wkasciwosci fizyczno-mechanicznych, trwatosci, przebiegu procesu
zgrzewania, wygladu zewnetrznego zgrzein, stanu powierzchni roboczych
elektrod 1 wytrzymatosci uzyskanych zdgczy na Scinanie. Oceny przydatnosci
zgrzewaded+ kleszczowych postanowiono dokonac na podstawie Jakosci
uzyskanych odlewow i ich préob eksploatacyjnych w Fabryce Samochodow

Matolitrazowych - Zak#adzie Nr 2 w Tychach.



2.3. Metodyka badan

W celu okreslenia zawartosci niklu, krzemu i chromu w badanych stopach
CuNiSiCr przeprowadzono analize chemiczng metoda absorpcyjnej spektrometrii
atomowej, przy uzyciu spektrometru typu 503 firmy Perkin- Elmer. Ta
samg metoda okreslono zawartos¢ mikrododatkéw magnezu i tytanu. Zawartosc

cyrkonu 1 boru w badanych stopach oznaczono metoda spektrofotometryczng za

pomoca spektrofotometru typu Acta MVI firmy Beckman. Do analizy wegla
wybrano metode fotometrycznego oznaczania w podczerwieni po uprzednim
spaleniu probki w tlenie. Wytypowano do tego celu analizator CS-46 Tfirmy
Leco.

Badania zwilzalnosci materiatdéw tygli do topienia przez ciekdty stop
CuNiSiCr przeprowadzono przy uzyciu mikroskopu wysokotemperaturowego Ffirmy
Leitz (RFN).

Do badan ziarnistosci stopéw CuNiSiCr wybrano poétautomatyczny analizator
MOP-AMO 3 firmy Kontron. Pomiary przeprowadzono wykorzystujgac makrofotogra-

fie zgtaddéw trawionych, wykonane przy powiekszeniu pieciokrotnym.

Do obserwacji mikrostruktury oraz wykonania mikrofotografii stopow
zastosowano mikroskop optyczny MeF-2 firmy Reichert. Mikroskop ten stoso-
wano roéwniez do pomiarow mikrotwardosci elektrod do zgrzewania oporowego
odlanych ze stopu CuNiSiCr. Badane probki, po wykonaniu zgtadéow metalogra-

ficznych, trawiono zgodnie z PN-61/H-04512.

Analize skdtadu fazowego przeprowadzono metoda dyfrakcji promieni rentge-
nowskich, wykorzystujac do tego celu uprzednio przygotowany izolat. Do

badan wytypowano dyfraktometr rentgenowski JDX-7S Ffirmy Jeol.

Wydzielenia identyfikowano metodg dyfrakcji wigzki elektronow przy
uzyciu cienkich folii, wykorzystujac mikroskop elektronowy transmisyjny
JEM-100B firmy Jeol. W przypadku, gdyby metoda dyfrakcji elektronowej
nie data pozytywnych rezultatoéw, postanowiono najpierw okresli¢ rodzaj
pierwiastkéw tworzgacych poszczegélne fazy, a nastepnie dokona¢ proéby
identyfikacji tych faz postugujac sie danymi literaturowymi dotyczacymi
sktadu fazowego stopoéw CuNiSiCr oraz wynikami wczesniej przeprowadzonej
analizy fazwej. Do okreslenia skdadu chemicznego mikroobszarow badanych
stopow wytypowano mikroskop elektronowy skétnningowy JSM-35 oraz

mikroanalizator rentgenowski JXA-50A firmy Jeol.

Kinetyke krzepniecia stopow CuNiSiCr badano wykorzystujac komputerowy
system rejestracji i1 analizy pomiaru ""'SKRAP" .

W ramach badan w#asciwosci mechanicznych postanowiono dokonaé¢ pomiarow
twardosci Vickersa zgodnie z PN-78/H-04360, wykorzystujac twardosciomierz
Brinell-Vickers typu HP0O-250.

Ocene efektdédw programowanej obrobki termiczno-czasowej dokonano wyzna-
czajac oprécz twardosci i przewodnosci elektrycznej whasciwej

rowniez wartos¢ wytrzymatosci na rozciaganie, umownej granicy plastycznosci



oraz wyd4uzenia wzglednego stopu CuNiSiCr. Badania przeprowadzono dla
prébek pieciokrotnych, zgodnie z PN-78/H-04310, wykorzystujgc do tego celu.
uniwersalng maszyne wytrzymatosciowg.

Do okreslenia przewodnosci elektrycznej w#asciwej badanych stopow
wytypowano sigmatest Forstera typu 2.063.377. W urzadzeniu tym pomiaru
dokonuje sie przy pomocy odpowiednio skonstruowanej cewki stykowej. Cewka
zasilana jest pradem zmiennym i po#gaczona z odpowiednim ukdadem pomiarowym
ktorego wskazania pozwalaja oceni¢, na podstawie wielkosci wzbudzonych w
prébce pradow wirowych, wartos¢ przewodnosci elektrycznej whasciwej
[181,182] .

Do pomiarow twardosci i przewodnosci elektrycznej whasciwej wykorzystano
probki w ksztadcie walca o Srednicy 12—10_3m i wysokosci 5+1O—10_'3 m. Proébki
te otrggmano poprzez pociecie wlewkéw o Srednicy 12—10_3m i wysokosci
120-10 m, odlanych do form grafitowych i piaskowych. Pomiarow dokonywano w
ptaszczyznie przeciecia probek po uprzednim wykonaniu zgtadéw metalografi-
cznych .



2.4. WYNIKI BADAN

2.4.1. Wptyw materiatu tygla na strukture i wkasciwosci

stopu CuNiSiCr

Do badan wpdywu materiatu tygla na strukture i whasciwosci stopu
CuNiSiCr wytypowano dwa stopy o zréznicowanej ilosci dodatkow, w tym krzemu
i chromu, ktéore wykazuja duze powinowactwo do tworzenia zwigzkow z weglem

(tab.8). Wytopy przeprowadzono w indukcyjnym piecu proézniowym IS5/111 Ffirmy

Tabela 8
Sk#ad chemiczny badanych stopéow CuNiSiCr
Nr Chrom Nikiel Krzem Wegiel, % wag Miedz
stopu % wag % wag % wag przetop w tyalu
grafitowym alundowym
1 0,84 3,24 1,08 0,032 0,024 reszta
2 0,60 2,62 0, 42 0,046 0,025 reszta

Leybold-Heraeus w atmosferze argonu, w obojetnych chemicznie tyglach z
weglika krzemu wigzanego azotkiem krzemu, ktoére zgodnie z klasyfikacjag firmy
Norton Co-Refractories Division (172), sg najlepszymi tyglami specjalnymi
do wytapiania stopoéw miedzi. Chrom dodawano w postaci zaprawy NiCr (stop 1)
i w postaci kawatkow o wielkosci 5*7*10~ m (stop 2). Zaprawe, przygotowanag
w indukcyjnym piecu prézniowym w atmosferze argonu przy uzyciu tygla
alundowego,zastosowano w celu sprawdzenia mozliwosci alternatywnego sposobu
wprowadzania chromu do ciekdej miedzi.

Ciekte stopy 11 2 o temperaturze 1573 K odlano do form grafitowych.
Otrzymane wlewki o Srednicy 4*10_2m pocieto na czesci o masie ok. 1 kg i
przetopiono w laboratoryjnym indukcyjnym piecu prézniowym VSG-02 Ffirmy
Balzers w atmosferze argonu. Do przetapiania wykorzystano tygle grafitowe
i alundowe. Metal o temperaturze 1573 K ponownie odlano do form grafitowych,
uzyskujac prety o Srednicy 12*10~ m. Prety pocieto uzyskujgc probki do
badan w#asciwosci Ffizyczno-mechanicznych, a takze probki do badan zwilzal-

nosci w ksztatcie walcéw o Srednicy 3*10_3mi wysokosci 6*10_3m.

Obrébka cieplna stopow polegata na wyzarzaniu rozpuszczajgacym w
temperaturze 1223 K w ciggu 1800 s, oziebianiu w wodzie o temperaturze
ok. 288 K oraz starzeniu w temperaturach: 673, 698, 723, 748, 773 i 798 K

(*2 K) w ciagu 900, 1800, 3600, 5400, 7200, 14400 i 25200 sekund.

W badaniach zwilzalnosci uzyto trzech rodzajow podtoza(materiatu tygla):
spieczonego tlenku glinu (alund), grafitu produkcji polskiej (gat_.EWH-21)
igrafitu produkcji RFN (gat. EK-75). Miara zwilzalnosci podtoza
przez ciekte stopy miedzi byt skrajny kat zwilzania, okreslony metodag
lezagcej kropli [173], przy uzyciu tablic Bashfortha 1 Adamsa [174].
Wartosci tego kata wyznaczono w temperaturach 1373, 1393, 1423, 1473,
1523, 1573 i1 1623 K. Uzyskane wyniki zamieszczono w tabeli 9, natomiast ich

graficzne ujecie na rys.8. Wyglad kropel stopu 1 na badanych pod¥ozach w
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temperaturze 1423 K przedstawiono na rys.9.

Tabela 9
Wartosci skrajnego kata zwilzania 3 materiatu podtoza przez
ciekte stopy CuNiSiCr w zaleznosci od temperatury badania

Nr Materiat Temperatura badania, K

stopu tygla
(_podtoze) 1373 1393 1423 1473 1523 1573 1623
A12°3 126 ,5 - 127,16 134,86 - 124,46 104,14

1 EK-75 105,31 88,25 84,0 97,25 103,43 113,95 117,61
EWH-21 - 103,78 80 ,5 72,5 81, 75 82,0 86,21
A12°3 __ - - 147,55 112,27 108,7 -==

2 EK-75 T - 122 ,63 122,26 133,74 118,32 116,3
EWH-21 T - 109,72 123,25 114,61 112,84 105,59

Wyniki przeprowadzonych badan potwierdzidty przypuszczenie,ze zwilzalnos¢
grafitu przez ciekty stop CuNiSiCr jJest znacznie wyzsza niz przez
ciekta miedz. Ros$nie ona wraz ze wzrostem =zawartosci dodatkédw stopowych,
czemu odpowiada zmniejszenie skrajnego kata zwilzania. Jednoczes$nie
zwiekszenie powierzchni kontaktu ciektego metalu z grafitem utatwia dyfu-
zje wegla do stopu. Dyfundujacy wegiel powoduje zmiane sk#adu chemicznego
i whasciwosci fizycznych metalu, w tym skrajnego kata zwilzania, ktorego
zmiany dla pod+oza grafitowego wraz ze wzrostem temperatury majag catko-
wicie odmienny charakter niz zmiany skrajnego kata zwilzania podtoza
alundowego przez ciekty stop CuNiSiCr. Analiza zaleznosci skrajnego kata
zwilzania badanych stopéw miedzi od temperatury i rodzaju podtoza dla
badanych stopéw miedzi, dokonana w oparciu o guasichemiczny wariant modelu
mikronie jednorodnej budowy ciektych stopéw metali, zostata zawarta w pracy
[175] .

Na podstawie przeprowadzonych obserwacji makrostruktur badanych stopow
mozna stwierdzi¢, iz przedstawiona w pracy [69] hipoteza o modyfikujgcym
oddziatywaniu wegla, bedgcego w kontakcie z obecnymi w stopie pierwiastkami
weglikotwérczymi, w tym przypadku nie znajduje potwierdzenia (rys.10).
Powodem tego moze by¢ m.in. duza szybkos¢ stygniecia, zwigzana z odlewaniem
stopow do form grafitowych o temperaturze otoczenia. State czgstki obecne
w ciektym metalu przemieszczajg sie wowczas przed Ffrontem, badz sa

pochtaniane przez front krystalizacji ziarn sdtupkowych, szybko postepujacy

od Scianek do Srodka formy i nie spedniaja roli aktywnych,
heterogenicznych zarodkow krystalizacji. Inng przyczyng braku efektu
modyfikacji moga by¢ zbyt duze réznice w budowie krystalicznej miedzi i

powstajacych faz weglikowych, co zgodnie 2z kryterium Cibuli lub kryteriami
sformutowanymi w pracy [69] uniemozliwia spednianie przez te fazy funkcji

zarodkotwoérczej dla krysztatdéw osnowy.
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Rys .8. Zaleznos¢ skrajnego kata zwilzania 9 od rodzaju podtoza
i temperatury badania; a - stop 1, b - stop 2

Rodzaj tygla, w ktorym przetapiano stopy CuNiSiCr, nie wpdywa w istotny
spos6b na ich mikrostrukture badang metoda mikroskopii Swietlnej (rys.11).
Stop 1, o wiekszej zawartosci dodatkow stopowych, jest bardziej drobno-
ziarnisty, co jak wynika z danych literaturowych - moze by¢ rezultatem
wystepowania w jego strukturze wiekszej ilosci fazy Cr~Si. Faza ta zdaniem
autorow prac [1,39], praktycznie nie ulegajac zmianom w trakcie obroébki
cieplnej,silnie hamuje rozrost ziarn podczas wyzarzania rozpuszczajacego.

Kinetyke zmian twardosci i przewodnosci elektrycznej whasciwe]j badanych
stopoéw w procesie starzenia przedstawiono na rys.12*13. Jak z nich wynika,
Srednia wartos¢ przewodnosci elektrycznej whasciwej stopu 1, okreslona dla
przyjetych temperatur i czasow starzenia, jest w przypadku przetopu w tyglu
grafitowym o 1,04 MS/m mniejsza niz w przypadku przetopu w tyglu alundowym.
Wartos¢ ta stanowi 5% Sredniej przewodnosci elektrycznej whkasciwej materia-
+u przetopionego w tyglu grafitowym i 4,8 % przewodnosci materiatu przeto-
pionego w tyglu alundowym. DIla stopu 2, zawierajgcego mniejszg ilos¢ chromu

i krzemu, otrzymano odpowiednio: 1,03 MS/m, 4,5 % 1 4,3
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Na podstawie analizy przebiegu
krzywych zmian twardosci w zalezno-
Sci od przyjetych parametrow sta-
rzenia mozna stwierdzi¢, iz w miare
wzrostu temperatury wygrzewania
szybciej maleje twardos¢ stopow
przetapianych w tyglach alundowych
niz stopéw przetapianych w tyglach
grafitowych.

Po 25200 s starzenia stop 1
przetopiony w izolacji od wegla ma
Srednio o 17 HV5, a stop 2 - o 31
HV5 nizsza twardos¢ niz w przypadku
przetopu w tyglach grafitowych.
Stanowi to odpowiednio: dla stopu 1
ok. 7,1 % Sredniej twardosci metalu
przetopionego w tyglu grafitowym
i 8,5 % twardosci metalu przetopio-
nego w tyglu alundowym, a dla
stopu 2 - 14,5% twardosci metalu
przetopionego w tyglu grafitowym i
16,9 \ twardosci metalu przetopio-
nego w tyglu alundowym.

Wyjatek stanowi twardosc¢ stopu
1 uzyskana po starzeniu w niskich
temperaturach (673 K 1 698 K). W
tym przypadku jest ona wyzsza

po przetopie w tyglu alundowym
niz po przetopie w tyglu grafitowym

Proby wyjasnienia zaobserwowanych
zaleznosci mozna dokona¢ w oparciu
analize zjawisk zachodzgcych w
strukturze stopu umacnianego Tazami
dyspersyjnymi [39]. Mozliwe sa przy
tym dwa mechanizmy oddziatywania
wegla w stopie CuNiSiCr . Zgodnie z
pierwszym mechanizmem kontakt cie-
k+ego metalu z weglem powoduje

powstanie pierwotnych faz wegliko-

wych, ktérych wielkos¢ praktycznie nie zmienia sie w trakcie obrébki cie-

pIlnej. Obecnos$¢ tych faz wywotuje zatem obnizenie przewodnosci elektrycznej

whasciwe]j badanych stopéw o stala

w przyblizeniu wartos¢, niezaleznag od



Rys.10. Makrostruktura stopu 2 po

odlaniu do formy grafitowej,
pow. 2 X;

a - przetop w tyglu alundowym,

b - przetop w tyglu grafitowym.

"STOP 1 “STOP "2

Przetop w tyglu grafitowym

Przetop w tyglu alundowym

Rys.11. Mikrostruktury badanych stopéw CuNiSiCr po obroébce cieplnej
(przesycanie - 1223 K/1800 s/H20; starzenie - 773 K/7200 s), pow,100x.

temperatury 1 czasu starzenia. 0 zmianach w#asciwosci elektrycznych
stopow decyduja jedynie procesy wydzielania fazy N[ﬁSi oraz zmiany jej
morfologii. Faza ta zgodnie =z wiekszoscig danych literaturowych jest
w stopach CuNiSiCr jedyng faza przechodzaca do roztworu statego
podczas przesycania i wydzielajaca sie z niego w trakcie starzenia.
Powyzszy wywod potwierdza przebieg krzywych zmian przewodnosci
elektrycznej wkasciwej badanych stopow. Krzywe uzyskane dla materiatu
przetopionego w tyglu grafitowym sa przesuniete w Kierunku nizszych
przewodnosci w stosunku do krzywych dla materiatu przetopionego w
izolacji od wegla, przy zachowaniu prawie identycznego ich ksztattu. W

miare wzrostu temperatury 1 czasu starzenia <czastki Tfazy Ni2Si ulegaja
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Rys. 12_.Zalezno$¢ twardosci i1 przewodnosci elektrycznej

whasciwej stopul od temperatury i czasu starzenia;
1 - przetop w tyglu alundowym,
2 - przetop w tyglu grafitowym
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Rys. 13.Zaleznos¢ twardosci 1 przewodnosci elektrycznej
whasciwej stopu 2 od temperatury i1 czasu starzenia,
1 - przetop w tyglu alundowym,
2 - przetop w tyglu grafitowym



koagulacji- 1 1ich wktad w wumocnienie osnowy maleje. Widoczny staje sie
woéwczas umacniajacy wptyw Faz weglikowych, ktorych wielkos¢ w trakcie
obrdébki cieplnej ulega niewielkim zmianom. W efekcie stopy zawierajace
mniejsza ilos¢ wegla wykazujag szybszy spadek twardosci, co znajduje

odzwierciedlenie w przebiegu krzywych na rys. 12+13.

Mozliwy jest roéwniez drugi mechanizm oddziatywania wegla w stopie
CuNiSiCr. Jezeli tylko cze$s¢ tego pierwiastka tworzy fazy weglikowe, to
jego reszta pozostajac w roztworze statym moze opézniac¢ procesy dyfuzyjne
zachodzgce w osnowie, np. poprzez ‘“zatrucie"™ wakansow posredniczgcych

w transporcie masy.

