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1.  WSTĘP

W śród  o d l e w n ic z y c h  s to p ó w  ż e l a z a  ż e l i w o  s f e r o i d a l n e  z a jm u je  m i e j s c e  

s z c z e g ó l n e .  Z a ch o w u jęc  d ob re  w ł a s n o ś c i  o d l e w n i c z e ,  c h a r a k t e r y z u j e  s i ę  wy

s o k im i  w ł a s n o ś c ia m i  w y t r z y m a ł o ś c i o w y m i ,  a w p rzyp ad k u  f e r r y t y c z n e j  osnowy 

m e t a l i c z n e j  r ó w n ie ż  zn a czn ę  c i ę g l i w o ś c i ę .  Z e s p ó ł  t y c h  cech  u tw a rza  m o ż l i 

w o ś c i  s t o s o w a n ia  f e r r y t y c z n e g o  ż e l i w a  s f e r o i d a l n e g o  na o d le w y  p r a c u j ę c e  w 

warunkach o b c i ę ż e ń  dyn am iczn ych  o r a z  w z ł o ż o n y c h  s ta n a ch  n a p r ę ż e ń .

S z e r o k i e  z a s t o s o w a n i e  ż e l i w a  s f e r o i d a l n e g o  j e s t  jednym z  n a j b a r d z i e j  

o p ł a c a ln y c h  k ie ru n kó w  w y k o r z y s t a n i a  tw o rzyw  m e ta lo w yc h .  S z c z e g ó l n e  zn a 

c z e n i e  na t e c h n o l o g i a  u z y s k iw a n ia  s t r u k t u r y  f e r r y t y c z n e j  ż e l i w a  w p ro s t  w 

f o r m i e  o d l e w n i c z e j - ,  d z i ę k i  w y tw a r za n iu  c i e k ł e g o  m e ta lu  o s k ł a d z i e  c h e m ic z 
nym za ło ż o n y m  z  g ó r y  [ l ] .

P o d j ę c i e  p r z e d  30 l a t y  p r o d u k c j i  ż e l i w s  s f e r o i d a l n e g o  w z b u d z i ł o  duże 

z a i n t e r e s o w a n i e  b a d a c zy  p r z e d e  w s zy s tk im  p r o c e s a m i  k r y s t a l i z a c j i  p i e r w o t 

n e j  w y so k ow ęg low ych  s to p ó w  ż e j . a z a .  Zasadn ic zym  p rzed m io tem  badań s t a ł  s i ę  

p ro b lem  k r y s t a l i z a c j i  g r a f i t u ,  g d y ż  za rów n o  p o s t a ć  j a k  i  i l o ś ć  o r a z  r o z 

m i e s z c z e n i e  g r a f i t u  w o s n o w ie  m e t a l i c z n e j  maję  d e c y d u ją c y  wp ływ  na w ła s 

n o ś c i  m e ch a n ic zn e  ż e l i w a .  P row ad zon e  od w i e l u  l a t  b a d a n ia ,  m a jęc e  na c e lu  

w y j a ś n i e n i e  mechanizmu g r a f i t y z a c j i , a s z c z e g ó l n i e  p ro c e s u  s f e r o i d y z a c j i  

g r a f i t u ,  z g r o m a d z i ł y  w i e l e  m a t e r i a ł u  i  p o z w o l i ł y  w y j a ś n i ć  n i e k t ó r e  a sp ek 

t y  t e g o  p ro b lem u .  Tym n i e m n ie j  p o z o s t a j e  on d o t y c h c z a s  n i e  r o z s t r z y g n i ę t y  

i  j e s t ;  n a d a l  n a jw a ż n i e j s z y m  problemem badawczym w m e t a l u r g i i  i  o d l e w n i 
c t w i e  ż e l i w a .

C zyn n ik iem  decydu jącym  o w ł a s n o ś c i a c h  od lewu j e s t  j e g o  m ik r o s t r u k tu r a  

z a l e ż n a  od s k ła d u  c h e m ic zn e go  ż e l i w a  o r a z  od warunków j e g o  k r z e p n i ę c i a  w 

z a k r e s i e  e u ta k ty c zn ym  i  s t y g n i ę c i a  w z a k r e s i e  e u t e k t o id a ln y m .  S t e r u j ę c  t y 

mi p a ra m e t ra m i ,  można np. u zysk a ć  ż e l i w o  s f e r o i d a l n e  z  w y d z i e l e n i a m i  c e 

m enty tu  e u t e k t y c z n e g o  i  g r a f i t u  ku lk ow ego  w o sn o w ie  f e r r y t y c z n e j ,  d z i ę k i  

czemu o d le w y  z  t a k i e g o  ż e l i w a  c h a r a k t e r y z u j ę  s i ę  wysokę  o d p o r n o ś c i ?  na 

ś c i e r a n i e ,  ł a t w o ś c i ?  d o c i e r a n i a  s i ę  e lem en tu  w p r o c e s i e  t a r c i a  o r a z  dobrę  
o b r a b i a l n o ś c i ę  [ 2 ] .

Na p r o c e s  k r y s t a l i z a c j i  ż e l i w a ,  o p r ó c z  z a s a d n i c z e g o  s k ła d u  c h em ic zn e 

g o ,  duży  wpływ w y w i e r a j ę  p i e r w i a s t k i  w y s t ę p u j ę c e  w i l o ś c i a c h  ś la d o w yc h .  

Dużę r o l ę  w tym w z g l ę d z i e  p r z y p i s u j e  s i ę  r ó w n ie ż  gazom. I s t n i e j e  o b s z e rn a  

l i t e r a t u r a  d o t y c z ę c a  wpływu a z o tu  na w ł a s n o ś c i  ż e l i w a  s z a r e g o  z  g r a f i t e m  

p ła tkow ym . Brak j e s t  n a t o m ia s t  'w l i t e r a t u r z e  nawet h i p o t e z ,  k t ó r e  by w 

sp o sób  p r z y b l i ż o n y  o k r e ś l a ł y  j e g o  r o l ę  w p r o c e s a c h  s f e r o i d y z a c j i  g r a f i t u .  

N a b i e r a  t o  dużego  z n a c z e n i a  wobec f a k t u ,  ż e  op racow ano  m e to d y ,  p o z w a l a j ą 

ce  u zyskać  ż e l i w o  o z w i ę k s z o n e j  z a w a r t o ś c i  a z o t u ,  k t ó r y  w y d z i e l o n y  np. w
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p o s t a c i  t ru d n e  t o p l iw y c h  a zo tk ów  o d u że j  t w a r d o ś c i  na t l e  m i ę k k i e j  f e r r y -  

t y c z n e j  osnowy m e t a l i c z n e j  p r z y c z y n i  s i ę  do o t r z y m a n ia  od lewów o k o r z y s t 

nych w ł a s n o ś c i a c h ,  p r z e d s ta w io n y c h  w p ra cach  [ 2 ,  3j . W y j a ś n i e n i e  wpływu 

a z o tu  i  a z o tk ó w  na p r o c e s  k r y s t a l i z a c j i  ż e l i w a  może s i ę  w i ę c  oka za ć  cen 

nym u z u p e łn ie n ie m  w z a k r e s i e  p r o j e k t o w a n ia  s t r u k t u r y  i  w ł a s n o ś c i  od lew ów ,  

co  j e s t  jednym z podstawowych  zadań  i n ż y n i e r i i  m a t e r i a ł o w e j .



2 .  PODSTAWY TEORETYCZNE

2 . 1 .  Uwagi o g ó ln e

A z o t  j a k o  s k ł a d n ik  s to p o w y  może -  w z a l e ż n o ś c i  od j e g o  s t ę ż e n i a  o ra z  

s t ę ż e n i a  in n y ch  p i e r w i a s t k ó w  -  o d d z ia ł y w a ć  d o d a t n io  lu b  n i e k o r z y s t n i e  na 

s t r u k t u r ę  i  w ł a s n o ś c i  s to p ó w  ż e l a z a .  Badaniom w tym z a k r e s i e  p o ś w ię c o 

no w i e l e  p r a c  [4415] , z  k t ó r y c h  n a j w a ż n i e j s z e  w y n ik i  i  w n i o s k i  p r z e d s t a 

w io n o  w a r t y k u l e  [ 1 6 ] .  D z i a ł a n i e  a z o tu  j e s t  podobne do o d d z i a ł y w a n ia  węg

l a ,  ęo  w yn ika  z  p o d o b ie ń s tw a  uk ładów  równowag i  f a z  Fe -C  i  F e -N .

A z o t  j e s t  p i e r w i a s t k i e m ,  k t ó r y  z w ię k s z a  s k ło n n o ś ć  do k r y s t a l i z a c j i  ż e 

l i w a  w u k ł a d z i e  m e t a s t a b i l n y m : w m ia r ę  z w i ę k s z e n i a  z a w a r t o ś c i  a z o tu  z w i ę k 

s za  s i ę  s t o p i e ń  p r z e c h ł o d z e n i a  ż e l i w a  w zg lędem  równowagowej t e m p e r a tu r y  

k r y s t a l i z a c j i  ż e l i w a  w u k ł a d z i e  s t a b i l n y m ,  a w s t a n i e  s t a ł y m  zw iększona z o 

s t a j e  s t a b i l n o ś ć  c em e n ty tu .  W p ra cach  [5 ,  8 ,  13] wykazano i s t o t n y  wpływ 

a z o tu  na l i c z b ę  i  w ym ia ry  komórek e u t e k t y c z n y c h , p o w s ta ją c y c h  p r z y  k r y s t a 

l i z a c j i  ż e l i w a .  I  tak  np. N. V o l i a n i k  [13 ] za o b s e rw o w a ł  w s t r u k t u r z e  ż e 

l i w a ,  p rzedm uch iw an ego  a zo tem  za  pomocą l a n c y ,  z w i ę k s z e n i e  l i c z b y  komórek 

e u t e k t y c z n y c h  z  14 do 40 na 1 cm2 , p r z y  z w i ę k s z e n iu  z a w a r t o ś c i  s z o tu  z  

0 ,0 0 2  do 0 ,02%. Z j a w i s k o  t o  m og łoby  być t łu m a c zo n e  r ó w n ie ż  m od y f ik u ją cym  

d z i a ł a n i e m  m a t e r i a ł u  l a n c y ,  z u ż y w a ją c e j  s i ę  p r z y  wdmuchiwaniu a z o t u .  J ed 

n ak że  F . A .  M o u n t fo r d  [5 ] , k t ó r y  z w i ę k s z y ł  z a w a r t o ś ć  a z o tu  od 0 ,0 0 6  do 

0,012% p r z e z  o b r ó b k ę  ż e l i w a  ż e l a z o c y j a n k i e m  sodu, t a k ż e  za o b s e rw o w a ł  z w i ę k 

s z e n i e  s i ę  l i c z b y  komórek e u t e k t y c z n y c h  z  1 1 ,0  do 2 2 ,5  na cm .

A z o t  w ż e l i w i e  wpływa r ó w n ie ż  w zn a c z n y  sposób  na zm ianę  p o s t a c i  wy

d z i e l e ń  g r a f i t o w y c h :  z e  z w ię k s z e n ie m  j e g o  z a w a r t o ś c i  p ł a t k i  g r a f i t u  s t a j ą  

s i ę  k r ó t s z e  i  g r u b s z e  a i c h  k ońce  -  b a r d z i e j  z a o k r ą g l o n e ,  p r z y  czym zw a r 

t e  w y d z i e l e n i a  g r a f i t u  p o j a w i a j ą  s i ę  t a k ż e  w ów czas ,  gdy  a z o t  j e s t  wprowa

dzany  do ż e l i w a  o małym s t o p n iu  n a s y c e n ia  e u t e k t y c z n e g o  Sc [ 4 ,  5 ,  15 ,  17]. 

