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I. WPROWADZENIE

Historia stali odpornych na korozję, nierdzewiejących, żaroodpornych i 
żarowytrzymałych jest stosunkowo krótka i rozpoczyna się od patentu an­
gielskiego z roku 1872, w którym stal zawierającą 30% chromu 1 2% wolfra­
mu zgłoszono jako kwasoodporną. W 1912 w Anglii Brearley a w Niemczech 
Maurer 1 Strauss opublikowali wyniki badań nad stalami, które dotychczas 
są w powszechnym użyciu pod nazwą stali odpornych na korozję. Podstawową 
cechę wszystkich stali odpornych na korozję jest wysoka zawartość chromu, 
co najmniej 11/6, zapewniającą ich pasywaoję w środowiskach utleniających, 
dzięki utworzeniu się na powierzchni stali cienkiej warstewki tlenkowej, 
bogatej w chrom. Warstewka ta ma bardzo wartościowe własności, które mogą 
być odtworzone po uszkodzeniu lub zdarciu [1 , 2, 3]. Zasadnicze rodzaje 
stali odpornych na korozję i ich spawalność podano w tablicy 1.

Tablica 1
Różne rodzaje stali odpornych na korozję i ich spawalność [1 , 6]
Rodzaj stali C% Cr% Ni# Mo# Spawalność

Ferrytyczne 0,05-0,20 13-25 - - Stosunkowo dobra
Martenzytyczne 0,20- 1 , 0 13-18 - - Trudna
Ferrytyczno-aus te- 
nityczne około 0,08 około 26 około 5 0- 1 ,5 Stosunkowo dobra

Martenzytyczno- 
aus t eni t yc zne około 0,05 około 16 około 5 -6 1-1,5 Dobra

Aus teni tyczne 0,02-0 ,1 0 18-25 8 -2 2 0-5 Bardzo dobra

Głównym materiałem na konstrukcje odporne na korozję, żaroodporne 1 ża- 
rowytrzymałe są stale austenityczne, stanowiące około 90% wszystkich spa­
wanych stali odpornych na korozję (tablica 2 ).

Stale austenityczne typu 18 -8 są bardzo odporne na działanie roztworów 
utleniających, poza roztworami zawierającymi jony chloru, gdyż ulegają 
wtedy łatwo korozji wżerowej. Pojawia się również ryzyko korozji napręże­
niowej, która znika z kolei po wprowadzeniu do stali molibdenu zwiększa­
jącego równocześnie odporność na działanie roztworów redukujących [3 ,
5, 6, 7].

W stanie przesyconym stale austenityczne mają stosunkowo wysoką wytrzy-Omałość na rozciąganie - rzędu 60f65 daN/mm , ale umowna granica plastycz-



Podstawowe typy stali austenitycznych stosowanych w przemyśle światowym
Tablica 2

Typ stali
Przybliżony skład che­

miczny w %
USA

Szwecja
Anglia RFN ZSRR Francja Japo­

nia WłochyC
max. Cr Ni Mo inne

pierw; SIS Sandvik

18/8 0, 12 18 8,5 - - 302 2330 12R10 58A 4300 Kh18N9 Z12CN18.10 SUS 40 X15CN1808
18/8 0,07 18,5 10 - - 304 2332 - 58E - Khl8N11 Z6CN18.10 sus 27 X8CN1910
18/8 0,05 18,5 10,5 - - 304 2333 6R10 58E 4301 0Kh18N11 ZÓCN18.10 sus 27 X8CN1910
18/8 0,03 18,5 10,5 - - 304L 2352 3R12 - 4306 Khl8N8 Z3CN18.10 SUS 28 X3CN1911
18/8 Ti 0,08 18,5 10,5 - Ti 321 2337 8R30 58BC 4541 Khl8N9T Z10CNT18.10 sus 29 X8CNT1810
18/8 Nb 0,08 18,5 10,5 - Nb 347 2338 8r 4o 58FG 4550 OKhl8N9B Z1OCNNb18.10 sus 43 X8CNNbl8l1
18/10/1,5 0,05 18 10,5 1,6 - - 2341 6R55 58H - - - - -
18/12/2,5 0,05 18 12 2,75 - 316 2343 6r 60 58HJ 4436 Khl8N9M Z6CND18.12 sus 32 X8CND1712
18/12/2,5 0,03 17,5 13 2,75 - 316L 2353 3R60 - 4435 - Z3CND1812 sus 33 - 1
18/12/3 Ti 0,08 18 12 2,75 Ti - 2344 8R70 58J+T1 4573 - Z8CNDTil8.12 - -
18/12/5 Nb 0,08 18 12 4,75 Nb 318 2345 8R80 58J+Nb 4583 1Khl6N13M2B Z8CNDNbl8.12 - -
18/ 11»/** 0,03 18 13,5 3,5 - 317L - 3R64 - 4438 - - - -
2 5 /2 0 0,08 25 20,5 - - 310 2361 7RE12 - 4845 Kh25N20 Z10CNS25.20 - X25CN2520
25/20 Si 0,03 25 20,0 - Si 314 2361 - 58J 4845 - SUS 41 -
18/12/3,5 0,08 18 12 3,5 - 317 - - - - - - - -
25/15 0,08 23 14 - - 309S - - - - - Z 15CNS2 5 - 1 3 SUS 41 X2QCN2412
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ności R0j2 jest niska i wynosi 20f25 daN/mra2.Plastyczność tych stall jest 
doskonała a wydłużenie A5 wynosi zazwyczaj 50# lub więcej. Podobnie jak 
wszystkie metale o sieci Al wykazują one bardzo dobrą odporność na obcią­
żenia dynamiczne aż do najniższych temperatur, co pozwala stosować je aż 
do -200°C bez niebezpieczeństwa kruchych pęknięć. Równooześnie stale auste­
nityczne utwardzają się przez zgniot, dzięki czemu można podnieść ich wy­
trzymałość na rozciąganie nawet do 200 daN/mm2. Poprawę żarowytrzymałości, 
żaroodpomości, odporności na korozję jak i podwyższenie R^ i Rm w sto­
sunku do klasycznej stali 18-8 uzyskać można przez wprowadzenie odpowied­
nich ilości takich pierwiastków stopowych jak molibden, wolfram, wanad, 
krzem, aluminium, kobalt, niob, tytan czy miedź [4, 5, 6, 8, 9-14].

Dla zmniejszenia do minimum możliwości wystąpienia w spoinach pęknięć 
gorących czy podwyższenia wytrzymałośoi lub odporności na korozję naprę­
żeniową stopiwa, powszechnie przyjętą praktyką przemysłową jest stosowa­
nie materiałów spawalniczych zapewniających otrzymanie w stopiwie małej 
ilości ferrytu delta, rzędu 2f10#. Ferryt ten przy wygrzewaniu stopiwa w 
zakresie temperatur 500i900°C może, w zależnośoi od jego składu chemioz- 
nego, przemienić się w kruchą międzymetaliczną fazę sigraa, obniżającą znacz­
nie odporność na korozję i własności plastyczne złączy spawanych £3, 4, 5, 
6, 15-17]. Uważa się, że przemiana ta wymaga znacznego czasu inkubacji, 
istnieją jednak przypuszczenia, że już w czasie odprężającej obróbki ciepl­
nej złączy spawanych o spoinaoh austenityozno-ferrytycznych, a nawet w 
wyniku oddziaływania ciepła spawania przy spawaniu wielowarstwowym, może 
pojawić się faza sigma [17-22],

Rozwój przemysłu chemicznego, energetyki jądrowej czy transportu wyma­
ga stosowania materiałów o możliwie najwyższych własnościach eksploatacyj­
nych i bardzo dużej niezawodności. Podstawową teohnologią wykonania tych 
konstrukcji jest i z pewnością będzie spawanie powodujące z kolei, że po­
jawia się w obszarach łączenia metal o wyraźnie odmiennej strukturze a 
często i składzie chemicznym odmiennym od łączonej stali.

Stąd też konieczne jest dokładne określenie wpływu składu chemicznego 
ferrytu znajdującego się w stopiwie złącza spawanego na Jego skłonność do 
przemiany w fazę sigma i wyznaczenie kinetyki przebiegu tego procesu pod 
wpływem ciepła spawania lub wygrzewania w temperaturach obróbki oieplnej 
i pracy konstrukoji.



II. FERRYT DELTA ¥ STOPIWACH AUSTENITYCZNYCH

W stalach niskowęglowyoh 1 niskostopowych ferryt tworzy się w tempera­
turze otoczenia lub gdy metal krzepnie (rys. 1a). Struktura stali zmienia 
się przy wzroście zawartości chromu i gdy wynosi ona powyżej 13# może zo­
stać wyeliminowana ze stali faza austenityczna (rys. 1b). Pierwiastkami, 
które mają podobny wpływ w mniejszym lub większym stopniu są molibden, 
krzem, wolfram, wanad, aluminium, tytan i niob i stąd zwane są ferryto- 
twórczymi.

Inne pierwiastki stopowe, jak nikiel, węgiel, azot, mangan, miedź i ko­
balt rozszerzają obszar istnienia austenitu i zwane są austenitotwórczy- 
mi [6 ].

Przy zawartośoi około 10# niklu i 20# ohromu pojawia się jeszoze bar­
dziej złożona sytuacja przedstawiona na irys. 1o.

Zależności między ferrytem i austenitem w różnych temperaturach, przed­
stawione na rys. 1, 2, 3, 4, mają miejsce jedynie w warunkach równowagi 
lub bliskich tego stanu, to jest przy szybkościach ohłodzenia wystarcza­
jąco małych, aby możliwa była dyfuzja pierwiastków stopowych, niezbędna 
dla osiągnięcia stanu równowagi stopu w każdej temperaturze. V procesach 
spawalniczych szybkości chłodzenia stopiwa są duże i w związku z tym nig­
dy nie występuje stan równowagi a nawet w skrajnych przypadkach możliwe 
jest znaozne ©dejśoie od tego stanu.

V pracy [2^3 przedstawiono obszerne badania morfologii ferrytu w czte­
rech procesach spawania: spawania łukowego ręcznego, metodą MIG, TIG i lu­
kiem krytym stall typu 18 -8 przy użyciu typowyoh dla praktyki przemysło­
wej materiałów spawalniozyoh. Wykazano, że we wszystkioh złączach ferryt 
usytuowany Jest na granicach krzepnącyoh z i a m  austenitu, w obszarach, 
gdzie w stopie jednofazowym kończy się prooes krzepnięcia. W złączach spa­
wanych łukowo ręcznie wystąpiła mała ilość ferrytu z bardziej drobnym i 
nieciągłym rozkładem. W pozostałyoh stopiwaoh zauważono, że "gruboziarni- 
stość" rozkładu ferrytu zależy głównie od wielkości dendrytów, a więc mó­
wiąc ogólnie od zastosowanej energii liniowej luku.

Stwierdzono również wyraźne zmiany w ilości i rozkładzie fazy ferryty- 
oznej w różnych obszarach złączy spawanych wywołane dużą niejednorodno­
ścią krzepnięcia stopiwa. Ilość ferrytu delta w stopiwie zależy również 
od stopnia wymieszania ciekłego metalu dodatkowego z ciekłym metalem spa­
wanych blaoh.

Badania oech morfologicznych ferrytu w próbkach ze stali 18 -8 + Ti pod­
danych symulowanym cyklom oieplnym, odpowiadającym przebiegom występują­



cym przy zgrzewaniu iskrowym, potwierdziły wyniki badań dla złączy spawa­
nych [25]. Ferryt tworzył się głównie w postaci oddzielnych wysepek na 
granicach ziarn, choć przy nagrzewaniu próbek do temperatury powyżej 134(Pc 
pewna ilość ferrytu wystąpiła również wewnątrz ziarn austenitu. Ze wzro­
stem temperatury maksymalnej cyklu oraz czasem wytrzymania w tej tempera­
turze ilość ferrytu wyraźnie wzrastała, natomiast przyłożone w czasie cy­
klu naprężenie wywołało spadek zawartości ferrytu (rys. 5 ).

Na podstawie analizy wyników badań morfologii ferrytu w stopiwach au­
stenitycznych [23] stwierdzono, że zmiany energii liniowej łuku w szero­
kim zakresie dla danej metody spawania nie mają żadnego wyraźnego wpływu 
na zawartość ferrytu w spoinach. Jednakże energia liniowa łuku wpływa na 
kształt, wielkość i rozkład ferrytu. Przemysłowe stale austenityczne mają 
oczywiście bardziej złożony skład chemiczny niż ten, którego dotyczy rys. 
1 , gdyż zawierają jeszcze zanieczyszczenia takie jak węgiel i azot i ce­
lowo wprowadzony krzem i mangan wyraźnie wpływające na równowagę ferryt- 
austenit. Pierwiastki te powodują tak znaczne zmniejszenie szybkości dy­
fuzji, że osiągnięcie równowagi staje się niemożliwe. Z uwagi na szybkie 
krzepnięcie stopiwa jego struktura austenityczno-ferrytyczna jest bardzo 
drobna z ferrytem występującym w postaci siatki zablokowanej dendrytycz- 
nie. Według opinii De Longa, gdy wzrasta zawartość ferrytu, pooząwszy od 
zawartości , przyjmuje on postać ciągłej siatki po granicach ziarn
austenitu.

IX.1. Pomiar zawartości ferrytu delta

Zawartość ferrytu delta w stopiwach odpornych na korozję określona mo­
że być wieloma sposobami, z których zastosowanie na szerszą skalę znajdu­
ją:
- metoda analityczna za pomocą wykresów A.L. Schaefflera i W.T. De Longa,
- badania metalograficzne,
- badania magnetyczne.

Na skalę laboratoryjną stosuje się również spektrometrię rentgenowską 
i ostatnio metody wykorzystujące zjawisko Mossbauera.

W 19^9 r. A.L. Schaeffler opublikował swój wykres równowagi faz oparty 
na wynikach badań metalograficznych, zapewniający określenie zawartości 
ferrytu z dokładnością - objętościowych ferrytu dla większości przemy­
słowych stopów austenitycznych (rys. 6) [26].

De Long rozszerzył pracę Schaefflera i opublikował w 1956 roku zmody­
fikowany wykres równowagi faz dla stopiw odpornych na korozję, w którym 
uwzględnił oddziaływanie silnego pierwiastka austenitotwórczego - azotu. 
Równocześnie zmienione zostały położenia linii granicznych dla stali o 
większej zawartości pierwiastków stopowych przy normalnych poziomach azo-

- 7 -
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tu, rys. 7 . Wykres ten oparty jest na wynikach pomiarów magnetycznych za­
wartości ferrytu delta na ponad 600 płytkach wzorcowych stopiwa za pomocą 
przyrządu Magne-Gage [27].

Wprowadzone przez De Longa modyfikacje zwiększyły ilości wyznaczonego 
ferrytu delta w stosunku do ilości wyznaczonej na podstawie wykresu Schaef- 
flera i poprawiły w zasadniczy sposób zgodność między wielkościami zawar­
tości ferrytu wyznaczonymi z wykresu i zmierzonymi metodami magnetycznymi. 
Badania metodą "Round Robin", przeprowadzone w USA, wykazały, że dokład­
ność poprawiła się do poziomu t 2# ferrytu, szczególnie dla stopiw zawie­
rających więcej niż normalnie azotu. Poważną wadą metody analitycznej Jest 
konieczność dokładnego określenia składu chemicznego stopiwa, gdyż zmianę 
o 2# ferrytu może wywołać zmiana o 0,67# równoważnika Cr lub 0,80# równo­
ważnika Ni.

Oprócz tego oba wykresy Schaefflera i De Longa pomijają bardzo ważne 
pierwiastki decydujące o wielu własnościach spoin, takie jak V, W, Ta, Cu, 
Al, Ti i Co. Oddziaływanie tych pierwiastków na mikrostrukturę spoin a w 
szczególności tworzenie się ferrytu delta badane jest od szeregu lat, przy 
czym różni autorzy podają często wyraźnie różne współczynniki dla tych 
pierwiastków jako równoważników chromu lub niklu (tablica 3).

Tablioa 3
Równoważniki chromu i niklu różnych pierwiastków stopowych 

w stopiwach odpornych na korozję w odniesieniu do tworzenia ferrytu delta
Rodzaj pierwiastka [28] [6] [29] [30] [31] [32] [33] [26] [27]

C 30 30 27 30 30 30 24,5 30 30
N _ 26 27 - 30 20 18,4 - 30

A.us tenito- Ni 1 1 1 1 1 1 1 1 1
twórcze Mn 0,5 0,7 0,5 0,5 0,5 - 0,11 Mn + 

+0.008Mn2 0,5 0,5
Cu - 0,3 0,33 - 0,3 - 0,44 - -
Co - - 0,4 - - - 0,41 - -
Al - 12 4 - - 3 2,48 - -
V 11 1,5 - - - 2,27 - -

Ferryto twórcze Ti - 7 4 5 - 4 2,20 - -
Si - 3 2 1 1,5 1 ,5 0,48 1,5 1,5
Nb - ^,5 0,9 2 - - 0, 14 0,5 0,5
Mo 2 2 1 2 - 2 1,21 1,0 1 ,0
Ta _ _ - - - - 0,21 - -
W - 2 0,5 - - - 0,72 - -
Cr 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Mn - - - - - 0,45 - -
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Badania metalograficzne dla ustalenia zawartości ferrytu delta w sto- 
piwacłi przeprowadzone mogą W  albo za pomocą specjalnych atlasów wzorco­
wych, metodą zliczania punktowego, albo ilościowego mikroskopu telewizyj­
nego (qtm) [3 4, 3 5, 36].

Badania te wymagają dokładnego ustalenia, czy wybrany do pomiaru zgład 
złącza da prawdziwy obraz objętościowego rozkładu ferrytu delta w stopi- 
wie. Mc Dougall obszernymi badaniami statystycznymi metodą zliczania pun­
ktowego wykazał jednakże, że nie ma zasadniczych różnic między wynikami 
pomiarów w trzech wzajemnie prostopadłych płaszczyznach [35]. w bardzo 
istotny sposób na wyniki pomiarów wpływa rodzaj wybranego do badań odczyn­
nika trawiącego szczególnie w przypadku pomiarów na mikroskopie telewizyj­
nym, w którym o dokładności pomiaru decyduje dodatkowo nastawienie właści­
wej czułości progowej [3 6, 3 7, 38].