Przedstawione rozwazania, mimo iz wyjasniaja zaobserwowane zaleznosci,
maja charakter hipotezy i wymagaja weryfikacji doswiadczalnej. W stopie
CuNiSiCr stwierdzono jedynie obecnos¢ faz weglikowych o wymiarach rzedu
10 m (rys. 14). Nie ustalono, czy w strukturze stopu wystepuja roéwniez

fazy weglikowe o innych wymiarach oraz jak zmienia sie ich wielkos¢ i

ksztatt w trakcie obroébki cieplnej. Nie podjeto roéwniez proéby ustale-
nia, czy wegiel wystepuje w stopie CuNiSiCr jako sktadnik roztworu
statego na osnowie miedzi. Weryfikacja hipotez dotyczagcych
mechanizmu oddziatywania wegla wymagataby przeprowadzenia wnikliwych

badan strukturalnych, wykraczajacych poza ramy niniejszej pracy.

Rys. 14. Wydzielenia typu
Cr-C w strukturze stopu 1,
pow. 2000x

2.4.2. Kinetyka rozpuszczania chromu w roztworach

ciektych Cu-Ni oraz Cu-Si

W celu zbadania procesu rozpuszczania chromu w miedzi oraz roztworach
ciektych na jej osnowie przeprowadzono trzy wytopy w indukcyjnym piecu
Prozniowym IS5/111 Ffirmy Leybold-Heraeus w atmosferze argonu. Temperature
metalu (1573 K £15 K) kontrolowano termoparg PtRhIO-Pt i1 utrzymywano na
statym poziomie podczas catego procesu wytapiania. Masa topionego
metalu wynosita ok. 5 kg. Chrom dodawano w postaci kawatkéw o wymiarach
8+10-10-3m.

Wytop 1 polegat na wprowadzeniu do ciektej miedzi chromu w ilosci 1 s

masy wsadu. Podczas wytopu Il chrom w tej samej ilosci wprowadzono do



ciektego metalu 180 s po wprowadzeniu 0,6 % krzemu, natomiast podczas
wytopu i - 180 s po wprowadzeniu 2,4 % niklu. Przyjete zawartosci
dodatkéw stopowych odpowiadaty sktadowi chemicznemu stopu CuNiSiCr. Po
uptywie 180, 360, 600, 900, 1500 i 2400 s od chwili wprowadzenia chromu
pobierano z ciektego metalu préby za pomocag ceramicznego czerpaka w
ksztatcie walca o Srednicy 15-10 3m, po czym okreslano ich sktad chemiczny.

Kinetyke rozpuszczania chromu w ciektej miedzi oraz roztworach ciektych
Cu-Ni 1 Cu-Si przedstawiono na rys.15. Wynika 2z niego, ze pierwiastki
wprowadzone do kapieli przed chromem obnizajg Jjego maksymalng ilosc¢
przechodzgacg do stopu. Powodem tego jest prawdopodobnie #+gczenie sie chromu
z tlenem pochodzacym g4éwnie z zanieczyszczonych powierzchni rozdrobnionych
materiatow wsadowych. W efekcie zawartos¢ chromu w roztworze ciekdym
miedzi i krzemu nie przekracza 0,67 %, a w roztworze ciekdym miedzi 1
niklu - 0,66 %,podczas gdy maksymalna ilos¢ chromu rozpuszczonego w czystej

miedzi wynosi 0,74 %.

Ujemny wpdyw krzemu na kinetyke rozpuszczania chromu widoczny jest
jedynie w poczatkowym okresie wytapiania. Po updywie 480-7600 s od chwili
wprowadzenia do ciekdtego metalu chromu nie obserwuje sie jJjuz istotnych

réznic szybkosci jego rozpuszczania w zaleznosci od rodzaju wczesniej

Rys. 15. Zmiany zawartosci chromu w ciektej miedzi oraz roztworach
ciektych Cu-Ni i Cu-Si w zaleznosci od czasu wytapiania

wprowadzonego do miedzi dodatku stopowego. Zawartos¢ chromu w ciekdym
metalu zwieksza sie w trakcie wszystkich wytopow, osiggajac maksimum po
uptywie ok. 900 s od chwili wprowadzenia go do kapieli, a nastepnie
zaczyna powoli male¢. Wynika to z przewagi szybkosci parowania oraz

utleniania chromu w kohcowym okresie wytopu nad szybkoscia jego

rozpuszczania.

Zmiany zawartosci krzemu i niklu w trakcie przeprowadzonych wytopow

Przedstawiono na rys. 16.
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Rys. 16. Zmiany zawartosci krzemu i1 niklu w ciektej miedzi
w zaleznosci od czasu wytapiania

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzic, ze kinetyka
rozpuszczania chromu w miedzi nie ulega istotnym zmianom na skutek
wczesniejszego wprowadzenia do ciektego metalu niklu lub krzemu. Uzywajac
Dako materiatu wsadowego czystego chromu w postaci kawatkéw o zblizonych
wymiarach oraz utrzymujagc temperature ciektego metalu na statym poziomie,
t+atwo jest ustalic¢ optymalny czas trwania wytopu. Czas ten, odpowiadajacy
warunkom przyjetym w przeprowadzonych badaniach, wynosi ok. 900 s od chwili
wprowadzenia do metalu chromu. Zbyt Kkrotki czas wytapiania powoduje
powstanie niekorzystnej struktury stopu CuNiSiCr, ktéra po obrdébce
cieplnej charakteryzuje sie obecnoscig skupisk wtracen nie rozpuszczonego
chromu w obrebie duzych ziarn osnowy (rys.17). Dla poréwnania przedstawiono
wyglad struktury otrzymanej w wyniku prawiddowo przeprowadzonego procesu

wytapiania.

Rys. 17. Mikrostruktury stopu CuNiSiCr uzyskanego po zbyt kroétkim
czasie wytapiania (180 s) oraz po prawidfowo przeprowadzonym
procesie wytapiania, pow.l100x
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2.4.3. Obroébka cieplna odlewniczego stopu CuNiSiCr

2.4.3.1. Dobor warunkéw przesycania

Badania procesu przesycania miaty na celu okreslenie optymalnego zakresu
temperatury wyzarzania rozpuszczajacego i czasu wygrzewania w tej
temperaturze oraz ustalenie wpdywu, Jaki wywieraja na strukture 1
whasciwosci stopu stosowane podczas przesycania osrodki chtodzace, czyli
woda 1 powietrze.

Przedmiotem badan byt stop Cu + 3,4 % Ni + 0,92 % Si + 1,1 % Cr,
wytopiony w indukcyjnym piecu proézniowym VSG-02 firmy Balzers w atmosferze
argonu, przy uzyciu tygla alundowego. Stop ten, 0 temperaturze 1573 K,
odlano do formy grafitowe]j uzyskujac prety o Srednicy 12-10_3m, ktore
nastepnie pocieto otrzymujagc probki do badan twardosci i1 przewodnosci
elektrycznej wkasciwej.

w pierwszym etapie badan okreslono optymalny zakres temperatury
wyzarzania rozpuszczajacego oraz porownano efekty chdodzenia stopu w wodzie
i w powietrzu. W tym celu prébki poddano wyzarzaniu w temperaturach 1173,
1223 1 1273 K w ciagu 1800 s, oziebiono w wodzie o temperaturze ok. 288 K
oraz ch4odzono w powietrzu o temperaturze ok. 290 K, a nastepnie starzono
w temperaturze 773 K w ciggu 900, 1800, 3600, 5400, 7200, 14400 1 25200 s.
Po zakonczeniu obroébki cieplnej dokonano obserwacji struktury proébek
oraz zmierzono ich twardos¢ i1 przewodnos¢ elektryczng whasciwg.

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze przyjete warunki przesy-
cania nie wptywajag w zasadniczy sposOb na mikrostrukture stopu obserwowang
metodami mikroskopii Swietlnej (rys. 18). Jednoczesnie potwierdzone zostaty
dane literaturowe [1,39,123,124], zgodnie z ktorymi nie wszystkie Tfazy,
wchodzgce w sktad struktury stopu CuNiSiCr, przechodzg do roztworu statego
Podczas przesycania. Badania dokonane przy uzyciu mikroanalizatora rentge-
nowskiego dowiodty, ze wydzielenia, ktdore pozostaty w osnowie stopu, to
fazy typu CrXSiy i CrXSiniZ. Nie mozna jednak na tej podstawie wykluczy¢
mozliwosci, ze rowniez czes¢ tego typu faz przechodzi do roztworu podczas

przesycania. Niestety, sprawdzenie powyzszej mozliwosci wydaje sie trudne.

Zmiany twardosci stopu CuNiSiCr w zaleznosci od temperatury wyzarzania
rozpuszczajacego, rodzaju osrodka chdtodzacego 1 czasu starzenia w
temperaturze 773 K przedstawiono na rys. 19. Wynika z niego, ze po
utwardzaniu dyspersyjnym maksymalna twardos¢ stopu chdodzonego w powietrzu
nest nizsza od maksymalnej twardosci stopu oziebionego w wodzie, niezale-
znie od przyjetych parametréw obroébki cieplnej. Przyczyng tego jest
prawdopodobnie staba zdolnos¢ powietrza do odbierania ciepta, co powoduje,
ze zbyt mata i1los¢ sktadnikéow stopowych zostaje zatrzymana w roztworze
statym na skutek chtodzenia, a tym samym mniejszy jJest efekt umocnienia
zwigzany z rozpadem tego roztworu w wyniku starzenia. O niskim stopniu
Przesycenia stopu chtodzonego w powietrzu $Swiadczy roéwniez jego wieksza
twardos¢ i1 przewodnos¢ elektryczna whasciwa przed starzeniem w poréwnaniu

2 nie starzonym stopem oziebionym w wodzie.
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Rys.18. Mikrostruktury stopu CuNiSiCr po przesycaniu

Maksymalna twardos¢, mozliwa do osiggniecia po utwardzaniu dyspersyjnym,
maleje ze wzrostem temperatury wyzarzania rozpuszczajacego, przy czym
tendencja ta jest szczego6lnie widoczna w przypadku stopu chdodzonego w
powietrzu.

Zmiany przewodnosSci elektrycznej whasciwe] stopu CuNiSiCr w trakcie
starzenia w zaleznosci od warunkéw przesycania zamieszczono na rys. 20.
Stop chtodzony w powietrzu charakteryzuje sie wyzsza przewodnoscig
elektryczng w#asciwag, zaréwno w stanie przesyconym, jak 1 utwardzonym
dyspersyjnie. Potwierdza to w pedni przedstawione powyzej rozwazania,

dotyczgace roé6znic stopnia przesycenia stopu, wynikajacych z zastosowania
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roznych osrodkoéw chdodzacych.

W drugim etapie badan procesu przesycania stopu CuNiSiCr okreslono
optymalny czas wyzarzania rozpuszczajacego,tzn. czas niezbedny do uzyskania
po obrébce cieplnej maksymalnej twardosci. W tym celu probki poddano
wyzarzaniu rozpuszczajgacemu w temperaturze 1223 K w ciagu 60, 180, 360,
600, 900, 1200, 1800, 2700 1 3600 s, a nastepnie oziebiono w wodzie o
temperaturze ok. 228 K i starzono w temperaturze 773 K w ciagu 7200 s. Po
przeprowadzeniu obroébki cieplnej dokonano pomiaréw twardosci proébek, a
uzyskane wyniki zamieszczono na rys. 21. Na ich podstawie mozna stwierdzic,
Zze czas wyzarzania rozpuszczajacego, hiezbedny do wuzyskania przez badany
stop po starzeniu maksymalnej twardosci, wynosi ok. 1200 s. Wydduzenie
czasu wyzarzania nie wydaje sie celowe poniewaz, zgodnie z rys. 21, nie

prowadzi ono do wzrostu twardosci stopu.

Zrdéznicowany czas wyzarzania rozpuszczajacego powoduje przypuszczalnie
niejednakowe ujednorodnienie stopu CuNiSiCr, co moze niekorzystnie wpkywac
na jego stabilnos¢ termiczng, czyli na zdolnos¢ do zachowywania stabilnych
wkasciwosci mechanicznych w podwyzszonych temperaturach. Do okreslenia
zaleznosci stabilnosci termicznej badanego stopu od czasu wyzarzania
rozpuszczajgcego wykorzystano probki, ktoére postuzyty uprzednio do
wyznaczenia optymalnego czasu wyzarzania rozpuszczajacego. Kazdg z probek
przecieto na dwie roéwne czesci, a nastepnie wyzarzono w temperaturze 873
lub 973 K w «ciggu 3600 s. Po wyzarzaniu przeprowadzono pomiary

twardosci proébek, a 1ich wyniki przedstawiono na rys. 22. Jak z niego

wynika stabilnosc termiczna stopu CuNiSiCr poddanego wyzarzaniu
rozpuszczajgcemu w czasie nie Kkroéotszym od 360 s. jest praktycznie
Jjednakowa. Tym samym obnizenie twardosci badanych prébek na skutek
dziatania podwyzszonej temperatury zalezy jedynie od twardosci

wyjsciowej materiatu, uzyskanej po obrébce cieplnej,nie zalezy natomiast od

ewentualnych réznic jednorodnosci materiatu, wynikajacych z roéznych
czasOw wyzarzania rozpuszczajacego.
Podsumowujac przeprowadzone badania mozna stwierdzid, ze proces

przesycania stopu CuNiSiCr powinien polega¢ na wyzarzaniu rozpuszczajacym
w temperaturze 1173+1223 K w ciggu 1200+1800 s, a nastepnie oziebieniu w
wodzie. Pozwala to na osiggniecie przez badany stop, po starzeniu,

maksymalnej twardosci i stabilnosci termicznej.
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Rys. 20. Zmiany przewodnosci elekrycznej wkasciwej stopu
CuNiSiCr w zaleznosci od temperatury wyzarzania

rozpuszczajacego, rodzaju osrodka chdodzgcego i1 czasu

starzenia w temperaturze 773 K; P - powietrze; W - woda



Rys. 21. Zmiany twardosci stopu CuNiSiCr po utwardzaniu dyspersyjnym
w zaleznosci od czasu wyzarzania rozpuszcajacego w temperaturze
1223 K (starzenie w temperaturze 773 K / 7200 s)

Rys. 22. Zmiany twardosci stopu CuNiSiCr po utwardzaniu dyspersyjnym
i wyzarzaniu w temperaturze 873 i1 973 K w ciggu 3600 s w zaleznosci
od czasu wyzarzania rozpuszczajacego w temperaturze
1223 K (starzenie w temperaturze 773 K / 7200 s)



2.4.3.2. Ustalenie liczby etapow procesu starzenia

Badania procesu starzenia podjeto w celu ustalenia, czy uzasadnione
jest dwuetapowe starzenie stopu CuNiSiCr, zalecane przez autordw pracy
[41], czy tez nie zachodzi taka konieczno$¢ 1 proces ten mozna realizowacd
jednoetapowo. Liczba niezbednych etapéw starzenia ma istotne znaczenie,
poniewaz wpdywa bezposrednio na wydajnos¢ procesu obroébki cieplnej oraz
zuzycie energii w jego trakcie.

Przedmiotem badan by* stop Cu + 2,5 % Ni + 0,7 % Si + 0,65 % Cr,wytopio-
ny w laboratoryjnym indukcyjnym piecu prozniowym VSG-02 firmy Balzers,
w atmosferze argonu, w tyglu alundowym. Stop ten o temperaturze 1573 K
odlano do form grafitowych, uzyskujac prety o Srednicy 12-10_3m, ktore
poddano wyzarzaniu rozpuszczajacemu w temperaturze 1223 K w ciggu 1800 s,
a nastepnie ochtodzono w wodzie o temperaturze ok. 288 K. Z przesyconych

pretow wykonano probki przedstawione na rys.23.

Liczbe etapdéw starzenia, w ktorych nastepuje wydzielanie faz umacniajag-
cych z przesyconego roztworu statego, okreslono na podstawie przebiegu
krzywych zmian oporu elektrycznego proébek w funkcji temperatury.

Rejestracji krzywych dokonano przy uzyciu specjalnie opracowanego do
tego celu uktadu pomiarowego,ktérego budowe i zasade dziatania zilustrowano

schematycznie na rys. 24. Przed nagrzewaniem proébki mocowano za pomoca

gwintéw do dwoéch par rurek miedzianych, ktére stanowity przedtuzenie
przewodow napieciowych oraz pradowych i jednoczes$nie umozliwity
umieszczenie probek w strefie grzewczej rurowego pieca silitowego.

Przewody pradowe pot+gczono z dwoma akumulatorami o +acznej pojemnosci
60 Ah, powodujac przepdyw przez proébki pradu statego o0 natezeniu 6A,
natomiast przewody napieciowe - z rejestratorem oraz mostkiem Thomsona, co
umozliwido zardéwno rejestracje zmian napiecia, wywod4anych zmianami oporu
nagrzewanych lub chtodzonych proébek, jak 1 okreslenie wartosci oporu probek
w trakcie starzenia. Nagrzewanie prowadzono z szybkoscig ok. 0,8 K/s w
atmosferze przeptywajacego argonu (33*10_fi mg/s ), chronigcego badane
Probki przed utlenianiem.Zmiany temperatury proébek rejestrowano przy uzyciu
termoelementu NiCr-Ni, stykajacego sie bezposrednio z ich z powierzchnia.

Zaleznos¢ oporu elektrycznego od temperatury nagrzewania i chdtodzenia

Przesyconych probek ze stopu CuNiSiCr przedstawiono na rys. 25. Jak z



Rys. 24. Schemat ideowy ukdadu pomiarowego do wyznaczania zmian
oporu elektrycznego stopu CuNiSiCr w funkcji temperatury:
1 - piec silitowy rurowy, 2 - badana probka, 3 - akumulator,
4 - mostek Thomsona, 5 - przewdd pradowy, 6 - przewdd napieciowy,
7 - termoelement NiCr-Ni, 8 - rejestrator X-Y

niego wynika, duzy opér elektryczny probek po przesycaniu (9,9”‘10_4 0)
ulega stosunkowo niewielkim zmianom w poczatkowym okresie nagrzewania.
Przyczyna tego sa zjawiska zachodzace w strukturze stopu m.in.,
przegrupowanie atomow sktadnikéw wewnatrz sieci krystalicznej roztworu

statego, bedace stadium przygotowawczym do utworzenia metastabilnych faz

posrednich, a nastepnie stabilnych dyspersyjnych faz umachiajacych.
Zjawiska te, ktorym towarzyszy zmniejszenie oporu elektrycznego,
kompensuja czesciowo jego wzrost, wynikajacy ze wzrostu temperatury.

Wydzielanie faz i zwigzane z nim wyrazne zmniejszenie oporu elektrycznego,
rozpoczyna sie w temperaturze ok. 823 K, a konczy w temperaturze ok. 898 K
Tak wiec, niezaleznie od tego, czy w trakcie starzenia wydziela sie
jedna faza czy tez wieksza ich ilosé, proces wydzielania zachodzi
jednoetapowo. Prowadzi to do waznego wniosku, ze skoro w trakcie rozpadu
roztworu przesyconego nie zaobserwowano dwdch etapow, zwigzanych z
wydzielaniem faz umacniajacych, nie Jjest tez konieczne prowadzenie

dwuetapowego starzenia stopu CuNiSiCr.