P o s t a ć  g r a f i t u  w ż e l i w i e ,  z a w ie r a ją c y m  p ow yże j  0 ,008% a z o t u . z b l i ż o n a  j e s t  

n i e k i e d y  do g r a f i t u  p s e u d o p ł a t k o w e g o , k t ó r y  w y s t ę p u j e  w ż e l i w i e  s f e r o i d y -  

zowanym małą i l o ś c i ą  magnezu, n i e  w y s t a r c z a j ą c ą  d l a  u t w o r z e n ia  g r a f i t u  k u l 

kow ego.
Z w i ę k s z e n i e  z a w a r t o ś c i  a z o tu  do o k o ł o  0 ,015% w ż e l i w i e  wpływa na pod

w y ż s z e n i e  j e g o  w ł a s n o ś c i  w y t r z y m a ł o ś c i o w y c h ,  co  j e s t  zgodn e  z  wyn ikam i 

w s z y s t k i c h  badań. P r z y  z a w a r t o ś c i  w i ę k s z e j  n i ż  0,015% a z o t  j e s t  powodem 

w y s t ę p o w a n ia  wad o d l e w n ic z y c h  ( p ę c h e r z e ,  r z a d z i z n y ) ,  o b n i ż a j ą c y c h  t e  w ł a s 

n o ś c i .  P r z y c z y n ą  p ow staw an ia  t y c h  wad j e s t  z m n i e j s z a n i e  s i ę  r o z p u s z c z a l 

n o ś c i  a z o tu  w m ia rę  o b n i ż a n i a  s i ę  t e m p e r a tu r y  k r z e p n ą c e g o  ż e l i w a ,  w yc iz ie -
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l a n i e  s i ę  nadmiaru gazu z  m e ta lu ,  ł ą c z e n i e  s i ę  j e g o  atomów w c z ą s t e c z k i ,  

p o z o s t a j ą c e  w o d l e w i e  w p o s t a c i  p ę c h e r z y  (w warunkach p ow o ln e go  k r z e p n i ę 

c i a  i  b raku m o ż l iw o ś c i  o d p ro w a d zen ia  gazów z  k r z e p n ą c e g o  o d l e w u ) .  P r o c e 

s o w i  temu można z a p o b i e c ,  w p ro w a d za ją c  do ż e l i w a  p i e r w i a s t k i  tworzące  t r w a 

ł e  a z o t k i  (n p .  T i ,  A l ) .

K o r z y s t n y  wp ływ  a z o tu  na zm ian ę  w ł a s n o ś c i  ż e l i w a  wynika z  j e g o  o d d z i a 

ł y w a n ia  na k s z t a ł t o w a n i e  s i ę  s t r u k t u r y  p i e r w o t n e j  i  w t ó r n e j .  I  t a k ,w p ły w  

na s t r u k t u r ę  p i e r w o tn ą  p o l e g a  na r o z d r o b n i e n iu  komórek e u t e k ty c z n y c h  [ 5 ,  

13 j o r a z  na z m ia n i e  p o s t a c i  w y d z i e l e ń  g r a f i t o w y c h  [4 , 5 ,  7 ,  15] .n a to m ia s t  

wpływ a z o tu  na s t r u k t u r ę  w tó rn ą  ż e l i w a  w y ra ża  s i ę  zw ię k s z e n ie m  i l o ś c i  i  

d y s p e r s j i  p e r l i t u  [ 7 ,  1 7 ] .

D la  u z y s k a n ia  p e łn e g o  o b razu  z j a w i s k ,  z a ch o d zą c y c h  p r z y  k r z e p n i ę c i u  ż e 

l i w a  z a w i e r a j ą c e g o  a z o t ,  p r z e a n a l i z o w a n o  te rm od yn am iczn e  a s p e k ty  p ro c e su  

r o z p u s z c z a n ia  a z o tu  w ż e l a z i e  i  j e g o  s t o p a c h ,  z j a w i s k o  p r z e n o s z e n i a  masy 

w u k ład ach  ga z  -  c i e k ł y  m e t a l ,  j a k  r ó w n ie ż  z a g a d n i e n i e  k r y s t a l i z a c j i  ż e l i 

wa, u w z g l ę d n i a j ą c e  p r o c e s  z a ro d k o w a n ia  i  w z r o s tu  k r y s z t a ł ó w  g r a f i t u . z w ł a 

s z c z a  k u lk o w eg o ,  w s to p a c h  F e -C .

2 . 2 .  R o z p u s z c z a ln o ś ć  a z o tu  w ż e l a z i e  i  j e g o  s to p a ch

A z o t  w ż e l a z i e  lu b  j e g o  s to p a c h  może r o z p u s z c z a ć  s i ę  w r o z t w o r z e  s t a 

łym (w ów czas  o a d z i a ł y w u j e  na s t r u k t u r ę  i  w ł a s n o ś c i  w n a jw ięk sz ym  s t o p n i u )  

lu b  w ys tęp ow ać  w p o ł ą c z e n iu  z  in n ym i p i e r w ia s t k a m i  j a k o  f a z y  m ięd zym e ta 

l i c z n e .  R o z p u s z c z a ln o ś ć  a z o tu  w ż e l a z i e  w s t a n i e  s ta ły m  z a l e ż y  od w i e l u  

c z y n n ik ó w ,  w śród  k t ó r y c h  d e c y d u ją c ą  r o l ę  odgrywa s t r u k t u r a  k r y s t a l i c z n a  

ż e l a z a  i  t e m p e ra tu ra  o r a z  r o d z a j ,  s k ła d  i  c i ś n i e n i e  f a z y  g a z o w e j ,  z  k t ó r ą

Temperatura. at

R ys,  1, R o z p u s z c z a ln o ś ć  a z o tu  w ż e l a z i e  [18]
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k o n t a k t u j e  s i ę  ż e l a z o .  Oak w yn ika  z  r y s .  1 ,  r o z p u s z c z a ln o ś ć  ta  p r z y  c i ś 

n i e n iu  a tm o s fe r y c zn ym  z m ie n ia  s i ę  skokowo w t e m p e ra tu ra c h  p rz em ian  f a z o 

wych .

W t a b l i c y  1 z e s t a w io n o  r o z p u s z c z a ln o ś ć  a z o tu  w ż e l a z i e  w s t a n i e  s ta ły m  

w z a l e ż n o ś c i  od j e g o  s t r u k t u r y  k r y s t a l i c z n e j  i  t e m p e r a tu r y ,  a o b l i c z o n e

d o ś w i a d c z a l n i e  s t a ł e  równowag i  p ro c e s u  r o z p u s z c z a n ia  s i ę  a z o tu  w ż e l a z i e

p r z e d s t a w i a j ą  s i ę  n a s t ę p u j ą c o :

x9 kn,^ = - 5§|o + 042 (1)

Ig -  1 .9 0 7  ( 2 )

l g  KN ;tf = -  SZ|2 + 0 ,3 5  ( 3 )

T a b l i c a  1

R o z p u s z c z a ln o ś ć  a z o tu  w ż e l a z i e  w s t a n i e  s ta ły m

Odmiana a l o t r o p o w a  ż e l a z ą T em p e ra tu ra  w К . R o z p u s z c z a ln o ś ć  a z o tu  w %

1023 0 ,0 00 4

1163 0 ,002

1173 0 ,0 2 5 0

1273 0 ,0 23 5
V 1573 0 ,0 2 2 0

1663 0 ,0 2 1 0

1693 0 ,0 10 0

<s 1723 0 ,0 1 1 0

1773 0 ,0 1 2 0

N a to m ia s t  w c i e k ły m  ż e l a z i e  r o z p u s z c z a ln o ś ć  a z o tu  z w ię k s z a  s i ę  w porów 

nan iu  z e  stanem s t a ł y m .  O. O p r a v i l  i  R .D . P e h lk e  -  a n a l i z u j ą c  w y n ik i  20 

p ra c  p r z e p r o w a d zo n yc h  w o k r e s i e  l a t  1S35-1960  -  p o d a j ą ,  ż e  r o z p u s z c z a l 

ność a z o tu  w c i e k ły m  ż e l a z i e  p r z y  t e m p e r a tu r z e  1873 K może w y n o s ić  0 ,0 4 5 -

io,ooi%.
R o z p u s z c z a n i e  a z o tu  w c i e k ły m  ż e l a z i e  może z a c h o d z i ć  po zd y s o c jo w a n iu  

c z ą s t e c z e k  a z o t u ,  k t ó r e  p r z e b i e g a  wg r ó w n a n ia :

i  N2 ( g a z )  ^  |n | _ ( 4 )

S t a ł a '  t e j  r e a k c j i  w yno3 i

•  ‘J L .  .  ( ! )

" “ 2 ” >‘ 2
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g d z i e :

| N | -  s t ę ż e n i e  a z o tu  w ż e l a z i e ,  w % w a g . ,

aN -  ak tyw n ość  a z o t u ,

-  c i ś n i e n i e  a z o tu  w równowadze z  c i e k ły m  m eta lem ,  w M Pa,

f N -  w s p ó ł c z y n n ik  a k t y w n o ś c i .

O b l i c z o n a  w p r a c y  [20 ]  zm iana s ta n d a rd o w e j  e n e r g i i  swobodnej t e g o  p r o 

cesu  w y n o s i :

A G °  = 860 t  5 ,7 1  T ( 6 )

3ak wykazano [ 2 0 ,  2 l j , p r zy  małych war to śc i ach  e n t a l p i i  r ozpuszczan ia ,  

rozp uszcza ln ość  j e s t  t y l k o  n i e z n a c z n i e  za l e żn a  od t empera tury,  l e c z  roś 

n i e  wraz z j e j  wzrostem.

W oparc iu o prawo S i e v e r t s a  (nożna z a ł o ż y ć ,  ż e  rozpuszcza lność  azotu 

j e s t  wprost  p ropor c jo na ln a  do p i e r w ia s t k a  kwadratowego z  c i ś n i e n i a  c z ą s t 

kowego azo tu nad metalem, co można opi sać  równaniem okreś la j ęcy m rozpusz

cza lność  azo tu w c iekłym ż e l a z i e  w p o s t a c i :

nT
| N | = KN • i  ■ " ■ (7  )

N

Dla c z y s t e g o  ż e l a z a  roztwór  Fe-N s p e ł n i a  prawo H en ry ' eg o  i  wówczas 

współczynn ik  ak tywności  j e s t  równy j e d n o ś c i ,  zatem zg od n i e  z równaniem 

( 7 )  o t rzymuje  s i ę  za l e żn oś ć

lNI = KN VPN2 <8)

L . 3. Lewi  [19 ] poda je  ł ę cz ny  wpływ t emperatury i  c i ś n i e n i a  na rozpusz

cza lnoś ć  azotu w p o s t a c i :

-Q

! N I = I N0 I ^  • e2RT <9 )

g d z i e :

i NQj , R -  s t a ł e ,

0 -  c i e p ł o  r o z p u s z c z a n ia  1 mola a z o t u ,

T -  t e m p e ra tu ra  b e z w z g lę d n a ,  w K.

L i c z b a  2 w mianowniku w y k ła d n ik a  p o t ę g o w e g o  w s k a zu je  na t o ,  ż e  gaz  

w c h o d z i  do r o z tw o ru  w s t a n i e  zd y s o c jo w a n y m , w p o s t a c i  atomowej lu b  jonowej.