Oprócz ferrytu wytrawiane są równocześnie węgliki, wtrącenia niemeta­
liczne itd., które również zliczane są przez układ elektroniczny mikros- 
kopu.

Badania Gunia i Ratza [36] wykazały, że pomijając wpływ odczynnika tra­
wiącego dla zawartości ferrytu do 1056 dokładność pomiaru wynosi 1 3% fer­
rytu, dla zakresu od 10 do 24* zaledwie ± 6% a dla zakresu od około 25 do 
50$ i 17$ ferrytu.

Wpływ wielu czynników na wyniki pomiarów, żmudna preparatyka ogranicza­
ją zastosowanie przemysłowe badań metalograficznych, niezastąpionych przy 
badaniu morfologii ferrytu delta w stopiwie.

W metodach magnetycznych najpowszechniej stosowanych w przemyśle do 
określenia zawartości ferrytu delta wykorzystuje się przyrządy działające 
na zasadzie pomiaru siły odrywania od próbki magnesu stałego oraz pomiaru 
przenikalności magnetycznej próbki.

Pierwszy z pomiarów oparty na fakcie, że siła przyciągania pomiędzy 
próbką zawierającą fazę magnetyczną (ferryt delta) i niemagnetyczną (au­
stenit) a sondą przyrządu, proporcjonalna Jest do zawartości fazy magne­
tycznej, przyjmując, że węgliki, faza sigma i wtrącenia niemetaliczne są 
niemagnetyczne. Znalazł on szerokie zastosowanie w USA, gdzie z uwagi na 
brak naukowo uzasadnionej metody ilościowego określenia ferrytu oraz ist­
nienie wielu niezależnie kalibrowanych przyrządów magnetycznych przepro­
wadzono normalizację pomiarów [3 9, 4o] . Normalizacja ta, wykonana pod kie­
runkiem De Longa [23] , zawiera wprowadzenie w miejsce % ferrytu liczby 
ferrytu (Ferrite Number-FN) (rys. 7 ) oraz ujednoliconego sposobu kalibro­
wania przyrządów za pomocą normy grubości powłoki opracowanej przez NBS 
(Amerykańskie Biuro Normalizacyjne) [ 4 l ] .

Określone są krzywe kalibrowania, wymiary i własności magnesu stałego 
(sondy) oraz sposób przygotowania stopiwa do pomiaru [42, 43]. Badania po­
miaru liczby ferrytu stopiw układanych metodą TIG i MIG w typowych warun­
kach przemysłowych, przeprowadzone zgodnie z ustaleniami normalizacyjnymi 
wykazały, że odchylenie standardowe wyników pomiaru wzrasta ze wzrostem
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zmierzonej liczby ferrytu i tak dla FN = 6 wynosi około 0,8 a dla FN = 11

ności magnetycznej uznawane są za najdokładniejsze ze stosowanych metod 
magnetycznych, choć również wymagają kalibrowania próbkami o znanej za­
wartości fazy magnetyoznej. Zaletą tej metody w przeciwieństwie do metody 
z pomiarem siły odrywania magnesu stałego jest fakt, że wyniki pomiarów 
są niezależne od kształtu, wielkości i kierunkowości fazy magnetycznej

Zastosowanie specjalnej sondy indukcyjnej z kołkiem ferromagnetycznym 
w przyrządzie Fórstera 1.053 czy Fischera EN 8a 2FE umożliwia dokonanie 
pomiarów punktowych w dowolnych miejscach, nawet trudno dostępnych, po­
wierzchni złącza spawanego. Jednak dokładność pomiaru wynosi tylko od -3 
do +5i> ferrytu £47].

Badania metodą "Round Robin" próbek wtórnyoh nad ustaleniem dokładno­
ści pomiaru zawartości ferrytu w stopiwach odpornych na korozję w przemy­
śle europejskim, przeprowadzone w 22 laboratoriach 8 krajów na 33 różnych 
przyrządach magnetycznych i metalograficznych wykazały, że aktualnie jest 
raczej absurdem mówić o dokładnym pomiarze ferrytu [48, 49].

Spektrometria rentgenowska pozwala wykrywać ferryt delta powyżej 3* je­
go zawartości, ale złożona preparatyka i duża przypadkowość analizowanych 
obszarów stopiwa znacznie ogranioza przydatność tej metody [50, 51]. Zja­
wisko Mossbauera umożliwia rozróżnienie faz w ciałach stałych na bazie 
pomiaru rezonansowej absorpcji i fluorescencji Jądrowego promieniowania 
gamma modulowanej wpływem pola magnetycznego, gradientu pola elektryczne- 
go i gęstości ładunku elektronowego, (rys. 8) Q>2, 53]. Efektywność obser­
wacji tego zjawiska zależy od struktury jądrowej i przez to jego zastoso­
wanie ograniczone jest do zaledwie kilku pierwiastków, z któryoh głównym 
jest Fe-57. Przez zmianę energii promieniowania padającej ze źródła na 
próbkę pobudza się w niej stan absorpcji i fluorescencji rezonansowej« Po­
woduje on spadek natężenia promieniowania przechodzącego przez próbkę (me­
toda transmisyjna) i wzrost promieniowania rozproszonego przez próbkę (me­
toda rozproszenia).

V pierwszym przypadku próbka pobrana z badanego obszaru stopiwa musi 
mieć grubość poniżej 125 £im a źródło promieniowania aktywność około lOmCL, 
natomiast w drugim może mieć postać dużej próbki, np. wymaganej do pomia­
ru zawartości ferrytu delta w stopiwach według zaleceń I.I.W. po]. Czas 
pomiaru w metodzie rozproszenia znacznie się jednak wydłuża i spada jego 
dokładność a dodatkowo źródło musi mieć aktywność około 50 mCi. Ponieważ 
w stopiwach ze stali odpornych na korozję występują dwie różne fazy, fer­
ryt delta (magnetyczny) i austenit (niemagnetyczny),widmo Mossbauera jest 
wyraźnie rozszczepione, a względne obszary odwzorowań spektralnych zapew­
niają dokładne wskazania ilości każdej z tych faz. Obliczenia ilości fer­
rytu delta wymagają jednakże użycia maszyny matematycznej i stosunkowo

około 1 ,8 Pomiary zawartości ferrytu delta na podstawie przenikał-

[45, 46].
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złoconych programów uwzględniających korekoję wpływu skońozonej grubości, 
składu chemioznego fazy i niezgodności frakcji swobodnego odrzutu [54].

Pomiary zawartości ferrytu delta przeprowadzone na spektrometrze Moss­
bauera metodą rozproszenia wykazały dużą zgodność wyników z pomiarami za 
pomocą przyrządu Magne—Gage do zawartości ferrytu około 20*.Przy większej 
ilośoi ferrytu wyniki pomiarów były wyraźnie niższe, prawdopodobnie przez 
zgrubne obliozenie poprawek [55]•

IX.2. Wpływ ferrytu delta na własnośol raeohanlozne

Obecność ferrytu delta w stopiwie austenitycznym powoduje wyraźny wzrost 
wytrzymałości i granicy plastyczności stopiwa. Ze wzrostem zawartości 
pierwiastków ferrytotwórozych szybko wzrasta ilość ferrytu w stopiwie, a 
z tym Rq g, Rm, maleje jednakże plastyczność (rys. 9)»
Tak wyraźne zmiany własności mechanicznych przypisuje się głównie oddzia­
ływaniu ferrytu a nie zwiększeniu ogólnej ilości pierwiastków stopowych 
[23]. Stopiwo typu 309 (24-14), zawierające średnio 24* Cr, układane w ta­
kich warunkach oieplnyoh, że zawiera zbliżoną ilość ferrytu jak stopiwo 
typu 308 (20-10), zawierające około 20* Cr, wykazuje podobną wytrzymałość 
i plastyczność jak stopiwo typu 308.

Badania wytrzymałośoi na rozoiąganie stopiw austenitycznych o różnej 
ilośoi pierwiastków stopowyoh ferryto- i austenitotwórozyoh, tak w tempe- 
raturze otoczenia jak i w zakresie 5004800?Cf wykazały również deoydująoy 
wpływ ferrytu delta na wytrzymałość stopiwa (rys. 10).

Gdy pierwiastkiem decydującym o wzroście zawartości ferrytu był Mo, V, 
Nb, V lub Ti ze wzrostem zawartośoi każdego z tyoh pierwiastków wzrastała 
również wytrzymałość w każdej z badanyoh temp. [8, 10J. Wynika to z faktu, 
że pierwiastki te zwiększają wytrzymałość w wysokioh temperaturach przy 
krótkioh i długich czasach próby, a wywołany nimi przyrost ilości ferrytu 
w mniejszym stopniu obniża wytrzymałość w temp. 600°C i wyższych.

Pomiary własności mechanicznych stopiw austenitycznych w temperaturach 
ujemnych wskazują, że ferryt obniża wyraźnie odporność na obciążenia dy­
namiczne, 00 ogranicza zastosowanie stopiw austenityozno-ferrytycznyoh w 
kriogenioe [9, 24].

Wytrzymałość na pełzanie stopiw austenityoznyoh zawierających ferryt 
maleje ze wżrostem Jego zawartości. Ujemne oddziaływanie ferrytu łagodzo­
ne jest gdy jako pierwiastki wzmacniające zastosowane są Mo, W a zwłasz­
cza Nb i Ti [8, 10].

Mało jest jednak dokładnych informacji na temat wytrzymałości na peł­
zanie stopiw austenitycznych, a dostępne z nich wykazują znaozny rozrzut 
szczególnie w odniesieniu do plastyozhości, rys. 11 [24]. Rozrzut ten wy­
nika z oeoh morfologicznych ferrytu delta w stopiwach austenityoznyoh, 1 
leżnyoh od zastosowanej metody, techniki i parametrów spawania. Spoina wy­
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konana lukiem krytym przy stosunkowo dużej energii liniowej iuku ma niż­
szą wytrzymałość na pełzanie niż spoina wykonana łukowo ręcznie przy niż­
szej energii liniowej łuku, ry*. 12 [24]. Związane jest to zapewne a wy­
raźnie gruboziarnistym rozkładem ferrytu w osnowie stopiwa wykonanego łu- 
kiera krytym.

XI,3, Wpływ ferrytu delta na pęknięcia gorące

W stopiwach austenitycznych pęknięcia gorące pojawić się mogą w wyniku 
działania naprężeń skurczowyoh rozciągających niecałkowicie zakrzepnięty 
metal oddzielony ciągłymi błonkami cieczy o niższej temperaturze krzepnię­
cia, wzbogaconymi głównie w Si, Nb, P, S i 0

Ilość utworzonych pęknięć zależy głównie od składu chemicznego stopiwa 
i stopnia usztywnienia złącza spawanego w krytycznym temperaturowym prze­
dziale krzepnięcia.

Borland [5 6, 57] uzależnił pękanie gorące stali od energii międzyfazo­
wych granic ciało stałe - ciało stałe, ciało stałe - ciecz w ostatnim eta­
pie krzepnięcia. Energie te wyznaczają rozkład pozostającej cieczy i wy­
nikającą z tego wrażliwość na pękanie. Gdy ciecz występuje w postaci cien­
kich błonek, które pokrywają całkowicie powierzchnie ziara, wystarczą ma­
łe odkształcenia skurczowe, aby na istniejących tylko granicach ziarn po­
jawiły się wysokie naprężenia wystarczające do utworzenia pęknięcia. Jeś­
li te same ilości cieczy usytuowane są przy brzegach i narożach ziarn, u- 
tworzone naprężenia będą małe z uwagi na większą powierzchnię granic ziam 
i w stopiwle nie pojawią się pęknięcia. 0 tym w jakiej postaci wystąpi 
ciecz szczątkowa w ostatniej fazie krzepnięcia decyduje stosunek energii 
powierzchni granicznej ciało stałe - ciecz EgL i energii granicy ziam Ess, 
wyznaczający kąt dwuśoienny 0 utworzony pomiędzy dwiema powierzchniami 
rozdziału ciecz - ciało stałe przy granicy ziarn (rys. 13):

E - energia powierzchni granicznej ciało stałe - ciecz,SLE^g - energia granicy ziarn,
0 - kąt dwuścienny.
Stosunek T w większym stopniu decyduje o warunkach pękania niż bez- 

względne wartości każdej z tych energii.
Kąt dwuścienny 0 równy jest zero (całkowite zawilżenie), gdy X <0,5. 

Dla wartości t >  0,57 (0 S 60°) ciecz pozostająca usytuowana jest przy
brzegach i narożach z i a m  i nie wpływa na skłonność do pękania.
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Duże naprężenia w ostatnim etapie krzepnięcia stopiwa mogą zwiększyć 
energię granic z i a m  do tego stopnia, że nastąpi wyraźne obniżenie t , wy­
starczające do zawilżenia ziarn cieczą pozostającą. Normalnie stopiwo to 
może mieć X powyżej 0.5 .

Istnieje szereg teorii wyjaśniających korzystny wpływ ferrytu delta na 
obniżenie skłonności do pęknięć gorących stopiw odpornych na korozję [4, 
18, 19, 45, 56-63]. Najpowszechniejszą wydaje się być teoria oparta na 
fakcie, że ferryt ma większą rozpuszczalność od austenitu tych pierwiast­
ków, które szczególnie mocno zwiększają skłonność do pęknięć gorących, ta­
blica 4. Dzięki temu ferryt delta obniża ilość ciekłych błonek zawilżają- 
cych granice z ł a m  jak i zwęża zakres temperatur, w których one występują 
przez obniżanie segregacji zanieczyszczeń w czasie krzepnięcia.

Tablica k
Rozpuszczalność pierwiastków stopowych i zanieczyszczeń w żelazie £1 8 ,19]

Rodzaj
pierwiastka

Maksymalna rozpuszczalność 
w ferrycie Maksymalna rozpuszczalność 

w austenicie

1o Temp. °C % Temp. °C
C 0,  10 1493 2,06 1149
Mn 1 , 0 1504 - -

Ni 3,4 1512 _ __
N 0 ,1 600 2,8 650

Cr - - 12,5 1050
Mo 37,5 1450 2,7 1100
Si 18,5 1200 2,15 1170
Nb * , 5 1360 2 ,0 1220

P 2 ,8 1050 0,25 1150
S 0 ,1 8 1365 0,05 1356
0 (0,05) - (0,0 1) -

Lundin [62] przeprowadził badania nad ustaleniem granicznych zawarto­
ści ferrytu, przy których zanikają drobne pęknięcia gorące w 8 typowych 
stopiwach austenitycznych o czterech poziomach ferrytu 0,2,4 i 6 FN. Sto­
sując znormalizowaną próbę zginania ustalono, że największą skłonność do 
pęknięć wykazuje stopiwo elektrod typu 3^7 (l8-8Nb) w wyniku zwiększonej 
ilości niobu a najmniejszą typu 3 1 6 (16-8-2 ) dzięki obecności molibdenu 
(rys. 1k ).
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XI.4. ¥pływ ferrytu delta na odporność na korozję

Dostępne wyniki badań odpornośol korozyjnej stoplw austenitycznych za­
wierających ferryt delta wskazują, że wpływ ferrytu zależny Jest w znacz­
nym stopniu od jego składu chemicznego i Ilości w stopiwie oraz rodzaju 
medium korozyjnego. Dla przykładu,w pewnych warunkach, a szczególnie przy 
produkcji mocznika, stopiwo typu 18-10 z ferrytem delta, zawierająoe do­
datkowo molibden, może ulec szybkiej selektywnej korozji, której zapobieo 
można jodynie przez zachowanie stosunku Cr:Mo powyżej 7,2:1,0 [64].

V ozasie powolnego studzenia złączy spawanych grubościennych konstruk­
cji ze stali niestabilizowanyoh, po obróbce odprężającej na granioach 
ziarn austenit-ferryt wydzielają się łatwo węgliki, które nie są groźne, 
gdy Jest mało ferrytu. ¥ tym przypadku ferryt oddziaływuje korzystnie, za­
pobiegając tworzeniu się ciągłej siatki węglikowej, a więc korozji między- 
krystalicznej. Jeśli zawartość ferrytu przekracza 10*, a więo gdy tworzy 
on ciągłą siatkę po granioach ziarn austenitu, istnieją warunki do wystą­
pienia korozji międzykrystalioanej [65].

Autorzy [1 1] sądzą, że ferryt delta zwiększa odporność na korozję mię- 
dzykrystallozną, zmieniająo mechanizm wydzielania węglików. Zależy to jed­
nak w dużym stopniu od składu chemioznego stali.
- Na bazie dokładnych pomiarów potanoJostatyoznyoh stwierdzono, że we 

wrzącym kwasie azotowym potenojał ferrytu delta Jest wyraźnie wyższy niż 
austenitów stalach typu 1 8 - 1 0 i stąd nie wpływa on ujemnie na odporność 
korozyjną. Dla odmiany we wrzącym kwasie fosforowym potenojał ferrytu jest 
bardziej anodowy niż martenzytu i austenitu i dlatego J*st on mniej odpor­
ny od obu tyoh faz.

Obserwacje metalograficzne wykazały, że najpierw atakowane były grani­
ce z i a m  ferrytu, a potem korozja postępowała stopniowo w głąb z i a m  fer­
rytu. Zwiększenie zawartości ferrytu poprzez wzrost ilości pierwiastków 
ferrytotwórczyoh (Nb i Ti) wywołało z kolei obniżenie odporności korozyj­
nej we wrząoym k0% HNO^ i 1* HgSO^ [li].

Mompean L. w dokumencie I.I.W. [66] przeanalizował wpływ ferrytu delta 
na odporność korozyjną stopiw austenitycznych typu 1 8 - 1 0 w HNO^ i H^PO^ 
oraz podjął próbę wyznaczenia zawartośoi ferrytu zapewniającej najlepszą 
odporność korozyjną w tyoh mediaoh.

Pomimo bardzo obszernych badań, z uwagi na dużą niejednorodność w kształ­
cie i rozkładzie ferrytu w stopiwach, nie udało się ustalić dokładnych za­
wartośoi ferrytu a jedynie wielkośoi minimalne i maksymalne, które w wa­
runkach badań wynosiły 10 do 15*.

Oddzielnym,dotychozas oałkowioie nie wyjaśnionym zagadnieniem Jest ko­
rzystny wpływ ferrytu delta na odporność na korozję naprężeniową stali 
austenitycznych.
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Na podstawie badań we wrzącym k2% roztworze MgClg w temp. 1^3 - 1°C 
nad iniojaoją i rozprzestrzenianiem się pęknięć wywołanych korozją naprę­
żeniową stwierdzono, że tylko tytan Jako jedyny z podstawowych pierwiast­
ków ferrytotwórozyeh zapobiega iniojowaniu pęknięć.