Powtérny cykl nagrzewania i chdodzenia probek nie ujawni+ zmian oporu
elektrycznego, ktore mozna by wigza¢ ze zmianami struktury stopow
utwardzanych dyspersyjnie. Swiadczy to, ze rozpad roztworu przesyconego
nastgpi+ w trakcie pierwszego procesu nagrzewania, a oddziatywanie
podwyzszonej temperatury w trakcie kolejnych proceséw moze powodowacd

jedynie zmiane wielkosci i1 ksztattu umacniajgcych czgstek dyspersyjnych.
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Rys. 25." Zmiany oporu elektrycznego prébek ze stopu CuNiSiCr
w trakcie nagrzewania i chdodzenia,
a - pierwszy cykl nagrzewania i chtodzenia (probka przesycona),
b- drugi cykl nagrzewania i chtodzenia



2.4.4_. Analia fazowa stopu CuNiSiCr
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niescianowych wchodzi chrom, krzem oraz nikiel (rys. 27). Krysztaty
Scianowe zawieraja gtownie chrom i1 krzem, a zawartos$¢ niklu jest w nich
mniejsza od stezenia tego pierwiastka w osnowie stopu. Istniejematem
uzasadnione przypuszczenie, ze krysztaty Scianowe to faza Cr~Si, natomiast
krysztaty niescianowe - faza typu CrXNiniZ. np. Ni%gCréﬁ_i (zgodnie z
wczesniej dokonang analizg fazowa) lub Cr™ ~Ni7 ,-Si (zgodnie z danymi pracy
[125] ).

Obserwacje cienkich folii, przeprowadzone przy uzyciu mikroskopu
elektronowego transmisyjnego, ujawnidy wystepowanie w strukturze stopu
CuNiSiCr faz dyspersyjnych w ksztadcie pretow o Srednicy 1*10 " ‘m i d*ugosci
1+4-10 m (rys.28). Nie udato sie jednak zidentyfikowa¢ tych faz, ani

ustali¢ rodzaju tworzgcych je pierwiastkow.

2.4.5. Wptyw dodatkéw stopowych na whasciwosci

stopu CuNiSiCr

W celu okreslenia wpdywu niklu, krzemu 1 chromu na twardo$¢ oraz
przewodnos¢ elektryczng wh#asciwg stopu CuNiSiCr przeprowadzono dziesiecé
wytopéw w indukcyjnym piecu proézniowym I1S5/111 firmy Leybold-Heraeus, w
atmosferze argonu przy uzyciu tygla z weglika krzemu. Otrzymane
stopy o0 temperaturze 1373 K odlano do form grafitowych uzyskujac
wlewki o $rednicy 4-100 m. Wlewki pocieto na czesci o masie 1 kg 1
przetopiono w laboratoryjnym indukcyjnym piecu prézniowym VSG-02 Ffirmy
Balzers w tyglu alundowym. Przetopione stopy o temperatuEFe 1573 K odlano
do form grafitowych, uzyskujac prety o $rednicy 12-10° m. Z tak odlanych
pretéw wykonano proébki do badan whasciwosci fizyczno-mechanicznych, ktoére
poddano nastepnie obrobce cieplnej, polegajacej na wyzarzaniu rozpuszczaja-
cym w temperaturze 1223 K w ciaggu 1800 s, oziebianiu w wodzie o tempera-
turze ok. 288 K i1 starzeniu w temperaturach 673, 698, 723, 748, 773 i 798
K (2 K) w ciaggu 900, 1800, 3600, 5400, 7200, 14400 i 25200 s. Po
przeprowadzeniu obrébki cieplnej dokonano pomiarow twardosci i
przewodnosci elektrycznej whasciwej prébek, a otrzymane wyniki zestawiono
w tabelach 10 + 19. W stanie surowym (po odlaniu) stopy 1+5 miaty twardosc
114,2+116,7 HV 1 przewodnos¢ elektryczng whasciwg 17,3+18,3 MS/m, natomiast
stopy 6+10 - twardos¢ 160+181 HV i przewodnos¢ elektryczng wkasciwg
16,0+18,1 MS/m. Dla kazdego z dziesieciu stopéw okreslono zawartos¢ niklu,
krzemu 1 chromu, maksymalng twardos¢ 1 odpowiadajaca Jjej przewodnosc
elektryczng whasciwg oraz parametry starzenia, dla ktdérych uzyskano podane
whasciwosci (tabela 20). Posta¢ funkcyjnag oraz site zaleznosci pomiedzy
ilosciag dodatkow stopowych a twardoscig i1 przewodnoscig elektryczng
whasciwg badanych stopéw wyznaczono metodag analizy regresji i korelacji
[178], Obliczenia przeprowadzono korzystajac z komputera CPC 6128 firmy
Schneider oraz oprogramowania opracowanego w Instytucie Inzynierii Materia-
towej Politechniki Slaskiej w Katowicach. Po obliczeniu wspédtczynnika

korelacji oraz wspodczynnikéw regresji przeprowadzono dla nich testy
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Rys. 28. Fazy dyspersyjne w
strukturze stopu CuNiSiCr,
pow. 50000 x

istotnosci, przyjmujac arbitralnie wartos¢ pozioméw istotnosci w tych
testach «-0,05. W ten sposéb ustalono, ktéore z wspo6dczynnikdéw sa na

przyjetym poziomie istotnosci roézne od zera.

Obliczony wspoédczynnik korelacji miedzy twardoscig a zawartoscigag
sktadnikow stopowych wynosiR=0,927, natomiast miedzy przewodnoscig
elektrycznag wkasciwg a zawartosciag sktadnikéw stopowych - R=0,9214.

Funkcje regresji twardosci oraz przewodnosci elektrycznej whasciwej

wzgledem zawartosci niklu, krzemu i chromu majg postac:
HV5 = 107,75+ 37,12-[%Ni] @
y = 35,98 - 3,78-[%Ni] @

Na podstawie powyzszych rownan regresji mozna stwierdzi¢, ze w badanym
zakresie zawartosci dodatkow stopowych istotny wpdyw na twardos¢ i
przewodnos¢ elektryczna whasciwg po obrébce cieplnej wywiera jedynie nikiel.
Potwierdzajg to rysunki 29 i 30, z ktérych wynika, ze charakter funkcyjny
ma tylko zaleznos¢ miedzy whasciwosciami stopu CuNiSiCr a zawartosciag

niklu.

Uzyskane wyniki, nie sa sprzeczne z danymi literaturowymi. Wiadomo, ze
kazdy =z pierwiastkéw wchodzgcych w sk#ad stopu CuNiSiCr, wprowadzony
do miedzi jako jedyny dodatek, powoduje wzrost twardosci i obnizenie
przewodnosci elektrycznej whasciwej uzyskanego w ten sposéb stopu [1,2]-
Nalezy jednak podkresli¢, ze wptyw dodatkédw stopowych tworzacych w stopach
miedzi fazy umacniajace, na wkasciwosci tych stopéw nie ma charakteru
addytywnego. WH#asciwosci stopu CuNiSiCr zalezg od bilansu pierwiastkow
tworzgacych fazy umacniajgce oraz wchodzacych w sk#ad roztworu statego.
Zgodnie z wiekszoscig danych literaturowych jedyng fazag umozliwiajacag
utwardzanie dyspersyjne stopu CuNiSiCr jest faza Ni?Si, ktorej ilos¢
decyduje w zasadniczy spos6b o whasciwosciach stopu po obrébce cieplnej.
Zrozumiata jJest zatem dominujgca rola niklu, ktoérag potwierdzaja uzyskane
rownania regresji w ksztattowaniu sie struktury i wkasciwosci badanego
stopu. Mniej znaczacego wpdywu krzemu, czyli drugiego z pierwiastkow
tworzacych faze Ni2Si, nie udato sie wyjasni¢. Moze on wynika¢ z faktu,
ze zgodnie z danymi [1,39,123,124], krzem tworzy w pierwszej kolejnosci

krzemki Cr3Si, ktore krystalizujg z Tfazy ciektej i nie ulegaja praktycznie



Tabela 10
Wartosci twardosci i1 przewodnosci elektrycznej wkasciwej
stopu 1 po obrdébce cieplnej
o Czas starzenia, s

lemperatura W;ggg" 900 1800 3600 5400 7200 14400 25200
673 HV 60,2 71,9 73,7 85,2 87,1 88, 5 97,0
y 14 ,8 15 ,6 16,4 17,7 17, 8 18 ,5 19,2

698 HV 88,1 99,1 95,4 99,2 108,2 127,6 120 ,8
H 17, 3 17,8 18,2 19 ,3 19,7 21, 2 21, 8

723 HV 82,8 101,1 96,6 113,6 130 ,5 125, 5 166,4
7 16 ,6 18,2 19,1 20 ,0 20 ,6 23,0 24, 5

748 HV 135,3 123,0 130,7 127, 7 148,3 152,6 157,2
H 21,2 21,8 22,3 23,0 22,5 24 .8 24,9

773 HV 113,9 120 ,9 167,2 146,7 166,5 168,2 163,4
H 19,3 20 ,8 23,5 25,1 25,0 25,8 28,2

708 HV 144,2 151,0 159,3 187,2 167,3 171, 2 166,8
7 23 .5 25.0 ..26,0 26.3 27. 5 29 .2 29 .8
Tabela 11

Wartosci twardosci 1 przewodnosci elektrycznej whasciwej
stopu 2 po obrobce cieplnej
Czas starzenia, S

ligﬂi;ﬁﬁﬁ;ﬁ W;ﬁggi' 900 1800 3600 5400 7200 14400 25200
673 HV 71,7 83,8 85,3 107, 3 118,2 139 ,9 130,3
7 16,2 18,25 19,25 20,95 22,0 23,0 23,0

698 HV 111, 9 115,6 109,8 126 ,6 125, 6 141 ,5 148,9
7 21,1 21 ,2 28 ,3 25,2 24,5 25,1 28,2

723 HV 106,2 121,3 123,2 126,2 159, 8 162,4 181,5
7 19,8 22,3 24,5 25, 3 27,3 28,9 29,1

748 HV 164,8 157,3 164, 9 174,0 169,1 165,7 175,3
7 25,4 27,6 27, 8 29,2 29, 3 29,7 28,7

773 HV 153,7 159,8 169,7 179,5 186,5 174,2 174, 7
7 24, 4 25,5 27,8 28,3 28,2 29,8 30, 6

798 HV 177,7 155,6 180,1 176,1 173,8 153,2 147, 0

7 26,2 28.6 29,4 29 .3 29,7 31,3 31,8



Tabela 12
Wartosci twardosci i1 przewodnosci elektrycznej wkasciwej
stopu 3 po obrdbce cieplnej
o Czas starzenia, s
lemberatura Whasci- g0 1800 3600 5400 7200 14400 25200
673 HV 82,7 83,7 79,1 108 ,9 116,3 121, 1 140,4
y 16 ,8 18,2 21 ,45 21,2 23,4 24,4 24, 7
698 HV 126,9 107,0 117,8 113,7 135,7 135,9 146,7
y 24,0 21,8 24,9 26,8 21,9 27, 3 29,1
723 HV 114,7 116,9 119,9 137,7 155,6 161, 0 170,2
y 21,9 22,8 25,0 26 ,9 27,1 28,5 31,1
748 HV 157, 5 147, 5 176,7 166,6 154,3 165,1 158,6
7 25,8 28,0 28,9 30,0 28, 5 29,9 30,1
773 HV . 146 ,5 161,0 172, 5 190,9 164,1 167, 0 177,2
y 25, 4 25,8 27 ,9 28,6 28 ,7 28, 5 30, 9
798 HV 151,2 151,3 147,0 152, 8 155,7 151,5 147, 6
y 26 ,7 27,7 28 ,2 28 .6 __.28,2 29 ,9 30 .1
Tabela 13
Wartosci twardosci i przewodnosci elektrycznej whasciwej
stopu 4 po obroébce cieplnej
Czas starzenia, s
Temperatura Wkasci- 4, 1800 3600 5400 7200 14400 25200
starzenia.K wosé
673 HV 85,2 87, 6 84 ,3 92,4 88 ,7 123,1 119,1
y 17,4 19,4 20,15 21 ,2 22,0 24,6 25,0
698 HV 102, 4 103,0 _j- 109,1 123,4 125,8 163,2
y 21, 7 22,5 21,5 24, 3 24, 5 27,3 29,7
723 HV 91,1 120,0 128,4 134,8 154, 3 152, 6 170,0
y 20 ,55 23,2 23,4 26,0 26 ,6 30,2 31,5
748 HV 128,9 141,8 163,0 145,4 158,7 107, 6 140, O
y 23,8 29,8 27, 8 29,9 29 ,8 30,8 32,4
773 HV 149,7 166,5 159,4 169 ,5 153,2 178,7 .156,7
y 24,5 26,6 29,8 - 30,6 31, 4 32,9
798 HV 131 ,2 134,1 144.,6 143,2 164,3 158, 3 128, 8

y 28 .1 29,7 30 .1 31,0 32,1 30 .1 33,3



Tabela 14
Wartosci twardosci 1 przewodnos$ci elektrycznej whasciwej
stopu 5 po obrébce cieplnej
o Czas starzenia, S
bR Mrasei- a0 1800 3600 5400 7200 14400 25200
673 HV 86 ,6 90,6 105,8 125, 5 123 ,9 136 ,6 132, 6
y 19,5 20 ,55 21, 4 22,65 24 .4 25,4
698 HV 141,7 119 ,6 137, 3  154,8 146,3 158,0 166 ,6
y 22,8 23,3 24 ,3 27,1 25 ,4 27,4 28,8
723 HV 114,8 131, 2 156,0 151.1 162, O 173. 7 170, 0
y 21,85 24,0 24,95 25,4 26, 5 29,3 28, 9
748 HV 174, 6 179 ,7 176,0 182,6 188 ,7 162,2 180 ,0
y 27, 3 28 ,5 28,6 29,3 27, 8 30 ,6 30, 0
773 HV 163,7 157,8 172,2 186 ,8 176,0 116 ,7 158,0
y 24, 6 26,6 26,8 27,7 28 ,5 28,9 29,3
798 HV 166 ,1 186,3 163,3 156,6 139 ,1 160 ,8 148, 0
y 27. 3 27 4 27 ,9 28 .5 28 .1 29 .4 28.6
Tabela 15
Wartosci twardosci 1 przewodnosci elektrycznej whasciwej
stopu 6 po obrébce cieplnej
Czas starzenia, s
Temperatura wkasci- 4, 1800 3600 5400 7200 14400 25200
starzenia.K wosé
673 HV 137,6 147, 5 151 ,1 140,0 149,8 168,5 175, 1
y 16,45 17,4 17,45 18, 6 19,7 20,9 21,6
698 HV 172,5 171 ,1 176,7 174,0 180 ,6 195,0 199 ,3
y 21,1 20, 6 21,1 23,5 20, 6 23,8 25,8
723 HV 178,0 180,0 188 ,0 187, 0 179,2 235, 5 221,2
y 19,45 21, 3 22,2 22,6 24,1 24,8 24,9
748 HV 199,5 205,7 220,2 194,1 202, 5 208,0 210,7
y 24,4 26, 5 25,5 25,5 26,8 27,7 25,5
773 HV 197,2 202,2 203,1 211,2 206 ,5 215, 5 215, 5
y 23,1 24 ,0 25,8 26 ,0 27 ,0 27,7 28 ,3
798 HV 191, 5 191,5 185,0 173, 5 177,7 178,0 155,5
25. 3 26 ,0 26,6 26 ,3 27, 6 27.6 29,4

y



Tabela 16
Wartosci twardosci i przewodnosci elektrycznej whasciwej
stopu 7 po obrdébce cieplnej
Czas starzenia. s
Temperatura WHkasci-

starzenia,K wos¢ 900 1800 3600 5400 7200 14400 25200
673 HV 112, 4 122.,4 131,5 162, 1 162, 6 164,3 169 ,5

1 14,95 17,15 17,15 16,05 19,35 21,2 22,0

698 HV 173 ,8 166, 9 171,0 179, 3 184, 5 191, 6 198 ,7

y 16,9 20,8 21,4 22,7 21,6 22,7 25,0

723 HV 169,9 173,5 134,3 184,2 200,0 210 ,7 197,7

y 18,7 20,6 20 ,8 22,2 23,4 25,9 27,9

748 HV 205, 3 211,0 224,2 219 ,2 208,7 179, 5 215,2

y 24,8 25,9 25,0 26 ,4 23,4 27,1 27 ,5

773 HV 215, 0 212, 5 191,0 191,6 193 ,5 203 ,6 172 ,2

y 22, 4 22,9 25,5 26,5 26,4 26 ,2 28 ,1

798 HV 179,6 178 ,2 186,8 169,5 179,7 170,3 159,2

y 25,5 24 7 26 ,5 24 ,6 25.9 27,3 27,0
Tabela 17

Wartosci twardosci i przewodnosci elektrycznej whasciwej
stopu 8 po obrébce cieplnej
Czas starzenia, s
Temperatura WHasci- 900 1800 3600 5400 7200 14400 25200

starzenia.K wosé
HV * 111, O 145,3 156, 3 159,0 168, 5 154 ,4 206,1

o y 16 ,4 17,4 19,2 19,35 19,2 18 ,2 22,6
698 HV 183,7 176,9 164,2 205,2 209 ,5 211, 7 199,5
y 20,4 18, 7 21,0 22,8 22,6 24,0 25, 3
723 HV 175, 5 176, 5 170,3 188 ,9 190,2 216,7 199,0
y 19,55 20,4 17,1 21,5 22,0 25,6 26,5
748 HV 222,5 210,0 210,0 224, 7 208,2 204 ,2 207,5
y 23,9 25,7 25,6 26,8 26,7 27,9 28,1
773 HV 198, 7 214,7 214, 5 232, 2 203,5 197,7 181,7
y 23,0 24, 1 25,1 25,8 26,4 26,7 28 ,3
798 HV 195,0 193,0 201, 5 187,7 186 ,2 160,7 149,4