K i n e t y k a  r o z p u s z c z a n i a  a z o t u  w c i e k 

ł y m  ż e l a z i e

S zyb k ość  r o z p u s z c z a n ia  a z o tu  w c i e k ły m  ż e l a z i e  b y ła  p rzedm io tem  l i c z 

nych p ra c  badawczych  [2 2 -3 2 ]  i  z a g a f in i e n i e  t o  z o s t a ł o  s tosunkowo d o k ła d -



n i e  p o zn an e .  Pewne n i e z n a c z n e  r ó ż n i c e  w p o g lą d a c h  p o s z c z e g ó ln y c h  a u to r ó w ,  

d o t y c z ą c e  w s p ó łc z y n n ik ó w  r o z p u s z c z a n ia ,  w y n ik a ją  z e  s t o s o w a n ia  p r z e z  n ich  

odm iennych r o d z a jó w  t e c h n i k i  b ad aw c ze j  o r a z  u żyw a n ia  c i e k ł e g o  ż e l a z a  o 

różnym s t o p n iu  c z y s t o ś c i .  L i c z n i  a u t o r z y  [ 2 2 ,  2 7 *2 9 }  w y k a z a l i ,  ż e  s z y b 

kość  r o z p u s z c z a n ia  a z o tu  z w i ę k s z a  s i ę  p r z y  r edu kcy jn ym  c h a r a k t e r z e  m ie

s z a n in y  g a z o w e j ,  a m a l e j e  p r z y  a t m o s f e r z e  u t l e n i a j ą c e j .  G. N a e s e r  [2 9 ]  o -  

p i s a ł  mechanizm z m n i e j s z a n i a  p r z e z  t l e n  s t o p n i a  s z y b k o ś c i  a b s o r p c j i  a z o tu  

p r z e z  ż e l a z o ,  w wyn iku  t w o r z e n i a  s i ę  b ł o n k i  t l e n k ó w  ż e l a z a  na p o w ie r z c h 

n i  r o z d z i a ł u  g a z - m e t a l .  R ów n ie ż  W .A .  F i s c h e r  i  A .  Hofmann £27] w y k a z a l i ,

ż e  t l e n  b a rd z o  z n a c z n i e  o b n i ż a  s z y b k o ś ć  a b s o r p c j i  a z o t u .

V* w yn iku  badań [2 2 ]  u s t a l o n o  l i n i o w ą  z a l e ż n o ś ć  zm iany  w s t o p i e  s t ę ż e 

n ia  a z o tu  l o g  ( C e - C )  od c za su

X°g %■="§, “ k' * (10)

g d z ie :
Ce -  s t ę ż e n i e  równowagowe a z o tu  w m e ta lu  p r z y  danym c i ś n i e n i u ,

C -  s t ę ż e n i e  a z o tu  po c z a s i e  t ,

k '  -  s t a ł a  s z y b k o ś c i ,  z a l e ż n a  od  f i z y k o c h e m ic z n y c h  w ł a s n o ś c i  m e ta lu ,  

warunków te rm o d yn am ic zn ych  i  g e o m e t r i i  uk ład u .

W p r a k t y c e  t o p i e n i a  s topów  ż e l a z a  e t a ł y  k on ta k t  m e ta lu  z  p o w ie t r z e m  z a 

w ie r a ją c y m  ok .  8C% a z o tu  w s k a zy w a łb y  na t o ,  ż e  r o z p u s z c z a n i e  a z o tu  w tym 

m e ta lu  pow inno  tak  d łu g o  m ieć  m i e j s c e ,  a ż  n i e  n a s t ą p i  n a s y c e n i e .  P r z y p a 

dek t e n  Jednak n i e  z a c h o d z i  i  n o r m a ln i e  z a w a r t o ś c i  a z o tu  w s t o p i e n i e  p r z e 

k r a c z a j ą  0 ,008% , c z y l i  są one n i ż s z e  od maksymalne j r o z p u s z c z a l n o ś c i  o -  

k r e ś l o n e j  s t a ł ą  ró w n o w a g i .  P r z y c z y n ą  t e g o  J e s t  f a k t ,  ż e  w m e ta lu  r o z p u s z 

c za ć  s i ę  może J e d y n ie  a z o t  atomowy a n i e  c z ą s t e c z k o w y ,  p o s i a d a j ą c y  w ięk - .  

s z ą  o b j ę t o ś ć  i  inałą ak tyw n ość  w s to su n ku  do ż e l a z a .

C z ą s t e c z k i  są b a rd z o  t r w a ł e :  w t e m p e r a tu r z e  3500°C p r z y  c i ś n i e n i u  

normalnym z a l e d w i e  5% t y c h  c z ą s t e c z e k  u l e g a  d y s o c j a c j l ,  z a ś  w z r o s t  tempe

r a t u r y  do 8000°C z w ię k s z a  i l o ś ć  c z ą s t e c z e k  zd ysoc jow a n ych .  do 40% [ 1 9 ] .

W c s l u  o p i s a n i a  za ch o w a n ia  s i ę  a z o tu  w p r o c e s a c h  m e t a l u r g i i  ż e l a z a  ko 

n i e c z n a  j e s t  a n a l i z a  m o ż l iw y c h  m o d e l i  k i n e t y k i  p ro c e s u  J e g o  r o z p u s z c z a n ia  

w c i e k ł y m  m e ta lu .

W i n t e r e s u j ą c y  s p o s ób  r ó ż n e g o  r o d z a ju  m o ż l iw o ś c i  a b s o r p c j i  i  d e s o r p c j i  

a z o tu  p r z e z  c i e k ł e  ż e l a z o  p r z e d s t a w i l i  R .D . P e h lk e  i  3 . F .  E l l i o t t  we wspom

n ia n e j  Już p r a c y  [2 2 ]  -  r y s .  2.

Oednę z  b a r d z i e j  p raw dopodobnych  m o ż l i w o ś c i  a b s o r p c j i  a z o tu  p r z e z  po

w i e r z c h n i ę  r o z d z i a ł u  g a z  -  m e ta l  do c i e k ł e g o  m e ta lu  j e s t  t z w .  “ ch em ic zn e  

s t e r o w a n i e  p r ę d k o ś c i ą  r e a k c j i " .  Rów nan ie  s z y b k o ś c i  a b s o r p c j i  ma wówczas
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R ys.  2 .  Różne m o ż l iw o ś c i  a b s o r p c j i  i  d e s o r p c j i  a z o tu  p r z e z  c i e k ł e  ż e l a z o
[22]

w s t a n i e  rów now ag i ,  k i e d y

dn n . 
dt = 0 ;

k iP N -  k2 . C2 ( 1 2 )
2

h
k2

KN = k f  ( 1 3 )

V.

g d z i e :

A -  p o l e  p o w ie r z c h n i  m e ta lu  w cm2 ,

~ c i ś n i e n i e  a z o tu  nad p o w ie r z c h n ię  m e ta lu  -  MPa,

k^ ”  s z yb k o ś ć  r e a k c j i  ( 4 ) z a c h o d z ą c e j  w p raw o,

k2 -  s z yb k o ś ć  r e a k c j i  ( 4 ) z a c h o d z ę c e j  w l e w o ,

-  s t a ł a  r e a k c j i  ( 4 ) .

Odmianę t e g o  mechanizmu j e s t  m o ż l iw o ś ć ,  k i e d y  n a jp i e r w  d y s o c j u j e  c zą 

s t e c z k a  a z o tu  w f a z i e  g a z o w e j ,  a n a s t ę p n ie  na p o w ie r z c h n i  m e ta lu  ad s o rb o -  

wane s? j u ż  dwa atomy a z o t u .  A l e ,  j a k  j u ż  wspomniano, d y s o c j a c j a  ta  z e  

w z g lę d u  ria t r w a ł o ś ć  Ng j e s t  b a rd zo  u t ru d n io n a .  Zatem mechanizm ten  ( r y s , 2 

-  d r o g i  2 a ,  3a i  4 a ) p r a k t y c z n i e  j e s t  mało prawdopodobny.

Czynn ikam i hamującymi p r o c e s  a d s o r p c j i  a z o tu  sę r ó w n ie ż  p o w ie r z c h n io w o  

aktywne p i e r w i a s t k i ,  w s z c z e g ó l n o ś c i  z a ś  t l e n  i  3 i a r k a .
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T le n  p r z y  dużym ( >  0 ,02% w a g . )  p o k r y c iu  p o w i e r z c h n i  c i e k ł e g o  m eta lu  

gazem desorbuje z  m e ta lu  wówczas, gdy  a z o t  j e 3 t  adsorbow any  ( d r o g i  2d i  

3a na r y s .  2 ) .

C i e p ł o  r e a k c j i  d la  c a ł k o w i t e g o  p r o c e s u  J e s t  w t e d y  sumę c i e p ł a  a k ty w a 

c j i  d la  a d s o r p c j i  a z o tu  na c z y s t e j  ( n i e  p o k r y t e j  p r z e z  t l e n )  p o w i e r z c h n i

(0 ) i  równoważnego  c z ł o n u  d l a  t l e n u  (Qn ) .  Równanie  s z y b k o ś c i  p ro c e s u
N2 2 

można za tem  n a p i s a ć ,  j a k  n a s t ę p u j e :

[ V  °2 1
37 *  PN2 • kip (| o ) = • [ (ko \ p  0 RT J  (14)

g d z i e :

^  -  c z ę ś ć  p o w i e r z c h n i  m e ta lu  n i e  p o k r y t e j  p r z e z  t l e n ,

k j  , ~ s t a ł e  s z y b k o ś c i  r e a k c j i .

C z łon  w n a w ia s i e  klamrowym po p ra w e j  s t r o n i e  równan ia  j e s t  e n e r g i ę  ak tyw a 

c j i  p r o c e s u  w p o w s z e c h n ie  znanym w y r a ż e n iu  A r r h e n i o u s a .

P r z y  b a rd zo  d u że j  z a w a r t o ś c i  t l e n u  c z ą s t e c z k i  a z o tu  mogę. być a d s o r b o -  

wane j e d y n i e  na w a r s tw i e  t l e n u  i  e w e n t u a ln i e  p r z e s k a k iw a ć  na w o ln e  m i e j 

s ce  p o w i e r z c h n i  m e ta lu ;  p r o c e s  j e s t  w tym p rzypadku  b a rd zo  p ow o lny  ( d r o g i  

2c i  3 c na r y s • 2 ) .

S zyb k ość  r e a k c j i  j e s t  w ted y  p r o p o r c j o n a l n a  do ^ p N ' ,  a l i c z b a  w o ln ych

m ie j s c  na p o w i e r z c h n i  m e ta lu  o d w r o tn i e  p r o p o r c j o n a l n a  do z a w a r t o ś c i  t l e n u .

O la  p r o c e s u  d y f u z j i  a z o tu  z  f a z y  g a zo w e j  do c i e k ł e g o  m e ta lu  w o becn o 

ś c i  t l e n u  i  z  u w z g lę d n ie n ie m  r e a k c j i  c h e m ic zn e j  rów n a n ie  C lO ) po 3 c a ik o -  

w an iu ,  p r z y  warunkach p o c zą tk o w y c h  i  b r ze go w ych  w y n ik a ją c y c h  z r y s .  2 .  

p r z y j m i e  p o s t a ć :

l o g i c y  .~ i r |  = 273 • 7  [ | o ]  k2 s ( t  -  t o ) ( 1 5 )

g d z i e :

w i e l k o ś ć  o k r e ś l a  g e o m e t r i ę  u k ład u ,
. 3

V -  o b j ę t o ś ć  m e ta lu ,  w cm ,

k2s ”  P r ?d kość r e a k c j i  ( 4 )  z a c h o d z ą c e j  na p o w i e r z c h n i  m e ta lu .

W szy s cy  a u t o r z y  [2 2 ,  27429 ,  35*36 ]  s t w i e r d z a j ą ,  ż e  p r o c e s  r o z p u s z c z a 

n ia  a z o tu  j e s t  s tym u low any  z j a w is k a m i  d y f u z j i  i  ż e  r e a k c j a  p o w i e r z c h n i o 

wa u z a l e ż n i o n a  j e s t  od z a w a r t o ś c i  a z o tu  i .  t l e n u  w f a z i e  g a z o w e j .