V dotyohozasowyoh badaniach pomijano wpływ Ti z uwagi na małą jego i- 
lośó - poniżej 0,7%, przy zawartościach około 2% oddziaływanie Ti jest 
wyraźne, a sam meohanizm zapobiegania iniojaoji wiąże się prawdopodobni* 
z obocnością w stali ópróoz ferrytu także węglika TiC.

Pierwiastki takie Jak V, Si i Al nawet w niedużych ilościach zapobie­
gają w istotny sposób rozprzestrzenianiu się pęknięć przez zatrzymywanie 
ioh w ferrycie delta, natomiast dopiero 2% Nb w nieznacznym stopniu od­
działywało hamująoo na rozprzestrzenianie się pęknięć. Dodatek molibdenu

Pnie zapobiegał, a wręcz przyspieszał propagację pęknięć. Prawdopodobnie w 
wyniku większyoh naprężeń na granioach ziarn wywołanych obecnością Mo [1 ił].

Dla odmiany, badania zjawiska korozji naprężeniowej w tak zwanym te- 
śoie autoklawowym, w wodzie pod olśnieniem nagrzanej do temp. 300°C i za­
wierającej 600 ppm NaCl wykazały mniejszą wrażliwość stali typu 1 8 - 1 0 z 
molibdenem na korozję naprężeniową, oo zdaniem autorów związane może być 
nie tylko z obeonością ferrytu ale również wzmoonieniem stopu błonicą pa­
sywną, powstająoą dzięki obeoności molibdenu [i2*]. Z kolei stale 18-19* Cr 
i 8-9* Ni z dodatkiem Al, Si, V, Mo lub Re są mniej wrażliwe na pękanie 
i korozję wżerową w tym medium od czystych stali austenityoznyoh. Wzrost 
zawartości ferrytu powodował spadek prawdopodobieństwa pękania i szybko- 
śoi rozprzestrzeniania się pęknięć. Brak jakiohkolwiek związków między wy­
nikami badań korozji naprężeniowej w teście autoklawowym a we wrząoyn 
42* MgClg wynika prawdopodobnie z odmiennego mechanizmu pękania w obu śro­
dowiskach.



III. FAZA SIGMA W STOPIWACH AUSTENITYCZNYCH

Faza sigma pojawia się w układach utworzonych przez metale przejściowe 
i jest związkiem międzymetalicznym o sieci tetragonalnej zawierającej w 
komórce strukturalnej 30 atomów. Występuje w niej pięć nieekwiwalentnych 
położeń atomów ułożonych warstwowo, co zbliża tę sieć do sieci heksago­
nalnej gęsto upakowanej (rys. 15).

Tablica 5
Zakres stężeń stabilności niektórych faz sigma [j 5]

Stop
A - B

Zakres stężeń składnika 
B % atom

Tempo ra tura 
° C r A/ r B

Stężenie
elektronowe

e/a
V-Mn 7 5,5+86,4 1000 1.055 6,51f6,73
Cr-Mn 7 2 ,8*85 1000 1.0066 6,73*6,83
Cr-Fe 43449 600 1 .013 7,00*7,12
Cr-Co 39452 1200 1.019 7. 17t7.56

Istnieje jednak pewna nieoznaczność rozmieszczenia atomów w tych poło­
żeniach, co przy jednoczesnej stabilności fazy sigma w szerokim zakresie 
stężeń składników, zmieniającym się w przybliżeniu od około A^B do AB^, 
zależnie od rodzaju stopu i temperatury (tablica 5), pozwala sądzić, że 
część atomów rozmieszczona jest statystycznie.Decydującym więc czynnikiem 
o powstaniu fazy sigma jest wielkość atomu [15]. Według autorów [21, 67] 
faza sigma zgodnie z hipotezą Hume-Rothery* ego pojawia się przy stałej 
liczbie elektronów (s + d) na atom, której wartość dla wszystkich układów 
pierwiastków mieści się w granicach 6,2-7,2. Opierając się na hipotezie 
Becka bazującej na modelu Paulinga stwierdzono, że faza sigma pojawia się 
przy pewnej stałej średniej ilości dziur elektronowych. Związek pomiędzy 
tymi dwiema hipotezami tworzenia się fazy sigma jest ścisły, gdyż istnie­
je zależność liniowa między ilością elektronów (s + d) i liczbą dziur.

Na podstawie hipotezy Becka opracowano metodę obliczeń PHACOMP, służą­
cą do określenia skłonności sigmatwórczych stopów żaroodpornych. Polega 
ona na obliczeniu na podstawie składu chemicznego stopu średniej liczby 
luk elektronowych Nv * Gdy ilość tych luk elektronowych Nv jesd większa od 
pewnej stałej wartości krytycznej Nvc stop jest sigmatwórczyf a gdy mniej­
sza, w stopie nie następuje wydzielanie fazy sigma [21]. Wykres potrójny 
równowagi faz Fe-Cr-Ni w temp. 800°C ujmuje obszary, w których może wydzie­
lać się faza sigma łącznie lub bez austenitu czy ferrytu delta (rys. 1o).
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Wielkość obszarów, dla których przy temperaturach 700, 800 i 900°C mo­
że wydzielić się w stalach austenitycznych faza sigma, wskazują, że tem­
peratury największej wrażliwości na wydzielanie fazy sigma dla stali o 
strukturze czysto austenitycznej (np. 25-2 0) wynoszą 800t850°C a dla sta­
li austenitycznych z ferrytem delta (18-8) 700f800°C (rys. 17)#

Przy temperaturach wyższych od 900°C w przypadku obu stali faza sigma 
nie może istnieć, gdyż leżą one poza obszarem fazy sigma.
Odmiennie przebiega jednakże wydzielanie fazy sigma w stopiwach o czystej 
strukturze austenitycznej i w stopiwach zawierających pewne ilości ferry­
tu delta.

Na podstawie obserwacji cienkich folii na mikroskopie elektronowym u- 
stalono, że zarodkowanie fazy sigma w stopiwie austenitycznym odbywa się 
bezpośrednio na granicach z i a m  austenitu w wyniku niejednorodności kon­
centracji metalu zależnej od mikroskopowej dendrytycznej likwacji. Wyka­
zano również bezpodstawność przypuszczeń o istnieniu przemiany przejścio- 
wej —  oę w procesie wydzielania fazy sigma, a także,że faza sigma przed­
stawia sobą produkt przemiany węglikowej [68, 69].
Między wydzielaniem węglików i fazy sigma istnieje jednak ścisła współza­
leżność. Przy niskich temperaturach nawet przy małej zawartości węgla - 
poniżej 0,03$ - węgliki zarodkują bardzo szybko na granicach ziarn, szyb­
ciej od fazy sigma, a ponieważ ich zarodkowanie jest bardzo liczne, blo­
kują wszystkie możliwe ośrodki zarodkowania. Poza tym z chwilą rozrostu 
węgliki zabierają chrom i inne obecne w stopiwie pierwiastki ferrytotwór­
cze, które dyfundują w kierunku granic ziarn, utrudniając w ten sposób 
zarodkowanie fazy sigma.

Natomiast w wysokich temperaturach, kiedy węgliki nie występują, gdyż 
zawartość węgla jest mniejsza od granicy jego rozpuszczalności, granice 
ziarn pozostają ośrodkami zarodkowania fazy sigma [6 7» 69].

Znaczne opóźnienie wydzielania fazy sigma w całym zakresie temperatur 
jej istnienia uzyskano przez wprowadzenie do stopiwa typu 25 -3 0 zwiększo­
nej ilości węgla i azotu, które stabilizując austenit i tworząc trwałe 
węglikoazotki chromu wydłużyły czas zarodkowania fazy sigma [70]. Zwię­
kszenie zawartości niklu w stopiwie również obniżyło skłonność do tworze­
nia fazy sigma przez obniżenie szybkości dyfuzji składników ferrytotwór- 
czych w austenicie [1 7]*
Przyspieszenie wydzielania fazy sigma w stopiwach czysto austenitycznych 
uzyskano natomiast przez odkształcenie na zimno stopiwa poprzedzającego 
proces wygrzewania izotermicznego, co związane jest z procesami rekrysta­
lizacji [71].

Podobnie, zarodkowanie fazy sigma przebiegało szyboiej, gdy stopiwo 
miało bardziej drobnoziarnistą strukturę, przy czym faza sigma wydzielała 
się szybciej w stopiwie niż w materiale rodzimym [72].

We wszystkich dostępnych pracach rozważających kinetykę wydzielania fa­
zy sigma w stalach czy stopiwach o czysto austenitycznej strukturze wyma­
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gany czas starzenia do wystąpienia pierwszyoh zarodków fazy sigma wahał 
się w granioaoh od około 1 godziny do 200*500 godzin w temperaturze naj­
większej szybkości wydzielania około 800°0. Tak więo, zdaniem autorów, 
nawet odprężająca obróbka oieplna po spawaniu, nie mówiąc Jul o wpływie 
oyklu cieplnego spawania, nie może wywołać pojawienia się fazy sigma. Ba­
dania prooesu zarodkowania fazy sigma w stali austenityoznej 25* Cr, 8* 
Ni zawierająoej ferryt delta wykazały, że tworzy się ona w obszarze po­
wierzchni rozdziału austenitu pierwotnego i ferrytu delta, a samo zarodko­
wanie poprzedzone jest wydzielaniem się węglików M ^ C g  i austenitu wtór­
nego [73]. Zarodkująca faza sigma przyjmuje względem austenitu pierwotne­
go orientaoję krystalograficzną zgodną z ustaleniami Nenno [73]:

( m ) j - / / ( ooi )ó, [ i i ° ]  y / / P 1°]<3

Rozrost fazy sigma w głąb ferrytu delta w dalszych etapach wygrzewania 
uzależniony był od konoentraoji chromu w ferryoie, zmieniająoej się wraz 
z wydzielaniem się w nim płytkowego austenitu wtórnego. Utworzona w ferry­
oie faza sigma przyjmuje orientację krystalografiozną względem ferrytu u- 
staloną przez Kurdjumowa-Sachsa [73]i

{110}S //{°01}^» < 1 1 1 > 5  H < M 0 > < 3

Największa szybkość wydzielania fazy sigma wystąpiła w temperaturze o- 
koło 725°C, a górna granioa jej istnienia wyniosła około 830°C. Przy tem­
peraturach rzędu 600*650°C płytki austenitu wydzielające się w ferryoie 
delta są drobniejsze od tych, które powstają w wyższych temperaturaoh i 
odpowiednio do tego tworząoe się agregaty fazy sigma-austenit wtórny są 
drobniejsze. Ze wzrostem ozasu starzenia, azozególnie przy wyższych tem­
peraturach, cząsteczki fazy sigma i płytki austenitu wtórnego wzrastają i 
koagulują, tworząc gruboziarniste agregaty. Jolly i Hoohmann [20] wykorzy­
stując najnowocześniejsze przyrządy badawcze przeprowadzili obszerne ob- 
aerwaoje strukturalne stall austenityozno-ferrytyoznej 20-8-2 Mo w zakre­
sie temperatur 600*1 150°C. I tak, najpierw w bardzo krótkim czasie, rzędu 
kilku sekund, wydzielały się węgliki M ^ C g  na granloaeh austenit-ferryt, da­
lej następowało przesunięoie granic ziarn austenit-ferryt w wyniku wzro­
stu udziału prooentowego austenitu w stopie, wydzielanie austenitu wtór­
nego wewnątrz ziarn ferrytu i ostatecznie zarodkowanie fazy sigma (rys. 1 8 X

Czas zarodkowania fazy sigma mieśoił się w graniach 1 do 5 minut w 
temperaturach rzędu 700*800°C.

Ustalono, że w temperaturaoh poniżej 800°C austenił wtórny wydziela 
się w wyniku niestabilnośoi ferrytu delta w tyoh temperaturach. W zakre­
sie temperatur 800*950°C faza sigma wydzielała się z oddzielnych zarodków, 
które bardzo szybko rozwijały się i rozprzestrzeniały w całym ferrycie del­
ta. ¥ niższych temperaturaoh zarodkowanie fazy sigma było bardziej oiągłe
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a wzrost wolniejszy, przy czym w zakresie temperatur 700i800°C rozwój fa­
zy sigma przechodził poprzez fazę przejściową I, której autorzy nie byli 
w stanie zidentyfikować, podali jedynie prawdopodobny ich zdaniem schemat: 
M2jc 6 — *” faza I -j—  faza sigma.

Ciekawym stwierdzeniem było, że wydzielanie fazy sigma przebiega w da­
nej temperaturze znacznie szybciej, jeśli stal nagrzewana jest od tempe­
ratury otoczenia, niż gdy schładzana jest z wysokich temperatur (rys.19). 
Podobne wyniki podano również w pracy [22]. Zjawisko to ma prawdopodobnie 
wyjaśnienie w odmiennym mechanizmie zarodkowania fazy sigma. Wprowadzenie 
do stali austenitycznych innych pierwiastków stopowych, takich jak Si, Mn, 
W, V, Nb, Ti czy Al i ograniozenie zawartości C i N poniżej 0,01* powinno 
wywołać wyraźne zmiany, głównie w kinetyce wydzielania się fazy sigiua.

Oddziaływanie pierwiastków stopowych może odbywać się przez wpływ na 
chemiczną energię swobodną fazy sigma względem osnowy, to jest na energię 
napędową przemiany, a po drugie przez oddziaływanie na tendencję stopu do 
tworzenia ferrytu delta. Równocześnie faza sigma tworzy się znacznie szyb­
ciej w stopiwie niż w materiale rodzimym, przy czym w stopiwie przyjmuje 
ona postać siatki międzydendrytycznej a w materiale rodzimym przypadkowo 
rozrzuoonyoh skoagulowanych cząsteczek [7 4 , 7 6, 82, 8 3, 84].

Ze wzrostem czasu wygrzewania stali zawierającej w przybliżeniu 18* t/r, 
8* Ni i 2 do 10* Mo w temperaturach uczulających w wyizolowanej potencjo- 
statycznie fazie cigma spadała zawartość chromu i żelaza [75]. Obszerny 
wkład w badaniu procesów wydzielania fazy sigma wnieśli badacze radziec­
cy [6, 76-80]. Bazując głównie na rentgenowskich badaniach izolatów usta­
lono, że faza sigma wydziela się w stopiwie austenityczno-ferrytycznym bez­
pośrednio z ferrytu delta poprzez fazy przejściowe oę’ i <j'. Dopuszczona jest 
jednak możliwość zarodkowania fazy sigma z węglika M2jCg. Brak jest nie­
stety dokładnego opisu tych faz przejściowych lub potwierdzenia ich wystę­
powania inną metodą badawczą.
Równocześnie najkrótsze czasy, po których ujawniono pierwsze wydzielenia 
fazy sigma, wahają się w granicach 30 do 60 minut. Nie jest to zgodne z 
wynikami badań, w których przewija się zresztą stwierdzenie, że nawet pod 
wpływem cyklu cieplnego spawania mogą pojawić się pierwsze wydzielenia fa­
zy sigma oddziaływujące w istotny sposób na własności eksploatacyjne kon­
strukcji [l7, 1 8 , 1 9 , 2 0, 22, 23, 61].

W dostępnych pr.blikacJach na temat wydzielania się fazy sigma w sta­
lach austenitycznych jako metody rejestracji fazy sigma stosowane są mi­
kroskopia elektronowa przy użyciu cienkich folii, badania izolatów i spek­
trometria rentgenowska. Pozwalają one na ocenę jakościową zmian struktu­
ralnych a jedynie w przypadku mikroskopii elektronowej na dokładne śledze­
nie pierwszych stadiów wydzieleń fazy sigma.
Brak możliwości oceny ilościowej procesu wydzielania się fazy sigma unie­
możliwia pełną interpretację wyników, szczególnie w powiązaniu z badania­
mi własności mechanicznych czy odpomośoi korozyjnej.
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Autorzy [55] proponują metodę Mossbauera, umożliwiającą rejestrację tak 
jakościową jak i ilościową fazy sigma nawet w początkowym etapie jej wy­
dzielania, ale tylko dla stali ferrytycznych chromowych, gdzie łatwe jest 
oddzielenie widma fazy sigma i osnowy ferrytycznej.
W przypadku stali austenitycznych z uwagi na paramagnetyczne własności o- 
snowy konieczne byłoby znaczne wydłużenie czasu napromieniowania i zasto­
sowanie złożonej preparatyki wymagającej żmudnych obliczeń na maszynie ma- 
tematycznej.

XII.1, Wpływ fazy sigma na własności mechaniczne

Faza sigma jest twarda i krucha i stąd jej obecność w stopiwie oddzia- 
ływuje wyraźnie na jego własności mechaniczne.

Stopiwa austenityczne zawierające w stanie surowym po spawaniu od 5 do 
35% ferrytu delta, poddane starzeniu w temperaturze 750°C przez 50, 100 i 
200 godzin, tak że wydzielała się w nich faza sigma, ze wzrostem czasu wy­
grzewania wykazywały nieznaczny wzrost wytrzymałości na rozciąganie i dość 
wyraźny spadek granicy plastyczności. Równocześnie szybko malała plastycz­
ność określana przez wydłużenie i przewożenie. Gdy zawartość ferrytu del­
ta nie przekraczała 20* bez względu na czas wygrzewania, statyczna próba 
gięoia wykazywała zawsze kąt gięcia równy 180° i dopiero powyżej tej ilo­
ści ferrytu następował wyraźny spadek kąta gięcia ze wzrostem czasu wy­
grzewania [7 2 , 85]. Wiąże się to ze zmianą postaci i rozkładu fazy sigma 
w stopiwie przy wyższych zawartościach ferrytu delta.

Z wszystkich metod oceny wpływu fazy sigma na własności mechaniczne sto- 
pxwa najbardziej miarodajną jest pomiar odporności na obciążenia dynamicz­
ne prowadzony powszechnie za pomocą próby Charpy lub udarowego zginania 
prętów z karbem. Spadek udamości stopiwa zależy nie tylko od ilości po­
wstałej w nim fazy sigma, lecz także od jej kształtu, wielkości i rozkła­
du. Gdy zawartość ferrytu delta w stopiwie w stanie surowym po spawaniu 
nie^przekraczała 10* nawet po wygrzewaniu przez 200 godzin w temperaturze 
750 C udamość nie opadła poniżej 3 daj/cm2 [72]. Przy wyższych zawarto­
ściach ferrytu ze wzrostem czasu wygrzewania następował gwałtowny spadek 
udamości tym szybszy, im więcej ferrytu było w stanie wyjściowym fcys.20).