1 25.0 24.8 25.5 24.5 26.4 27,4 29,5



Tabela 18
Wartosci twardosci i przewodnosci elektrycznej whasciwej
stopu 9 po obrobce cieplnej
Czas starzenia. s
Temperatura WHasci-
starzenia.K wosé 900 1800 3600 5400 7200 14400 25200
673 HV 138 ,6 162,0 170 ,5 140 ,6 162, 4 188 ,7 195,5
y 15,0 16,0 16,8 17,5 18,5 19,3 21,0
698 HV 160 ,5 171,1 201, 7 210,2 194,3 229,0 230,5
7 20 ,0 19,1 21,3 21,7 22,2 22,5 23,6
723 HV 180, 5 210,0 170,3 187,2 205,5 230,0 236,0
y 19,1 21,5 21,5 22,5 23,0 25,1 26,0
748 HV 220 ,0 223, 0 280,7 215,0 244, 5 238,3 237,5
y 23,5 24,5 25,6 26,1 24,7 25,9 26,1
773 HV 212, 5 214, 5 215, 5 219,3 . 208,3 231, 7 228,6
y 21,5 22,9 24,3 24,9 26,1 27,0 27, 3
798 HV 191,3 193,7 202,8 208,1 190,3 170, 1 149 ,2
y 23.9 24.5 25,6 25,9 26 .3 26 .9 ..26,9
Tabela 19
Wartosci twardosci i przewodnosci elektrycznej whasciwej
stopu 10 po obrébce cieplnej
Czas starzenia, s
lemperatura Wv*viéégi‘ 900 1800 3600 5400 7200 14400 25200
673 HV 148,4 185, 6 203, 1 190,2 203 ,8 217,1 218,4
y 13,6 15,2 14,9 16,05 16,3 17,5 20,1
698 HV 201, 3 208,1 197,1 217, 8 219, 3 221 ,4 224,8
y 17,0 17,9 18,9 19,8 19,2 21,0 22,3
723 HV 197,1 217,2 209 ,9 231.,4 238,7 241, 5 238, 7
y 17,3 18 ,0 18,1 19,3 20,8 23,0 24, 6
748 HV 232, 6 239,1 242, 5 252,8 226, 3 230,5 225,0
y 21,9 23,8 23,3 24,0 24,1 24, 6 25, 9
773 HV 207,1 234,1 254,1 223,7 233,5 228,2 226,2
y 19,8 21,1 22,1 22,9 22,9 24, 8 25,2
798 HV 216, 9 230,5 226,5 186, 1 180,1 159,2 157, 6

y 22.2 23.4 24.8 24,1 24 .3 26,2 ..26,6



Tabela 20
Zawartos¢ dodatkoéw stopowych, twardos¢ i przewodnos¢ elektryczna

whasciwa oraz parametry starzenia stopéw 1+10

Nr  Zawartos¢ dodatkoéw stopowych WEasciwosci Parametry7 starzenia
stopu or e si HV5 1, MS/m T, K t, s
1 0, 46 2,77 0,64 187,2 26 ,2 798 5400
2 0,29 2,09 0,61 186 ,5 28,2 773 7200
3 0,74 1,96 0,56 190,9 28,6 773 5400
4 0,44 2,03 0, 52 178 ,7 31,4 773 14400
5 0,25 2,16 0,72 188,7 27,8 748 7200
6 0, 42 3,10 0,61 235, 5 24,9 723 14400
7 0, 68 3,40 0,88 224,2 25,0 748 3600
8 0,81 3,29 0,78 232, 2 25,8 773 5400
9 1, 00 3,43 0,42 244.,5 24,7 748 7200
10 0,73 3.92 1.10 254 ,1 22,1 773 3600

zmianom w trakcie obrobki cieplnej, a dopiero jego nadmiar uczestniczy w

powstawaniu fazy Ni~Si. Tak wiec tylko czes¢ krzemu tworzgca Tfaze Ni2Si

oddziatywuje silnie na twardos¢ i przewodnos¢ elektryczng whasciwg stopu
CuNiSiCr, natomiast jego reszta, zwigzana w faze Cr~Si, powoduje
obnizenie statystycznej istotnosci tego pierwiastka podczas

matematycznej analizy zaleznosci pomiedzy whasciwosciami stopu a jego

skdadem chemicznym.

Uzyskane wyniki dostarczyty rowniez waznych informacji dotyczgcych
parametrow obroébki cieplnej stopow CuNiSiCr. Stwierdzono, ze prawie
wszystkie badane stopy osiagaja maksymalng twardos¢ po starzeniu w

temperaturze 748-773 K w ciggu 3600-7200 s.



Rys. 29. Zaleznos$¢ przewodnosci elektrycznej wiasciwe; Stopow
1+10 od zawartosci chromu, niklu i1 krzemu {cyfry na wy .resac
oznaczajg numer stopu)



Rys. 30. Zaleznos$¢ twardosci stopow 1+10 od zawartosci chromu, niklu i
krzemu (cyfry na wykresach oznaczaja numer stopu)



2.4.6. Zaleznos¢ procesu krystalizacji i whasciwosci
fizyczno-mechanicznych stopu CuNiSiCr

od szybkosci stygniecia w formie odlewniczej

Badania procesu krzepniecia miaty na celu okreslenie wpktywu, jaki
wywiera szybkos¢ stygniecia stopu CuNiSiCr, uzalezniona od materiatu formy
odlewniczej, na makrostrukture oraz wkasciwosci fizyczno-mechaniczne
odlewéw. Do badan wykorzystano stop Cu + 2,5 % Ni + 0,7 % Si + 0,65 % Cr
wytopiony w laboratoryjnym indukcyjnym piecu prézniowym VSG-02 Ffirmy
Balzers w atmosferze argonu w tyglu alundowym. Stop ten o0 temperaturze
1573 K odlano do formy grafitowej, piaskowej oraz wykonanej z mikrosfer,

uzyskujac wlewki w ksztadcie walca o Srednicy 5*10~2m i wysokosci 8-10~2m.

Kinetyke procesu krzepniecia wlewkéw okreslono przy uzyciu systemu

komputerowej rejestracji i analizy pomiaru "SKRAP", opracowanego Ww
Instytucie Inzynierii Materiatowej Politechniki Slaskiej. W sktad
systemu ""SKRAP™ wchodzi zestaw pomiarowy i specjalistyczne
oprogramowanie. Zestaw pomiarowy typu ME8704 przeznaczony jest do pomiaru

temperatury i transmisji danych charakteryzujgacych mierzone wielkosci do
mikrokomputera CPC 6128 firmy Schneider. W sk#ad zestawu, stanowigcego
zamknieta catos¢, wchodzi cyfrowy miernik temperatury, modud transmisji
danych 1 zasilacz sieciowy. Pomiar temperatury realizowany jest przy
wykorzystaniu cyfrowego miernika temperatury typu TM-50,pracujacego na
zasadzie woltomierza z pojedynczym catkowaniem. Uzyskana z termoelementu
sita termoelektryczna zostaje po wzmochieniu zamieniona w przetworniku
analogowo-cyfrowym na posta¢ cyfrowa 1 w tej Fformie przekazana do
modudu transmisji danych. Linearyzacje charakterystyki termoelementu
osiggnieto dzieki wykorzystaniu pamieci elementéw podprzewodnikowych typu
EPROM. Wynikiem pomiaru i Ulinearyzacji jest wartos¢ temperatury, ktoéra
reczva rowniez odczyta¢ bezposrednio na czterocyfrowym wskazniku LED
umieszczonym w obudowie miernika. Z uwagi na przyjety tryb pracy miernika,
Pomiar temperatury dokonywany jest z czestotliwoscig 1 odczyt na sekunde, z
doktadnoscig 1 K w zakresie 373-2033 K.

Elektroniczny modud transmisji danych jest zasadnicza czescig zestawu
Pomiarowego, ktéra zapewnia przekazywanie danych z miernika temperatury
do mikrokomputera. Modu4 ten, wykonany przy uzyciu uktadow cyfrowych
typu TTL i@ C-MOS, umozliwia dopasowanie sygnatéow wyjsciowych miernika

Parametrow pracy uktadow wejsciowych mikrokomputera. Transmisja danych
dbjwa sie asynchronicznie, przy czym z uwagi na warunki pracy (m.in.
Sktécenia zwigzane z odlegtoscia, na ktorag transmitowane sa dane),

zesytane sg dodatkowo impulsy poczgtku i1 konca transmisji oraz sygnaty

aczajace wartosc poszczegolnych dekad miernika. Ewentualny bd+ad
transmisji  wykrywany jest programowo 1 fakt ten sygnalizowany jest
Zytkownikowi. Przyjete rozwigzanie ukdadu transmisji danych powoduje,

wystapienie bd+edu w przesytanej informacji nie powoduje utraty danych
esy tp-~
otrzymania transmisji.

~Programowanie systemu "SKRAP"™ pracuje w dwéch trybach: rejestracji



i analizy dokonanych pomiaroéw. Kazdy 2 tryboéw realizowany jest przez

niezalezny program. Uzytkownik moze uruchomi¢ dowolny z +tych programow,

jak i1 *tatwo przechodzi¢ podczas pracyz jednego programu do drugiego.
W trybie rejestracji $ledzona jestwielkoscé pomiarowa (temperatura)
odczytana przez miernik cyfrowy. Pomiary, dokonywane w okresie i
odstepie czasu zadeklarowanych przez uzytkownika, zapisywane sga do

banku danych w pamieci celem pézniejszego ich wykorzystania w trybie
analizy pomiarow. Wartosci mierzonej temperatury sa wyswietlane w
trakcie pomiaru na ekranie w postaci cyfrowej oraz wykresu. W trybie
analizy pomiaru zapewnione sg nastepujace mozliwosci:
- wykreslenie przebiegu pomiaru, dokonanego w dowolni» wybranym okresie z
horyzontu czasowego wszystkich pomiaroéw;
odczytanie wartosci pomiaru z dowolnej chwili rejestracji;
- wielokrotna Tfiltracja wynikéw pomiarow =z uzyciem Ffiltru arytmetycznego
lub wykd+adniczego o liczbie 1 parametrach wskazanych przez uzytkownika;
- wykreslenie i odczytanie wartosci pochodnych krzywej pomiarow z dowolnego
okresu;
- wyznaczenie wielkosci pola zawartego miedzy krzywymi zadanymi
ograniczeniami.
Ponadto w obu trybach mozliwe jest zapamietanie =zarejestrowanych i-b
przeksztatconych pomiarow w pamieci dyskowej oraz pézniejsze ich
odtworzenie do dalszej pracy.
Schemat stanowiska do badania procesu krzepniecie stopu CuNiSiCr
dziatajacego z wykorzystaniem systemu komputerowe]j rejestracji 1 alizy

pomiaru "SKP.AP", przedstawiono na rys. 31.

pompa prézniowa

I gaz ochronnij

JT TL ¢

17 2

Rys. 31. Schemat uk#adu pomiarowego do analizy termicznej 1 rdzr.;.

procesu krzepniecia »etali 1 ich stopdw; 1 - termoelement i 7::._"-.rt,
2 - forma odlewnicza, 3 tygiel do topienia metai”, 4 - zeste*
pomiarowy, 5 — wskaznik tefiperatury LED, 6 gniazdo ““y-icia,

7 - wytacznik transmisji danych, 8 ~ gniazdo we :-4ciove komputera,

9 »ikroKonpu*:"r Schneider CPC €'2%

Na podstawie wynikow termicznej ana lazy r‘r-iczkowe; procesu

krzepniecia CuuiSiCr 32 i1 tab, 21)



67

Tsbsls 21
Wyniki analizy procesu krzepniecia stopu CuNiSiCr
- , .
Materiat Temp.pocz. Temp.konca Zakres Czas Czas Czas Srednia
formy Kkrzepnie- Krzepnie- poczat. kornca szybkosé
cia cia krzepn. krzepn. krzepn. krzepn.
Taig Tsol T17g"sor \)’(V Za'j;es-
liq ~SO1
T, K T, K T, K t, s t, s t, s K/s
Grafit 1334 1290 44 12 36 24 - 0,5 ;
Piasek 1342 1313 29 78 271 193 - 0,1
Mik:SSfe 1 .347 1315 32 208 828 620 0
wzrost szybkosci stygniecia stopu w formie odlewniczej powoduje obnizenie

temperatury poczatku i konca krystalizacji oraz skrocenie czasu
krzepniecia wlewka. Obnizenie temperatury poczatku Kkrystalizacji  jest
réwnoznaczne ze wzrostem przechtodzenia ciektego metalu, ktore

przy statej temperaturze odlewania jest g#éwnym czynnikiem wpdywajacym na

proces ksztattowania sie makrostruktury odlewow. 33

Jak wynika z rys. oraz

GRAFIT PIASEK

MTKROSFER!

Rys. 33. Makrostruktury stopu CufliSiCr krzepnacego z rdézng

szybkoscig stygniecia

tab. 22, w Kktorej zamieszczono wyniki analizy 1ilosciowej nafcrostrufcwf
stopu CutliSiCr. wzrost stopnia przechtodzenia powoduje zwiekszenie
liczby =ziarn w odlewie oraz zmniejszenie ich wymiarow,

rowniez, ze woln* stygniecie stopu w TFTormie piaskowej i wy.-r.acaj z
mikrosfer powoduje powstanie tylko jednej strefy krystaliczne; . ¢.ic”chej
2 duzych ziarn roéwnoosiowych. Wzrost szybkosci stygniecia 1 rtc?_"
Przechtodzenia stopu prowadzi do powstania dodatkowo =tre;y =
stupkowych, obejmujacej ok. 40 % powierzchni przekro;u F"Fri-
wlewka, oraz zmniejszenia wielkosci ziarn roéwnoosiowych. fonie*«*



Tabela 22
Wyniki analizy ilosciowej makrostruktur stopu CuNiSiCr
krzepngcego z rozng szybkoscig stygniecia
_Srednia liczba ziarn Srednie pole Sredni wspodczynnik
It-fateriat na jednostke pow. powierzchni ziarn ksztattu
formy -2
m «10~6, m2
strefa strefa strefa strefa strefa strefa
kryszt. kryszt. kryszt. kryszt. kryszt. kryszt.
stupko- roéwnoosio- stupko- rownoosio- stupko- réwnoosio-
wych wych wych wych wych wych
Grafit 558515 181205 1,79 5, 52 0,3226 0,5089
Piasek 0 103355 0 9,68 i 0,4600
Mikrosfe
L 0 38440 0 26,01 -0 0,4153
ry
strukturze wlewka uzyskanego po odlaniu stopu CuNiSiCr do formy

wykonanej z mikrosfer wystepuja wyraznie widoczne rzadzizny i1 porowatosci
(rys.33) uznano, ze odlewanie metalu do tego typu form, charakteryzujacych
sie zbyt matg szybkosciag stygniecia metalu, nie jest korzystne i dalsze
badania prowadzono jedynie dla stopéw odlanych do form grafitowych i

piaskowych.

W celu okreslenia wpdywu szybkosci stygniecia metalu na jego whasciwosci

fizyczno-mechaniczne, stop CuNiSiCr o temperaturze 1573 K odlano do2 formy

grafitowe]j i piaskowej, uzyskujac prety o] Srednicy 12-10" m. Po
pocieciu uzyskane proébki poddano wyzarzaniu rozpuszczajacemu w
temperaturze 1223 K w ciggu 1800 sekund, oziebianiu w wodzie o]

temperaturze ok. 288 K 1 starzeniu w temperaturze 733 K i1 753 K w ciagu
900, 1800, 3600, 5400, 7200, 14400 i1 25200 sekund. Po obrébce cieplnej

dokonano pomiarow twardosci i przewodnosci elektrycznej whasciwej
Prébek, a uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 34. Na ich podstawie
mozna  stwierdzid, ze wzrost szybkosci stygniecia ciektego metalu w

formie odlewniczej powoduje, po obrébce cieplnej, wzrost twardosci i

Przewodnosci elektrycznej whasciwej stopu, przy czym réznice tych
whasciwosci zwiekszaja sie ze wzrostem temperatury starzenia.
Potwierdza to dane literaturowe [162], zgodnie z Kktorymi stopy o]

makrostrukturze charakteryzujacej sie szeroka strefg ziarn sdtupkowych maja
wzsze whasciwosci mechaniczne oraz wyzsza przewodnos¢ elektryczng i

cieplng w pordéwnaniu ze stopami o makrostrukturze zdozonej =z ziarn

réwnoosiowych.

Wpdyw szybkosci stygniecia na mikrostrukture stopu CuNiSiCr oméwiony
zostatk w rozdziale 2.4.7., w ktorym przedstawiono roéwniez oddziatywanie
®ikrododatkéw wprowadzonych do stopu na przebieg jego krzepniecia,
strukture i whasciwosci fizyczno-mechaniczne.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze wzrost szybkosci stygniecia stopu
CuNiSiCr w formie odlewniczej wywiera korzystny wpiyw zaroéwno na

Je% makrostrukture, jak i1 na whasciwosci fizyczno-mechaniczne po obrébce



MS/m

Torraa
grafitowa

forma
piaskowa

forma
graf it-owa

forma
piaskowa

Rys. 34. Kinetyka zmian wkasciwosci T Th!
CuNiSiCr w trakcie starzenia w temperaturze 733 K (aj



cieplnej. Jezeli zatem stop ten wykorzystywany jest Jjako materiat do
wykonania wyrobéw gotowych metodag obrobki skrawaniem, np. w przypadku
produkcji elektrod do zgrzewania oporowego, korzystne jest jego odlewanie
do form grafitowych lub metalowych, zapewniajacych duza szybkosé
stygniecia ciektego metalu. W przypadku wykonywania odlewéw ksztattowych,
np. obsad elektrodowych i zgrzewadet kleszczowych, mozna stosowa¢ Fformy
piaskowe, ktorych konstrukcja powinna zapewnia¢ mozliwie duza szybkos¢
stygniecia oraz zapobiegac ewentualnym wadom odlewniczym, m.in.

rzadziznom 1 porowatosciom.

2.4.7. Wptyw mikrododatkéw boru, cyrkonu, magnezu i
tytanu na proces krystalizacji, strukture i wkasciwosci

fizyczno-mechaniczne stopu CuNiSiCr.

W badaniach wpdywu mikrododatkéw stopowych na przebieg procesu
krzepniecia, strukture oraz whkasciwosci TFfizyczno-mechaniczne stopu CuNiSiCr
wykorzystano stop Cu + 3%Ni + 1% Si + 0,9% Cr wytopiony w indukcyjnym piecu
préozniowym IS 5/111 firmy Leybold-Heraeus w atmosferze argonu w tyglu =z
weglika krzemu. Stop ten o tempeEaturze 1573 K odlano do form grafitowych
uzyskujac prety o Srednicy 4-10 m, ktére nastepnie pocieto na czesci o

masie 1 kg 1 przetopiono w [laboratoryjnym indukcyjnym piecu prézniowym

VSG-02 firmy Balzers w atmosferze argonu w tyglu alundowym. W trakcie
Przetapiania do stopu wprowadzono mikrododatki boru, cyrkonu,
magnezu 1 tytanu, po czym metal o temperaturze 1573 K odlano do form
grafitowych i1 piaskowych. Odlewanie metalu do form grafitowych miato na
celu uzyskanie wlewkow o Srednicy 12*10 “m, ktoére nastepnie
wykorzystano do badan struktury i whasciwosci fizyczno-mechanicznych

trzymanych stopow. W wyniku odlewania metalu do form piaskowych uzyskano
wlewki o Srednicy 5*%10~2m i wysokosci 8*10~“m, ktorych kinetyke
krzepniecia badano zgodnie z metodyka przedstawiong w rozdziale 2.4.6.

Otrzymane wlewki wykorzystano takze do badan struktury i1 w#asciwosci

fizyczno-mechanicznych stopoéw CuNiSiCr zawierajacych wybrane mikrododatki
stopowe. W ten sposdb powstata mozliwos¢ okreslenia wpiywu, Jaki
wwierajag te mikrododatki na strukture i whasciwosci stopow

CuNiSiCr krzepnacych z roéznymi szybkosSciami.
Sktad chemiczny uzyskanych stopéw CuNiSiCr zamieszczono w tabeli 23.