A n a l i z a  p r o c e s ó w  p r z e n o s z e n i a  m a s y

Z b a d a n ie  r o z p u s z c z a l n o ś c i  a z o tu  w ż e l i w i e  o r a z  wpływu a z o tk ó w  na p r o 

c e s  k r y s t a l i z a c j i  ż e l i w a  wymaga u z y s k a n ia  z w ię k s z o n e g o  s t ę ż e n i a  a z o tu  n 

c i e k ły m  s t o p i e  o odpow iedn im  s k ł a d z i e  chem icznym , co  z a l e ż y  od sposobu
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w p row adzen ia  a z o tu  do s t o p u .  Wymaga t o  z n a jo m o ś c i  mechanizmu p r z e n o s z e n i a  

masy w u k ł a d z i e  f a z a  gazowa -  c i e k ł y  m e ta l  ( a z o t  -  c i e k ł y  s t o p  F e -C -S i -x ) .

W wyniku  r e a k c j i  z a ch o d zą c y c h  w p r o c e s i e  m e ta lu rg ic zn y m  w y s t ę p u j e  ruch 

c i e k ł e g o  m e ta lu .  Może on być p o tęgow an y  p r z e z  m i e s z a n i e ,  spowodowane od

d z ia ł y w a n ie m  prądów w i r o w y c h ,  gdy  t o p i e n i e  odbywa s i ę  w p i e c u  in du kcy jn ym . 

P r z e n o s z e n i e  masy na d ro d z e  d y f u z j i  w t y c h  warunkach J e s t  p rocesem  z ł o ż o 

nym. R o z p u s z c z a n i e  s i ę  a z o tu  j e s t  bowiem uwarunkowane obu z j a w i s k a m i :  ru

chem c i e k ł e g o  m e ta lu  o r a z  p ro cesem  d y f u z j i .

P ro b lem y  z w ią z a n e  z  p rzep ływ em  masy w uk ład ach  f a z a  gazowa - c i e c z ,  me

t o d y  r o z w ią z a n ia  p o s z c z e g ó ln y c h  z a g a d n ie ń  i  a n a l i z y  u zyskanych  wyn ików  eą  

podane w p u b l i k a c j a c h  [ 2 2 ,  33*42 ]  ; wyn ika  z  n i c h ,  ż e  skom p likow ane  p r o b l e 

my p r z e n o s z e n i a  masy w p r o c e s a c h  m e t a lu r g i c z n y c h  mogą być s fo rm u ło w an e  ma

t e m a t y c z n i e ,  a i c h  r o z w i ą z a n i e  wymaga p r z y j ę c i a  o k r e ś l o n e g o  modelu t e o r e 
t y c z n e g o .

M o d e l  o d n a w i a n e j  p o w i e r z c h n i

K on tak t  e l e m e n ta r n e j  c z ą s t k i  m e ta lu  o umownie małych wym iarach  z  a z o 

tem zn a jd u ją c ym  s i ę  w wolnym n i e  pok ry tym  p r z e z  t l e n  m ie j s c u  na p o w ie r z c h 

n i  m e ta lu  z a l e ż y  od c za su  p r z e b y w a n ia  (a n g .  " l i f e  t i m e ” ) c z ą s t k i  p r z y  po 

w i e r z c h n i .  P r z y  s tosu nkow o  d łu g im  c z a s i e  p r z e b y w a n ia  n a s t ę p u j e  p r z e n i k a 

n i e  a z o tu  p r o s t o p a d l e  do k ie ru n ku  p r z e m ie s z c z a n ia  s i ę  c z ą s t k i .

Na r y s .  3 p r z e d s t a w io n o  schemat p r z e m ie s z c z a n ia  s i ę  e l e m e n ta rn y c h  c z ą 

s t e k  m eta lu  z  g ł ę b i  k ą p i e l i  do J e j  p o w i e r z c h n i .

R ys .  3 .  Schemat p r z e m ie s z c z a n ia  s i ę  e lem e n ta rn y ch  c z ą s t e k  w m e ta lu  [3 3 ]

P on ie w a ż  c z a s  k on ta k tu  e l e m e n ta r n e j  c z ą s t k i  m e ta lu  z  p o w ie r z c h n ią  m ię d z y -  

fa zo w ą  J e s t  b a rd zo  k r ó t k i , . d l a  r o z w ią z a n ia  a n a l i z o w a n e g o  p rob lem u można 

p r z y j ą ć  model układu p ó ł n i e s k o ń c z o n e g o .  R o z w ią z a n i e  p rob lem u wymaga r o z 

w ią z a n ia  XI prawa F i c k a  d la  t e g o  układu

y

.1
| et. cx. met. I

X

( 16 )
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g d z i e :

□ -  w s p ó łc z y n n ik  d y f u z j i ,
O < x < ! ~> o ra z  O t  , t  -  czee  p rz e b y w a n ia  c z ą s t k i  p r z y  po

w ie r z c h n i .  --

Z g o d n ie  z  p r z y ję ty m  modelem  ( r y s .  3 )  o ra z  p r z y  u w z g lę d n ie n iu  w arunków  

p o c z ą tk o w y c h  i 'b r z e g o w y c h :

Ce OoOII d la X » 0

Ce ■ C® ‘ Fe d la X —- o©

Ce *  Ce ,Fe d la t  » 0

ro z w ią z a n ie m  ró w n a n ia  ( 1 6 )  J e s t  w y ra ż e n ie

dz J (1 7 )

N a l e ż y  z a z n a c z y ć ,  ż e  r z e c z y w i s t ą  zm ienną p ra w e j  s t r o n y  rów n an ia  ( 1 7 )

j e s t  w y r a ż e n i e  — a w y r a ż e n i e  w n a w ia s i e  j e s t  zn ane  Jako  f u n k c j e  b ł ę -  
a y o t

du i  j e s t  z a z w y c z a j  podawane Jako  e r f ,  g d z i e :

f/y) 2 erf [f <y>] = yjf J e_Z dz

S tru m ie ń  d y f u z j i  s u b s t a n c j i  0N ( a z o t u )  p r z e z  p o w i e r z c h n i ę  x = 0 może 

być  w y ra ż o n y  równaniem

O e ż e l i  z a ło ż y m y ,  ż e  p r o c e s  d y f u z j i  z a c h o d z i  w c z a s i e  t e , t o  wówczas 

ś r e d n i  s t ru m ie ń  d y f u z j i  można w y r a z i ć  równaniem

'J e  0 ,5

3N. = t" I  ° N dt “  2 ( C e , 0  "  Ce . F e ) ^ £ t ~ )  ( l 9 )
ś r  o  JQ '  e '

W c e lu  z w i ę k s z e n i a  i n t e n s y w n o ś c i  r o z p u s z c z a n ia  a z o tu  w c i e k ły m  m eta lu  

s t ru m ie ń  d y f u z j i  w in i e n  być m o ż l i w i e  n a j w i ę k s z y .  Pods taw owy za tem  j e s t  

c z y n n ik  (C e 0 -  O F e ) o k r e ś l a j ą c y  r ó ż n i c ę  s t ę ż e ń  a z o tu  na g r a n i c y  p o d z i a 

łu  f a z a  gazowa -  c i e k ł y  m e ta l  o r a z  w c i e k ły m  m e ta lu .
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O p i e r a j ą c  s i ę  na równaniu  ( 1 8 )  o r a z  u w z g l ę d n ia j ą c  w y r a ż e n i e  na w s p ó ł 

c z y n n ik  p r z e n o s z e n i a  masy d la  p rzypadku  małych w a r t o ś c i  s t ę ż e n i a  s u b s ta n 

c j i  d y fu n d u j ę c e j  , można s fo rm u łow ać  w y r a ż e n i e  o k r e ś l a j ą c e  w s p ó ł c z y n n ik  

p r z e n o s z e n i a  masy d la  p r zypadku  a z o to w a n ia  c i e k ł e g o  ż e l a z a  (m o d e l  odna

w ia n e j  p o w i e r z c h n i )

2(sr-)
0 .5 (20 )

A n a l i z a  równań ( 1 8 ) ,  ( 1 9 )  i  ( 2 0 )  w y k a z u je ,  ż e  z a s a d n i c z ą  sprawę j e s t  

zna jom ość  p aram etru  t # , k t ó r y  w y ra ża  c z a s  k on ta k tu  e l e m e n ta r n e j  c z ą s t k i  

c i e k ł e g o  m e ta lu  z  d y fu n d u ję c ę  s u b s t a n c j ę .

M o d e l p ę c h e r z g B z u

P o m ia ry  n a p i ę c i a  p o w ie r z c h n io w e g o  p r z e p r o w a d zo n e  p r z e z  P .  K o z a k i e w i -  

c za  [35 ] o r a z  p r z e z  F .A .  H o lden a  i  W.D. K in g e r a  [36] w y k a z u ję ,  ż e  p o k r y c ie  

p o w i e r z c h n i  c i e k ł e g o  ż e l a z a  p r z e z  t l e n  J e s t  s tosu nkow o  duże  i  w y n o s i  po

nad 0 ,02% w a g . ;  w p o ł ę c z e n i u  z  f a k t e m ,  ż e  s zy b k o ś ć  a b s o r p c j i  J e s t  p r o p o r 

c j o n a ln a  do t łu m a c zy  t o  w d o s t a t e c z n y  s p o s ó b ,  d l a c z e g o  a b s o r p c j a  a -

z o tu  z  f a z y  ga zo w e j  p r z e z  c i e k ł e  ż e l a z o  n i e  o s i ą g a  s tanu  n a s y c e n ia .

R o z w a ż a ję c  a z o t o w a n ie  c i e k ł e g o  ż e l a z a ,  w wyniku k t ó r e g o  u z y s k u je  s i ę  

w ew n ę tr z  c i e c z y  p ę c h e r z e  gazu z a w i e r a j ą c e  r ó w n ie ż  a z o t ,  mechanizm k i n e t y 

k i  r o z p u s z c z a n ia  można p r z e d s t a w i ć  n a s t ę p u ją c o  ( r y s .  4 ) .  Czas k on ta k tu  e -  

l e m e n ta rn e j  c z ą s t k i  c i e c z y  t , z g o d n i e  z  o z n a c z e n ia m i  podanym i na tym r y 

sunku można w y r a z i ć  równaniem

d
_ E
v

(21 )

R ys.  4 .  M ode l  d y f u z j i  a z o tu  z  p ęch e 
rza  g a zu ,  p r z e m i e s z c z a j ą c e g o  s i ę  w 

c i e k ły m  m eta lu  [3 3 ]  '

g d z i e :

dp -  ś r e d n i c a  p ę c h e r z a ,  mm,

. v  -  s z y b k o ś ć  p r z e m ie s z c z e n i a  

p ę c h e r z a  g a zu ,  mm/s.

W p r zy p a d k u ,  gdy  s zyb k o ś ć  

p r z e m ie s z c z a n ia  s i ę  p ę c h e r z a  g a 

zu j e s t  w p r z y b l i ż e n i u  s t a ł a , z a 

ł o ż o n y  model p o zw a la  w s to su n k o 

wo ł a tw y  i  p r o s t y  sposób  o b l ic zy ć  

w s p ó ł c z y n n ik  p r z e n o s z e n i a  masy 

kN w p r o c e s i e  a z o to w a n ia  c i e k ł e 

go ż e l a z a .

S zyb k ość  p r z e m ie s z c z a n ia  s i ę  

p ę c h e r z a  gazu w w a r s tw ie  c i e k ł e 

go  m e ta lu  o k r e ś l o n a  j e s t  wg P. 

D a v ie s a  i  3 ,  T a y l o r a  [ 4 2 ]  równa

niem :



-  15

v » 1,02 (22)

g d z i e :  g -  p r z y s p i e s z e n i e  z i e m s k i e .