Kruchość wywołana fazą sigma zmniejsza się nieco, gdy wzrasta tempera­
tura pomiaru, lecz w obszarze temperatur, w którym istnieje faza sigma nie 
ma strefy przejściowej między obszarami niskiej i wysokiej udamości.

Badania porównawcze stopiwa i blach typu 18-8+Nb wygrzewanych przez 
trzy miesiące w temperaturze 750°C pozwoliły ustalić, że w stopiwie szyb­
ciej i w większej ilości tworzy się faza sigma przyjmująca postać siatki 
międzydendrytycznej, tak że w efekcie nawet do temperatury 550°C udamość 
nie przekroczyła 3,5 daj/cm2 (rys. 2 1 ).
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Faza sigma, powstająca w blasze, przyjmuje natomiast postać przypadko­
wo rozrzuconych cząsteczek dowolnie ukierunkowanych o wymiarach zmienia­
jących się z temperaturą i czasem wygrzewania dzięki czemu udamość w ca­
łym zakresie pomiarów od -196°C do 870 C nie spadła poniżej 6*13 daj/cm
O ] .

Temperatura wygrzewania w zakresie wydzielania się fazy sigma oddzia- 
ływuje głównie na udamość poprzez ilość tworzącej się fazy sigma (rys. 
22), Ponieważ faza sigma podwyższa wytrzymałość na pełzanie istotnym, w 
pewnych zastosowaniach produkcyjnych, jest takie wyważenie składu chemicz­
nego stopiwa stosowanego do łączenia konstrukcji, aby wykorzystać tę wła­
ściwość a równocześnie uniknąć pęknięć.

III.2. Wpływ fazy sigma na odporność korozyjną

Ogólnie uważa się, że faza sigma jest przyczyną bardzo intensywnej ko­
rozji bez względu na rodzaj medium agresywnego [5 > 6, 1 6 , 23, 24, 75> 7 6 , 
84, 86].

De Long podaje nawet, że stopiwo austenityczne zawierające fazę sigma w 
wyniku odprężającej obróbki cieplnej, poddane agresji bliżej nieokreślone­
go medium uległo korozji w obszarze fazy sigma około 600 razy szybciej niż 
w osnowie austenitycznej [24].

W przeciwieństwie do tych opinii Albritton i Kadlecek [83] na podsta­
wie bardzo szczegółowych badań strukturalnych stopiw austenitycznych po 
różnorodnej obróbce cieplnej i plastycznej, poddanych agresji w sześciu 
różnych typowych mediach korozyjnych, wykazali, że faza sigma nie wywiera 
ujemnego wpływu na odporność korozyjną w takim stopniu, jak podaje lite­
ratura. Trudno uznać te wyniki za absolutnie niepodważalne, choć podobne 
stwierdzenia przewijają się w szeregu innych publikacjach. I tak w pracy 
[65] wykazano, że faza sigma koroduje silnie w kwasie azotowym i w gorą­
cym roztworze kwasu siarkowego, ale nie wywołuje korozji w innych mediach, 
a jej szkodliwe działanie objawia się szczególnie intensywnie, gdy wystę­
puje ona poniżej poziomu wykrywalności. Wyjaśniałoby to szybkie korodowa­
nie stopiw w obszarach podlegających działaniu złożonego cyklu cieplnego 
spawania, gdzie właśnie można spodziewać się pierwszych wydzieleń fazy 
sigma.

Mechanizm korozji wywołanej fazą sigma nie jest jeszcze całkowicie wy­
jaśniony i wymaga dalszyoh badań. Wydaje się jednak, że przyczyną może 
być zubożenie przez fazę sigma granic ziara w chrom lub bezpośredni atak 
na fazę sigma. Stopień zubożenia powinien być mniejszy niż przy wydziela­
niu węglików, ponieważ zawartość chromu w fazie sigma jest niższa niż w 
węgliku chromu.

Pomiary potencjostatyczne, przeprowadzone w kwasie fosforowym i kwasie 
azotowym, wykazały, że w stopiwie austenitycznym z ferrytem delta i fazą
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sigma najwyższy potencjał miała faza sigma. ¥ przypadkach tych korozja 
pojawiła się znacznie szybciej niż w stopiwie austenitycznym zawierającym 
tylko fazę sigmaT gdyż ferryt delta tworzył z fazą sigma ogniwa przyspie- 
szające zniszczenie korozyjne [11] , Bezpośredni atak korozyjny fazy sigma 
w ośrodkach silnie utleniających mimo wysokiej w stosunku do osnowy zawali­
tości chromu wyjaśniono tworzeniem się chromianu £l i] .

Wzrost odporności korozyjnej stopiw poddanyoh długotrwałemu wygrzewa­
niu w wysokioh temperaturach wyjaśnić można aglomeracją fazy sigma i zwią­
zanym z nią wyrównaniem w wyniku przyspieszonej dyfuzji, zawartości chro­
mu na granioy faza sigma-austenit, a równocześnie rozbiciem ciągłej siat­
ki fazy sigma i utworzeniem oddzielnych jej skupisk Ql 1 , 75].



IV. CEL I PROGRAM BADAŃ

Celem badań było określenie wpływu pierwiastków stopowych, takich jak 
molibden, krzem, wolfram, wanad, niob i miedź, występujących w stopiwach 
austenityczno-ferrytyoznych typu 18-8, na tworzenie się fazy sigma, obni­
żającej własności mechaniczne i odporność korozyjną stopiw.

Zakres temperatur występowania fazy sigma w stopiwaoh 18-8 oraz czas, 
po którym mogą pojawić się pierwsze jej wydzielenia jak i szybkość dal­
szego rozrostu w ziarnach ferrytu podczas wygrzewania w danej temperatu­
rze zależą od rodzaju i zawartości tyoh pierwiastków w stopiwie. Wyznacze­
nie opisanych zależności pozwoli na bardziej raojonalny dobór składu che­
micznego stopiw, tak by w danych warunkaoh pracy konstrukcji uniknąć wy­
stąpienia fazy sigma, a z drugiej strony na ustalenie dopuszczalnych wa­
runków obróbki cieplnej czy pracy konstrukoji.

W pierwszej części badań postanowiono przeprowadzić pomiary czasu prze­
bywania stopiwa złącza spawanego wielowarstwowo w zakresie temperatur 500f 
900°C i wyznaozyć odległość .od lioa spoiny granioy obszaru stopiwa prze­
bywającego najdłużej w tym zakresie temperatur oraz pomiary zawartości 
ferrytu delta w badanych stopiwach. Dalsze badania zdecydowano wykonać dla 
wyznaczenia kinetyki tworzenia się fazy sigma w temperaturach 500, 65O,
750 i 85O C i identyfikacji pierwszyoh stadiów fazy sigma oraz dla okreś­
lenia rozmieszozenia pierwiastków stopowych w ferrycie i austenicie sto­
piw w stanie surowym po spawaniu i w fazie sigma i austenioie po sigmaty- 
zacji w temperaturze 750°C.

W końcowej części badań postanowiono wyznaczyć wpływ pierwiastków sto­
powych i procesu sigmatyzacji na własności mechaniczne stopiw.



V. BADANIA WŁASNE

v•1• Stoplwa stosowane w badaniach

Do określenia wpływu pierwiastków & topowych na tworzenie się fazy sigma 
w stopiwach austenitycznych typu 18 -8 przyjęto molibden, krzem, wolfram, 
wanad, niob i miedź jako najczęściej stosowane w elektrodach przemysło­
wych dodatki stopowe służące do podwyższenia odporności na korozję, odpor­
ności na pęknięcia gorące, żaroodpomości czy żarowytrzymałości (tablica 2, 
[i , 3, 4, 6, 8, 9, 1 6]).

Stopiwa o różnej zawartości każdego z tych pierwiastków układano przez 
stapianie elektrod otulonych, a ich skład chemiczny regulowano odpowied­
nim doborem składników otuliny nałożonej w przypadku wszystkich elektrod 
na rdzeń z drutu $ 4 gatunku OOH19N9. Średnicę elektrod 4 mm przyjęto ja­
ko typową dla spawania wielowarstwowego blach ze stali austenitycznych.

Dolne zawartości badanych pierwiastków ustalono w przybliżeniu na po­
ziomie ich średniej zawartości w stopiwach przemysłowych elektrod otulo­
nych, natomiast górne ograniczone były pękaniem gorącym stopiwa, nadmier­
nym jego utwardzeniem lub znacznym pogorszeniem własności spawalniczych.

We wszystkich stopiwach zawartość chromu, niklu, manganu i krzemu (po­
za elektrodami do badań wpływu krzemu) utrzymywano na stałym poziomie, a 
w każdej grupie stopiw do badania poszczególnych pierwiastków wykonano 
elektrody zapewniające otrzymanie stopiwa o obniżonej zawartości węgla. 
Dodatkowo włączono do badań stopiwo elektrod przemysłowych ES 18-8B dla 
uzyskania możliwości bezwzględnej oceny oddziaływania na przemianę ferry- 
tu delta każdego z badanych pierwiastków.

Skład chemiczny stopiw stosowanych w badaniach podano w tablicy 6, Ana­
liz ę chemiczną stopiw przeprowadzono zgodnie z wytycznymi dokumentu I.I.W.
[87].

V, 2. Pomiary cykli cieplnych

W stopiwie złączy spawanych wielowarstwowo istnieje w pewnej odległo­
ści od lica spoiny obszar metalu, który przez najdłuższy czas z całego 
stopiwa podlega oddziaływaniu ciepła wprowadzanego do złącza przez nakła­
dane w dalszej kolejności warstwy spoiny w zakresie temperatur tworzenia 
się fazy sigma, 50<H900°C.



Skład chemiczny w % stopiw przeznaczonych do badań
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Tablica 6

Stopiwo c Cr Ni Mo Si Mn V W Nb Cu P S
A1 0,11 18,8 9,04 3,36 0,34 1,15 - - - - 0 014 0,012
A 2 0,10 18,63 9,00 5,36 0,24 1 ,23 - - - - 0 012 0,012
A3 0,09 17,97 8,70 6,76 0,27 1 , 1 8 - - - - 0 010 0,012
A4 0,08 19,0 9,14 7,98 0,37 1 ,33 - - - - 0 01 6 0,010
A5 0,04 16 ,80 11,69 8,84 0,33 0,86 - - - - 0 017 0,010
B1 0,07 20,31 9,51 - 2,74 1 ,95 - - - - 0 015 0,010
B2 0,07 19,91 9,04 - 4,70 2,01 - - - - 0 015 0,01 4
B3 0,07 19,38 10,32 - 5,20 2,05 - - - - 0 014 0,010
B4 0,04 19,46 9,96 - 5,92 1 ,40 - - - - 0 012 0,016

C1 0,08 21 .56 9,04 - 0,32 1 ,42 - 1,10 - - 0 014 0,012
C2 0,08 20,51 8,68 - 0,33 1,39 - 3,37 - - 0 016 0,012
C3 0,08 19,66 8,76 - 0,36 1 ,24 - 5,88 - - 0 0i4 0,01 1
C4 0,06 19,70 9,14 - 0,47 1 ,49 - 7,17 - - 0 020 0,012
C5 0,04 17,28 0,64 - 0,33 0,79 - 8,98 - - 0 010 0,014
D1 0,09 21,19 8,84 - 0,36 1 ,64 1 ,5 - - - 0 020 0,014
D2 0,09 20,55 9,27 - 0,50 1 ,60 4,0 - - - 0 021 0,014
D3 0,04 19,71 9,04 - 0,43 1 ,53 7,5 - - - 0 019 0,014
D4 0,095 19,63 9,22 - 0,48 1 ,36 6,2 - - - 0 016 0,012
E1 0,08 20,79 9,24 - 0,24 1,51 - - 0,79 - 0 010 0,01 1
E2 0,10 20,1 1 9,35 - 0,58 1,55 - - 3,66 - 0 014 0,012
E3 0,06 20, 18 9,42 - 0,38 1 ,62 - - 0,51 - 0 01 1 0,012
G 0,07 19,38 8,64 - 0,14 1 ,70 - - - - 0 024 0,013
HI 0,06 19,84 10,53 - 0,20 1 ,53 - - - 1 ,28 0 012 0,012
H2 0,06 19,72 10,37 - 0,22 1,44 - - - 2,21 0 010 0,010
H3 0,04 19,42 19,42 - 0,22 1,68 - - - 2,64 0 010 0,010

Szerokość tego obszaru wzrasta z grubością spawanych blach; dla otrzy­
mania możliwie najszerszego obszaru stopiwa, w którym prawdopodobna jest 
przemiana ferryt delta-faza sigma przyjęto grubość złączy próbnych 20 mm* 

Obliczenia teoretyozne rozkładu pola temperatur przy spawaniu blach ze 
stali austenitycznej o g = 20 mm energią liniową luku E=10 kJ/cm wg [88]



Wyniki pomiarów cykli cieplnych spawania wielowarstwowego
Tablica 7

Punkt
po­

Va]rs twa 1 Wars twa 2 Warstwa 3 Warstwa 4 Warstwa 5 Odle-
mia­
rowy

1.1
1.2
1.3
1.4
1.5

Tmax
<°0)
1200
720
480
1380
950

lw
(mm)

2,4
3,8
0fi
1 .6

tw
(•)
8
17

6

Traax
(°c)
1000
880
44o
1260

lw
(mm)

...L.;
1,4
“ , ' 
0,.,

tw
(»)
12
16

8

Tmax
(°c)
900
580
440
1000

lw
(mm)

6.1
5,2
1.8

tw
(»)

18
12

12

Itaax
(°c)
520
480
380
710

lw
(mm)
5,3 

7 
6,0 

- 3

tw
(•)
4

18

Tmax
(°c)
760 
520 

.... 440 
, 110

lw
(mm)
3,6
6,5
7 (4
5,^

tw
(s)
14
4

od pow.
lica
(mm)

.JLlŁ

1 1 . 0  

7.3

Suma
tw

(s)

56

49
0

44

1.6
2.1
2.2
2-3
2.4
2.5
2.6

680
1320
1100
920
760
680
?20

•
0,3
i ,8

4,2
4,9

16
6
10
18

19
_jj .

4

620
1250
920
800
640
600
480

-Łi3 _
_liJ ... 
,
1,6
2 ,a 
M
4,4

.

I o
p i ,  _

7 .
18
16
14
II

620
550
1130
710
740
520
530^

.500

.. .3,8.
6.3 
1,6 
2 T4 
2,6 
5,6 
?>J5
4.4

12
10
14
16
18

4
5 
8

_ 550
470
900
600
580
460
440
410

5,9
6.8 
2 0
' i
5.2
6.6
6.8
6.3

6

19 
11 
9

480
320
620
520
480
320_,
360
300

8.6
4,0
5.8
6.4
8.8
3.5
9.2

14
4

8.6
10.6
2j.L

9,0
<°JĘ

18
39
60

59
61

37
31

3.1
3.2 

.3.3
3.4

1100
1000
820
640

■

4 ■

12
14
16
12

920
880
790
560

1,6
2,2
2,9
6,2

18

17
18  

11

840
720
670
460

1 ,9 
2,7 
.3,4
6,4

16
14
15

680
600
540
420

-2
5 r 1
,;-

6,8

■5
10
8

_ 540
480
470
310

.. ~Li_ _j
4.9
6.6
6,8
8.5

5 ■ 4
- JLtli 

9,3

66
55
57

3-Ł.
3.6

580
440

?,9
6,8

12 490
380

6.6
7,9 -

410
320

7.1
8,4

— -JivL
280

7,fc
8,8 -

290
240

8,4
9,1 -

lu2
1 1 , 9

12
0

Tmax - temperatura maksymalna cyklu 
lw - odległość od linii wtopienia
tw - czas wygrzewania w zakresie temp. 500*900°C.



wykazały, że przy szerokości złącza powyżej 100 mm nie następuje saidekształ- 
cenie pola temperatur.

Pomiary cykli cieplnyoh spawania wielowarstwowego złączy próbnych prze­
prowadzono dla określenia odległości od lica spoiny obszaru stopiwa prze­
bywającego najdłużej w zakresie temperatur 5004900°C i wyznaczenie tego 
czasu wygrzewania.

Płyty próbne o wymiarach 120x300x20 mm zukosowane na V pod kątem 55° 
połączono warstwą graniową i pięcioma następnymi warstwami wypełniającymi.
W warstwach tych, w osi spoiny, nawiercono 6 otworów w różnej odległości 
od lica ostatniej warstwy od około 1,0 do około 3,5 mm, tak by możliwa by­
ła rejestracja cykli cieplnych począwszy od temperatury tuż poniżej linii 
solidus. V otworach przygrzano termopary Ni-NiCr. połączone z oscylografem 
sześciokanałowym YEW Photocorder 62.

Pomiary cykli cieplnych wykonano podczas spawania trzeoh złączy prób­
nych energią liniową łuku w zakresie 8fl0 kJ/cm, przy czym każdą warstwę 
następną układano dopiero po ostygnięciu poprzedniej do temperatury około 
100°C. Złożony cykl cieplny spawania wielowarstwowego przedstawiono na 
rys. 23, a wyniki pomiarów zestawiono w tablicy 7. Widok stanowiska pomia­
rowego pokazano na rys. 24.

V.3. Pomiary zawartości ferrytu delta

Dla każdego z badanych stopiw wykonano złącza próbne blach ze stali 
0H18N9 o g = 20 mm (rys. 25). Na zukosowanych pod kątem około 55° brze­
gach blach układano po trzy warstwy buforowe stopiwa przeznaczonego do wy­
konywania złącza próbnego. Ograniczono przez to wymieszanie stopiwa z ma­
teriałem rodzimym, a równocześnie powiększono objętość metalu stopiwa o 
wymaganym składzie chemicznym.

Spawanie złączy próbnych przeprowadzono przy silnym usztywnieniu w spe­
cjalnym przyrządzie, tak by proces odbywał się przy szczególnie ostryoh 
warunkach cieplno-mechanicznyoh, oddziaływujących na tworzenie się fazy 
sigma [88, 5, 6, 18]. Parametry spawania utrzymywano, podobnie jak przy 
pomiarze cykli cieplnych,na poziomie energii liniowej łuku poniżej 10 kJ/cm, 
a każdą następną warstwę układano po ostygnięciu poprzedniej do temperatu- 
ry około 100°C.