Wyniki analizy termicznej i roézniczkowej procesu Kkrzepniecia stopu

CuNiSiCr bez mikrododatkéow oraz z mikrododatkami boru, cyrkonu, magnezu i
t>tanu zamieszczono w tabeli 24. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna
-twierdzic, ze wszystkie mikrododatki stopowe powoduja przyspieszenie

Poczatku krzepniecia o 18+28 sekund, czyli o 25-38% w stosunku do



Tabela 23
Zawartos¢ dodatkéw stopowych i1 mikrododatkéw w badanych
stopach miedzi, \ wag
Stop Ni Si Cr Zawartosé
mikrododatkow
CuNiSiCr 2,71 0,73 0,84
CuNiSiCrB 2,90 0,91 0,78 0,11 B
CuNiSiCrZr 2,80 0,97 0,82 0,05 Zr
CuNiSiCrMg 2,82 0,97 0,81 0,08 Mg
CuNiSiCrTi 2,79 0,93 0,85 0,12 Ti

Tabela 24
Wyniki analizy procesu krzepniecia stopu CuNiSiCr bez mikrododatkoéow

i z mikrododatkami boru, cyrkonu magnezu 1 tytanu.

Temp. Temp. Zakres Czas Czas Czas Maks. Srednia
poczat. konca pocza- konca krze- sto- szybkos$é
Stop krzepn. krzepn. tku kr?e— p?ie— pien krzepn.
T?fd Tsof T1i§Tsor krze- pnie- cia prze- w zakres.
pnieciaa cia chto. Tlig Tsol
T, K T, K T, K t, s t,s t,s T, K K/s
CuNiSiCr 1334 1313 21 73 270 197 4 0
CuNiSiCrB 1331 1298 33 45 246 201 1 -0,05
CuNiSiCrZr 1336 1303 33 45 228 183 1 0
CuNiSiCrMg 1328 1303 25 55 264 209 6 -0 ,05
CuNiSiCrTi 1343 1318 25 53 223 170 1 0
Poczatku krzepniecia stopu CuNiISiCr nie zawierajacego mikrododatkow.

Powodujg one réwniez przyspieszenie kohca Kkrzepniecia o 6+47 sekund
(2+17%). Skrocenie czasu krzepniecia wywotuje jednak tylko tytan i cyrkon.
Zakres temperatury solidus-likwidus jest dla wszystkich badanych stopow
zblizony 1 wynosi 21+31 K. Maksymalne przechtodzenie, zarejestrowane w
trakcie krzepniecia,wynosi 1 K dla stopéow z mikrododatkiem boru, cyrkonu i
tytanu, 6 K - dla stopéw z mikrododatkiem magnezu i 4K dla stopu
CuNiSiCr bez mikrododatkoéw. Jest to roéwnoznaczne ze stwierdzeniem, ze
dodatki boru, cyrkonu i tytanu, poprzez zmniejszenie stopnia przechtodzenia
metalu, zwiekszaja promien krytyczny i prace zarodkowania oraz
zmniejszaja szybkosé zarodkowania, co jest niekorzystne z punktu
rdzenia ksztattowania sie struktury pierwotnej stopu. Jednoczesnie jednak
moie jszenie stopnia przech4odzenia powoduje zmniejszenie liniowej
Predkosci wzrostu krysztatu, co przeciwdziata szybkiemu wzrostowi matej
liczby zarodkéw 1 uksztattowaniu gruboziarnistej struktury. Odwrotny skutek
wwotuje mikrododatek magnezu. Zwiekszajgc stopien przechtodzenia powoduje

zmniejszenie promienia krytycznego zarodka i pracy zarodkowania, wzrost



szybkosci zarodkowania i zwiekszenie liniowej predkosci wzrostu
krysztatéw. Trudno jest zatem teoretycznie rozstrzygnac, ktoére z
mikrododatkéw i1 w jaki sposob wpdywaja na proces ksztattowania sie
struktury pierwotnej stopu CuNiSiCr. Aby to ustali¢ dokonano analizy
makrostruktur wlewkéw uzyskanych po odlaniu badanych stopéw do form
piaskowych i grafitowych. Przeprowadzone obserwacje wykazaty, ze
makrostruktury wszystkich stopéw odlewanych do form piaskowych zawierajag
jedng strefe krystalicznag, z4#ozona z duzych ziarn réwnoosiowych (rys.35).
Mozna zatem stwierdzi¢, ze mikrododatki boru, cyrkonu, magnezu i tytanu,
mimo zmiany stopnia przechdodzenia ciekdtego metalu podczas krystalizacji,
nie wptywaja modyFfikujgco na strukture stopu CuNiSiCr odlanego do tego typu
form. Analiza makrostruktur wlewkéw odlanych do form grafitowych $Swiadczy

ze mikrododatek cyrkonuspowodowat znaczne rozdrobnienie zaroéwno ziarn
wchodzacych w skdtad strefy krysztatow stupkowych, jak i ziarn wchodzacych w
skkad strefy krysztatow réwnoosiowych. Mikrododatek boru wywotat zanik
strefy krysztatédw rownoosiowych, co w Swietle danych [literaturowych [162]

powinno korzystnie wpdtynaé¢ na whasciwosci Ffizyczno-mechaniczne stopu, oraz

spowodowat rozdrobnienie strefy ziarn sdupkowych. Makrostruktura stopu =z
mikrododatkiem magnezu sktada sie wydgcznie z drobnych ziarn
réwnoosiowych, a wiec wH#asciwosci tego stopu po obrébce cieplnej, a

szczeg6lnie jego przewodnosé¢ elektryczna whasciwa, moga okaza¢ sie nizsze
od wkasciwosci stopu bez mikrododatkéw. Mikrododatek tytanu nie spowodowat
wyraznych zmian makrostruktury stopu CuNiSiCr.

Mikrostruktury stopow CuNiSiCr zawierajacych mikrododatki boru, cyrkonu,
magnezu i tytanu oraz stopu CuNiSiCr bez mikrododatkéw przedstawiono na
rys. 36. Wykorzystujgc informacje literaturowe [125] oraz wyniki badan
dokonanych przy uzyciu mikroanalizatora rentgenowskiego mozna stwierdzic,
ze struktura omawianych stopow sktada sie z krysztatow pierwotnej Ffazy «,
bedacej roztworem stadtym na osnowie miedzi, rozmieszczonych w Jjej obrebie
drobnych wydzielen faz Cr_.Si i Ni,,Cr,Si.. (lub  zgodnie z [125]
CFG,SN*Z,SS’: °raz anomalnej nieregularnej eutektyki (« + Cr”Si). Wyjatek
stanowi stop CuNiSiCr z mikrododatkiem boru odlany do formy grafitowej, w
strukturze ktdérego widoczne sa zamiast eutektyki (@ + Cr~nSi) skupiska
duzych wydzielen fazy Cr3Si. Pozostate mikrododatki stopowe wpdywaja na
irfologie faz wystepujgcych w stopach CuNiSiCr, odlanych do form
grafitowych. W stopach z mikrododatkami cyrkonu i tytanu faza « ma ksztatt
rozwinietych komérek dendrytycznych lub s4abo rozwinietych dendrytow, a
drobnoziarnista mieszanina eutektyczna @ + Cr”Si) jJest rozmieszczona Ww
Przestrzeniach miedzykomérkowych lub miedzydendrytycznych. Podobny wyglad

struktura stopu nie zawierajacego mikrododatkow. W stopie CuNiSiCr z
rkrododatkiem magnezu faza « ma Tforme ziarnistg, a eutektyka @ + Cr~Si)

“est bardziej gruboziarnista, niz w przypadku stopu CuNiSiCr bez

~rododatkéw lub z mikrododatkami tytanu i cyrkonu.

“Astosowane mikrododatki nie wpdywajag zasadniczo na mikrostrukture stopu

CuNiSiCr odlanego do form piaskowych. Struktura wszystkich stopéw sktada



Odlewanie OdTewanie
do form grafitowych do form piaskowych

Stop CuNiSiCr bez mikrododatkow
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Stop CuNiSiCr z mikrododatkiem boru

Stop CuNiSiCr z mikrododatkiem cyrkonu

Stop CuNiSiCr z mikrododatkiem magnezu

Stop CuNiSiCr z mikrododatkiem tytanu

Rys. 35. Makrostruktury stopéw CuNiSiCr bez mikrododatkéw oraz
z mikrododatkami boru, cyrkonu, magnezu i tytanu
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Rys. 36. Mikrostruktury stopow CuNiSiCr bez mikrododatkéw oraz
N mikrododatkami boru, cyrkonu, magnezu i tytanu, pow,100x



sie z duzych krysztadéw ziarn fazy a 1 gruboziarnistej mieszaniny
eutektycznej (@ + Cr”Si).

W celu okreslenia wpdywu mikrododatkéw stopowych na whasciwosci
fizycznomechaniczne stopu CuNiSiCr krzepngcego z réozna szybkoscig
stygniecia, wlewki odlane do form grafitowych 1 piaskowych pocieto: na
czesci i poddano obroébce cieplnej, polegajacej na wyzarzaniu
rozpuszczajacym w temperaturze 1223 K w ciggu 1800 sekund, oziebianiu w
wodzie o temperaturze ok. 288 K i1 starzeniu w temperaturze 773 K w ciagu
900, 1800, 3600, 5400, 7200, 14400 1 25200 sekund. Po obrobce cieplnej

dokonano pomiarow twardosci i1 przewodnosci elektrycznej whasciwej probek.

Wpdyw mikrododatkow stopowych na kinetyke zmian twardosci i
przewodnosci elektrycznej whasciwej stopu CuNiSiCr w trakcie starzenia
ilustrujg rys. 37 + 38. Ich analiza prowadzi do nastepujacych wnioskow.
Mikrododatki boru i magnezu wprowadzone do stopu CuNiSiCr Kkrzepnagcego w
formie grafitowej obnizajag =zaréwno maksymalng twardoscé mozliwg do
osiaggniecia przez badany stop po obrobce cieplnej, jak 1 jego przewodnosc
elektryczng wkasciwg, Kinetyka zmian twardosci stopoéw z mikrododatkami
cyrkonu i tytanu Swiadczy, ze po 25200 sekundach starzenia stopy te nie
osiagnety jeszcze maksymalnej twardosci. Potwierdza to dane literaturowe
[39], zgodnie z ktorymi cyrkon op6znia procesy wydzielania i1 wzrostu faz
dyspersyjnych w miedzi stopowej oraz dowodzi, ze podobny skutek wywoduje
takze mikrododatek tytanu. Cyrkon i tytan powodujg jJednoczesnie wzrost
Sredniej przewodnosci elektrycznej wkasciwej stopu CuNiSicCr po
obrobce cieplnej.

Analiza wpiywu mikrododatkow na zmiany whkasciwosci fizyczno-
ntechanicznych stopuCuNiSiCr krzepngacego w Fformie piaskowej pozwala na
sformutowanie nastepujacych wnioskéw. Mikrododatki boru, cyrkonu i tytanu
powodujg wzrost maksymalnej twardosci i1 przewodnosci elektrycznej whasciwej
stopu CuNiSiCr po obrébce cieplnej. Cyrkon i tytan zmniejszaja roéwniez
szybkos¢ spadku twardosci stopu w trakcie starzenia, a wiec podwyzszaja
jego stabilnos¢ termiczng. Fakt ten stanowi dodatkowe potwierdzenie, ze
cyrkon i tytan op6zniaja procesy dyfuzyjne zachodzgce w osnowie stopu
CuNiSiCr, prowadzace do wydzielania 1 koagulacji umacniajacych faz
dyspersyjnych. Podobnie jak w przypadku stopu CuNiSiCr odlanego do formy
grafitowej mikrododatek magnezu powoduje, po obrobce cieplnej, obnizenie
maksymalnej twardosci oraz przewodnosci elektrycznej whasciwej stopu
odlanego do formy piaskowej.

Przebieg krzywych kinetyki zmian twardosci i1 przewodnosci elektrycznej

whasciwe j badanych stopéw potwierdzit wyniki badan przedstawione w

rozdziale 2.4.6., zgodnie z ktorymi wzrost szybkosci stygniecia stopu w

formie odlewniczej prowadzi do wzrostu Jjego maksymalnej twardosci

Przewodnosci elektrycznej wkasciwej osiggnietej po obrébce cieplnej.

Podsumowujac przeprowadzone badania mozna stwierdzic, ~e mikrododatki
boru, cyrkonu, magnezu 1 tytanu nie wpdywaja korzystnie na strukture i

wkasciwosci  Fizyczno-mechaniczne stopu CuNiSiCr odlewanego do form



Rys. 37. Kinetyka zmian twardosci stopu CuNiSiCr po przesycaniu

(1223 K/1800 s/H_0) 1 starzeniu w temperaturze 773 K w zaleznosci
rodzaju mikrododatku stopowego

a - odlewanie do formy grafitowej

b - odlewanie do formy pilaskowej

od
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Rys. 38. Kinetyka zmian przewodnos$ci elektrycznej stopu CuNiSiCr po

Przesycaniu {1223 K/1800 s/H_0) i starzeniu w temperaturze 773 K
w zaleznosci od rodzaju mikrododatku stopowego
a - odlewanie do formy grafitowej

b - odlewanie do formy piaskowej



zapewniajacych duza szybkos¢ stygniecia krzepngacego stopu, np. do form
grafitowych. Zaktadajac, 2ze mikrododatek cyrkonu lub tytanu powoduje wzrost
twardosci stopu CuNiSiCr po starzeniu w czasie dduzszym niz 25200 sekund,
stosowanie tych mikrododatkéw, wymagajgce tak ddugotrwatej obroébki cieplnej
nie wydaje sie celowe. Odlewajac stop CuNiSiCr do form piaskowych mozna
podwyzszy¢ jego whasciwosci fizyczno-mechaniczne po obrobce cieplnej
poprzez zastosowanie mikrododatkéw boru, cyrkonu lub tytanu. Najefektywniej
oddziatywuje przy tym cyrkon, powodujac najwiekszy wzrost twardosci,
przewodnosci elektrycznej whasciwej i stabilnosci termicznej badanego stopu

oraz skracajgc czas jego krzepniecia.

2.4.8. Ocena efektdow programowanej obroébki termiczno-czasowej

(POT-C) badanego stopu CuNiSiCr w stanie ciek#tym

W badaniach efektow programowanej obroébki termiczno-czasowej
wykorzystano stop CuNiSiCr wytopiony w indukcyjnym piecu proézniowym
I1S5/111 firmy Leybold-Heaueus, w atmosferze argonu., w tyglu 2z weglika

krzemu. Stop ten, 0 temperaturze O1573 K, odlano do form grafitowych,
otrzymujac wlewki o $rednicy 4*10  m.Wlewki pocieto na czes$ci o masie 1 kg,
ktére nastepnie poddano obrobce w stanie ciektym, przetapiajac je
w laboratoryjnym indukcyjnym piecu proézniowym VSG-02 Ffirmy Balzers,
w atmosferze argonu w tyglu alundowym. Po obroébce stopy o]
temperaturze 1573 K odlano do form grafitowych, otrzymujac prety o]
Srednicy 12*10 3m. Parametry POT-C oraz skdtad chemiczny uzyskanych stopow
zamieszczono w tabeli 25. Wariant 5 odpowiadat zwyktej technologii
otrzymywania odlewniczego stopu CuNiSiCr i1 stanowi#t odniesienie przy

ocenie efektéw POT-C badanego stopu.

Czes¢ odlanych pretéw pocieto, uzyskujac prébki do badan whasciwosci
fizyczno-mechanicznych po czym poddano wyzarzaniu rozpuszczajacemu Ww
temperaturze 1223 K w ciggu 1800 s, oziebianiu w wodzie o temp ok. 288 K,
a nastepnie starzeniu w temperaturze 753K i1 773 Kw ciaggu 900, 1800,
3500, 5400, 7200, 14400 lub 25200 s. Po obrébce cieplnej dokonano
Pomiaréw twardosci oraz przewodnosci elektrycznej whasciwej otrzymanych
Prébek, a uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 39 1 40. Pozostata czesc
Pretoéw przesycono, stosujac wyzej podane parametry oraz starzono w
temperaturze 753 K w ciggu 7200 s. Nastepnie okreslono ich wytrzymatosc
na rozcigaganie, umowna granice plastycznosci i wydduzenie wzgledne.
Otrzymane wyniki, a takze maksymalng twardos¢ i odpowiadajaca jej

Przewodnos¢ elektrycznag whasciwg stopow CuNiSiCr, zamieszczono w tabeli 26.



RVs-

39. Kinetyka zmian twardosci (@) i przewodnosci elektrycznej
whasciwej (b) stopu CuNiSiCr poddanego POT-C po przesycaniu

(1223 K/ 1800 s/ H20)

starzeniu w temperaturze 753



Rys- 40. Kinetyka zmian twardosci (@) i przewodnosci elektrycznej
wtasciwej (b) stopu CuNiSiCr poddanego POT-C po przesycaniu
(1223 K/ 1800 s/ H20) i1 starzeniu w temperaturze 773 K



Tabela 25

Parametry POT-C oraz sk#ad chemiczny uzyskanych stopéw CuNiSiCr

Wariant Parametry PTO-C Sk¥ad chemiczny, 1 wag.

POT-C Temperatura,K Czas, s Ni Si Cr
1 1573 300 3,30 0,91 1,10
2 1573 900 3, 38 0,96 1,18
3 1623 300 3,38 0, 92 0, 94
4 1623 900 3,42 1,05 0,96
5 1523 60 3,66 0,95 1, 08

Tabela 26

Whasciwosci stopow CuNiSiCr po obrébce termiczno-czasowej w stanie

ciektym i1 utwardzaniu dyspersyjnym

Wariant A . % HV MS/

POT-C VvV  MPa RO ,2,MPa 5+ 7 max vy, WS
1 548,30 534,14 3,1 271 18 ,5
5 527,06 519,99 4,0 276 16,9
3 524,48 — - 276 17,1
4 526,10 — — 267 19,5
5 541,21 523,52 2,0 2.77 18,8

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzic, ze wbrew

wczesniejszym oczekiwaniom obrébka termiczno-czasowa w stanie ciekdym nie

wpywa zasadniczo na wkasciwosci TFTizyczno-mechaniczne stopu CuNiSiCr.