D la  k u l i s t y c h  p ę c h e r z y ,  p o w s t a ją c y c h  np. p r z y  d y s o c j a c j i  zw ię zk ó w  ch e 

m icznych  z a w i e r a j ą c y c h  a z o t ,  s z y b k o ś ć  p r z e m ie s z c z a n ia  i c h  w c i e k ły m  ż e l a 

z i e  o p i s a ć  można równaniem £41]

od m i e j s c a  j e g o  p o w s t a n ia ,  p ow y żs ze  ró w n a n ie  można z a p i s a ć  n a s t ę p u ją c o :

O c z y w i ś c i e ,  ż e  w p rz y p a d k u ,  gdy  c i e k ł y  m e ta l  u l e g a  m ie s z a n iu ,  np. w 

wyniku o d d z i a ł y w a n ia  prędów  w ir ow yc h  w p i e c u  in d u k cy jn ym ,  p ręd k oś ć  p r z e 

m ie s z c z a n ia  s i ę  p ę c h e r z y  o d b i e g a  od t e j , k t ó r ę  można w y zn a c zy ć  z  równania

( 2 4 ) .  Gdy p ę c h e r z  d o j d z i e  do pewnego m i e j s c a  w g ó r n e j  c z ę ś c i  c i e c z y ,  moża 

być p r z e z  ruch c i e c z y  ( r y s .  5 )  z  powrotem s k ie ro w yw a n y  ku J e j  d o l n e j  c z ę 

ś c i .  W yn ika s t ę d ,  ż e  c z a s  k o n ta k tu  e l e m e n ta r n e j  c z ę s t k i  c i e c z y  z  p ęch e 

rzem z a w ie r a ją c y m  a z o t  b ę d z i e  o w i e l e  d łu ż s z y  n i ż  p od c za s  a z o to w a n ia  ż e 

l iw a  a z o t a n  z f a z y  g a z o w e j ,  z n a j d u j ę c e j  s i ę  nad p o w i e r z c h n i ę  m e ta lu  w s t a 

n i e  s p o c zy n k u .  S tw a rza  t o  k o r z y s t n i e j s z e  w a run k i  z w i ę k s z e n i a  ę t o p n ia  na

s y c e n i a  c i e k ł e g o  ż e l a z a  p r z e z  s z o t .

Pye. 5. Puch ciekłego metalu w wyniku oddziaływania prądów wirowych

1 1

v = 0,8 g2 . (2 3 )

/

£  = 25 . V ° ’ 167 d t  p ( 2 4 )
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2 .3 .  Wpływ sk ład u  c h em ic zn ego  na r o z p u s z c z a ln o ś ć  a z o tu  

w c i e k ły m  ż e l i w i e

W warunkach s t a ł e j  t e m p e r a tu r y  1 s t a ł e g o  c i ś n i e n i a  ( z g o d n i e  z  zakresem  

n i n i e j s z e j  p r a c y )  r o z p u s z c z a ln o ś ć  a z o tu  w ż e l i w i e  j e s t  f u n k c j ę  sk ład u  che
m ic zn e go  s to p u .

Wpływ p i e r w i a s t k a  s to p o w ego  X w p i e r w s z e j  k o l e j n o ś c i  z a l e ż y  od w s p ó ł 

z a l e ż n o ś c i  s i ł  ch em ic zn ego  w i ę z a n ia  m ię d z y  atomami F e -X ,  Fe-N i  x -N .  3 e ś -  

l i  s i ł y  t e  m ięd zy  atomami X i  N s ę  małe  w p orów nan iu  z  s i ł a m i  chem ic zn ego  

w i ę z a n ia  Fe -X  lu b  F e -N ,  atomy a z o tu  r o z m i e s z c z a j ę  s i ę  g ł ó w n i e  w s i e c i  a -  

tomów ż e l a z a  i  r o z p u s z c z a ln o ś ć  a z o tu  z m n i e j s z a  s i ę  z e  w zros tem  z a w a r t o ś c i  

p i e r w i a e t k a  s to p o w eg o  w ż e l i w i e .  O d w ro tn ie ,  J e ś l i  s i ł y  w i ę z a n ia  c h em ic z 

nego  X-N sę  w i ę k s z e  w porów nan iu  z  s i ł a m i  m ię d z y  Fe-N  i  F e -X ,  r o z p u s z c z a l 

ność a z o tu  z w ię k s z a  s i ę  z  p odw yższen iem  z a w a r t o ś c i  p i e r w i a s t k a  s to p o w eg o .  

Z a c h o d z i  t o  w e to p a ch  z a w i e r a j ę c y c h  p i e r w i a s t k i  s k ło n n e  do t w o r z e n ia  a z o t 

ków t r w a ł y c h  w w y s o k i e j  t e m p e r a tu r z e .

Wpływ p i e r w ia s t k ó w  s topow ych  na r o z p u s z c z a n i e  a z o tu  w c i e k ł y c h  s to p a ch  

ż e l a z a  b y ł  p rzedm io tem  d o c ie k a ń  w i e l u  b a d a c z y ;  n a j w a ż n i e j s z e  w y n ik i  i  

w n io s k i  o m ó w i l i  0 .  O p r a y i l  i  R .D . P e h lk e  w p r a c y  [ 2 0 ] .

O d d z ia ł y w a n ie  p i e r w ia s t k ó w ,  w y s t ę p u ję c y c h  n a j c z ę ś c i e j  w s to p a ch  F e - C ,  

można pod tym w zg lędem  s c h a r a k t e r y z o w a ć  n a s t ę p u j ę c o :

W ę g i e l . Ze z w ię k s z e n ie m  z a w a r t o ś c i  w ę g la  m a l e j e  r o z p u s z c z a ln o ś ć  a z o tu  

w ż e l i w i e .  P r z y  z a w a r t o ś c i  w ę g l a ,  równe j  6 ,68% , a z o t  n i e  r o z p u s z c z a  s i ę  w 

ż e l i w i e  [ 4 6 ] .  W s p ó łc z y n n ik  a k ty w n o ś c i  a z o tu  w ż e l i w i e ,  p r z y  z a w a r t o ś c i  

w ę g la  d o c h o d z ę c e j  do 4 ,0% , z o s t a ł  o k r e ś l o n y  w p racach  [ l 9 , 4 7 ] :

( c )Ig f "  -  (0 ,1 3 0  T 0 , 1 3 5 )  (% C) ( 2 5 )

Na r y s .  6 pokazano  z a l e ż n o ś ć  p om ięd zy  z a w a r t o ś c i ę  w ę g la  i  a z o tu  w 
c i e k ły m  ż e l i w i e  [19] .

2a*arłaśó węgla

R ys.  6 .  Wpływ w ę g la  na r o z p u s z c z a ln o ś ć  a z o tu  w c i e k ły m  ż e l i w i e  w z a k r e s i e

1500-1700°C  [19]
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Krzem . W m ia rę  z w i ę k s z a n ia  z a w a r t o ś c i  krzemu r o z p u s z c z a ln o ś ć  a z o tu  w 

ż e l i w i e  z m ie n ia  s i ę  wg k r z y w e j  p r z e d s t a w io n e j  na r y s .  7 j do z a w a r t o ś c i  2% 

krzemu n a s t ę p u j e  z w i ę k s z e n i e  r o z p u s z c z a l n o ś c i  a z o tu  w ż e l i w i e ,  po czym, 

p r z y  d a ls zym  p o w ię k s z e n iu  z a w a r t o ś c i  k rzem u, o b s e rw u je  s i ę  j e j  s z y b k i  spa 

dek .  To o s t a t n i e  można w y j a ś n i ć  tw o r z e n iem  s i ę  a z o tk u  krzemu S i 3N4 , k t ó r y  

ma o g r a n i c z o n ę  r o z p u s z c z a ln o ś ć  w ż e l i w i e  [19] .

005

I *  t o t

S
i m  

0,02

OOi

0  2 *

Zawartość krzemu [ % ]

R y s . 7. Wpływ krzemu na r o z p u s z c z a ln o ś ć  a z o tu  w c i e k ły m  ż e l i w i e  p r z y  1630^
[1 9 ]

W p r a c y  [4 8 ]  podano z a l e ż n o ś ć  w s p ó ł c z y n n ik a  a k ty w n o ś c i  a z o tu  w ż e l i w i e  

w f u n k c j i  z a w a r t o ś c i  krzemu (d o  4% S i )

I g  f NS 1  ̂ ■ 0 .0 4 8  % S i  ( 2 6 )

Mangan. W p r z e c i w i e ń s t w i e  do krzemu 

mangan n i e z n a c z n i e  z w ię k s z a  ro zp u szcza l

ność a z o tu  w c i e k ły m  ż e l i w i e ,  c o  uka

z u j  e  r y s . 8 [ 2 0 ] .

F o s f o r  1 s i a r k a . P r z y jm u j e  s i ę ,  ż e  

wpływ f o s f o r u  i  s i a r k i  w z a k r e s i e  z a 

w a r t o ś c i ,  w Jakim t e  p i e r w i a s t k i  w y s t ę 

p u ję  w s to p a ch  ż e l a z a ,  n i e  ma w i ę k s z e 

go  z n a c z e n i a ,  c h o c i a ż  s t w i e r d z o n o ,  ż e  

f o s f o r  n i e z n a c z n i e  z m n i e j s z a  r o z p u s z 

c z a ln o ś ć  a z o tu  w ż e l i w i e  [ 1 9 ] .

In n e  p i e r w i a s t k i . J e ż e l i  c h o d z i  o 

in n e  p i e r w i a s t k i ,  k t ó r e  c z ę s t o  w y s t ę 

p u j?  w s to p a ch  ż e l a z a ,  t o  można j s  z e 

s t a w i ć  pod w zg lędem  wpływu na r o z p u s z -

4200 <*00
m u m o

Trrrtperahra f"CJ

R ys .  8 .  Wpływ manganu na r o z p u s z 
c z a ln o ś ć  a z o tu  w c i e k ły m  ż e l i w i e  [20]
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l g  f N = O ,09%  A l 2 + 0,008% A l  -  0 ,0 1 1 .

2 ' 4 * I P f ° d y n a m i k a  t w o r z e n ia  s i ę  a z o tk ó w  w c i e k ły m  ż e i i w i .

Na temat t w o r z e n i a  e i ę  a z o tk ów  w c i e k ły m  ż e l i w i e  b rak  J e s t  j e d n o z n a c z 

nych p o g lę d ó w .  Term odynam iczna a n a l i z a  t e g o  p ro c e s u  wymaga r o zw ażan ia  

zm iany  swobodnej e n e r g i i  s topu  d G  w z a l e ż n o ś c i  od t e m p e r a tu r y  i  s t ę ż e n i a

P l e r w i a . t k a  a z o t k o t w ó r c z e g o  o r a z  c i ś n i e n i a  c z ą s tk o w e g o  a z o tu  nad c i e k ły m  
s topem . 7

P o d c za s  t w o r z e n i a  s i ę  a z o tk u  f a z a  c i e k ł a  J e s t  w równowadze z  f a z a  ga -  
zowę nad k ę p i e l ę  i  4G  »  0 .

c z e l n o ś ć  a z o tu  w ty c h  . t o p a c h  w dwa s z e r e g i :  z w i ę k s z a j ą c y c h  i  z m n i e j s z a 

j ą c y c h  t ę  r o z p u s z c z a ln o ś ć .  L .X .  L ew i  [ 19 ]  z a l i c z a  do p i e r w ia s t k ó w  z w ię k 

s z a j , c y c h  r o z p u s z c z a ln o ś ć  a z o tu  w ż e l i w i e  (wg . . l . j ę c e g o  d z i a ł a n i a ) :  T i ,

V ,  N1, C r ,  T a ,  Mn, Mo 1 W, n a to m ia s t  do p i e r w ia s t k ó w  z a n i e j s z a j ę c y c h  t ę

r o z p u s z c z a ln o ś ć  (wg w z r e s t a j ę c e g o  

d z i a ł a n i a ) :  A l  ( ? ) ,  Cu, Zn ,  S . A s .