Ze złączy wycięto mechanicznie próbki stopiwa, na zgładach których w 
obszarze lica, środka wysokości złącza (~10 mm) i grani przeprowadzono 
pomiary zawartości ferrytu delta.

Do pomiarów zastosowano metodę magnetyczną za pomocą przyrządu Fische­
ra "Ferritsoope" FE8d2 (< 30% ferrytu) i wagi magnetycznej [89] ( > 3 0 %

ferrytu) oraz metodę metalograficzną przy użyciu telewizyjnego mikroskopu 
ilościowego Quantimet 7 2 0.
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Zawartość ferrytu delta w badanych stopiwach
Tablioa 8

Stopiwo
Poraieiry magnetyczne Quantimet Według Według 

wykresu 
- De Longa 
(rys. 7 '
[23]

Lico Środek Grań Lico Środek Grań
- wykresu 
Schaef le*

A1 17,4 16,4 10,6 18 ,0 14,8 2 1 , 1 10 ,0 13,0
A2 20 17 1 1 , 1 19,4 17,5 16,3 16,5 19,5
A3 23,2 15,1 1 1 , 2 12 ,6 16,9 17,5 21,5 _
A4 30 24 21,3 49,4 38,0 49,4 38,0 _
A5 5,1 4,4 2,5 20,9 24,2 2 0 ,1 17,0
B1 11,3 10,4 7,5 15,4 13,3 12,7 16 ,0 20,0
B2 21 ,6 20,0 18 ,6 40,5 34,2 24,4 34,0 —

B3 34 32 28,2 68,0 68,0 7 2 ,0 30,0 _
B4 38,5 34,4 32,8 95,2 95,3 95,0 60,0 _
C 1 11 9 6,5 15,2 6,5 7,1 1 1 , 0 1 2 ,0
C2 17,9 15,5 13,5 29,0 16,4 1 5 ,2 9,5 1 0,-
C3 19,3 15,7 11,5 20,2 15,6 11,7 7,0 6,0
cU 28 26,1 22,5 28,2 2 1 ,8 19,4 8,0 7,0
C5 16,5 15,0 12 ,6 17,4 14,8 15,2 4,0 2 ,0
D1 20,5 16 ,2 13,0 16,4 14,7 14,8 *,5 6,0
D2 31,2 28 21,7 44,0 39,0 27,6 7,5 7,5
D3 42,8 38 35,6 28,9 29,2 2 2 ,2 6,0 5,0
d 4 36,8 35,2 33,8 4l ,8 56,3 55,7 8,0 9,5
E1 10 9,4 6,6 19,0 14,1 9,6 9,5 10 ,0
£2 2 1 , 2 19,2 17,4 5 2 ,0 42,6 41,3 1 0 ,0 12,5
E3 9,2 8 ,1 7,5 1 2 , 2 14,2 19,3 5,5 6,5
G 5,0 4,0 2 ,0 5,6 4,8 4,0 7,0 4,0
HI 5,2 5,0 4,0 6,8 5,6 ^.3 3,5 1 ,8
H2 4,6 4,0 2 ,2 6 ,2 4,7 3,8 6,5 2 ,2
H3 4,4 4,0 2 ,0 5,8 4,2 3,2 3,0 1 , 0

Zgłady do badań magnetycznych przeszlifcwano, a do badań metalografie*.
nych trawiono w odczynniku Murakami, zapewniającym równomierne zabarwie­
nie nalotowe ziarn ferrytu.
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Wyniki pomiarów wraz z zawartościami ferrytu delta określonymi metodą 
analityczną wg wykresu Schaefflera i De Longa podano w tablioy 8.

V.4. Kinetyka tworzenia się fazy sigma

Podozaś wygrzewania izotermioznego stopiwa austenitycznego, zawierają­
cego ferryt delta, w zakresie temperatur 500t900°C następuje rozpad fer­
rytu na fazę sigma i austenit wtórny (rozdz. III.l). Ponieważ proces ten 
związany Jest równocześnie ze zmianą własności magnetycznych stopiwa, do 
badań kinetyki tworzenia się fazy sigma zastosowano pomiary magnetyczne 
zmiany zawartości f errytu za pomooą przyrządu Fischera FE8d2 ( 30% fer­
rytu) oraz wagi magnetycznej ( > 30% ferrytu).

Aby możliwe było określenie kinetyki tworzenia się fazy sigma począwszy 
od stanu surowego badanych stopiw, próbki do pomiarów pobrano z obszaru 
złączy obeJmująoego warstwy licowe, a pomiary prowadzono na każdorazowo 
przeszlifowanej powierzohni lica (rys. 26). Próbki stopiwa wygrzewano w 
pieou elektrycznym muflowym PEM-1 w temperaturze 500, 65O, 7 5O i 850°C w 
czasie "tw" w granioach od 1 minuty do 200 godzin. Próbki po wyjęciu z 
pieca natyohmiast chłodzono w wodzie. Dla dokładnego określenia czasu wy­
grzewania przeprowadzono pomiary czasu nagrzewania "tn" próbek stopiwa do 
każdej z temperatur wygrzewania.

Sześć próbek stopiwa z przygrzanymi termoparami Ni-NiCr nagrzewano w 
piecu PEM-1 kolejno do każdej z temperatur wygrzewania, rejestrując czas 
nagrzewania przy użyoiu oscylografu YEW Photooorder 62 (rys. 27). Wyniki 
pomiarów kinetyki tworzenia się fazy sigma w efekcie rozpadu ferrytu del­
ta dla poszozególnyoh stopiw i temperatur wygrzewania podano na rys.28Ą34»

V.4.1. Identyfikacja fazy sigma
Badania kinetyki tworzenia się fazy sigma w zależności od konoentracji 

pierwiastków stopowych wykazały, że przy wygrzewaniu stopiw w temperatu­
rze największej szybkości przebiegu tego procesu, około 750°C, w pierwszym 
etapie następuje intensywny rozpad ferrytu delta (rys. 34).

Przemiana ferrytu delta w fazę sigma wiąże się między innymi ze zmianą 
lokalnego otoczenia atomów żelaza, która z dużą ozułośoią rejestrowana 
może być za pomocą zjawiska Mossbauera. Poważnym utrudnieniem identyfika­
cji jakościowej, a szozególnie ilościowej jest fakt, że widmo Mossbauera 
fazy sigma i austenitu pokrywają się, gdyż obie te fazy są paramagnetycz­
ne. Równooześnie kształt i położenie widma fazy sigma zależy od Jej skła­
du ohemicznego. Dlatego też z każdego z badanych stopiw poddanych sigma- 
tyzacji w temp. 750°C aż do zaniku ferrytu delta wyizolowano potencjosta- 
tycznie fazę sigma.

Po sprawdzeniu izolatów za pomooą dyfrakcji rentgenowskiej wykonano v*0i>- 
oowe widma MSssbauera każdej z utworzonych faz sigma (rys. 35)»Z badanyoh
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Zawartość w % ferrytu delta i fazy sigma w badanych stopiwach 
w stanie surowym po spawaniu i po obróbce cieplnej 

ustalona pomiarami zjawiska Mossbauera

Tablica 9

Stan surowy 750°C/30 s 750°C/5 min 750°C/2 łi

f erryt faza
sigma ferryt faza

sigma ferryt faza
sigma ferryt faza

sigma
A1 17,8 6
A2 19,6 8 18,4 1-5 9,3 8 0,0 14,5
A3 28,4 1 6 ,4
A4 47,8 19,1
A5 21 ,9 10,1
B1 6,5 3
B2 39 5 20,6 0,5 17,4 2,5 3,8 12,0

B3 64,2 3,5
B4 93,7 2,3
C1 11 ,0 0,5
C2 14,0 1.5
C3 1 6 ,4 2,2 18 ,2 0,5 14,5 3,0 8,0 7,5
Ck 26,8 4,5
05 24,4 1
D1 7 2
D2 49,7 9 36,2 0,2 32,0 3,0 29,5 4,5
D3 94,7 3
D4 71,9 6
E1 9,2 1,5 10,0 0,0 7,8 1 ,5 4,0 4
E2 22,4 4
E3 10,6 1,2
G 6,0 1 ,0 5,4 0,2 1,8 2,2 0,8 2,8

H1 20,5 0,5
H2 22,0 0,5 1 6,4 0,0 15,6 0,5 14,2 1 ,5
H3 18,6 0,0
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8topiw, z obszaru odległego od lica około 10 mm, wycięto próbki o powierz-2cłrni powyżej '1 om i grubości około 1 mm, które następnie śoieniono rów­
nomiernie na całej powierzchni mechanicznie i elektrochemicznie do grubo- 
śoi poniżej 30 ^tm.

Pomiary jakościowe i ilościowe fazy sigma i ferrytu delta wykonano w 
geometrii absorpcyjnej przy pomooy spektrometru M5ssbauera ze stałym przy­
spieszeniem źródła, w Instytucie Fizyki i Chemii Metali Uniwersytetu Ślą­
skiego w Katowicaoh. Spektrometr współpracował z wielokanałowym analiza­
torem amplitudy typu Al-1024, przy wykorzystaniu 256 kanałów.Źródłem moss- 
bauerowskim był izotop Co^^/Pt o szerokości linii 0,26 mm/s dla NPS (ni- 
troprusydku sodu).

W celu zmniejszenia wpływu błędu statystycznego na oznaozenie ilościo­
we fazy sigma i ferrytu delta pomiary prowadzono dostatecznie długo, uzy­
skując dla wszystkich widm statystykę 8x 10^ impulsów na kanał. Uzyskane 
widmo transmisyjne rozkładano na linie składowe poszczególnych faz metodą 
najmniejszych kwadratów, przy wykorzystaniu minikomputera Mera 303. Zło­
żone widmo Mossbauera przedstawiono na rys. 36.

Dodatkowo dla kilku wybranych stopiw przeprowadzono pomiary po obróbce 
cieplnej folii bez fazy sigma pobranej z obszaru warstw licowych w tempe­
raturze 750°C w czasie od 30 sekund do 2 godzin. Folie wygrzewano w spe­
cjalnym piecu z regulowaną atmosferą, sprzężonym ze spektrometrem Mossbau­
era. Wyniki pomiarów zestawiono w tablicy 9.

Po pomiarze efektu Mossbauera część folii ścieniono i przeprowadzono 
na nich obserwacje za pomocą mikroskopu elektronowego JEM-6A f-my JEOL. 
Wydzielenia fazy sigma w ziarnach ferrytu delta wraz z dyfraktogramem ele­
ktronowym tej fazy przedstawiono na rys. 37.

V.5. Rozmieszczenie pierwiastków stopowych między fazami

Skłonność ferrytu delta w stopiwie austenitycznym do przemiany na fazę 
sigma zależy głównie od jego składu chemicznego, a w szczególności od za­
wartości pierwiastków ferrytotwórczych, wpływających na energię swobodną 
przemiany.

Pomiary rozmieszczenia Cr, Ni i badanych pierwiastków stopowych w fer­
rycie delta i austenioie oraz w fazie sigma i austenioie poszczególnych 
stopiw wykonano za pomocą punktowej mikroanalizy rentgenowskiej na mikro- 
analizatorze JXL 5OA f-my JEOL.
Badania przeprowadzono na próbkach stopiwa pobranych z warstw licowych, 
podobnie jak do badań kinetyki tworzenia się fazy sigma (rys. 26), w sta­
nie surowym po spawaniu i po sigmatyzaoji tych próbek w temp. 750°C aż do 
zaniku ferrytu delta (rys. 34). Zgłady próbek trawiono delikatnie w od­
czynniku Tilella jedynie dla ujawnienia granic ziam. Wyniki pomiarów sta­
nowiące średnie odczytów z 10 punktów zestawiono w tablicy 10 i 11.
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Wyniki mikroanalizy rentgenowskiej rozmieszczenia pierwiastków stopowych 
między austenitem i ferrytem delta

Tablioa 10

Stopiwo Austenit Ferryt del ta
Cr Ni Pierwiastek

dodatkowy Cr Ni Pierwiastek
dodatkowy

A1 18,71 9,7 2,4 20,1 7,00 3,67
A2 18,53 9,6 3,52 21,7 7,52 5,32
A3 17,26 9,4 Mo 4,22 18,60 6,86 Mo 6,54
A4 18 ,81 10,0 4,36 20,52 6,92 6,96
A5 1 6 , 1 2 12,0 5,22 17,82 8,72 8,92
BI 19,75 10,1 2,57 22,76 6,81 3,31
B2 19,21 9,9 Si 3,51 23,72 7,63 4,61
B3 19,14 10,45 3,62 21 ,66 8,01 4,98
B4 19,23 10,22 4,22 21 ,71 7,72 5,88
C1 20,60 9,52 0,86 24,65 6,38 0,93
C2 20,42 8,81 1,93 22,89 6,42 2,24
C3 18,72 9,53 W 4,72 20,79 6,71 W 5,54
c4 18 ,70 9,62 5,56 21 ,21 6,72 6,72
C5 17,02 8,84 6,40 20,10 5,96 7,90
D1 21,43 9,62 1,0 25,00 6,71 1,18
D2 20,75 9,80 V 2,8 23,52 7,42 V 3,30
D3 20,00 9,86 5,43 23,46 7,42 6,52
D4 19,76 9,74 5,28 22,32 7,36 6,24
E1 20,87 9,14 0,32 24,52 6,61 0,36
E2 19,37 10,58 Nb 1,93 23,01 8,13 Nb 2,23
E3 19,26 10,66 0,22 2 3,20 8,22 0,25
G 19,12 8,92 - - 22,56 6,51 - -
H1 19,02 10,22 1 ,2 6 22,76 7,66 1 ,24
H2 18,76 9,22 Cu 2,27 22,54 7,23 Cu 2,12
H3 18,64 10,08 3,08 22,14 7,56 2,46
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Wyniki mikroanalizy rentgenowskiej rozmieszczenia pierwiastków stopowych 
między austenitem i fazą sigma

Tablica 11

Stopiwo
Austenit Faza sigma

Cr Ni Pierwiastek
dodatkowy Cr Ni Pierwiastek

dodatkowy
Al 16,52 10,0

Mo

2 ,2 6 22,28 6,83

Mo

5,88
A2 16,40 10,40 2,91 24,16 6,51 7,5
A3 15,12 9,46 3,32 22,24 5,92 9,55
A4 16 ,5 8 10,39 3,82 23,07 6,86 10,83
A5 14,76 13,54 4,22 22,84 8,66 12,36
B1 18,57 10,23

Si
2,73 26,01 5,99

Si
4,14

B2 15,00 10,11 3,87 25,91 6,73 6,37
B3 15,91 10,92 4,31 26,61 6,92 7,82
B4 1 6 , 1 1 10,46 4,62 27,31 6,78 8,22
C1 19,88 9,6i

W

0,85 30,36 6,40

W

1 ,2 6

C2 20,01 9,73 2 ,1 6 29,17 6,01 3,83
C3 17,19 9,96 4,21 29,12 6,22 7,22
c4 17,02 10,21 4,61 24,62 6,61 7 ,6 2

C5 16,06 9,64 5,32 23,42 5,92 10,12
D 1 16,58 10,32

V

0,81 25,63 6,00

V

1,70
D2 16,38 10,74 3,11 2 6,8 1 6,41 4,62
D3 1 6 , 1 2 10,48 5,22 26,62 6 , 1 1 8,12
D4 15,82 10,54 4,96 2 5,4 2 5,92 7,66
E1 16,68 9,66

Nb
0,33 2 7,36 5,96 0,43

E2 15,32 11,12 1,84 2 6 ,2 1 6,74 Nb 2,31
E3 15,21 11 ,43 0,35 2 5 ,3 1 7,47 0,43
G 15,80 9,73 - - 26,67 6,06 - -
H1 16,73 10,43

Cu
2,42 2 6 ,1 2 6,51 0,83

H2 16,41 10,13 3,12 25,4 3 6,13 Cu 1 ,26

H3 16,58 10,34 4,41 2 5 , 1 2 6,46 1 ,63
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Współczynnik rozmieszczenia Cr, Ni i pierwiastków dodatkowych 
między ferrytem delta i austenitem Kj/K^ 
i między fazą sigma i austenitem

Tablioa 12

Stopiwo *i;/K *
Cr Ni Pierwiastek

dodatkowy Cr Ni Pierwiastek
dodatkowy

A1 1 ,074 0,72 1,53 1 ,35 0,683 2,60
A2 1,143 0,78 1 ,51 1,475 0,625 2,577
A3 1,078 0,73 Mo 1 ,55 1,47 0,625 Mo 2,876
a 4 1,091 0,69 1,596 1,39 0, 66 2,835
A5 1,10 0,726 1 ,708 1 ,547 0,639 2,93
B1 1.15 0,674 1 ,288 1 ,40 0,585 1,51
B2 1,23 0,77 Si 1,31 1,727 0,665 Si 1,646
B3 1,13 0,76 1,375 1,672 0,63 1,814
B4 1,12 0,755 1,393 1,695 0,648 1,78
C1 1,19 0,67 1,08 1,527 0, 666 1,42
C2 1,12 0,73 W 1 ,16 1 ,458 0 ,6 17 1 ,77
C3 1,11 0,70 1,173 1 ,403 0,624 W 1,71
C4 1,13 0,698 1,20 1,446 0,647 1 ,65
C5 1 , 1 8 0,674 1,23 1 ,458 0 ,6 14 1,90
D1 1,16 0,697 1 ,18 1 ,546 0,58 1 ,358
D2 1,13 0,757 V 1 ,18 1 ,636 0,596 V 1,485
D3 1,17 0,75 1 ,20 1 ,65 0,583 1 ,555
d 4 1,13 0,75 1,18 1 ,60 0,561 1 ,54
E1 1,175 0,72 1,12 1,64 0 ,6 17 1,36
E2 1 , 1 8 0,768 Nb 1,15 1,71 0,60 Nb 1,25
E3 1,20 0,771 1,13 1 ,664 0,653 1,22
G 1 ,18 0,73 - - 1,682 0,623 - -
H1 1 ,19 0,75 0,98 1,56 0,624 0,34
H2 1,20 0,73 Cu 0,934 1,55 0,60 Cu 0,40
H3 1,18 0,75 0,798 1,515 0,62 0,37
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Korekcję zmierzonych wielkości obliozono w uproszczony sposób według 
Bojarskiego [90]. Współczynniki rozmieśzozenia zawartości Cr, Ni i pier­
wiastków dodatkowyoh w f ar rycie delta - K,j i austenioie - oraz fazie
sigma - K,^ i austenioie - K^. podano w tablioy 12.