Przyczyny tego faktu mogg by¢ nastepujace:

Po pierwsze, mozliwe jest, ze POT-C zostata przeprowadzona w tempera-
turach nizszych od nieznanej temperatury Kkrytycznej, powyzej ktorej
nastepuja istotne zmiany struktury ciekdego metalu. W takim przypadku
nie nastgpito efektywne ujednorodnienie stopu i jego zblizenie do
stanu roéwnowagi termodynamicznej . Nalezy jednak zaznaczyc¢, ze
przyjeta w badaniach temperatura POT-C, roéwna 1623 K, jest temperaturag
maksymalng, ktora mozna osiagnac dysponujac wykorzystanymi w
badaniach Srodkami technicznymi. Przetapianie miedzi stopowej
w laboratoryjnym indukcyjnym piecu prézniowym o pojemnosci tygla
2*10 uniemozliwia jJej przegrzanie powyzej temperatury ok. 1623 K.
Ponadto przegrzanie stopu CuNiSiCr powyzej temperatury 1633-1643 K
wywoduje intensywne parowanie oraz wyrzucanie metalu =z tygla. Tak
wiec prowadzenie programowanej obroébki termiczno-czasowej
temperaturach wyzszych od temperatur przyjetych w badaniach wigze

si® z trudnosciami technicznymi , ktére nalezy uwzgledni¢ w przypadku

Projektowania procesu technologicznego.



Po drugie, ze wzgledu na mata ilos¢ dodatkéw stopowych (#acznie
ok.5%), efekt POT-C moze by¢ zbyt maty, by w znaczgacy sposob
wptyna¢ na whasciwosci metalu w stanie staktym.

Po trzecie, mozliwe Jest.ze ewentualne roéznice w budowie strukturalnej
stopow CuNiSiCr, Kktore powstaty na skutek programowanej obroébki
termiczno-czasowej, zanikaja w trakcie po6zniejszej obrébki cieplnej.
Jest to tym bardziej prawdopodobne, ze zmiany zachodzgace w strukturze
stopu CuNiSiCr w czasie przesycania 1 starzenia majag charakter
gruntowny. Wyzarzanie rozpuszczajgce omawianego stopu prowadzone  jest
w temperaturze ok. 100 K nizszej od jego temperatury topnienia. W
tak wysokie] temperaturze zachodzg (intensywne procesy dyfuzyjne,
polegajace na rozpuszczeniu znacznej 1ilosci wydzielen i czesciowym
wyrownaniu stezen dodatkéw stopowych w osnowie. Oziebienie stopu w

wodzie powoduje jego przesycenie zaréwno dodatkami stopowymi, Jak 1

wakansami posredniczagcymi w transporcie masy. W trakcie starzenia
nastepuje rozpad roztworuprzesyconego, w wyniku ktdérego powstaja
przez szereg stadidéw posrednich umacniajace fazy dyspersyjne. Tak

wiec struktura stopu CuNiSiCr po utwardzaniu dyspersyjnym roézni sie
zasadniczo od struktury tego stopu uksztattowanej po obrébce
termiczno-czasowej w stanie ciekdym 1 odlewaniu.

Po czwarte, stop CuNiSiCr moze charakteryzowa¢ sie w ogéle brakiem
temperatury krytycznej, co oznacza, ze nalezy on do grupy stopow
charakteryzujacych sie brakiem istotnychzmian strukturalnych w
stanie ciekdym. W takim przypadku programowana obrébka termiczno-
czasowa nie prowadzi do poprawy whasciwosci w stanie stalym, a wiec

jej stosowanie nie jest celowe.

Ostateczne rozstrzygniecie, ktéra zwymienionychprzyczyn spowodowata
brak widocznych efektéw obrdébki stopu CuNiSiCr w stanie ciekdym, wymaga
Przeprowadzenia kompleksowych badan laboratoryjnych. Przede wszystkim
nalezy wyznaczyc¢ zaleznos¢ lepkosci kinematycznej ciekdtego stopu od
temperatury i na tej podstawie ustali¢, czy stop posiada jedng z temperatur
charakterystycznych, a wiec temperature poczatku histerezy, temperature
anomalnej zmiany wdkasciwosci lub temperature krytyczna. Jezeli stop posiada
temperature charakterystycza, nalezy ustali¢ wielkos¢ zmian strukturalnych
zachodzgcych na skutek obrobki w stanie ciekdtym powyzej tej temperatury,
Przeprowadzajac wytopy lub przetopy w wysokotemperaturowym dyfraktometrze
rentgenowskim 1 okreslajac zmiany Sredniej liczby koordynacyjnej oraz
najkrotszej odlegtosci miedzyatomowej ciektego metalu. Jezeli na skutek
POTT wartosci wymienionych parametréw ulegajg istotnym zmianom, mozna

Przystgpi¢ do oceny wpdywu programowanej obrébki termiczno-czasowej nha

w*asciwosci metaluw stanie statym.

Badania ciektego stopu CuNiSiCr nalezatoby prowadzi¢ w atmosferze
chronnej, poniewaz w przeciwnym razie moégdby nastgpi¢ znaczny zgar
°datkéw stopowych i trudno bytoby ustalid, czy zmiany whasciwosci sag

rezultatem przeprowadzonej obrobki termiczno-czasowej, czy tez wynikajg ze

®1any skfadu chemicznego stopu. Tego typu badania wymagaja uzycia



specjalistycznej aparatury oraz wnikliwej analizy teoretycznej uzyskanych

wynikéw, co wykracza poza®"ramy niniejszej pracy.

2.4.9. Okreslenie wybranych whasciwosci odlewniczych

W ramach badan w#asciwosci odlewniczych stopu CuNiSiCr okreslono jego
lejnos¢, skurcz liniowy swobodny i hamowany oraz odtwarzalnosc. Badania
przeprowadzono dla stopu Cu + 3,1% Ni + 1% Si + 0,8% Cr, odlewajac go w
atmosferze argonu do form piaskowych. Temperatura odlewania wynosita 1473,
1523 i 1573 K.

Lejnos¢ okreslono na podstawie proby spiralnej =z kanatem o statym
przekroju w potozeniu poziomym, zgodnie z PN-61/H-04677. Uzyskane wyniki

zilustrowano na rys. 41.

Ryse 41. Zaleznos¢ lejnosci stopu CuNiSiCr od temperatury odlewania
(w/g PN-61/H-04677)

Skurcz liniowy swobodny i hamowany okreslono na podstawie zmian wymiaréw
liniowych prébek przedstawionych na rys. 42. Wielkos¢ skurczu obliczono

weddug wzoru:

s = ~ % - 100%
1

9dzie. 1~ _ wymiar poczatkowy wneki Fformy,

1 ~ wymiar koncowy odlewu.
2aleznos¢ skurczu liniowego swobodnego 1 hamowanego od temperatury

°dlewania przedstawiono na rys. 43.



Rys. 42. Proébki wykorzystywane do okreslenia wielkosci skurczu
liniowego swobodnego (a) i1 hamowanego (b) stopu CuNiSiCr

Rys. 43. Zaleznos$¢ skurczu liniowego swobodneao i hamowanego
stopu CuNiSiCr od temperatury odlewania

wneki formy przez ciekty stop CuNiSiCr okreslono na
hiszpanskich

Odtwarzalnosc¢
Podstawie proby technologicznej opracowanej przez badaczy
|179>180]. Proéba ta pozwala na wyznaczenie oprocz odtwarzalnosci rowniez
ciektego metalu, ktérej miarag jest dtugos¢ wypinionego przez metal

lejnosci
wyrazony w

Poziomego kanatu gd#déwnego. Odtwarzalnos¢ podawana jest jako



procentach stosunek ddugosci czesci kanatu g#dwnego, ktérej odpowiadaja
catkowicie zapednione tréjkatne wneki boczne, do ogdélnej dtugosci kanatu

gtoéwnego wypxdnionego przez ciekdty metal . Tak wiec odtwarzalnos¢ okreslona

jest w omawianej probie jako wyrazona w procentach czes¢ lejnosci. Wyglad
probek po odlaniu przedstawia rys. 44, a zaleznos¢é lejnosci i
odtwarzalnosci od temperatury odlewania - rys. 45.

Rys. 44. Wyglad odlanych

probek do okreslania

lejnosci i odtwarzalnosci
stopu CuNiSiCr

1473 1523 1573
Temperiitura

T, K

Rys. 45. Zaleznos¢ lejnosci (1) oraz odtwarzalnosci stopu CuNiSiCr
od temperatury odlewania (w/g (181,182)); 2 - mate wneki boczne
3 - duze wneki boczne

Przedstawione wyniki stanowig podstawe do stwierdzenia, ze stop CuNiSiCr

ma niskie wHkasciwosci odlewnicze. Charakteryzuje sie durym  skur
liniowym, ma4a lejnoscia 1 odtwarzalnoscia a takze skdonnosciag
Porowatosci gazowej i chropowatosci powierzchni. Warunkiem uzyskania

odlewow o dobrej jakosci ze stopu CuNiSiCr jest stosowanie wysokie]

tempeartury odlewania, mieszczgacej sie w granicach 1523 1573 K.



2.4.10. Ocena przydatnosci elektrod odlanych ze stopu

CuNiSiCr do zgrzewania punktowego blach karoseryjnych

Badania majace na celu okreslenie przydatnosci elektrod wykonanych
ze stopu odlewniczego CuNiSiCr do zgrzewania oporowego blach karoseryjnych

przeprowadzono w zak#tadzie Techniki Montazu 1 Lagczenia Uniwersytetu

Technicznego w Dreznie. W badaniach wykorzystano blache karoseryjnag
o grubosci 8-10 4m oraz stop Cu + 3,1 % Ni + 1\ Si + 0,8 % Cr, wytopiony w
indukcyjnym piecu prozniowym I1S5/111 firmy Leybold-Heraeus w atmosferze

argonu,przy uzyciu tygla z weglika krzemu. Stop ten, o temperaturze 1573 K,
odlano do form grafitowych, uzyskujac wlewki o $rednicy 3*10 "m. Wlewki
poddano wyzarzaniu rozpuszczajacemu w temperaturze 1223 K w ciggu 1800 s,
po czym oziebiono w wodzie o temperaturze ok. 288 K, a nastepnie starzono
w temperaturze 773 K w ciggu 7200 s. W wyniku tej brobki cieplnej stop
osiaggnat twardos¢ 265 HV i1 przewodnos¢ elektryczna wkasciwa 18,3 MS/m. Po
obrébce cieplnej z wlewkéw wytoczono elektrody typu B 20x63 wedtug
TGL 200-3041.

Oceny przydatnosci elektrod do zgrzewania oporowego punktowego blach

karoseryjnych dokonano na podstawie takich kryteridow jak:

1. Trwatos¢ elektrod.

2. Przebieg procesu zgrzewania (iskrzenie, rozpryski, przywieranie
elektrod do blach).

3. Wyglad zewnetrzny zgrzein (zasieg strefy ciepta, $lady przywartego
materiatu elektrodowego).

4. Stan powierzchni roboczych elektrod.

5- Wytrzymatos¢é zd+aczy na Scinanie.

Trwatos¢ elektrod ze stopu CuNiSiCr okreslono na podstawie tzw.
szybkiego testu elektrodowego (Schnellpriifung) (132), poréwnujac ja -
okreslona w tych samych warunkach zgrzewania trwatosciag elektrod wykonanych
2 miedzi chromowo-cyrkonowej CuCrlzr. Ze wzgledu na niewielkag ilosc¢
zgrzein, ktorg nalezy wykona¢ w celu okreslenia trwatosci badanych
elektrod, przyjety test elektrodowy pozwala na znaczng oszczedno$¢ czasu
Or3- materiatu niezbednego do przeprowadzenia badan. Podczas zgrzewania
lach o grubosci 1-10 ™m oszczedno$¢ czasu wynosi o0k .6 godzin,a oszczednosé
-grzewanego materiatu ok. 39 kg w pordwnaniu =z testem, w ktorym wykonano
8000 29rzein [130].

“Orzewanie przeprowadzono przy uzyciu hydraulicznej zgrzewarki punktowej
®Hy (ZIS 479 ), zbudowanej weddug normy TGL 15293. Badania wytrzymatosci
“#aczy wykonano zgodnie z norma TGL 14914/08. Parametry zgrzewania dla
blachy o grubosci 8-10"4m, dobrane wstepnie zgodnie z normg TGL 36481,

byly nastepujace:

Prad 29rzewania - 1 = 8]KA,
zas zgrzewania - tg = 7 okr.
SHa docisku elektrod - F_ = 2000 N.

€



Minimalna sita Scinajaca, odpowiadajaca pierwszej klasie jakosci
zdacza, wynosi dla podanych parametréw 3600 N.

Préby zgrzewania przeprowadzone przy wstepnie dobranych parametrach
nie daty pozytywnych wynikow. Procesowi zgrzewania towarzyszyty bowiem
silne rozpryski, na powierzchni zgrzeiny widoczna by4a warstwa przywartego
materiatu elektrodowego, a wokoét zgrzeiny - duza strefa oddziatywania
ciepta (rys. 46). W celu skorygowania parametréw wykonano serie zgrzein,

okreslajac jednoczesnie wytrzymatosc na Scinanie uzyskanych potgczen.

Rys. 46. Wyglad zgrzeiny wykonanej

przy parametrach zgrzewania dobra-

nych w/g normy TGL 36481; pow.4 X
(1b:8 KA, FI:ZOOON, tS:7 okr.)

Otrzymane wyniki zestawiono w tabeli 27. Na podstawie przeprowadzonych
badan ustalono nastepujace parametry zgrzewania: Ig = 6 kA, t© = 9 okr.,
Fg = 2700 N. Dla przyjetych parametrow przeprowadzono szybki test
elektrodowy, polegajacy na okresleniu zaleznosci twardosci powierzchni
roboczych elektrod od liczby wykonanych zgrzein. Wyniki testu zamieszczono

na rys. 47. Trwatos¢ elektrod obliczono w/g wzoru:

T = 200'nW - 500
gdzie:
nw - liczba zgrzein odpowiadajaca punktowi zatamania na wykresie za-

leznosci twardosci powierzchni roboczych elektrod od liczby
wykonanych zgrzein.

Poniewaz trwatos¢ odlewanych elektrod wykonanych ze stopu CuNiSiCr
wyniosta zaledwie 500 i 600 zgrzein (odpowiednio dla elektrody gornej i
dolnej), a wytrzymatos¢ na Scinanie uzyskanych zdgczy wynosita 4200-4600 N,
zmniejszono prad zgrzewania, po czym przeprowadzono drugi test elektrodowy.
Przyjmujac nastepujace parametry: I,, = 5,8 kA, t = 9 okr., F~ = 2700 N.
Uzyskane wyniki zamieszczono na rys. 48. Obliczona trwatos¢ elektrod
wyniosta w tym przypadku 1500 i1 1800 zgrzein. Trwatos$¢ tg uznano réwniez
2a zbyt niska, a poniewaz wytrzymatos¢ zdgczy na Scinanie wynosita

4280-4460 N, awiec znacznie przewyzszata minimalng wartos¢ 3600 N,
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14

15

16

17

18

19

20

21

Wyniki

zgrzew.

\

Prad

kA

wstepnych préb zgrzewania przy zastosowaniu elektrod

Czas

zgrzew.

ts . okr

5

7

Sita

docisku
elektrod

FE’

2000
2000
2900

2900

2700

2700

2700

1700

2700

2700

2700

2700

2700

2700

2700

2700

2700

2700

2700

2700

2700

ze stopu CuNiSiCr

Sita
zrywa-
jJjaca

Fz . N

3400
3160
3380

3480

2400

2580

2990

2940

3390

3400

3480

3440

3320

3500

3420

3250
3450
3440
3440

3140

3700

UWAGI

Tabela 27

Silne rozpryski.Wyduskanie zgrzeiny

Silne rozpryski._Wytuskanie zgrzeiny

Rozpryski _.Wytuskanie zgrzeiny

Rozpryski .Wytuskanie zgrzeiny

Brak rozpryskoéw.Zniszczenie ztacza

bez wytuskania.

Brak rozpryskow.Zniszczenie ztacza

bez wytuskania.

Brak rozpryskow.Zniszczenie ztacza

bez wytuskania.

Brak rozpryskoéw.Zniszczenie ztacza

bez wytuskania.

Brak rozpryskoéw.Duze jadro zgrzeiny

Wytuskanie zgrzeiny.

Brak rozpryskoéw.Duze
Wytuskanie zgrzeiny.

Brak rozpryskow.Duze
Wytuskanie zgrzeiny.

Brak rozpryskoéw.Duze
Wytuskanie zgrzeiny.

Brak rozpryskoéw.Duze
Wytuskanie zgrzeiny.

Brak rozpryskoéw.Duze
Wytuskanie zgrzeiny.

Brak rozpryskoéw.Duze
Wytuskanie zgrzeiny.

jadro

jadro

jadro

jadro

jadro

jadro

Silne rozpryski._Wydtuskanie

Brak

Brak

Brak

Brak

Brak

rozpryskow.Wytuskanie
rozpryskow.Wytuskanie
rozpryskow.Wytuskanie

rozpryskow._Wytuskanie

zgrzeiny

zgrzeiny

zgrzeiny

zgrzeiny

zgrzeiny

zgrzeiny

zgrzeiny
zgrzeiny
zgrzeiny
zgrzeiny

zgrzeiny

wpd+ywu bocznego. Zniszczenie
z4gcza bez wytuskania.



cd.Tabela 27
Wyniki wstepnych préb zgrzewania przy zastosowaniu elektrod

ze stopu CuNiSiCr

Prad Czas Sita Sita
zgrzew. zgrzew. docisku zrywa-

L.
P elektrod jaca UWAGHI
Is, kA tg, okr Fr, N Fz, N
22 5.6 7 2700 3660 Z wyptywem bocznym. Zniszczenie
’ z4gcza z wydtuskaniem.
23 5.7 7 2700 3820 Z wyptywem bocznym. Zniszczenie
i z4gcza z wytuskaniem.
24 6.0 7 2700 3760 Zniszczenie z4gcza bez wytuskania
7 zgrzeiny.
o5 6.0 7 2700 3660 Zniszczenie ztacza bez wytuskania
’ zgrzeiny.
26 5.8 7 2300 3410 Rozpryski. Zniszczenie z wydtuska-
’ niem zgrzeiny.
Bez rozpryskow. Zniszczenie bez
27 6,5
i o 2700 4380 wytuskania zgrzeiny.
28 6.0 9 2700 4440 Bez rozpryskoéw.Zniszczenie z
’ wytuskaniem zgrzeiny.
Bez rozpryskoéw.Zniszczenie z
29
6.5 o 2700 4360 wydtuskaniem zgrzeiny.
30 6.2 8 5700 4080 Bez wyp+ywu bocznego.
? Wytuskanie zgrzeiny.
A%,
31 6,0 8 2700 3080 Z Wypkywem bo*cznym.
Wytuskanie zgrzeiny.
30 6.2 10 2700 4220 Siady materiatu elektrody na
blachach.
33 6,2 8 2700 3840 Siady materiatu elektrody na
blachach.
34 7.4 7 2700 4100 Siady materiatu elektrody na
blachach.
Siady materiatu elektrody na
35 72 5 2700 3840 blachach.Bez wydtuskania zgrzeiny.
odpowiadajacg pierwszej klasie jakosci, zmniejszono czas zgrzewania i
Przeprowadzono trzeci test elektrodowy przyjmujacnastepujace parametry
zgrzewania: 1S= 5 8 kA 'LB = 8 okr.,F_E = 2700 N. Wyniki testu zamieszczonho
na rys. 49. Obliczona trwatos¢ elektrody dolnej igornej wyniosta
odpowiednio 1800 i 2800 zgrzein. Dalsze obnizenie- parametréw zgrzewania
spowodowa+to, ze czesc z4gczycharakteryzowata sie wytrzymatosciag na
Scinanie odpowiadajaca drugiej klasie jakosci, dlatego parametry te

uznano za zbyt niskie.