Co ,  N1. S i .  A l  ( ? ) ,  p ,  o ,  C ,  Mg.

A u to r  t e n  p r z e d s t a w i ł  wp ływ  powyż

s zy c h  p i e r w ia s t k ó w  w p o s t a c i  g r a 

f i c z n e j  ( r y e .  9 ) .  M ia ł  on Jednak 

w ą t p l i w o ś c i  co  do wpływu aluminium 

na r o z p u s z c z a ln o ś ć  a z o t u :  u m ie ś c i ł  

bowiem znak z a p y t a n i a  obok A l  p oda 

nym w dwóch m ie j s c a c h .

A n a l i z ę  warunków równowagi u k ła 

du aluminium -  a z o t  w c i e k ły m  ż e l a 

z i e  p r z e p r o w a d z i l i  D. B ,Evans i  R .D. 

P e h lk e  w p r a c y  [3 lJ  . W y k a z a l i  o n i ,  

ż e  r o z p u s z c z a ln o ś ć  a z o tu  w c i e k ły m  

ż e l a z i e  z w ię k s z a  s i ę  n i e z n a c z n i e  

w ra z  z  p o w ięk s z e n ie m  z a w a r t o ś c i  a -  

lum in ium ; e f e k t  ten  s t a j e  s i ę  b a r 

d z i e j  w id o c z n y  w w y żs zy c h  t e m p e r a tu 

ra ch .  Podobny  p o g l ę d  w ysu nę ł  W. 

R au te rku e  [ 5 0 ] .  N a to m ia s t  i n n i  a u to 

r z y  [51] s t w i e r d z a j  a , ż e  a lu m i nium 

z m n i e j s z a  r o z p u s z c z a ln o ś ć  a z o tu  w 
ż e l i w i e .

Z a l e ż n o ś ć  w s p ó ł c z y n n ik a  a k ty w n o ś c i  a z o tu  od z a w a r t o ś c i  w ż e l i w i e  a lu 
minium do 8% p r z y  1973 K w y ra żon o  wzorem [ 19 ]

ćawoJoić M adm ka

R ys .  9 .  Wpływ p i e r w ia s t k ó w  na r o z 
p u s z c z a ln o ś ć  a z o tu  w c i e k ły m  ż e l i 

w i e  [19]



R e a k c je  t w o r z e n i a  a z o tk u  w c i e k ły m  ż e l i w i e  można p r z e d s t a w i ć  n a s tę p u 

j ą c o :

XF. + I  N2 ■ XX.t (28)

Zmiany e n e r g i i  swobodne j  om aw ianego  p r o c e s u  o b l i c z o n e  w p r a c y  [53] d la  

azo tk ów  a lu m in iu m ,  t y ta n u  i  boru  w y n o s z ę :

AG »  -3 16 30 0  + 1 3 3 ,5  T -  9 ,5 7 5  T l g p N -  1 9 ,15  T l g ( 2  ( 2 9 )

AG «  -350 50 0  + 1 2 7 ,8  T -  9 ,5 7 5  T l g P N^ -  1 9 ,1 5  T l g  ( f g | j )  ( 3 0 )

AG ■ -254 50 0  + 8 9 ,2  T -  9 ,5 7 5  T I g P ^  "  1 9 .1 5  T l g ( 5  j ^ )  ( 3 1 )

P r z y jm u ją c  p^ = 1  atm nad p o w i e r z c h n ią  c i e k ł e g o  m e ta lu ,  o tr z ym a n o  na

s t ę p u j ą c e  i l o ś c i ZA l ,  T i ,  B n i e z b ę d n e  do u t w o r z e n i a  o d p o w ie d n ic h  a zo tk ów  

( t a b l .  2 ) .

T a b l i c a  2

Z a w a r to ś ć  A l ,  T i  i  B w ż e l i w i e  n i e z b ę d n e  do u t w o r z e n ia  a z o tk ów

T em p e ra tu ra  K
Z a w a r to ś ć  w %

A l T i B

2C00 2 ,6 3 0 ,3 2 0 ,2 1

1900 0 ,9 5 •);.©, 11 0 ,0 9

1800 0 ,3 1 0 ,0 3 0 ,0 4

1600 0 ,0 9 0 ,0 09 0 ,0 1 4

3ak w ykazano  j e d n a k  w r o z d z i a l e  2 . 2 ,  n i e  ma -  p r a k t y c z n i e  b i o r ą c  -  moż

l i w o ś c i  a b s o r p c j i  p r z e z  c i e k ł e  ż e l i w o  a z o tu  z  f a z y  ga zo w e j  (w ysoka  t rw a 

ł o ś ć  c z ą s t e c z k i  Ng , b l o k o w a n ie  a b s o r p c j i  a z o tu  p r z e z  t l e n ) ;  d l a t e g o ,  mimo 

o b e c n o ś c i  w s t o p i e  p i e r w ia s t k ó w  a z o t k o t w ó r c z y c h  nawet w i l o ś c i  w i ę k s z e j  od 

w a r t o ś c i  podanych  w t a b l .  2 ,  a z o t k i  s i ę  n i e  u t w o r z ę .  N a to m ia s t  a z o t  r o z 

p u s z c zo n y  w c i e k ły m  ż e l i w i e  wg r e a k c j i  ( 4 )  p r z y  n a p o tk a n iu  atomu p i e r 

w ia s t k a  a z o t k o t w ó r c z e g o ,  np. A l ,  b ę d z i e  r e a g o w a ł  z g o d n i e  z  równaniem !

|A1| + |N | = A lN ^ 9 t ) ( 3 2 )

R e a k c ja  ( 3 2 )  j e s t  o k r e ś l o n a  p r z e z  s t a ł ą  równowag i  o p is a n ą  w y r a ż e n ia m i :
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k t ó r e  w sk azu j?  na t o ,  ż e  zm iana z a w a r t o ś c i  e z o tu  wymaga o d w r o tn i e  p r o p o r 

c j o n a l n e j  z a w a r t o ś c i  a lu m in ium , n a to m ia s t  z a w a r to ś ć  a luminium p o t r z e b n a  

do u t w o r z e n ia  a z o tk ù  wyn ika  z e  s t e c h i o m e t r i i  a z o tk u .

W r o z t w o r z e  w ie lo s k ła d n ik o w y m ,  ja k im  j e s t  s t o p  ż e l a z a ,  np. poddane 

p r o c e s o w i  a z o to w a n ia  ż e l i w o  z  d od a tk iem  A l ,  w s p ó ł c z y n n ik  a k t y w n o ś c i  f  

może być o k r e ś l o n y  p r z y  z a s t o s o w a n iu  j e d n e j  z  p o s t a c i  równania  W agnera -  
Chlpmana [43]

1=0

19 f A l  = 3 L j ®A1 %1 + ®A1 ( 3 4 )
i = A l

a d l a  a z o tu

i = A l

( 3 5 )
\

g d z i e :  e ^ ,  e *  -  p a ra m e t r y  o d d z i a ł y w a n ia  s k ł a d n ik a  " i "  na o d p o w ie d n io  A l  

i  N.

2 - 5 - Z a g a d n i e n i e  k r v 3 t a l i z a c .1  i  ż e l i w a

Spo ś ró d  w i e lu  n i e  w y ja ś n io n y c h  j e s z c z e  c a ł k o w i c i e  z a g a d n ie ń  d o t y c z ą 

cych  k r y s t a l i z a c j i  ż e l i w a ,  na s p e c j a l n ą  uwagę z a s ł u g u j ą  z a g a d n i e n i a  p r o 

cesów  pow staw an ia  za rodków  ( z a r o d k o w a n ia )  i  w z r o s tu  k r y s z t a ł ó w  g r a f i t u  a 

z w ła s z c z a  g r a f i t u  ku lkow ego  w s to p a ch  F e -C .  I s t o t n e  w y d a j e  s i ę  w i ę c  u s t a 

l e n i e  wpływu r o d z a ju  s t r u k t u r y  i  p o s t a c i  z a rodków  na p ow s taw an ie  g r a f i t u

k u lk ow eg o .  S t r u k t u r a  i  w ł a s n o ś c i  od lewów z a l e ż ą  od o b e c n o ś c i  w c iek ły i f i  ż e 

l i w i e  z a ro d k ó w ,  k t ó r e  s p r z y j a j ą  tw o r z e n iu  s i ę  e u t e k t y k i  g r a f i t - a u s t e n i t , 

o b n i ż a j ą  j e d n o c z e ś n i e  s k ło n n o ś ć  do pow staw an ia  e u t e k t y k i  a u s t e n i t - c e m e n -  
t y t .

Ze w z g lę d u  na z ł o ż o n o ś ć  p r o b l e m a t y k i  o r a z  i s t n i e j ą c a  z a s a d n i c z e  t r u d 

n o ś c i  w p ro w a d ze n iu  badań, u m o ż l iw ia ją c y c h  a n a l i z ę  z j a w i s k  i  p ro ce só w  z a 

ch od zą cych  w t r a k c i e  k r z e p n i ę c i a  ż e l i w a ,  p r z e d s t a w io n e  w d a l s z e j  c z ę ś c i

p o g lą d y  mają c h a r a k t e r  h i p o t e z .  O b sze rn e  om ów ien ie  z a m i e ś c i l i  Cz .  P od -
r z u c k i  i  Cz .  K a l a t a  w p r a c y  [ 5 8 ] .

Uważa s i ę ,  ż e  w y jś c io w ą  s t r u k t u r ą  g r a f i t u  w s to p a ch  Fe -C  j e s t  z w a r ta  

s t r u k t u r a  h ek s a go n a ln a  b loków  p ł a s k i c h  w ars tw  atomów C ( n i e z a l e ż n i e  od r o 

d z a ju  w y d z i e l e ń  g r a f i t u ) .  W s z e l k i e  in n e  p o s t a c i e  g r a f i t u  są p o s t a c ia m i  

pochodnymi w tó rn y m i ,  o k r e ś l o n y m i  p r z e z  w a ru n k i  k r y s t a l i z a c j i  s to p u .

W wyniku p r z e p r o w a d z o n e j  p r z e z  B. Luxa [59] . N .G .  G i r s z o w i c z a  [6 0 ]  oraz 

au to ró w  p r a c y  [58] s z e r o k i e j  a n a l i z y  badań nad t e o r i ę  p ow staw an ia  g r a f i t u

X3 f K Z
i=C
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ku lkow ego  można s t w i e r d z i ć ,  ż e  o k r y s t a l i z a c j i  t e j  p o s t a c i  g r a f i t u  w ż e 

l i w i e  d e c y d u j ,  n a s t ę p u j ą c «  c z y n n i k i t

1. O becność  p i e r w i a s t k ó w  w p ły w a ją c y c h  k o r z y s t n i e  na K u l i s t y  k s z t a ł t  g r a 

f i t u .  Z a l i c z a  s i ę  do n i c h :  Mg, C e ,  T h ,  C o ,  L i ,  N a ,  K , S r ,  Ba. P i e r w i a s t k i  

t e  w y k a z u j ,  pewne c e c h y  w s p ó ln e :

a )  duże  pow in ow ac tw o  z  s i a r k ą  1 t l e n e m ,  c o  p o z w a la  na t w o r z e n i e  t r w a ł y c h  

p rodu k tów  r e a k c j i  i  zn a c z n e  z m n i e j s z e n i e  z a w a r t o ś c i  s z k o d l iw y c h  p i e r 

w ia s tk ó w  r o z p u s z c z o n y c h  w ż e l i w i e ,

b )  małą r o z p u s z c z a ln o ś ć  w ż e l i w i e ,

c )  w y raźną  t e n d e n c j ę  do t w o r z e n i a  w y d z i e l e ń  p o d c z a e  k r z e p n i ę c i a ,

d )  p raw dopodobne  pewne pow inow actw o  z  węg lem  a r ó w n o c z e ś n i e  mała r o zp u a z -  

c z a ln o ś ć  w g r a f i c i e .