T.6. Badania własności meohanloznyoh stopiw

Stopiwa o różnej zawartości każdego z badanych pierwiastków stopowych 
poddano badaniom mechanioznym obejmująoym statyczną próbę rozciągania, 
próbę udarnośoi Charpy V oraz pomiary twardości HV/30. Próbki do badań wy­
konano zgodnie z wymogami PN.
Badania wykonano dla stopiwi

I - w stanie surowym po spawaniu,
XI - po symulowanym oyklu oieplnym spawania wielowarstwowego energią li­

niową łuku rzędu 8-f10 kj/cm,
III - poddanych wygrzewaniu w temperaturze 750° C aż do zaniku ferrytu del­

ta.
Nagrzewanie próbek według zarejestrowanego oyklu oieplnego spawania 

(tablica 7) przeprowadzono w specjalnym symulatorze cykli oieplnyoh (rys. 
38). Wyniki badań meohanloznyoh zestawiono, na rys. 39*44.



VI. ANALIZA WYNIKÓW BADAN

Dla otrzymania stopiw austenityczno-ferrytyoznych typu 18-8 o różnej 
zawartości każdego z badanych pierwiastków - molibdenu, krzemu, wolframu, 
wanadu, niobu i miedzi - zastosowano spawanie lukowe ręczne elektrodami 
otulonymi o odpowiedniej recepturze otuliny.

Stopiwa otrzymane przez stapianie drutów pełnych o wymaganym składzie 
chemicznym metodą TIG lub MIG z pewnością cechują się wyższą jakością i 
jednorodnością składu chemicznego od stopiw wykonanych elektrodami otulo­
nymi. Jednakże z uwagi na kosztowną produkcję, a przy pewnyoh proporcjach 
składników stopowych wręcz niemożliwą przeróbkę plastyczną drutów zrezyg­
nowano z tych metod spawania.

Pomiary cykli cieplnych, prowadzone w rzeczywistych warunkach spawania 
konstrukoji, wykazały, że przy energii liniowej luku 8f10 kJ/cm najdłuż­
szy czas przebywania warstw stopiwa w zakresie temperatur 5004900°C wyno­
si około 60 sekund, a obszar ten oddalony jest od lica spoiny od 7,5 do 
10 mm i sięga aż do warstwy graniowej, tablica 7. Wyraźne wahania natęże­
nia prądu i napięoia łuku przy układaniu poszozególnych warstw, charakte­
rystyczne dla spawania ręcznego, jak i nierówne prowadzenie elektrody by­
ły powodem stosunkowo dużych różnio pomiędzy zarejestrowanymi w różnych 
punktach pomiarowych cyklami cieplnymi.

Nierównomierne ilości ciepła wprowadzanego do złącza przy układaniu ko­
lejnych warstw stopiwa oraz jego oddziaływanie na zmiany strukturalne w 
już ułożonych wars twaoh ujawniło się wyraźnie podczas pomiarów zawartości 
ferrytu delta na długości i w różnych obszarach przekroju poprzecznego po­
szczególnych stopiw (tablica 8). Dla przykładu w stopiwie A2 wyniki po­
miarów magnetycznych wzdłuż próbki stopiwa na powierzchni lica mieściły 
się w granicach od 1 6 ,2 do 21,0$ ferrytu a w różnych punktach przekroju
poprzecznego od 11 do około 20# ferrytu.

Zawartości ferrytu zmierzone metodą magnetyczną i metalograficzną po­
krywają się dla stopiwa elektrod ES 18-8 B i z dużym przybliżeniem dla
stopiw zawierających wolfram i miedź oraz wyłącznie przy mniejszych zawar­
tościach pierwiastków w pozostałych stopiwach. Bardzo duże różnioe wyni­
ków pomiarów zawartości ferrytu w stopiwach o większej konoentraoji krze­
mu, molibdenu, wanadu i niobu wynikają z jednej strony z "niedoskonało­
ści" ilościowego mikroskopu telewizyjnego (QIW) zliczającego-pomimo sta­
rannie dobieranej ozułości progowej - ferryt delta i liczne w tych stopi­
wach związki niemetaliczne, a z drugiej strony z powiększającego się błę­
du pomiaru wagi magnetycznej przy większych zawartościach ferrytu. We
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wszystkich stoplwach (poza stopiwami z miedzią) ze wzrostem zawartości 
pierwiastków stopowych następuje znaczny wzrost zawartości ferrytu delta 
(rys. 45).

Uwzględniając poprawkę na różną zawartość Cr, Ni i C w każdym ze sto- 
piw najsilniejszym pierwiastkiem ferrytotwórczym wydaje się być niob, wa­
nad , a następnie krzem, molibden i wolfram.

Wyraźne różnice zawartości ferrytu w obszarach pomiarowych stopiwa po­
twierdziły istnienie różnio w rozkładzie i ilości fazy ferrytycznej, wy­
wołanych niejednorodnością krzepnięcia jak i oddziaływaniem ciepła spawa­
nia warstw następnych na uprzednio ułożone warstwy* W obszarze grani dla 
wszystkich stopiw pomiary magnetyczne wykazały najniższe zawartości fer­
rytu delta, czego nie stwierdzono pomiarami metalograficznymi. Wskazywa­
łoby to, że w warstwach graniowych nastąpiła już częściowa przemiana fer­
rytu delta na fazę sigma i austenit wtórny, jak i pojawiły się wydziele­
nia węglikowe. Obliczenia zawartości ferrytu za pomocą wykresów Schaeffle- 
ra i De Longa wydają się być przydatne jedynie dla bardzo zgrubnego okreś­
lenia spodziewanej w stopiwach zawartości ferrytu delta i to wyłącznie dla 
tych stopiw, które oprócz chromu i niklu zawierają molibden, krzem i niob, 
gdyż dla pozostałych pierwiastków brak współczynników oznaczających ich 
wpływ na strukturę przy określeniu równoważnika chromu czy niklu.

Z uproszczonego wzoru wyprowadzonego z wykresu De Longa na zawartość 
ohromu wymaganą dla otrzymania określonej ilości ferrytu delta:

g 2,8(Nl) + f F + %
O b i .  J

obliczono współczynnik K równoważnika ohromu dla każdego z badanych pier­
wias tków:

% Crobl. - % Cr - 1,5 x % Six 
K = % PW *

gdzie:
(Ni) = 30x# C + % Ni + 0,5x% Mn według analizy chemicznej (tablioa 6)
% F - ilość ferrytu delta ustalona pomiarami magnetycznymi (tablioa 8), 
% PW - zawartość pierwiastka w stopiwie według analizy chemicznej, 
x) Si = 0 przy wyznaczeniu współczynników dla stopiw z krzemem.
Wyniki obliczeń zestawiono w tablicy 13.

Tablica 1T
Współczynniki równoważnika chromu dla badanych pierwiastków

Pierwiastek Mo Si W V Nb
Współczynnik K 1,042,42 1,27-2,46 0,6241,13 1,6743,31 1,8243,66
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Obliczony w podoimy sposób dla miedzi współczynnik równoważnika niklu mie­
ścił się w granioaoh od 0 ,1 do 0,2 5.

Mimo znacznego uproszozenia obliczeń oraz nakładającyoh się błędów ana­
lizy chemicznej i pomiarów magnetyoznych widoczne są wyraźnie różnioe w 
skłonności do tworzenia ferrytu każdego z pierwiastków zgodnie z wynikami 
pomiarów magnetycznych (rys. 45) i współczynnikami podawanymi przez in­
nych badaczy (tablioa 3 ).

Do badań kinetyki tworzenia się fazy sigma wytypowano pomiary magne­
tyczne, badania za pomocą zjawiska Mossbauera i badania cienkich folii na 
mikroskopie elektronowym. Z badań izolatów zrezygnowano z uwagi na ich mew­
ią dokładność w pierwszym etapie tworzenia się fazy sigma.

Pomiary magnetyczne i zjawisko Mó'ssbauera pozwalają na ocenę ilościową 
przemiany ferrytu delta na fazę sigma, z tym, że badania magnetyozne w 
bardzo łatwy i prosty sposób ujawniają ilość ferrytu, który uległ rozpa­
dowi, lecz nie podają bezpośrednio ilości utworzonej fazy sigma. Zjawisko 
Mossbauera jest obecnie Jedyną metodą umożliwiającą określenie z dużą do­
kładnością ilości utworzonej fazy sigma i austenitu wtórnego,jednakże bar­
dzo złożona i żmudna preparatyka, długotrwała ekspozyoja i skomplikowane 
obliczenia przy rozkładzie złożonego widma mossbauerowskiego (rys. 36), 
wymagające użyoia maszyny matematyozneJ, ograniczają zastosowanie tej me­
tody. Równooześnie badana próbka ma grubość nie przekraczającą 30 Jim iOpowierzchnię do kilku om , przez co pomiary ilościowe miarodajne są jedy­
nie dla poszczególnych wytypowanych obszarów stopiw lub gdy badane są sto- 
piwa o dużej jednorodności faz.

Zastosowanie metody rozproszenia w pomiarach zjawiska Mossbauera, po­
zwalającej na badanie próbek o dużej objętości, np* takich Jak przy po­
miarach magnetycznyoh, znacznie upraszcza preparatykę i zwiększa dokład­
ność pomiarów w odniesieniu do całego stopiwa. V metodzie tej konieęzne 
jest jednak zastosowanie spektrometrów z preparatami promieniotwórczymi o 
znacznie większej aktywnośoi i czystości,niedostępnymi obecnie w kraju*

Obserwacja oienkioh folii w strumieniu przyspieszonych elektronów daje 
możliwość dokładnego badania pierwszych stadiów wydzieleń fazy sigma i 
jej dalszego rozrostu w ziarnach ferrytu pod wpływem wygrzewania w tempe­
raturach uczulających* Duża przypadkowość wyboru obserwowanego obszaru 
nie może jednak stanowić ilościowego miernika przemiany, szczególnie w ba­
daniach stopiw charakteryzujących się znaczną niejednorodnością struktury.

Pomiary kinetyki tworzenia się fazy sigma przeprowadzone w temperatu- 
rze 500, 65O, 750 i 850°C wykazały, że największa szybkość przemiany ma 
miejsce, dla wszystkich rodzajów badanych stopiw, w temperaturze około 
750°c, rys. 28-34. Zakres temperatur, w których następuje rozpad ferrytu 
delta na fazę sigma i austenit wtórny w stopiwie elektrod ES 18-8 B oraz 
stopiwaoh z miedzią i wanadem mieśoi się w granicach od około 500°C do 
około 850°C.
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Niob, krzem, molibden i wolfram, dodajie do stopiwa austenitycznego ty­
pu 18-8, powodują, że faza sigma pojawia się równie* poniżej temperatury 
500°C. Równocześnie pierwiastki te, poza krzemem, podnoszą górną, granicz­
ną temperaturę występowania fazy sigma powyżej 850 C.Oddziaływanie to ob­
jawia się tym intensywniej, im większa Jest w stopiwie konoentracja dane­
go pierwiastka (rys. 34). Z kolei badania za pomooą zjawiska Mossbauera 
folii stopiwa A4 (7,98# Mo), zawierających w stanie surowym około 30# fer­
rytu delta, pozwoliły ustalić, że nawet po 50 godz. wygrzewania w tempe­
raturze 400°C i 950°C nie pojawiły się wydzielenia fazy sigma. Ponieważ 
molibden najintensywniej rozszerza zakres temperatur występowania fazy 
sigma,temperatury te można również uznać za graniozne dla stopiw z niob-un, 
krzemem i wolframem.

Największą skłonność do tworzenia fazy sigma wykazały stopiwa z molib­
denem, w któryoh po wygrzewaniu w temp. 750°C już w czasie od 15 minut do 
8 godzin, w zależności od zawartości molibdenu w stopiwie, ferryt delta 
całkowicie przemieniał się w fazę sigma i austenit wtórny (rys. 28).

Wprowadzenie krzemu do stopiwa przyspiesza również przemianę ferrytu 
delta na fazę sigma tym intensywniej, im większa Jest Jego konoentracja w 
stopiwie, jednakże w mniejszym stopniu niż w przypadku molibdenu (rys.29).

Wolfram i wanad również zwiększają szybkość tworzenia się fazy sigma, 
ale z kolei znaoznie mniej intensywnie niż krzem (rys. 30, 31)• Niob nie- 
znaoznie wspomaga przemianę ferrytu, tym niemniej przebiega ona szyboiej 
niż w stopiwie elektrod ES 18-8 B i stopiwaoh z miedzią (rys. 32, 33). Ze 
wzrostem zawartości miedzi w stopiwie szybkość tworzenia się fazy sigma 
maleje, przy czym po wygrzewaniu tyoh stopiw w temp. 75°°c w czasie od 5 
do 300 godzin zawartość ferrytu utrzymuje się prawie na stałym poziomie
(rys. 33).

Wyraźnie różny potenojał sigmatwórozy poszczególnych pierwiastków po­
twierdziły wyniki mikroanalizy rentgenowskiej rozmieszczenia tych pier­
wiastków w ziarnach ferrytu i austenitu oraz fazy sigma i austenitu (ta­
blioa 10, 11, 1 2 ).

Największe współczynniki rozmieszczenia tak w ferryoie Jak i fazie 
sigma stwierdzono w przypadku molibdenu a następnie krzemu, wolframu, wa­
nadu i niobu, a więc w kolejności zgodnej z wynikami pomiarów kinetyki 
tworzenia się fazy sigma. Wolfram, wanad a szczególnie niob mają niższe 
od ohromu współozynniki rozmieszczenia Kj/K^ i K^/K^, 00 wskazywałoby
na mniejszą ioh skłonność do tworzenia fazy sigma. W przypadku miedżi, 
zgodnie z Jej słabo austenitotwórczym oddziaływaniem na strukturę stopiwa 
(rys. 45), współczynniki rozmieszczenia są mniejsze od jedności.

Ze wzrostem zawartości pierwiastków w stopiwie następował odpowiedni 
wzrost współozynników rozmieszczenia, przy czym koncentracja każdego z 
pierwiastków sigmatwórozych była wyższa w fazie sigma niż w ferrycie delta.

Porównanie współozynników rozmieszczenia ze współczynnikami równoważni­
ka ohromu ustalonymi pomiarami magnetycznymi (tablioa 12 i 13) wskazuje,
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że skłonność danego pierwiastka do tworzenia ferrytu delta nie jest równo­
znaczna z tendencją do tworzenia fazy sigma. Dla przykładu molibden w po­
równaniu do niobu znacznie intensywniej przyspiesza tworzenie się fazy 
sigma, a równocześnie wykazuje wyraźnie niższy współczynnik równoważnika 
chromu.

Dla wszystkioh stopiw, bez względu na koncentrację pierwiastka dodat­
kowego, w pierwszym etapie wygrzewania w temp. 750°C następował bardzo 
szybki rozpad ferrytu delta (rys. 28*34) . Zjawisko to można wyjaśnić 
znaczną segregacją rozmieszczenia pierwiastków stopowych między poszcze­
gólnymi ziarnami ferrytu. Przy użyciu punktowej mikroanalizy rentgenows­
kiej stwierdzono, że w każdym stopiwie istnieją ziarna ferrytu o bardzo 
różnej zawartości pierwiastków sigmatwórczych i austenitotwórczych, a więc 
o różnej skłonności do przemiany na fazę sigma (tablioa 14).

Tablica 14
Wyniki mikroanalizy rentgenowskiej stopiwa A2 w ziarnach ferrytu delta 

o skrajnej zawartości pierwiastków stopowych

Pierwiastek
# Cr # Ni # Mo

min max min max min max
Ferryt delta 19,03 2 2,63 6,45 7,66 3,07 6,24

Wyniki mikroanalizy rentgenowskiej pozwalają sądzić, że prawdopodobnie 
w pierwszej kolejności następuje szybki rozpad ziara ferrytu o najwięk­
szej koncentracji pierwiastków sigmatwórczych i małej zawartości niklu i 
równolegle przemiana w austenit wtórny ziarn ferrytu o małej zawartości 
pierwiastków sigmatwórczych i zwiększonej zawartości niklu. Tezę, że w 
bardzo krótkim czasie wygrzewania może pojawić się w stopiwie austenityoz- 
no-ferrytycznym typu 18 -8 faza sigma, wysuwaną przez szereg autorów [17-
22] , potwierdzają wyniki badań mossbauerowskich folii pobranych ze stopiw 
w stanie surowym po spawaniu z obszaru przebywającego najdłużej w zakre­
sie temperatur sigmatyzacji (tabl. 9 ). Dzięki możliwości badania dużego 
obszaru stopiwa ( > 1  cm^) jak i zastosowaniu do rozkładu złożonego widma 
mossbauerowskiego (rys. 36) widm wzorcowych każdej z faz sigma, wyizolo­
wanych z poszczególnych stopiw (rys. 3 5), udało się wykryć nawet bardzo 
nieznaczne ilości fazy sigma rzędu 0,2# (tablioa 9 ).

W stopiwach z molibdenem stwierdzono obecność od 6 do 19,1# fazy sigma, 
co w pełni pokrywa się z wynikami badań magnetycznych kinetyki rozpadu 
ferrytu delta. W pozostałych stopiwach zawierających pierwiastki sigma- 
twórcze wykryto fazę sigma w ilości zależnej od rodzaju pierwiastka i je­
go koncentracji. Trudno jest natomiast ustalić jakąkolwiek zależność mię­
dzy zmianą zawartości węgla w stopiwie a ilością powstałej fazy sigma 
(prawdopodobnie w wyniku zbyt małych różnic w zawartości węgla między po­
szczególnymi stopiwami).
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Brak zgodności między wzrostem zawartości krzemu i wanadu a ilością 
wydzielonej fazy sigma wynika z powiększającego się błędu pomiaru ilości 
fazy ferrytycznej przy zawartościach powyżej 30#, spowodowanego dużymi 
trudnośoiami w dokładnym rozłożeniu widma mossbauerowskiego, co z kolei 
wpływa również na dokładność pomiaru ilości fazy sigma.