Nr. 611

Rys. 47. Wyniki szybkiego testu elektrodowego dla elektrod odlanych

ze stopu CuNiSiCr. Parametry zgrzewania: IS:G KA, tS=9 okr, FE:27OO N

Rys. 48. Wyniki szybkiego testu elektrodowego dla elektrod odlanych
ze stopu CuNiSiCr. Parametry zgrzewania: 1g=5,8 kA, tg= 9 okr, Fg=2700 N



Nr. 613

Rys. 49. Wyniki szybkiego testu elektrodowego dla elektrod odlanych
ze stopu CuNiSiCr. Parametry zgrzewania: IS=5,8 KA, tsz 8 okr, FH:27OO N

W celu pordéwnania trwatosci elektrod odlanych ze stopu CuNiSiCr z
trwatosciag elektrod =z miedzi chromowo-cyrkonowej, przeprowadzono test
elektrodowy dla elektrod wykonanych z przerabianego plastycznie stopu
CuCrlZr, przyjmujac parametry zgrzewania odpowiadajace trzeciemu testowi,
tj. Is = 5,8 kA, tg = 8 okr., F£ = 2700 N. Wyniki testu przedstawiono na
rys. 50. Obliczona trwatos¢ elektrod ze stopu CuCrlZr wyniosta 2700 i 3700

zgrzein.

Trwatosci elektrod obliczone na podstawie przeprowadzonych testéw uznano

za zanizone zarowno dla stopu CuNiSiCr, jak i dla stopu CuCrlzZr.
Ostatecznym kryterium przydatnosci elektrod do zgrzewania jest jakosc
uzyskanych przy ich uzyciu z#gczy, okreslona gtownie na podstawie
wytrzymatosci tych zd#aczy na $cinanie. Kierujgc sie tym kryterium
przeprowadzono dla stopu CuNiSiCr badania, majace na celu ustalenie

maksymalnej liczby zgrzein, mozliwych do wykonania jedng parg elektrod,
aby wytrzymatos¢ na Scinanie uzyskanych z#gczy odpowiadata pierwszej
klasie jakosci. Zgrzewanie przeprowadzono przyjmujac nastepujgce parametry:
*s = 5,8 kA, ts = 8 okr., Fg = 2700 N. Po wykonaniu kazdych 200 zgrzein
dokonywano pomiarow Srednicy powierzchni roboczej elektrod oraz
wytrzymatosci z4aczy na Scinanie. Wyniki przeprowadzonych badan
Zamieszczono w tabeli 28 i na rys. 51. Na ich podstawie mozna stwierdzic,
ze przy uzyciu elektrod ze stopu CuNiSiCr mozna wykona¢ ok. 3200 zgrzein,
dla ktorych wytrzymatos¢ ztaczy jest wyzsza od 3600 N, czyli odpowiada
c

Pierwszej klasie jakosci. Po przekroczeniu 3200 zgrzein wytrzymatosc



Rys. 50. Wyniki szybkiego testu elektrodowego dla elektrod
ze stopu CuCrlZr. Parametry zgrzewania: IS:5,8 KA, tS: 8 okr, F5;2700 N

nie spednia powyzszego warunku i odpowiada drugiej klasie jakosci.

Zwiekszenie powierzchni roboczej elektrod po wykonaniu 3203 zgrzein
wynosi ok. 30 %. Wyglad powierzchni roboczych elektrod ze stopu CuNiSiCr
przed zgrzewaniem oraz po wykonaniu 3203 zgrzein przedstawia rys. 52,
natomiast wyglad zewnetrzny pierwszej i ostatniej (3203) zgrzeiny

przedstawia rys. 53.

Ciepto wydzielajgce sie w trakcie zgrzewania powoduje zmiany struktury
stopu CuNiSiCr, w wyniku ktoérych maleje twardos¢ elektrod w poblizu ich
powierzchni roboczej. W celu okreslenia zasiegu strefy oddziatywania ciepta
Po wykonaniu 3203 zgrzein elektrody pocieto, a nastepnie przeprowadzono
pomiary mikrotwardosci wzd4uz ich osi symetrii. Uzyskane wyniki
przedstawiono na rys. b54.

Mikrostruktura elektrod, ktérymi wykonano 3203 zgrzein nie rézni sie

zasadniczo od mikrostruktury elektrod przed zgrzewaniem (rys. 55).

Swiadczy to, ze przyczyna obnizenia twardosci stopu CuNiSiCr w trakcie
zgrzewania jest zmiana morfologii faz dyspersyjnych, niewidocznych przy

uzyciu mikroskopu swietlnego.

Podsumowujgc przeprowadzone badania mozna stwierdzic, ze elektrody
odlane ze stopu CuNiSiCr sa przydatne w technologii zgrzewania oporowego
Punktowego blach karoseryjnych. Po dobraniu optymalnych parametroéw
nie obserwuje sie w trakcie zgrzewania negatywnych zjawisk, np.

iskrzenia, rozpryskéw i1 przywierania elektrod do blach, a uzyskane



Tabela 28

Wytrzymatos¢ na $Scinanie ztaczy odpowiadajgcych pierwszej klasie

jakosci,

(parametry zgrzewania: |

Numer
zgrzeiny

200
201
202
400
401
402
600
601
602
800
801
802
1000
1001
1002
1200

* - 2 klasa jakosci

Rys. 51.

Sita zrywajaca

f2, n

4420
4400
4380
4200
4320
4440
4380
4340
4480
4360
4380
4280
4100
4300
4300
4180

Zmiana Srednicy powierzchni

wykonanych przy uzyciu elektrod ze stopu CuNiSiCr

=5,6-6,0 kA, t =8 okr, F =2700 N)

Numef Sita zrywajaca
zgrzeiny F2. N
1201 4020
1202 4200
1400 3980
1401 4020
1402 4000
1600 4340
1601 4280
1602 4540
1800 4120
1801 4140
1802 4200
2000 4180
2001 4220
2002 4100
2200 3800
2201 3920
z4gczy

Numer
zgrzei

2202
" 2400
2401
2402
2600
2601
2602
2800
2801
2802
3000
3001
3002
3200
3201
3202

w trakcie zgrzewania blach karoseryjnych ze stali

Sita zrywajaca
ny Fz, N

3900
3860
3620
3800
4400
4200
4460
3900
4100
4580
3740
3800
3640
3620
3540*
3580*

roboczej elektrod ze stopu CuNiSiCr

niskoweglowej



Rys. 52. Wyglad powierzchni roboczych
elektrod odlanych ze stopu CuNiSiCr
a - przed zgrzewaniem,

b - po wykonaniu 3203 zgrzein

Rys. 53. Wyglad zgrzein wykonanych elektrodami ze stopu CuNiSiCr

250
2EO
24-0

220

200

ieo

120 1 2 3 4

Orilogtoi¢ otd povik>=rzchnl roboczoj
I, +1 O3 m

Rys. 54. Zmiany mikrotwardosci elektrody odlanej ze stopu CuNiSiCr
Po wykonaniu 3203 zgrzein w funkcji odlegtosci od jej powierzchni roboczej



MIKROSTRUKTURA ELEKTROD ZE STOPU  CuNiSiCr

Rys. 55. Mikrostruktury elektrod wykonanych ze stopu CuNiSiCr przed

-3
zgrzewaniem (w odlegtosci 2*10 m od powierzchni roboczej) oraz po
zgrzewaniu (w poblizu powierzchni roboczej (@) i w odlegtosci 2-10 m

od powierzchni roboczej (b)), pow,100x

potgaczenia charakteryzuja sie wytrzymatoscig na Scinanie odpowiadajaca
pierwszej klasie jakosci z4aczy.
Trwatos¢ elektrod ze stopu CuNiSiCr jest nizsza od trwatosci elektrod z

miedzi chromowo-cyrkonowej CuCrlZr o0 ok. 24%. Biorac jednak pod uwage, ze

proces technologiczny wykonywania elektrod ze stopu odlewniczego nie
obejmuje operacji przerobki plastycznej na gorgco 1 na zimno, to
efekty ekonomiczne zwigzane ze stosowaniem tego typu elektrod moga

okaza¢ sie korzystne.

Zgrzewanie punktowe stali niskoweglowych, ze wzgledu na specyfike
procesu tworzenia zgrzeiny i efekty cieplne zwigzane 2z tym procesem,
charakteryzuje sie najtrudniejszymi warunkami pracy dla elektrod wykonanych
ze stopow klasy 3 o0 stosunkowo niskiej przewodnosci elektrycznej
whasciwej, do ktorych nalezy rowniez stop CuNiSiCr. Na podstawie uzyskanych
wynikow badan oraz danych literaturowych [1], cytowanych w rozdziale 1.5.
mozna przypuszczac¢, ze zastosowanie elektrod odlanych ze stopu CuNiSiCr w
technologii zgrzewania doczotowego 1 garbowego pozwoli o0siggnac lepsze
efekty, niz stosowanie tych elektrod w technologii zgrzewania punktowego.
Korzystniejsze dla stopu CuNiSiCr warunki pracy powinny spowodowa¢ przede

wszystkim znaczny wzrost trwatosci wykonanych z niego elektrod.



2.4.11. Opracowanie technologii odlewania oraz wykonanie zgrzewade#

kleszczowych do zgrzewania punktowego blach karoseryjnych

Przydatnos¢ nowoopracowanego stopu odlewniczego CuNiSiCr na narzedzia do
zgrzewania oporowego,nie stykajace sie bezposrednio z materiatem zgrzewanym
sprawdzono w produkcji zgrzewadet kleszczowych, wykorzystywanych w
technologii zgrzewania oporowego punktowego blach karoseryjnych. Do
wykonania wytypowano trzy rodzaje zgrzewaded+ kleszczowych o konstrukcji
zgodnej z dokumentacjg technicznag Ffirmy FIAT (93179,M487421103,M487927294)
Rysunki konstrukcyjne tych zgrzewadet stanowidy podstawe do opracowania
rysunkow surowych odlewdéw oraz rysunkow konstrukcyjnych 1 wykonawczych
uktadow chdodzacych. Na podstawie rysunkéw surowych odlewéw wykonano
rysunki zespotow modelowych, sktadajacych sie z modeli zgrzewadet, uktadow
wlewowych, nadlewéw i1 przelewow. Przy obliczaniu ukdtadéow wlewowych i
nadlewéw oraz okreslaniu wielkosci naddatkéw technologicznych i naddatkow
na obrobke skrawaniem, przyjeto skurcz liniowy réwny 2 % Z uwagi na
ksztatt odlew6éw przyjeto poziomy podziat Fformy odlewniczej. Zespoty
modelowe zgrzewade4+ kleszczowych wykonano z drewna, a ich wyglad

przedstawiono na rysunku 56.

Rys. 56. Zespo4y modelowe
zgrzewade+ kleszczowych

Uktady chtodzace zgrzewaded wykonano z rurek ze stali 1H18N9T o S$rednicy
zewnetrznej 1*10 ~m i1 grubosci Scianki 2-10 “m, ktére +aczono technika

spawania. Wykonane ukdady chdtodzgce przedstawiono na rys. b57.

Formy odlewnicze przygotowano przez reczne zageszczanie kwarcowej masy
bentonitowej. Do wykonania tej masy zastosowano piasek kwarcowy wzorcowy
1K-0,20/0,16/0,32-380, bentonit (6 czesci wagowych) i wode (2 czesci
Wagowe). Ze wzgledu na warunki odlewania, formy suszono w ciggu 3600 sekund

w temperaturze 523 K. Do wykonania form wykorzystano specjalnie



Rys.57. Uk+*ady chtodzace
zgrzewade+ kleszczowych

zaprojektowane i wykonane skrzynki formierskie. Wyglad jednej ze skrzynek
przedstawiono ha rys. 58.

Rys.58. Skrzynki formierskie
do wykonywania form odlewow
zgrzewade+ kleszczowych

Po wykonaniu form na ich powierzchnie natozono powdoke ochronng Cyrkonit
firmy FOSECO (Austria), ktéra zapewnia uzyskanie odlewéw pozbawionych wad
Powierzchniowych. W dolnej czesci form zamontowano ukdtady chtodzace, a
nastepnie formy sk#adano i umieszczano w komorze pieca. Na rys. 59

Przedstawiono forme przygotowang do odlewania zgrzewadta kleszczowego.

Materiatem wykorzystanym do odlewania wybranych rodzajow zgrzewadet
kleszczowych by+ stop Cu + 3,0-3,1 % Ni + 0,95-1,0 % Si + 0,85-0,95 % Cr +
0,05-0,06 \ Zr, wytopiony w indukcyjnym piecu prézniowym 1IS5/111 firmy
Leybold-Heraeus, w atmosferze argonu w tyglu z weglika krzemu. Stop ten, o]

temperaturze 1573 K, odlano do wczesniej przygotowanych form z kwarcowej



Rys.59. Forma do odlewania
zgrzewad+a kleszczowego:

a - po montazu ukd4adu
ch+odzgcego,
b - po z4ozeniu
masy bentonitowej. Po odlaniu oraz ostygnieciu odlewu, formy wyjeto z
komory pieca i1 wybito. Odlew zgrzewadta kleszczowego po wybiciu Fformy

przedstawiono na rys. 60.

Stwierdzono, iz uzyskane odlewy nie majag wad ksztattu, wad powierzchni
surowej i1 wad wewnetrznych, a uktady chdtodzace zachowaty droznosc¢. Po
odcieciu uktadow wlewowych, nadlewéw i przelewdw oraz po usunieciu zalewek,
uzyskane odlewy poddano obrébce cieplnej, polegajacej na wyzarzaniu
rozpuszczajacym w temperaturze 1223 K w ciggu 1800 sekund, oziebianiu w
wodzie o temperaturze ok. 288 K i1 starzeniu w temperaturze 773 K w ciagu
7200 sekund. W wyniku przeprowadzonej obrobki cieplnej odlewy uzyskaty
twardos¢ 242-255 HV 1 przewodnos¢ elektryczng whasciwg 20,1-20,6 MS/m.

tgcznie odlano 9 zgrzewade+ kleszczowych (po 3 sztuki z kazdego

wybranego rodzaju), ktére po obréobce na gotowo przedstawia rys. 61.

Po wykonaniu niezbednych przytaczy do ukdtadéw chdodzgcych, odlewy poddano
Prébom produkcyjnym w Fabryce Samochodéw Matolitrazowych - Zakkadzie Nr 2 w
Tychach. Wyniki dotychczas przeprowadzonych préb nie wykazaty roéznic

jakosci oraz przydatnosci w technologii zgrzewania oporowego punktowego



Rys. 60. Odlew zgrzewadta
po wybiciu Fformy

Rys. 61. Odlewy zgrzewade#4
kleszczowych ze stopu
CuNiSiCrZr

blach karoseryjnych zgrzewadet kleszczowych wykonanych ze stopu CuNiSiCrZr

i zgrzewadet kleszczowych produkcji WHoskiej, odlanych ze stopu CuNi2Be.



- 100 -

3. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

W wyniku przeprowadzonych badan, dotyczacych wpdywu materiatu tygla na
strukture i whasciwosci stopu CuNiSiCr stwierdzono, ze chrom, krzem i
nikiel wprowadzone do miedzi zmieniaja jej whasciwosci Ffizyczno - chemiczne,
powodujgc m.in zmniejszenie skrajnego kata zwilzania grafitu przez uzyskany
ciekty stop. Utatwia to dyfuzje do metalu wegla pochodzgacego z przestrzeni
topienia, ktory zmieniajac sktad chemiczny stopu CuNiSiCr, zmienia roéwniez
jego whasciwosci fizyczno-mechaniczne po obrébce cieplnej - podwyzsza
maksymalng twardos$¢ i obniza przewodnos¢ elektryczng w#asciwg. Aby uniknac
niezamierzonych zmian sk#adu chemicznego i1 w#asciwosci wytapianego stopu
celowe wydaje sie uzywanie zamiast tygli grafitowych tygli obojetnych
chemicznie, wykonanych np. z weglika krzemu wigzanego azotkiem krzemu lub
z tlenku aluminium. Prowadzenie wytopéw w prozni lub gazowej atmosferze
ochronnej pozwala na rezygnacje ze stosowania rafinatoréw i1 pokryc¢
ochronnych, ktdéore moga by¢ zZréddem zanieczyszczehn przechodzacych do stopu.
Stosowanie atmosfery ochronnej umozliwia roéwniez wuzywanie w charakterze
sk*tadnikow wsadowych czystych metali, zamiast kosztownych i trudnych do

uzyskania zapraw, takich jak np. zaprawa Cu-Cr.

Badania kinetyki rozpuszczania chromu w roztworach ciekdych Cu-Ni i

Cu-Si nie potwierdzity przypuszczen zawartych w pracy (39), ze Kkrzem

op6znia proces rozpuszczania chromu w ciektej miedzi. Stwierdzono, ze
istnieje optymalny czas wytapiania stopu CuNiSiCr, zapewniajacy
wprowadzenie do stopu maksymalnej ilosci chromu w korzystnej, z punktu
widzenia struktury i whasciwosci, postaci - Zbyt krotki czas wytapiania

uniemozliwia catkowite rozpuszczenie chromu i powoduje, ze wystepuje on w
strukturze stopu w formie grubych wtracen, nirownomiernie rozmieszczonych w
osnowie. Zbyt dHugi czas wytapiania wywoduje nadmierny zgar chromu i
zmniejszenie jJjego zawartosci w stopie. Optymalny czas wytapiania zalezy od
temperatury ciektego metalu, ilosci zawartego w nim tlenu i domieszek,
wymiaréw kawatkéw wsadu oraz intensywnosci mieszania ciekdfego stopu. Dla
warunkéw przyjetych w przeprowadzonych badaniach czas ten wynosi 900 sekund

od chwili wprowadzenia chromu do ciekdtego metalu.