2 .  Z w i ę k s z e n i e  n a p i ę c i a  p o w ie r z c h n io w e g o  c i e k ł e g o  ż e l i w a ,  w y n ik a ją c e  

g ł ó w n i e  z  w ł a s n o ś c i  p i e r w ia s t k ó w  s f e r o i d y z u j ę c y c h  p r z e d s t a w io n y c h  w punk

c i e  l a .  N a l e ż y  Jednak z a z n a c z y ć ,  ż e  n i e k t ó r e  p i e r w i a s t k i  (n p .  a lu m in iu m ) ,  

mimo i ż  p r z e z  swe d z i a ł a n i e  o d t l e n i a j ą c a  1 o d s i a r c z a j ą c e  w p ły w a ją  na z w ię k -  

s z e n i e n i e  n a p i ę c i a  p o w i e r z c h n i o w e g o ,  n i e  s p r z y j a j ,  w o g ó l e  s f e r o i d y z a c j i  

g r a f i t u ;  a lum in ium  J e s t  w y m ien ia n e  [8 8 j  w ś ró d  p i e r w i a s t k ó w  s p r z y j a j ą c y c h  

k r y s t a l i z a c j i  g r a f i t u  p ła tk o w e g o .

3 .  S i l n e  p r z e c h ł o d z e n i e  ż e l i w a .

3 .  Oacobs i  w s p ó ł a u t o r z y  [62] p o d a ją  t r z y  z a s a d n i c z e  h ip o t e z y -  me

chanizmu za ro d k o w a n ia  g r a f i t u  k u lk o w e g o :  >

a )  z a r o d k o w a n ie  na w ę g l i k a c h  o w ią z a n ia c h  j o n o w y c h ,  k t ó r e  p o w s t a ją  p r z e z  

w p ro w a d z en ie  do c i e k ł e g o  ż e l i w a  m o d y f i k a t o r a  o odpow iedn im  s k ła d z ie  ch e 

micznym ;

b )  z a r o d k o w a n ie  na w y d z i e l e n i a c h  s i a r c z k ó w ,  t l e n k ó w  lu b  a z o t k ó w , k t ó r e  tw o

r z ą  s i ę  w wyniku  dodan ego  s f e r o i d y z a t o r a  i  ( l u b )  m o d y f i k a t o r a  do c i e k 

ł e g o  s t o p u ;

c )  z a r o d k o w a n ie  na p ę c h e r z a c h  gazu  z a w ie s z o n y c h  w c i e k ły m  s t o p i e .

H i p o t e z y  t e  o p i e r a j ą  s i ę  na z a ł o ż e n i u ,  ż e  k r y s t a l i z a c j a  g r a f i t u  z a c h o 

d z i  na z a ro d k a c h  h e t e r o g e n i c z n y c h ,  r ó ż n i ą c y c h  s i ę  t y l k o  c h a ra k te r e m .

3 . P .  Sadocha 1 3 .E .  G r u z l e s k i  [ 6 4 ]  s p r o w a d z a ją  r o l ę  p l e r w la e t k ó w  e f e -  

r o i d y z u j ą c y c h  do i c h  d z i a ł a n i a  o c z y s z c z a j ą c e g o  ż e l i w o  od t a k i c h  p i e r w i a s t 

ków u t r u d n ia j ą c y c h  k r y s t a l i z a c j ę  g r a f i t u  ku lk ow ego  Jak t l e n  i  s i a r k a ,  i  

p o w i ę k s z a j ą c e g o  n a p i ę c i e  p o w ie r z c h n io w e  s t o p u .  U z y s k a l i  o n i  g r a f i t  k u lk o 

wy b e z  p r z e p r o w a d z a n ia  z a b i e g u  s f e r o i d y z a c j i  w ż e l i w i e  o n a d zw ycza j  dużym 

s t o p n iu  c z y s t o ś c i ,  w y top ion ym  w p r ó ż n i .

Z a g a d n i e n i a  k r y e t a M z a c j i  g r a f i t u  w ż e l i w i e  b y ł y  p r zed m io tem  badań 1 

ro zw ażań  t e o r e t y c z n y c h  w i e l u  in n ych  j e s z c z e  a u to ró w  [6 3 *7 4 ,  9 8 ,  l O l ]  , p r z y  

czym w p ra c a c h  [6 5 ,  6 6 ,  6 9 ,  9 8 ,  l O l ]  s u g e r u j e  s i ę ,  ż e  za ro d k a m i  g r a f i t u  są 

a z o t k i  a lum in ium  [6 5 ,  6 9 ,  9 8 ]  1 a z o t k i  boru  [6 5 ,  9 8 ,  l O l ]  u tw o r z o n e  w c i e k 

łym ż e l i w i e .



3.  ANALIZA DANYCH LITERATUROWYCH -  PRZESŁANKI I  TEZA PRACY

Z p r z y t o c z o n y c h  danych l i t e r a t u r o w y c h  w y n i k a ,  ż e  a z o t  może w z a l e ż n o 

ś c i  od j e g o  e t ę ż e n i a  i  o b e c n o ś c i  i nnych  p i e r w i a s t k ó w  wpł ywać  na s t r u k t u r ę  

i  w ł a s n o ś c i  ż e l i w a  w dosyć  z r ó ż n i c o w a n y  s p o s ó b .  Z w i ę k s z e n i u  s t ę ż e n i a  a z o 

tu do o k o ł o  0 ,015% w ż e l i w i e  t o w a r z y s z y  na o g ó ł  p o d w y ż s z e n i e  w ł a s n o ś c i  wy

t r z y m a ł o ś c i o w y c h  s t o p u .  W prowad zen i e  p i e r w i a s t k ó w  s t opowych  powodu j e  od

p o w i e d n i ,  zmianę  r o z p u s z c z a l n o ś c i  a z o t u  w ż e l i w i e .

W ys t ęp ow a n i e  w c i e k ł y m  me ta lu  p i e r w l a e t k ó w  t w o r z ę c y c h  t r w a ł e  a z o t k i  z a 

p o b i e g a  p r z e c h o d z e n i u  a z o t u  do r o z t w o ru  i  z m i e n i a  o d d z i a ł y w a n i e  na s t r u k 

t u r ę  1 w ł a s n o ś c i  ż e l i w a .  Z a g a d n i e n i e  t o  n i e  z o s t a ł o  Jednak  d o t y c h c z a s  

s z c z e g ó ł o w o  poz nan e .  Z d os t ęp nyc h  danych p i ś m i e n n i c t w a  [ 9 8 j  w y n i k a , ż e  t a 

k i e  p i e r w i a s t k i  j a k  np.  A l ,  p o s l a d a j ę c e  duże  z d o l n o ś c i  o d g a z o w u j ą c e ,  w i ę 

ż ę  b a r d z i e j  a z o t  n i ż  t l e n ,  d z i ę k i  czemu w ż e l i w i e  t w o r z y  s i ę  dużo  d ro b 

nych w y d z i e l e ń  t rudno  t o p l l w y c h  a z o t k ó w ,  k t ó r e  mogę s t a ć  s i ę  ak tywnymi  z a 

rodkami  k r y s t s l i z a c j l .  S t w i e r d z o n o  r ó w n i e ż  [ 6 6 ,  l O l ]  , że  u t w o r z o n e  w c i e k 

łym me ta lu  a z o t k i  b o r u ,  c h a r a k t e r y z u j ą c e  s i ę  podobnymi  do g r a f i t u  parame

t r a m i  s i e c i  k r y s t a l i c z n e j  o r a z  z b l i ż o n y m i  w a r t o ś c i a m i  g ę s t o ś c i ,  mogę s t a 

nowi ć  z a r o d k i  g r a f i t u  w ż e l i w i e  s f e r o l d a l n y m .

Na p o d s t a w i e  d o t y c hc za eo w yc h  badań o r a z  p r z e s ł a n e k  t e o r e t y c z n y c h  można 

za t em z a ł o ż y ć ,  ż e  p r z y  danym s k ł a d z i e  chemicznym ż e l i w a  o d d z i a ł y w a n i e  a -  

z o t u  na a t r u k t u r ę  z a l e ż y  od m o ż l i w o ś c i  u t w o r z e n i a  t r w a ł y c h ,  t r udn o  t o p l i -  

wych a z o t k ó w ,  k t ó - e  p od cza s  k r z e p n i ę c i a  s t a n o w i ć  będę  z a r o k l  g r a f i t u ,  a w 

p r z ypadku  s f e r o i d y z a c j 1 t a k i e g o  ż e l i w a ,  np.  za  p om ocą  magnezu,  k r y s t a l i 

z u j  ę c y  g r a f i t  b ę d z i e  p r z y b i e r a ł  p o s t a ć  ku lkowę .

W y j a ś n i e n i a  wymaga j e d n a k  p ro b l e m o d d z i a ł y w a n i a  t y t a n u  w ż e l i w i e  nasy 

conym azo t e m.  P i e r w i a s t e k  t e n  w y k a z u j e  p o d o bn i e  Jak a luminium i  b o r  duże  

pow inowactwo z  a z o t e m,  a l e  r ó w n o c z e ś n i e  J e s t  p i e r w i a s t k i e m  s i l n i e  w ę g l i -  

ko twórc zym.

Na p o d s t a w i e  p r z y t o c z o n y c h  p r z e s ł a n e k  l i t e r a t u r o w y c h  o r a z  wywodów i  

z a ł o ż e ń  w łaan ych  s f o rmu łowano  n a s t ę p u j ą c ą  t e z ę  n i n i e j s z e j  r o zp ra w y .  P o n i e 

waż w c i e k ł y m  ż e l i w i e  z a w i e r a j ą c y m  a z o t  o r a z  s i l n i e  a z o t k o t w ó r c z e  p i e r 

w i a s t k i  u t wo r z ę  s i ę  p raw dop odobn i e  l i c z n e  d y s p e r s y j n e  w y d z i e l e n i a  f a z  mi ę

d z y m e t a l i c z n y c h  s t a n o w i ę c y c h  dodatkowe  h e t e r o g e n i c z n e  z a r o d k i  g r a f i t u ,  p r ze z  

c o  z w i ę k s z y  s i ę  z d o l n o ś ć  do g r a f i t y z a c j i  t a k i e g o  s t opu  pod cza s  p r z e m ia n y  

e u t ę k t y c z n e j ,. wobec  c z e g o  nawet  p r z y  małym s t o p n i u  n a s y c e n ia  e u t e k t y c z n e -  

go  Sc ż e l i w o  k r z epn ęć  w inno  w u k ł a d z i e  e t a b l l n y m .  W c a l u  udo wodn i en i a  t e j  

t e z y  skoncs n t r ow ano  s i ę  na ba dan iach  ż e l i w a  a f e r o i d a l n e g o  b ęd ęc e go  two

rzywem o w y j ą tk o w o  k o r z y s t n y c h  w ł a s n o ś c i a c h  o d l e w n i c z y c h  1 u ży tk ow yc h ;  po
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s ta n o w i o n o  w p r a c y  r ó w n i e ż  w y k a za ć ,  ż e  o p o s t a c i  g r a f i t u  d e c y d u j e  n i e  

s i e ć  k r y s t a l i c z n a  z a ro dk ó w ,  a i n n e  c z y n n i k i ,  j a k  np.  z w i ę k s z e n i e  n a p i ę c i a  

p o w i e r z c h n i o w e g o  w wyniku wp ro wa dz en ia  magnezu do c i e k ł e g o  s t o pu .