Wyniki pomiaru dla stopiwa elektrod ES 18-8 B wskazują wyraźnie, że 
nawet prży braku w stopiwie austenityczno-ferrytycznym typu 18 -8 dodatko­
wych pierwiastków sigmatwórczych i ograniczeniu energii liniowej łuku do 
10 kJ/cm, w efekcie oddziaływania ciepła spawania wielowarstwowego i sil­
nego usztywnienia grubych blaoh złącza, w warstwach graniowych pojawia się 
faza sigma w ilości około 1#. Badania mossbauerowskie stopiw z miedzią 
potwierdzają jej hamujący wpływ na tworzenie się fazy sigma} w stopiwie 
H1 ( 1 ,28# Cu) i H2 (2,21# Cu) wykryto bardzo małe ilości ftizy sigma ('■=0,5#), 
a już w stopiwie H3 (2,64# Cu) ferryt delta w ogóle nie uległ rozpadowi 
na fazę sigma, jedynie przemienił się w pewnej części na austenit wtórny.

Tak więc w pewnych warunkach korozyjnych, dopuszczających obecność mie­
dzi, celowym jest stosowanie stopiw austenitycznych 18-8 + 3# Cu, które 
dzięki słabo austenitotwórczemu działaniu miedzi będą zawierały wystar­
czającą ilość ferrytu delta dla zabezpieczenia się przed pęknięciami go­
rącymi.

Uzupełniające badania stopiw 18 -8 zawierających 2,5 i 4,6# kobaltu, wpro­
wadzanego -ostatnio przez niektóre firmy dla podwyższenia własności mecha­
nicznych a w szczególności żarowytrzymałości stopiw, ujawniły strukturę 
czysto austenityczną bez najmniejszych nawet wydzieleń ferrytu delta i 
fazy sigma. Jest to zgodne z silnie austenitotwórczym działaniem kobaltu 
na strukturę stopiw.

Badania mossbauerowskie kinetyki tworzenia się fazy sigma, wykonane w 
specjalnym piecu z regulowaną atmosferą sprzężonym ze spektrometrem, w 
temperaturze 750°C, na foliach pobranych z warstw licowych stopiw o śred­
niej zawartości każdego z badanych pierwiastków, potwierdziły wyniki po­
miarów magnetycznych kinetyki tworzenia się fazy sigma jak i badań mó‘ss- 
bauerowskich folii wyciętych z warstw graniowych (tablica 9, rys. 34)..

Okazuje się, że już po 30 sekundach wygrzewania we wszystkich stopi­
wach, poza etopiwem z miedzią, pojawia się faza sigma, której ilość wzra­
sta przy dalszym wygrzewaniu z intensywnością zależną od rodzaju pier­
wiastka sigmatwórozego.

Z kolei w stopiwie z miedzią dopiero po dwóch godzinach wygrzewania po­
jawiło się 1,5# fazy sigma, podczas gdy w stopiwie elektrod ES 18-8 B pra­
wie dwukrotnie więcej, bo 2,8#, co w pełni potwierdza hamująoe działanie 
miedzi na przemianę ferrytu delta w fazę sigma. W widmie mossbauerowskim 
otrzymanym z folii stopiwa 18-8 + 2,5# Co wygrzewanego przez 500 godzin 
w temp. 750°C nie stwierdzono nawet śladów fazy sigma. Wskazuje to na ce­
lowość stosowania kobaltu jako dodatku stopowego, gdy zagadnienie pęknięć 
gorących jest mniej istotne w stosunku do obeoności ferrytu delta i fazy 
sigma•
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Na znaozny udział naprężeń spawalniozych w tworzeniu się fazy sigma 
wskazują różnice wyników pomiarów wykonanyoh dla folii, pobranych z meta­
lu stopiwa podlegaJąoego równocześnie działaniu oiepła spawania i naprę­
żeń spawalniozyoh i folii bez fazy sigma, wygrzewanyoh w piecu w tempera­
turze 750° c  bez udziału naprężeń (tablica 9 ) .

X tak w stopiwie A2 w stanie surowym po spawaniu w obszarze warstw gra­
niowych wydzieliło się około 8# fazy sigma i ta sama ilość fazy sigma po­
jawiła się w stopiwie warstw lioowyoh dopiero po 5 minutach wygrzewania w 
temperaturze 750°C. Różnica ta staje się szozególnie wyraźna, Jeśli u- 
względni się fakt, że metal stopiwa warstw graniowyoh przebywa w ozasie 
spawania tylko przez około 6 0  sekund w zakresie temperatur 500-f900° C  ( a  

więo nie dłużej niż kilkanaście sekund w zakresie temperatur największej 
szybkości wydzielenia się fazy sigma, rzędu 700f800°C (tablica 7, rys.23).

Z przeprowadzonych pomiarów kinetyki tworzenia się fazy sigma, dzięki 
możliwośoi rozkładu widma mossbauerowskiego, a przez to dokładnego okreś­
lenia, zwłaszcza przy zawartościaoh fazy ferrytyoznej do około 30#, ilo­
ści fazy sigma, austenitu i ferrytu delta wynika, że w efekcie rozpadu 
ferrytu powstaje z niego około 60^70# fazy sigma i 30*40# austenitu wtór­
nego .

Podobne ilości faz utworzonyoh w wyniku rozpadu ferrytu delta zmierzo­
no również za pomooą badań metalograficznych przy użyciu ilośoiowego mi­
kroskopu telewizyjnego. V śoiśle oznaczonym obszarze próbek stopiwa, jak 
do badań kinetyki tworzenia się fazy sigma (rys. 26), wykonano najpierw 
pomiary zawartośoi ferrytu delta w stanie surowym po spawaniu, a następ­
nie zawartośoi fazy sigma po wygrzewaniu w temperaturze 750°C aż do oał- 
kowitego zaniku ferrytu delta (tabl. 15).

Tablioa 15
Wyniki badań metalografioznyoh stopiw w stanie surowym 

po spawaniu i po wygrzewaniu w temperaturze 750°C 
aż do zaniku ferrytu delta

Stopiwo A2 Bi Cl D2 E1 G H2
Stan surowy # ferrytu 
delta 19,5 1 6 ,1 17,5 35,9 13,2 5,4 8,6

Po sigmatyzacji 
i fazy sigma 15,'ł 12,7 1^,1 28,6 11,2 ^,3 6,5

Zgłady próbek trawiono w identyoznyoh warunkach odczynnikiem Murakami, 
a w czasie pomiarów utrzymywano stałą ozułość progową mikroskopu.

Większe ilośoi fazy sigma, utworzone z ferrytem delta w stosunku do 
ilośoi zmierzonych za pomooą zjawiska MSssbauera (tablioa 9), wynikają ze 
zliozenia przez przyrząd również i węglików wydzielających się równolegle 
z fazą sigma.
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Równocześnie ujawniono w poszczególnych stopiwach aglomerację wydzie­
leń fazy sigma i rozerwanie łańcuchów ferrytu delta po granioach ziarn 
austenitu (rys, 46, 47).

Szczególnie wyraźnie jest to widoczne podczas obserwacji techniką SEM 
(w elektronach wtórnych) w mikroanałizatorze rentgenowskim zgładów stopiw 
po sigmatyzacji i wytrawieniu elektrolitycznym fazy sigma (rys. 48).

Dla pełnego potwierdzenia wyników badań wykonanych za pomocą zjawiska 
Mossbauera, przeprowadzono obserwacje na mikroskopie elektronowym odpo­
wiednio ścienionych folii po pomiarach mossbauerowskich. W każdym ze sto­
piw, w których widmo mossbauerowskie wskazywało obecność fazy sigma stwier- 
dzono istnienie wydzieleń tej fazy o ilości i wielkości zależnej od skła­
du chemicznego stopiwa (rys. 37). Równolegle z fazą sigma ujawniono wy­
dzielenia węglików,szozególnie liczne w stopiwach z niobem i wanadem.

Uproszczoną metodą identyfikacji fazy sigma w stopiwach austenitycz­
nych są badania mechaniczne. Jako jedyne z wszystkich znanych metod bada­
nia fazy sigma,umożliwiają one bezpośrednie powiązanie wyników badań sto­
piw z oceną ich przydatności dla określonych warunków eksploatacyjnych.

Pomiary udamości, twardości i próby rozciągania statycznego wykonano 
dla stopiw w stanie surowym po spawaniu, po symulowanym cyklu oieplnym 
spawania wielowarstwowego energią liniową łuku rzędu 8y10 kJ/cm oraz po 
wygrzewaniu stopiw w temperaturze 750°C aż do całkowitej przemiany ferry­
tu delta na fazę sigma i austenit wtórny (rys. 39-44). Ze wzrostem zawar­
tości w stopiwie w stamie surowym każdego z badanych pierwiastków nastą­
pił znaczny wzrost wytrzymałości na rozciąganie, granicy plastyczności i 
twardości a równocześnie spadek udamości, wydłużenia i przewężenia pró­
bek. Zmiany te wynikają głównie ze wzrostu zawartości ferrytu w stopiwach 
(tablica 8) oraz z umacniającego oddziaływania tych pierwiastków na struk­
turę austenityczno-ferrytyczną stopiwa.

Szczególnie duży spadek plastyczności pojawił aię przy wzroście zawar­
tości molibdenu, krzemu, wanadu i niobu.

Nagrzewanie próbek stopiw, zamocowanych sztywno w szczękach przyrządu, 
złożonym cyklem cieplnym symulującym oddziaływanie oiepła spawania (rys.
23) wywołało nieznaczny wzrost własności plastycznych statycznych i dyna­
micznych oraz niewielki spadek twardości. Wytrzymałość na rozciąganie i 
granica plastyczności, poza stopiwami z wanadem, pozostałą prawie na sta­
łym poziomie z pewną tendencją do wzrostu, zwłaszcza przy większych za­
wartościach pierwiastków stopowych. Wywołane jest to wyżarzeniem odpręża­
jącym w czasie nagrzewania cyklem cieplnym. Równooześnie ilości powstają­
cej fazy sigma są zbyt małe, by mogła ona wywrzeć wpływ na zmianę własno­
ści mechanicznych.

W wyniku wygrzewania badanych stopiw w temperaturze 750 C, w zależno­
ści od rodzaju i koncentracji pierwiastków stopowych, nastąpiły w nich 
wyraźne zmiany własności plastycznych i wytrzymałościowych. Znaczny spa­
dek odporności na obciążenia dynamiczne aż do całkowitego skruszenia stwier­
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dzono w stopiwach z krzemem, wanadem i niobem oraz w stopiwach zawierają­
cy >h większe ilości molibdenu i wolframu. Równocześnie w stopiwach t ch 
nastąpił wyraźny spadek wydłużenia i przewężenia oraz poza stopiwami z 
wolframem, wzrost wytrzymałości ra rozciąganie i granicy plastyczności.

Duże zmiany własności plastycznych i wytrzymałościowych stopiw typu 
18-8 w wyniku sigmatyzacji wywołano są ujemnym wpływem kruchej i twardej 
fazy sigma, ale również pojawieniem się wydzieleń węglikowych w przypadku 
stopiw z wanadem i niobem oraz utwar lżeniem austenitu głównie w stopiwach 
z krzemem.

Na decydującą rolę fazy sigma w obniżeniu udamości stopiw wskazują wy­
niki obserwacji skaningowych przełomów próbek udarnościowyoh. Dla przykla 
du stopiwo B1 (2,7̂ /o Si) ma w stanie surowym po spawaniu udarność ^2,k
daj/cm2 i wykazuje przełom transkrystaliczny ciągliwy (rys. 49), natomiastopo sigmatyzacji udarność s  topiwa spada do 3,3 daJ/cm a obraz skaningów 
próbki ujawnia głównie przełom transkrystaliczny ciągliwy z gniazdami 
przełomu łupliwego w obszarach wydzieleń fazy sigma (rys. 5 0 ).

Z kolei próbki stopiwa A1 i C1 o zbliżonej lub nawet nieco wyższej za 
wartości fazy sigma (licząc % fazy sigma = 0,7x % ferrytu delta, tablica 8^ 
niż w próbkach stopiw B1 , D1 i E1 mają znacznie wyższą udarność - prawdo­
podobnie dzięki mniejszej skłonności Mo i V do tworzenia węglików i utwar­
dzenia struktury stopiwa [i5] • Podwyższanie wytrzymałości na rozciąganie 
i granicy plastyczności przez fazę sigma, zvvłaszcza w stopiwach z Si, V, 
i Nb ma miejsce wyłącznie do jej zawartości w stopiwie około 30$, Próbka 
D3 (^ 30$ fazy sigma), o wytrzymałości w stanie surowym po spawaniu 8 1 , 2  

daN/mm2 , po sigma tyzacji w temperaturze 750°C ma Rm=13,8 daN/mm2 i A5='/-0. 
Obraz skaningowy przełomu próbki po rozciąganiu wykazał typowy przełom 
łupliwy transkrystaliczny z bardzo drobnymi odkształceniami (rys. 51)-

W stopiwie elektrod ES 1 8 - 8  B zawierającym w stanie surowym po spawa­
niu około k~6$> ferrytu delta po sigma tyzacji nastąpił spadek wytrzymało­
ści na rozciąganie, granioy plastyczności i twardości, wzrosły natomiast 
własności plastyczne przy obciążeniach dynamicznych i statycznych (rys. 
kkh).

Stopiwa z miedzią wykazały podobne zmiany własności mechanicznych. Je~2dynie udarność spadła do wartości ~  9 daJ/cm , wystarozającej jednak na­
wet przy dużych obciążeniach dynamicznych konstrukcji (rys. 44a). Wyniki 
te wskazują, że wyżarzanie odprężające stopiw 1 8 - 8  w większym stopniu po­
prawia własności plastyczne, niż obniża je obecna w małyoh ilościach faza
s igma.

Stopiwa z kobaltem po wygrzewaniu odprężającym w temp. 750°C zachowałyOnadal wysoką udarność rzędu 12Ą14 daj/cm .



VII. WNIOSKI

Z oadań nad określeniem wpływu pierwiastków stopowych, na tworzenie się
fazy sigma w stopiwach austenityczno-ferrytycznych typu 18-8 wynika:
1. Największą skłonność do tworzenia fazy sigma z ferrytu delta mają sto- 

piwa zawierające molibden a następnie krzem, wolfram, wanad i niob w 
kolejności malejącej intensywności.

2. Metodą Mossbauera ustalono, że w czasie wygrzewania stopiw w temp. oko­
ło 750°C ferryt delta rozpada się w około 70$ na fazę sigma i w około 
30$ na austenit wtórny. Rozpad ten rozpoczyna się zwykle, poza stopi- 
wami z miedzią, już po 30 s. Potwierdza to tez ĵ 17-22j o możliwości 
pojawienia się fazy sigma w warstwach graniowych stopiw austenityczno- 
f erry tycznych typu 18 -8 w stanie surowym po spawaniu,

3. Porównanie współczynników rozmieszczenia badanych pierwiastków K$/Ky i 
K^/K.^ sugeruje, że molibden i krzem mają większą a wolfram, wanad i 
niob mniejszą skłonność do tworzenia fazy sigma od chromu.

4. Największa szybkość tworzenia się fazy sigma w badanych stopiwach ma 
miejsce w temperaturze około 750°C, & przemiana ta przebiega tym inten­
sywniej, im większa jest zawartość każdego z pierwiastków sigma twórczydi,

5. Celowym jest wprowadzenie do stopiw austenityczno-ferrytycznych typu 
18 -8 około 3$ miedzi, która działa hamująco na tworzenie się fazy sigma, 
a równooześnie dzięki słabo austenitotwórczemu działaniu na strukturę 
nie wpływa w istotny sposób na zanik ferrytu delta.

ó. Rozpad ferrytu delta na fazę sigma i austenit wtórny w stopiwie elek­
trod ES 18-8 B oraz w stopiwach z miedzią i wanadem zachodzi w zakre­
sie temperatur od około 500-ł850°C. Natomiast niob, krzem, molibden i 
wolfram, dodane do stopiwa rozszerzają ten zakres temperatur do około 
400-y950°C, przy czym krzem tylko obniża dolną temperaturę graniczną.

7. Skłonność badanych pierwiastków do tworzenia ferrytu delta nie jest 
równoznaczna ze skłonnością do tworzenia fazy.sigma, zwłaszcza molib­
den mając znacznie niższy współczynnik równoważnika chromu od wanadu i 
niobu wykazuje wyższą od nich skłonność do tworzenia fazy sigma.

8. W stopiwach typu 18-8 , zawierających dodatkowo 2,5 i 4,66$ kobaltu na­
wet po 500 godzinach wygrzewania w temp. 7 5 0°C nie pojawiła się faza 
sigma.
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9. Pojawienie się małych ilości fazy sigma w warstwach graniowych nie 
obniża istotnie własności wytrzymałościowych i plastycznych złączy spa­
wanych typu 18-8 w stanie surowym po spawaniu.

10. Faza sigma w stopiwach typu 18-8, zawierających dodatkowo molibden, 
krzem, wolfram, wanad i niob powoduje spadek własności plastycznych 
statycznych i dynamicznych w stopniu zależnym od rodzaju i ilości tyoh 
pierwiastków sigmatwórczyoh.

11. Stopiwo elektrod ES 18-8 B Jak i stopiwo 18-8 z miedzią o zawartości 
do około 5# ferrytu delta nie wykazują po sigmatyzacji wywołanej ciepl­
ną obróbką odprężającą wyraźnego spadku własności plastycznych.
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WPŁYW PIERWIASTKÓW STOPOWYCH NA TWORZENIE SIĘ FAZY SIGMA 
W STOPIWACH AUSTENITYCZNO-FERRYTYCZNYCH TYPU 18-8

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

Celem badań było określenie wpływu pierwiastków stopowych takioh jak 
molibden, krzem, wolfram, niob i miedź, występujących w stopiwaoh auste— 
nityczno-ferrytycznych typu 1 8 -8 , na tworzenie się fazy sigma, obniżają­
cej własności mechaniczne i odporność korozyjną stopiw.

Badania stopiw o różnej zawartości każdego z tyoh pierwiastków wykona­
no elektrodami otulonymi, a ich skład regulowano odpowiednim doborem skład­
ników otuliny.