Badania zaleznosci przebiegu procesu Kkrzepniecia oraz struktury i
whasciwosci fFfizyczno-mechanicznych stopu CuNiSiCr od szybkosci stygniecia w
formie odlewniczej wykazaty, ze wzrost szybkosci stygniecia powoduje nie
tylko skrécenie czasu krzepniecia stopu, ale roéwniez korzystne zmiany jego
struktury i wkasciwosci. Struktura stopu szybko stygngcego skkada sie z
dwéch stref krystalicznych: strefy ziarn roéwnoosiowych i strefy ziarn
stupkowych, ktéra nie wystepuje w przypadku wolnego stygniecia stopu.
Morfologia ziarn stupkowych zapewnia uzyskanie przez stop szybko stygnacy
wyzszej twardosci i przewodnosci elektrycznej whasciwej po obroébce cieplnej

w poréwnaniu z whasciwosSciami stopu stygnacego wolno.
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W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze stop CuNiSiCr odlewany
do form grafitowych lub metalowych nie powinien =zawiera¢ mikrododatkow
boru, cyrkonu, magnezu i1 tytanu, poniewaz nie wpdywajg one korzystnie na
jego whasciwosci TFTizyczno-mechaniczne po obrébce cieplnej. Mikrododatek
cyrkonu wprowadzony do stopu CuNiSiCr odlewanego do form piaskowych
powoduje wzrost jego maksymalnej twardosci, przewodnosci elektrycznej
whasciwej i1 stabilnosci termicznej, a takze skroécenie czasu krzepniecia
odlewu. Podobny efekt wywoduje wprowadzony do stopu tytan. Przeprowadzone
badania nie ujawnity korzystnej roli magnezu w procesie ksztattowania
struktury i whkasciwosci TfTizyczno-mechanicznych stopu CuNiSiCr. Wyniki badan
stopu odlewniczego nie sa wiec zbiezne =z rezultatami osiggnietymi przez
autorow prac [44,45,112], ktorzy z pozytywnym skutkiem stosowali

mikrododatek magnezu do stopu CuNiSiCr przerabianego plastycznie.

Mimo zaobserwowanych zaleznosci trudno jest ustali¢ prawiddowosci
dotyczace ksztattowania sie wkasciwosci fizyczno-mechanicznych odlewniczego
stopu CuNiSiCr. Stwierdzono, ze wyzsza twardosciag i przewodnosciag
elektryczng whasciwg po obrdobce cieplnej charakteryzujg sie stopy o
makrostrukturze zawierajacej wieksze ilosci ziarn stupkowych. Zaleznos¢ ta
dotyczy stopow CuNiSiCr bez mikrododatkéw, krzepngcych z rézng szybkosciag
stygniecia i jest zgodna z danymi [162]. Jednoczes$nie jednak stop CuNiSiCr
z mikrododatkiem magnezu, odlany do formy grafitowej, charakteryzuje sie po
starzeniu w czasie ddyzszym niz 14400 s (rys.37-38) wyzsza twardosciag i
przewodnoscig elektryczng whasciwg od stopu z mikrododatkiem boru, mimo, iz
pierwszy stop ma makrostrukture z4#ozong wytacznie z ziarn roéwnoosiowych, a
drugi wyd4acznie z ziarn stupkowych (rys.35). Ponadto stopy CuNiSiCr
krzepngce w formach piaskowych majg, niezaleznie od rodzaju wprowadzonego
mikrododatku stopowego, praktycznie nie roéznigce sie makrostruktury, a mimo
to wyrazna jest ro6znica kinetyki zmian twardosci tych stopow w trakcie
starzenia.

Trudne do ustalenia sg rowniez zwigzki pomiedzy mikrostrukturg stopu
CuNiSiCr obserwowang metodami mikroskopii $Swietlnej, a jego wkasciwosciami
fizyczno-mechanicznymi. Stopy o] praktycznie nie réznigcych sie
mikrostrukturach (stopy z mikrododatkami, krzepngce w formach piaskowych)
maja rozne whasciwosci fizyczno-mechaniczne,a stopy o] zasadniczo
réznigcych sie mikrostrukturach (stopy CuNiSiCr z mikrododatkami boru i
magnezu krzepngace w formach grafitowych) - zblizone w#kasciwosci fizyczno-
mechaniczne po obrobce cieplnej. Poniewaz w trakcie obroébki cieplnej nie
zauwazono zmian makrostruktury i mikrostruktury stopow CuNiSiCr
obserwowanej metodami mikroskopii Swietlnej mozna przypuszczaé¢, ze kinetyka
zmian wdasciwosci fizyczno-mechanicznych tych stopéw, a tym samym

maksymalna twardos¢ i przewodnos¢ elektryczna whasciwa osiggane po obroébce

cieplnej, zaleza przede wszystkim od zjawisk zwigzanych z rozpadem
przesyconego roztworu statego na osnowie miedzi. Na podstawie krzywych
zmian twardosci stopow CuNiSiCr w trakcie starzenia (rys.37) mozna

stwierdzi¢, ze mikrododatki cyrkonu i1 tytanu wydduzajg czas starzenia

niezbedny do osiagniecia przez badany stop, odlany do form grafitowych
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maksymalnej twardosci, a takze zmniejszajag szybkos¢ spadku twardosci stopow
odlanych do form piaskowych. Uwzgledniajac powyzsze stwierdzenie oraz
wyniki badan miedzi chromowo-cyrkonowej oméwione w pracy [39]. mozna
sformutowaé¢ teze, ze w stopach miedzi utwardzanych wydzieleniowo,
cyrkon op6znia procesy dyfuzyjne zwigzane =z wydzielaniem i koagulacja
dyspersyjnych faz umacniajacych, a mechanizm jego oddziatywania polega na
"zatruciu" wakansow posredniczgcych w transporcie masy.

Wyniki przeprowadzonych badan dowiodty, ze szybkos¢ proceséw dyfuzyjnych
zachodzgcych w osnowie stopu CuNiSiCr zalezy od jego struktury pierwotnej.
W stopach krzepnacych z matg szybkoscig stygnieia, o0 strukturze ztozonej z
duzych ziarn rownoosiowych, procesy wydzielania i wzrostu faz zachodza
szybciej niz w stopach krzepnacych z duzg szybkosciag stygniecia, ktore
charakteryzuja sie drobnoziarnistg strukturg, z#ozona z ziarn roéwnoosiowych
i stupkowych (rys.37). Ponadto maksymalna twardoscé i przewodnosc¢
elektryczna whasciwa, osiggane w wyniku obroébki cieplnej, sa w przypadku
stopow gruboziarnistych nizsze niz w przypadku stopéw drobnoziarnistych.
Wieksza liczba granic ziarn w stopach drobnoziarnistych sprzyja wzrostowi
ich whasciwosci mechanicznych nie powodujac jednoczesnie istotnego
pogorszenia przewodnosci elektrycznej whasciwej. Przyjmujac bowiem, ze
granice ziarn maja budowe dyslokacyjng [183], wzrost oporu elektrycznego
wywotany obecnoscig w stopie tego typu defektdédw struktury jest pomijalnie
maty (wzrost gestosci dyslokacji o jednostke powoduje wzrost oporu

elektrycznego Srednio o 1,2—10_14ﬁﬂ-cm [184,185].

Przedstawione spostrzezenia pozwalajg na sformutowanie kolejnej tezy,
zgodnie z ktorag stop CuNiSiCr o drobnoziarnistej strukturze z4ozonej z
ziarn sd4upkowych, uzyskany metodg krystalizacji kierunkowej, powinien
charakteryzowa¢ sie po obrobce cieplnej wyzsza twardosciag 1 przewodnosciag
elektryczng whasciwg w porownaniu ze stopem o tym samym sktadzie chemicznym
otrzymanym w wyniku krystalizacji objetosciowej.

Weryfikacja przedstawionych tez moze stanowi¢ istotny element prac
majgcych na celu okreslenie zaleznosci pomiedzy sktadem chemicznym,
strukturg pierwotna, strukturag wtérng i whasciwosSciami stopéw miedzi

utwardzanych wydzieleniowo.

Préoba podwyzszenia whasciwosci fizyczno-mechanicznych stopu CuNiSiCr
poprzez zastosowanie programowanej obroébki termiczno-czasowej w stanie
ciektym (POT-C) nie przyniosta pozytywnych rezultatow. Zwiekszenie
temperatury POT-C powyzej 1623 K, ktére mogtoby doprowadzi¢ do istotnych
zmian strukturalnych ciektego metalu i1 w efekcie do poprawy whasciwosci w
stanie statym, wigze sie z szeregiem trudnosci technicznych oraz znacznym
zuzyciem energii w trakcie procesu. Przytoczone fakty wykazaty wiec, ze

stosowanie tego typu obroébki podczas wytapiania stopu CuNiSiCr nie jest

celowe.
Badania wkasciwosci odlewniczych stopu CuNiSiCr wykazaty, ze
charakteryzuje sie on duzym skurczem odlewniczym, mata lejnoscia i

odtwarzalnoscia, a takze sktonnoscig do porowatosci gazowej i1 chropowatosci
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powierzchni. Uzyskanie odlewéw o dobrej jakosci, wykonanych ze stopu
CuNiSiCr, wymaga stosowania wysokiej temperatury odlewania, mieszczacej sie
w granicach 1523-1573 K.

Badania procesu przesycania stopu CuNiSiCr umozliwity, oprocz okreslenia
optymalnego zakresu temperatury wyzarzania rozpuszczajacego, rowniez
weryfikacje danych literaturowych dotyczgacych czasu wygrzewania w tej
temperaturze. Okreslono takze jaki wpdyw wywieraja na strukture i
whasciwosci stopu stosowane podczas przesycania osrodki chtodzgce, czyli
woda 1 powietrze. Stwierdzono, ze optymalny zakres temperatury wyzarzania
rozpuszczajacego wynosi 1173-1223 K, a czas wyzarzania rozpuszczajacego,
niezbedny do wuzyskania przez stop CuNiSiCr po starzeniu maksymalnej
twardosci 1 stabilnosci termicznej, wynosi 1200-1800 sekund. Nie jest wiec
konieczne wyzarzanie trwajgace 1-3 godziny, jak zalecajg autorzy pracy [41].

Ch4+odzenie stopu CuNiSiCr w powietrzu jJest mniej efektywne od jego

oziebiania w wodzie. Zmniejszenie szybkosci chtodzenia prowadzi do
obnizenia maksymalnej twardosci osigganej przez stop po utwardzaniu
dyspersyjnym 0O 27-67 HV, w zaleznosci od temperatury wyzarzania

rozpuszcza jacego.

Badania procesu starzenia stopu CuNiSiCr wykazaty, ze jego dwuetapowe
starzenie, ktéorego parametry zamieszczono Ww pracy [41], nie jest
uzasadnione. Stwierdzono bowiem, Zze umacniajgce Tfazy dyspersyjne wydzielaja
sie podczas starzenia w trakcie jednego etapu. Przeprowadzone badania
potwierdzity przydatnosc¢ stanowiska, rejestrujgacego zmiany oporu
elektrycznego metali w funkcji temperatury, do analizy zachodzacego w

trakcie starzenia rozpadu roztworéw przesyconych.

Analiza fazowa stopu CuNiSiCr nie ujawnid4a wystepowania w jego
strukturze fazy Ni~Si, 0 obecnosci ktoérej informujg dane literaturowe
[1,39,123,124,125]. Istnieje przypuszczenie, ze faza Ni7Si ulegta
rozktadowi w trakcie przygotowania izolatu uzytego do badan, a wykryty
podczas analizy krzem jest jednym z produktow rozkdadu tej fazy. W izolacie
stwierdzono réowniez obecnosé faz Cr3Si i N-I16Cre6S;°7 " widocznych w
strukturze stopu CuNiSiCr zardéwno po jego odlaniu, jak i po przesycaniu i

starzeniu.

Analiza wptywu dodatkow stopowych na twardos¢ i1 przewodnos¢ elektrycznag
whasciwg stopu CuNiSiCr wykazata, ze w sposOb statystycznie istotny na
whasciwosci te oddziatywuje tylko nikiel. Wzrost jego zawartosci powoduje
obnizenie przewodnosci elektrycznej whasciwej i1 wzrost twardosci badanego
stopu. Mimo braku statystycznej istotnosci oddziatywania chromu i krzemu na
whasciwosci fizyczno-mechaniczne stopu CuNiSiCr, pierwiastki te sg
niezbednymi jego sktadnikami, zapewniajacymi utworzenie whasciwych faz
umacniajgcych oraz wuksztattowanie prowiddowej struktury i Kkorzystnych
whasciwosci stopu.

Analizujac wyniki badan nad przydatnosciag stopu CuNiSiCr na odlewane
elektrody do zgrzewania oporowego punktowego blach karoseryjnych, dokonano

nastepujacych spostrzezen. Elektrody odlane ze stopu Cu + 3,1 1 Ni + 1 % Si
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+ 0,8 % Cr osiagaja po obrobce cieplnej twardos¢ 265 HV 1 przewodnosc
elektryczng wkasciwg 18,3 MS/m. Po dobraniu optymalnych parametréw proces
zgrzewania przy uzyciu tych elektrod przebiega prawiddowo: nie obserwuje
sie iskrzenia, rozpryskow i przywierania elektrod do blach, a uzyskane
potaczenia charakteryzuja sie wytrzymatoscig na Scinanie odpowiadajaca
pierwszej klasie jakosci ztaczy. Trwatos¢ elektrod odlanych ze stopu
CuNiSiCr jest nizsza od trwatosci elektrod 2z miedzi chromowo-cyrkonowej
CuCrlZr o ok. 24 % . Poniewaz jednak proces technologiczny wykonywania
elektrod ze stopu CuNiSiCr nie obejmuje operacji przerobki plastyczne]j na
goraco i1 na zimno, to efekt ekonomiczny zwigzany =z 1ich stosowaniem w
technologii zgrzewania oporowego punktowego nie ocynkowanych blach
karoseryjnych, moze okaza¢ sie korzystny. Istnieja roéwniez uzasadnione
przypuszczenia, ze zastosowanie elektrod odlanych ze stopu CuNiSiCr w
technologii zgrzewania garbowego 1 doczotowego pozwoli na osiaggniecie
znacznie lepszych efektow, niz ich stosowanie w technologii zgrzewania
oporowego punktowego. Warunki zgrzewania garbowego i1 doczotowego, korzystne
dla stopu CuNiSiCr, powinny spowodowa¢ przede wszystkim znaczny wzrost

trwatosci odlanych z niego elektrod.

Mimo niskich w#asciwosci odlewniczych stopu CuNiSiCr, opracowana
technologia odlewania narzedzi do zgrzewania oporowego pozwolita na
wykonanie zgrzewaded+ kleszczowych pozbawionych wad wewnetrznych i

powierzchniowych, o twardosci 242-255 HV 1 przewodnosci elektrycznej
wkasciwej 20,1-20,6 MS/m. Jak wykazaty wstepne proby eksploatacyjne
przeprowadzone w FSM Zaktadzie Nr 2 w  Tychach, zgrzewadta kleszczowe
odlane ze stopu CuNiSiCrZr sa przydatne w procesie zgrzewania ocynkowanych

i nie ocynkowanych blach karoseryjnych.
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4. WNTO0SKI

Analiza uzyskanych wynikéow badan pozwolita na sformudowanie szeregu

istotnych wnioskow.

W warunkach krajowych mozliwe jest otrzymanie narzedzi do zgrzewania
oporowego, odlanych ze stopu CuNiSiCr nie zawierajgcego berylu.

Stopy Cu + 2,8+3,4% Ni+0,8+1,0% Si + 0,9+1,1% Cr posiadaja twardosé
240+280 HV i przewodnos¢ elektryczng w#asciwg 17+23 MS/m, a wiec
whasciwosci fizyczno-mechaniczne odpowiadajace odlewniczym stopom
Cu + 2,4+2,7% Co + 0,4+0,7% Be.

Warunkiem otrzymania ze stopu CuNiSiCr odlewdéw o wysokie] jakosci,
charakteryzujacych sie podanymi wyzej whasciwosSciami fizyczno-mecha-
nicznymi, jest prawidfowo przeprowadzony proces technologiczny, sktadaja-

cy sie z wytapiania, odlewania i obrobki cieplnej.

Wytapianie stopu CuNiSiCr powinno by¢ prowadzone w atmosferze ochronnej
w tyglu obojetnym chemicznie, np. z weglika krzemu. W charakterze
sktadnikéw stopowych, nalezy uzywa¢ czystych metali o mozliwie matej
ilosci zanieczyszczen, w tym szczegodlnie tlenu. Chrom powinien byc¢
wprowadzany do ciektego metalu 0 temperaturze ok. 1573K w postaci
kawatkoéw o wymiarach 8+10—1O'3m. Proces odlewania nalezy przeprowadzic

po ok. 900 sekundach od chwili wprowadzenia chromu do ciektego stopu.

Stop CuNiSiCr o drobnoziarnistej strukturze ztozonej z ziarn sd4upkowych
i rownoosiowych uzyskany po odlewaniu do form grafitowych, posiada po
obrobce cieplnej wyzsze whasciwosci fizyczno-mechaniczne niz stop o tym
samym skdadzie chemicznym odlany do form piaskowych, ktoérego struktura

sktada sie wydtgcznie z duzych ziarn roéwnoosiowych.

Procesy dyfuzyjne zwigzane z wydzielaniem i koagulacja dyspersyjnych faz
umacniajacych zachodza szybciej w stopach o strukturze z4ozonej z duzych
ziarn roéwnoosiowych, niz w stopach o strukturze z4ozonej z drobnych
ziarn sdupkowych i roéwnoosiowych, bez wzgledu na rodzaj wprowadzonego

do stopu CuNiSiCr mikrododatku stopowego.

Stop CuNiSiCr przeznaczony na elektrody do zgrzewania oporowego powinien
by¢é odlany do form grafitowych lub metalowych. Zgrzewadta kleszczowe
nalezy wykonywa¢ odlewajac metal do form piaskowych, przy czym
korzystne jest wprowadzenie do stopu 0,05+0,06% cyrkonu, ktéory skraca
czas krzepniecia oraz powoduje wzrost whasciwosci fizyczno-mechani-

cznych stopu po obrobce cieplnej. Temperatura odlewania powinna wynosic

1523+1573 K.
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Obrébke cieplng narzedzi ze stopu CuNiSiCr mozna prowadzi¢ w atmosferze
powietrza. Powinna ona polega¢ na wyzarzaniu rozpuszczajacym w
temperaturze 1173+1223 K w ciggu 1200+1800 sekund, oziebianiu w wodzie

i starzeniu w temperaturze 773 + 2 K w ciggu 7200 sekund.

Elektrody odlane ze stopu CuNiSiCr sg przydatne w technologii zgrzewania
oporowego punktowego nie ocynkowanych blach karoseryjnych. Zaleca sie
jednak stosowanie tych elektrod w technologii zgrzewania garbowego 1
doczotowego, przewidujac ich wyzszag trwatos¢, w pordéwnaniu z trwatosciag

wykazywang podczas zgrzewania oporowego punktowego.

Zgrzewadta kleszczowe odlane ze stopu CuNiSiCrZr pod wzgledem jakosci
nie ustepuja importowanym narzedziom odlewanym ze stopow CuCo2Be i
CuNi2Be. Moga one by¢ stosowane w przemysle motoryzacyjnym do zgrzewania

blach karoseryjnych.

Uzyskane wyniki wskazuja na celowos$¢ podjecia badan nad stopami CuNiSiCr
krzepnacymi kierunkowo, ktére powinny charakteryzowa¢ sie po obrébce
cieplnej wyzszg twardoscia i przewodnoscig elektryczng whasciwa, niz

stopy o tym samym sktadzie chemicznym krystalizyjace objetoSciowo.
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