Określono metodą magnetyczną,metalograficzną i analityczną zawartość 
ferrytu delta w stopiwaoh, a następnie wyznaczono kinetykę tworzenia się 
fazy sigma w temperaturach 500, 6 5O, 7 5 O i 850°C. Stwierdzono, że najwię­
ksza szybkość tworzenia się fazy sigma z ferrytu delta we wszystkioh ba- 
danyoh stopiwaoh na miejsce w temperaturze około 750°C,a największą skłon­
ność do tworzenia się fazy sigma ujawniają stopiwa zawierające molibden a 
następnie krzem, wolfram, wanad i niob w kolejnośoi malejącej intensywno­
ści. Miedź natomiast działa hamująoo na tworzenie się fazy sigma.

Równooześnie stwierdzono, że krzem, niob, molibden i wolfram rozszerza­
ją zakres temperatur fazy sigma do około 400-950°C.

Za pomooą mikroskopii elektronowej i zjawiska Mossbauera wykazano, że 
już pod wpływem ciepła spawania pojawia się w warstwaoh graniowych złączy 
spawanych austenityczno-ferrytycznych typu 1 8 -8  faza sigma.

Z kolei przeprowadzone badania mSssbauerowskie kinetyki tworzenia się 
fazy sigma przy wygrzewaniu stopiw typu 18-8 w temperaturze 750°C ujawni­
ły, że ferryt delta rozpada się w około 7 0# na fazę sigma i w około 30# 
na austenit wtórny, a rozpad ten rozpoczyna się zwykle, poza stopiwami z 
miedzią, już po 30 sekundach.

Na podstawie badań mechanioznych stopiw stwierdzono, że pojawienie się 
małych ilośoi fazy sigma w warstwach graniowych nie obniża istotnie włas­
ności wytrzymałościowych i plastycznych złączy spawany oh ze stali typu 18-8.

W stopiwaoh zawierających dodatkowo molibden, krzem, wolfram, wanad i 
niob następuje spadek własności plastycznych zarówno statycznych i dyna­
micznych, w stopniu zależnym od rodzaju i ilości tych pierwiastków.



ВЛИЯНИЕ ЛЕГИРУЮЩИХ ЭЛЕМЕНТОВ НА ОБРАЗОВАНИЕ ФАЗЫ СИГМА 
В АУСТЕНИТО-ФЕРРИТНОМ НАПЛАВЛЕННОМ МЕТАЛЛЕ ТИПА 18-8

Р е з ю м е

Пелью исследований являлось определение влияния легирующих элементов та­
ких как молибден, кремний, вольфрам, ниобий, а также медь, выступающих в 
аустенито—ферритном наплавленном металле типа 18-8, на образование фазы си­
гма занижающей механические свойства и противостояние коррозии наплавленно­
го металла.
Наплавленный металл получали из различных электродов, которых покрытие было 
регулировано для:получения различного содержания каждого из элементов.

Количество феррита дельта в наплавленном металле определялась магнитным, 
металлографическим и аналитическим, методами, а затем была определена кице- 
тика образования фазы сигма при температурах 500, 650, 750 и 850°С. Было
установлено, что самая большая скорость образования фазы сигма из феррита 
дельта во всех исследуемых наплавленных металлах имеет место при температу­
ре около 750°С, а самая большая склонность к образованию фазы сигма высту­
пает в наплавленном металле содержащем молибден, затем кремний, вольфрам, 
ванадий и ниобий в порядке убывающей интенсивности. .
Медь оказывает тормозящее воздействие на образование фазы сигма.Одновремен­
но было установлено, что кремний, ниобий, молибден и вольфрам расширяют диа­
пазон температур фазы сигма до около 400-950 С. При помощи электронной ми­
кроскопии и явления Мессбауера было доказано, что под влиянием тепла сварки 
в корневых слоях сварных соединений при ауытенито-ферритной структуре стали 
типа 18-8 появляется фаза сигма.

Проведенные в последствии мессбауеровские исследования кинетики образо­
вания фазы сигма при прогреве наплавленного металла типа 18-8 при температу­
ре 750° показали, что феррит дельта распадается в около 70% на фазу сигма и 
в 30% на вторичний аустенит и этот распад начинается, кроме металла содер­
жащего медь, уже спустя 30 секунд. На основании механических исследований 
наплавленного металла было установлено, что появление небольших количеств 
фазы сигма в корне сварного шва не является причиной существенного заниже­
ния механических и пластических свойств сварных соединений из стали типа 
18-8. Наплавленный метал содержащий дополнительно молибден, кремний, вольф­
рам, ванадий и ниобий проявляет падение пластических свойств как статичес­
ких, так и динамических, в степени зависящей от вида и количества этих эле­
ментов.



THE INFLUENCE OF ALLOYING ELEMENTS ON THE SIGMA. PHASE FORMATION 
IN AUSTENITIC-FERRITIC 18 Cr - 8 Ni TYPE STEEL WELD METALS

S u m m a r y

The purpose of study has been to determine the influence of alloying 
elements such as molybdenum, silicon, tungsten, vanadium, niobium and cop­
per apearing in austenitic-ferritic 18 Cr - 8 Ni type steel veld metals 
on the sigma phase formation decreasing meohanical properties and oorro- 
ston resistance of weld metals. The investigations of weld metals posses­
sing different content each of these alloying elements has been made ma­
nual metal arc electrodes and there composition has been controlled by 
suitable selection of covering compounds.

Ferrite oontent in weld metals has been defined by means magnetic, rae- 
tallographic and empirical formulas methods and kinetics of sigma phase 
formation at temperatures 500, 650, 750 and 850°C has been stated.

It has been confirmed that the highest speed of sigma phase formation 
from delta ferrite at all weld metals tested took place at temperature 
about 750°C and the highest susceptibility to sigma phase formation indi­
cated weld metals containing molybderum and then silioon, tungsten, vana­
dium, niobium in succession of decreasing intensity.

On the other hand copper repress sigma phase formation. It has been 
concluded simultaneously that silicon, niobium, molybdenum and tungsten 
widens temperature range of sigma phase to about 400-950°C.

By means electron microscopy and Mossbauer effect lias been shown that 
just under influenoe of welding heat input the sigma phase apears in root 
beads of welded joints of austenitic-ferritic 18 Cr - 8 Ni type steels.

A study of kinetics of sigma phase formation by means Mossbauer effect 
on aging weld metals 18 Cr - 8 Ni type at temperature 750°C has shown 
that ferrite delta decompose on sigma phase at about 7 0# and on seoondary 
austenite at about 30# and decomposition normally starts, beyond of weld 
metals containing oopper, just after 30 seconds.

On the base mechanical tests of weld metals has been oonoluded that 
apearing of a low quantities of sigma phase in root beads dont decrease 
significily strenght and plastio properties welded joints of 18 Cr - 8 Ni 
type steels.

Weld metals containing additional quantities of molybdenum, silicon, 
tungsten, vanadium and niobium has shown decrease plastio properties as 
well as static and dynamic tested in degree depended of kind and quanti­
ties these elements.
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Fe-C fe-Cr WFe-Ni-Cr

a. b.
20 %Ni
-10 %Cr 30

C.

Rys. 1. Wykresy równowagi faz dla układu [2 3] 
a - Fe-C, b - Fe-Cr, o - 70# Fe - 30# N i + Cr

50

Rys. 2. Wykres po tró jny równowagi 
fazowej dla układu Fe-Cr-Ni w 

temperaturze 1400°C (jl 8]
Rys. 3. Wykres potrójny równowagi 
fazowej dla układu Fe-Cr-Ni w 

temperaturze 1050 C [i8]
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Rys. 4. Wykres potrójny równowagi Rys. 5. Wpływ temperatury maksymal-
fazowej dla układu Fe-Cr-Ni w nej oyklu cieplnego i odkształce-

temperaturze 750 C [18] nia na zawartość ferrytu w stali
typu 321 (18 -8  Ti) [25]

.  CYKL PROłTY 
o CYKL PROSTYt OOKSTMŁCE - 

5,2 mm

1M0

1300

10 20 "bo
Z AWAITOCC FERRYTU w Jo

E c r ' ‘/cCr*%yio* 1,5*?ŁSi + 0,5«XNb

Rys. 6. Rozszerzona postać środkowej części wykresu Schaefflera [23]
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[23]
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Rys. 3. [55]
a) - schemat układu pomiarowego efektu Mossbauera, b) - widma otrzymane 
przez transmisję i przez rozproszenie, c) - doświadczalne widmo transmi­
syjne Móssbauera dla czystego Fe, stopu 55$ Fe i 45$ Cr i tego stopu po

sigmatyzaoji w 775 C/10 h
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ZAWARTOŚĆ CHIZOMU W STOPIWIE W %
Rys. 9. Wpływ chromu na zawartość ferrytu,, wytrzymałość i plastyczność 

stopiwa ułożonego elektrodami otulonymi [23j

Rys. 10. Wpływ niklu i molibdenu na wytrzymałość na rozciąganie w tempe­
raturze otoczenia i temperaturach podwyższonych stopiwa typu 302 (18-8;[10]
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Rys. 11. Wytrzymałość na pełzanie (a) i plastyczność (b) stopiw austeni- 
tyoznyoh typu 3k7 (18-10 Nb) w temperaturze 650°C. Każdy z symboli na wy- 

kresach reprezentuje różne źródła informaoji |_2h|
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Rys. 12. Porównanie wytrzymałości na pełzanie stopiwa typu 308 (20-10) u- 
łożonego lukiem krytym i elektrodą otuloną. Próbki badano w stanie suro­

wym po spawaniu w  temp. 650°C [24]
180 |-----,---- )---- 1---- r

Rys. 13. Wpływ t na kąt dwuścien- 
ny 0 . Całkowite zawilżenie, tzn. 

0 = 0 ,  gdy t <  0,5 [60]
Rys. 14. Zależność ilości pęknięć 
gorących od zawartości ferrytu (licz­
by ferrytu) w stopiwach układanych 

łukowo ręcznie [6 2]

2 cos?

Rys. 15. Struktura sieciowa faz sigma [15] 
a - komórka sieciowa tetragonalna, b - projekoja rozmieszczenia atomów
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Rys. 16. Wykres potrójny równowagi 
faz stopu Fe-Cr-Ni w temperaturze 
800°C z uwzględnieniem obszarów wy­

stępowania fazy sigma [18]

Rys. 17. Obszary wydzielania fazy 
sigma w stopach potrójnych Ib-Cr-Ni 
w zależności od temperatury sta­

rzenia [18J

Rys. 18. Wykres temperatura - ozas wydzielenie dla stali austenityozno- 
ferrytycznej 20$ Cr, 8% Ni, 2% Mo [20]
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Rys. 19. Krzywe wydzielania fazy 
sigma przy nagrzewaniu z tempera­
tury otoczenia (a) i schładzaniu 
do temperatury starzenia z wyso- 

kioh temperatur (b) [20]

Rys. 20. Wpływ starzenia w temp. 
750°C na udarność Charpy V stopiwa 
typu 347 (1 8 - 8  Nb) w zależności od 

zawartości ferrytu [7 2 ]
27,9
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Rys. 21. Wpływ temperatury bada­
nia na udarność Charpy V stopiwa 
typu 347 (1 8 - 8  Nb) w stanie su­
rowym po spawaniu (a) i po sigma- 
tyzaoji przez 3 miesiące w temp.

750°C (b) [74]

-19 yf 540 650 760TEMPERATURA WYGRZEWAMIAw C 
Rys. 22. Wpływ temperatury wygrze­
wania na udarność Charpy V  stopiwa 
i blachy typu 347 (1 8 - 8  Nb) i za­
wartość fazy sigma po wygrzewaniu 

przez 3 miesiące [7^J
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23. Złożony cykl oleplny spawania wielowarstwowego zarejestrowany w punkcie pomiarowym 1.1 (tabli­
ca 7) wraz ze zgładem makro złącza próbnego w miejscu pomiaru. Pow. 5,0*



- 64 -

Rys. 24. Stanowisko do pomiarów cykli cieplnych. 
1 - złącze próbne z termopararai, 2 - rejestrator

- 8 0

:i stopi wa

obszary
pomiarowe

Rys. 25* Schemat złącza próbnego stopiwa A1, A2, A3 do pomiaru zawartościferrytu delta
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Rys. 26. Wymiary i położenie w złączu próbnym próbki stopiwa do pomiaru 
kinetyki tworzenia się fazy sigma

T w  [°C] i i 
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200 250 3Ó0 1n*[s j

Rys. 27- Czas nagrzewania - tn próbek stopiwa do temperatury wygr z awani a
- Tw



Rys. 28. Kinetyka tworzenia się fazy sigma w stopiwach z molibdenem wyzna­
czona pomiarami magnetycznymi
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Rys. 28. Kinetyka tworzenia się fazy sigma w stopiwach z molibdenem wyzna,-
czona pomiarami magnetycznymi



- 68 -

Rys. 29. Kinetyka tworzenia się fazy sigma w stopiwach z krzemem wyzna­
czona pomiarami magnetycznymi
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Rys. 30. Kinetyka tworzenia się fazy sigma w stopiwach z wolframem wyzna­
czona pomiarami magnetycznymi
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Rys. 31. Kinetyka tworzenia się fazy sigma w stopiwach z wanadem wyzna-
czona pomiarami magnetycznymi



Rys. 32. Kinetyka tworzenia się fazy sigma w stopiwaoh z niobem wyznaćzo-
na pomiarami magnetycznymi
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Rys. 33. Kinetyka tworzenia się fazy sigma w stopiwach z miedzią oraz w 
stopiwie elektrod ES 18 -8 B (g) wyznaczona pomiarami magnetycznymi
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Rys. 3k. Porównanie kinetyki tworzenia się fazy sigma w zakresie tempera­
tur 500-850°C dla stopiw o największej szybkości rozpadu ferrytu delta
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• 35* Wzorcowe widma mössbauerowskie fazy sigma Fe-Cr (Si) stopiwa B2 i Fe-Cr (Mo) stopiwa



Rys.
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36. Widmo nossbauerowskie próbki stopiwa B2 w stanie surowym po spawaniu. Folia pobrana w odległo-
ści około 10 mm od 11 na
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Ry s . 37. Wydzielania fazy sigma w ferrycie delta i obraz dyfrakcyjny z 
rozszyfrowaniem fazy sigma. Folia pobrana ze stopiwa B2 w stanie surowym

po spawaniu. Pow. 20.000x

Rys. 38. Stanowisko do symulacji cykli oieplnyoh w próbkach do badań me
chanioznych

1 - programator, 2 - układ grzewczy, 3 - rejestrator
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— -A 3(6,76 %Mo)
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Rys. 39. Własności mechaniczne stopiw z molibdenem
A1 i A3

*n|

Rys. kO, Własności mechaniczne stopiw z krzemem 
B1 i B2
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Rys 41. Własnośoi mechaniczne stopiw z wolframem

C1 i C3
Rys. 42. Własności mechaniczne stopiw z wanadem 

D1 i D2
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Rys. k j .  Własności mechaniczne stopiw z niobem E1 i E2 Rys. 45. Wpływ zawartości Mo, Si, W, V, Nb i Cu 
na ilość ferrytu delta w stopiwach typu 18-8 

(tablioa 8)
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Rys. 44. Własności mechaniczne 
a - stopiw z miedzią H1 i H3, b - stopiwa elektrod ES 18-8 B (g )
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Rys. 46. Mikrostruktura stopiwa A2: (a) - w stanie surowym po spawaniu, 
19,5# ferrytu, (b) - po wygrzewaniu w temp. 750° C aż do zaniku ferrytu del­

ta, 15,4$ fazy sigma. Pow. 750x. Trawienie Murakami

Rys. 47. Mikrostruktura stopiwa D2: (a) - w stanie surowym po spawaniu, 
35,9# ferrytu, (b) - po wygrzewaniu w temp. 750°C aż do zaniku ferrytu • 

delta, 28,6# fazy sigma. Pow. 750*. Trawienie Murakami

Rys. 48. Obraz w elektronach wtórnych stopiwa A2 po wygrzewaniu w temp. 
750°C aż do zaniku ferrytu delta. Widoczne wgłębienia po fazie sigma. Pow. 

30Q0x. Trawienie elektrolityczne
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a

b

Rys. k9. Przełom transkrystaliczny oiągłiwy odkształcony plastycznie prób­
ki udaraośoiowej stopiwa B1 w stanie surowym po spawaniu. Mikr. skaningowy

(a) - pow. 300x, (b) - pow. 3000*
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b

Rys. 50. Przełom transkrystaliczny ciągliwy z gniazdami przełomu łupliwe- 
go próbki udaraośoiowej stopiwa B1 po wygrzewaniu w temp. 750°C aż do za­

niku ferrytu delta. Mikr. skaningowy
(a) - pow. 300x, (b) - pow. 3000x
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Rys. 51. Przełom transkrystaliczny łupliwy z udziałem pęknięć ciągliwych 
próbki rozciąganej statycznie stopiwa D3 po sigmatyzacji w temp. 750°C aż 

do zaniku ferrytu delta. Mikr. skaningowy
(a) - pow. 200x, (b) - pow. 2000x



B I B L I O T E K A  G Ł O W N A  
P o lite c h n ik i Ś lą s k ie j

W YDAW NICTW A NAUKOW E I D Y D A K TY C ZN E P O L IT EC H N IK I S L Ą S K IE J  MOŻ­

NA N A BY Ć  W N A ST Ę P U JĄ C Y C H  PLA C Ó W K A CH :

Gliw ice — K sięgarn ia  Techniczna, ul. M. Strzody I4b
Gliw ice — Punkt sprzedaży Studen ckie j Spółdzielni Pracy, ul. W rocławska 4/6; 

K atow ice — K sięgarn ia  nr 004, ul. W arszaw ska 11;
K atow ice — K sięgarn ia  nr 015, ul. Żw irki i W igury 33;
Bytom  — K sięgarn ia  nr 048, pl. K ościuszki 4;
Chorzów — K sięgarn ia  nr 063, ul. W olności 22;
D ąbrow a Górnicza — K sięgarn ia  nr 081, ul. ZBoW iD-u 2;
Rybnik — K sięgarn ia  nr 126, Rynek 1;
Sosnow iec — K sięgarn ia  nr 181, ul. Zw ycięstw a 7;
Zabrze — K sięgarn ia  nr 230, ul. W olności 288;
Zaw iercie — K sięgarn ia  nr 250, ul. 3 M aja  11;
W arszaw a — Ośrodek Rozpow szechniania W ydawnictw PAN, P ałac  K ultury  i Nauki.

•

W szystkie w ydaw nictw a naukow e i dydaktyczne zam aw iać można poprzez Składnicę 

K sięgarsk ą  w W arszawie, ul. M azow iecka 9.