Z w i ę k s z e n i e  z d o l n o ś c i  ż e l i w a  do g r a f l t y z a c j i  z a pe wn i ć  w inno  u z y s k a n i e  

s t r u k t u r y  f e r r y t y c z n e j  odl ewu w p r o s t  w f o r m i e  o d l e w n i c z e j  nawet  p r z y  n i ż 

s z e j  z a w a r t o ś c i  w ę g l a  i  krzemu n i ż  t o  j e s t  n o r m a l n i e  wymagane,  Ż e l i w o  f e r -  

r y t y c z n e  z  g r a f i t e m  kulkowym o n i s k im  s t o p n i u  n a s y c e n i a  c h a r a k t e r y z u j e  s ię

wyso k im i  w ł a s n o ś c i a m i  me cha n i c znym i ,
J e d n o c z e ś n i e  można p r z y j ę ć ,  ż e  d z i ę k i  wys t ępo wan iu  w c i e k ł y m  s t o p i e  

j e s z c z e  p r z e d  s f e r o i d y z a c j ę  ak tywnych za rodków  g r a f i t u  ż e l i w o  t a k i e  n i e  

b ę d z i e  wymaga ło  p r z e p r o w a d z e n i a  z a b i e g u  m o d y f i k a c j i  g r a f l t y z u j ę c e j .



4.  BADANIA WŁASNE

4 . 1 .  Ce l  i  z a k r e s  badań d o ś w ia d c z a l n y c h

Dla  udo wodn i en i a  p r z y j ę t e j  t e z y  p r a c y  podstawowym ce l em  n i n i e j s z y c h  ba

dań i  p o p r z e d z a j ą c y c h  j e  s tu d i ó w  t e o r e t y c z n y c h  b y ł o  p r z e ś l e d z e n i e  p r o ce su  

r o z p u s z c z a n i a  s i ę  a z o t u  w t e chn i c zny m s t o p i e  ż e l a z a ,  j ak im  j e s t  ż e l i w o  

o k r e ś l e n i e  wpływu a z o tu  i  a z o tk ów  na p r o c e s  k r y s t a l i z a c j i  ż e l i w a  o r a z  u- 

s t a l e n i e  wpływu a z o tk ów  na s t r u k t u r ę  i  w ł a s n o ś c i  od l ewów z  ż e l i w a  s f e r o i -  

d a ln e g o  f e r r y t y c z n e g o  p o s i a d a j ą c e g o  k o r z y s t n e  s k o j a r z e n i e  w ł a s n o ś c i  wy
t r z y m a ł o ś c i o w y c h  i  p l a s t y c z n y c h .

W zwykłym ż e l i w i e  s f e r o i d a l n y m  c zy nn ika mi  warunku j ę cymi  o t r z y m a n i e  ż e -  

100] S f e r ° i d a l n e 9 °  0 o sno w i e  f e r r y t y c z n a j  w s t a n i e  surowym są  [ 5 8 , 6 1 ,  7 3 ,

-  u z y s k a n i e  c i e k ł e g o  m e ta lu ,  c h a r a k t e r y z u j ą c e g o  s i ę  odpowi edn im skł adem 

chemic znym,  a p r z e d e  w szy s tk im  wysoką z a w a r t o ś c i ?  w ę g l a  (ponad  3 ,5%)  i  

krzemu ( o k o ł o  3 ,0%)  o r a z  n i sk ą  z a w a r t o ś c i ?  manganu (  <  0 ,2 % ) ;

-  z a b i e g  s f e r o i d y z a c j i  p r z e p r ow ad zo n y  w s to sunkowo  w y s o k i e j  t e m p e r a tu r z e  
v na j  k o r z y s t n i e j  s za  1723-1753 K ) ;

-  z a b i e g  m o d y f i k a c j i  g r a f i t y z u j ą c e j  ;

o d l a n i e  ż e l i w a  do f o rm ,  z a p e w n i a j ą c y c h  o d p o w i e dn i o  pow o lne  s t y g n i ę c i e  
od l ewów.

Z a k ł a d a j  ą c , ż e  a z o t k i  z w i ę k s z ę  z d o l n o ś ć  ż e l i w a  do g r a f i t y z a c j i  podc zas  

k r z e p n i ę c i a ,  a j e d n o c z e ś n i e  b i o r ą c  pod uwagę f a k t ,  ż e  za równo w ę g i e l  j a k  

i  krzem o b n i ż a j ą  r o z p u s z c z a l n o ś ć  a z o t u  w c i e k ł y m  m e ta lu ,  w p i e rwszym e t a 

p i e  badań skon cen t r ow ano  s i ę  na u s t a l e n i u  parame t rów p r oce su  m e t a l u r g i c z 

nego  z a p e w n i a j ą c e g o  maksymalne n a s y c e n i e  s t opu  azotem i  u t w o r z e n i e  a z o t 

ków,  a n a s t ę p n i e  u z y s k a n i e  s t r u k t u r y  f e r r y t y c z n e j  ż e l i w a  wpros t  w f o r m i e  
o d l e w n i c z e j  .

D ru g i  e t ap  badań obe jmowa ł  wykonan i e  z a s a d n i c z y c h  wy topów,  o c enę  i ch  

m i k r o s t r u k t u r y  p r z y  z a s t o s o w a n iu  m i k r o s k o p i i  ś w i e t l n e j ,  r e n t g e n o w s k i e j  a -  

n a l i z y  f a z o w e j  i z o l a t ó w  o r a z  m i k r o a n a l i z y  r e n t g e n o w s k i e j .  P r z e p r owa dzo no  

r ó w n i e ż  i l o ś c i o w ą  ocenę  f a z  z  z a s t o so wa n i em  mikroskopu t e l ew i z y jnego ,  p r z y j 

mując z g o d n i e  z z a ł o ż e n i a m i ,  ż e  w y s t ą p i ą  i s t o t n e  r ó ż n i c e  paramet rów r o z 

k ładu i  i l o ś c i  w y d z i e l o n e g o  g r a f i t u  w s t o pa ch  z a w i e r a j ą c y c h  a z o t k i  w s t o 
sunku do ż e l i w a  w y j ś c i o w e g o  .

T T ~  -
L n i a ' e j 8ZeJ  P raCy  28 " " y J ś c i 0 " e " s i ę  ż e l i w o  be z  z a b i e g u  a z o t o -



W końcowe j  f a z i e  t e g o  e t apu  p r z e p r ow ad zo n o  bad an i a  o k r e ś l a j ą c e  wpływ 

a z o tk ów  na p r z e b i e g  k r y s t a l i z a c j i ,  s t o s u j ą c  metodę  a n a l i z y  r ó ż n i c z k o w e j  

k rz ywych  k r z e p n i ę c i a  ż e l i w a .

4 . 2 .  T e c h n o l o g i a  p r z y g o t o w a n i a  m a t e r i a ł u  do badań

Do wy topów za s t o s o w a n o  n a s t ę p u j ą c e  m a t e r i a ł y :  surówkę  s p e c j a l n ą  S o r e l ,

ż e l a z o  "A rm c o " ,  ż e l a z o k r z e m  S i 7 5 ,  z a p rawę  F e - S i - M g ,  m o d y f i k a t o r  S iCa31 ,  

t e c h n i c z n i e  c z y s t e  a luminium,  ż e l a z o - b o r ,  ż e l a z o - t y t a n  o r a z  dwucyjanodwu-  

emid (DCD) -  C2N4H4 * S k ł a d  che mic zny  me ta l owych  m a t e r i a ł ó w  wsadowych s t o 

sowanych w ba dan iach  p o d a j e  t ą b l .  3.
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T a b l i c a  3

S k ł ad  c hem ic zny  me ta l owych  m a t e r i a ł ó w  wsadowych

M a t e r i a ł
S k ł ad  ch e mi c zn y ,  % wag.

C S i Mn P s Mg Ca A l/B/T  i

Surówka
S o r e l

4 ,12 0 ,1 8 0 ,00 5 0 ,0 12 0 ,009 - - -

Ż e l a z o
Armco 0 ,0 2 0 ,0 3 0 ,04 0 ,00 6 0 ,008 - - -

S i7 5  . 0 ,0 2 7 5 ,59 0 ,25 0 ,0 24 0 ,0 02 - A l - 1 , 7 3

F e - S i - M g - 42 ,0 - - - 6 , 2 - -

S i -Ca31 - 6 1 , 0 - 0 ,0 30 U , 015 - 32 ,5 -

Fe -B - 7 ,6 5 - - - - -
B - l l  ,35
A l - 1 0 , 0 7

F e - T i 0 ,1 4 3 .53 - - - - -
A l - 4 , 3 1
T i - 2 5 , 0 1

Wy topy  p r z e p r ow ad zo n o  w e l e k t r y c z n y m  p i e c u  indukcy jnym ś r e d n i e j  c z ę 

s t o t l i w o ś c i  ( 2 , 5  kHz )  o p o j e m n o ś c i  200 kg i  kwaśnym w y ł o ż e n i u  t y g l a .  A z o t  

wprowadzano w p o s t a c i  dwucyjanodwuamidu (D C D ) , k t ó r y  w i l o ś c i  0,02% masy 

me ta lu  u m ie s z c za n o  w po j emn iku  g r a f i t o w y m  i  z a nur za no  w c i e k ł y m  ż e l i w i e ,  

o s ł a n i a j ą c  p o w i e r z c h n i ę  me ta lu  b l a c h ą  s t a l o w ą -  r y s .  10.  W k o n t a k c i e  z 

c i e k ł y m  ż e l i w e m  DCD u l e g ł  d y s o c j a c j i ,  a w y d z i e l a j ą c y  s i ę  wodó r 3 p a l a ł  s i ę ,  

co  o b j a w i a ł o  s i ę  powstawaniem p ł o m i e n i a .  Za n ik  p ł o m i e n i a  ś w i a d c z y ł  o z a 

k o ń c ze n iu  p r o c e s u  d y s o c j a c j i  ( t r w a j ą c e g o  o k o ł o  40 s ) ;  wówczas  wyjmowano 

p o j e m n ik  g r a f i t o w y ,  k t ó r y  nadawał  s i ę  j e s z c z e  do k i l k a k r o t n e g o  u ż y c i a .  

Wst ępne  w y to p y  w y k a z a ł y ,  ż e  k o r z y s t n i e j s z e  -  z  punktu w i d z e n i a  i l o ś c i  

u t w o r z o n e g o  a z o tk u  a lumin ium,  boru lub  t y t a n u  -  J e s t  wp ro wa dz en i e  n a j 

p i e r w  a z o t u  a potem p i e r w i a s t k a  a z o t k o t w ó r c z e g o .  S t w i e r d z o n o  r ó w n i e ż ,  ż e  

c z a s  od momentu wp ro wa dz en ia  a z o t u  do momentu o d l a n i a  ż e l i w a  w i n i e n  być



j a k  n a j k r ó t s z y .  Fakt  t e n  z a d e c y 

dował  o tym,  ż e  a c z k o l w i e k  po

c zą tk o w o  a z o t  wprowadzano p r z y  

t e m p e r a t u r z e  1873 K,  u z y s k u j ą c  

wówczae  n a j w y ż e z e  z a w a r t o ś c i  a z o 

tu w o d l e w a ch ,  w następnym e t a 

p i e .  p r ób  wprowadzeno go  p r z y  tem

p e r a t u r z e  1823 K.  S tw i erd zono  przy 

tym,  ż e  w m ia r ę  o b n i ż a n i a  s i ę  tem

p e r a t u r y  z  1873 K (wp ro wa dz an i e  

a z o t u  i  p i e r w i a s t k a  a z o t k o t w ó r -  

c z e g o )  do t e m p e r a tu ry  1753 K 

( s f e r o i d y z a c j a ) nas t ępowa ło  znacz

ne z m n i e j s z e n i e  z e w a r t o ś c i  a z o t u ,  

w wyniku J e g o  d e s o r p c j i  o r a z  wy

p ł y w a n i e  a z o tk ó w  do ż u ż l a .

Z a s a d n i c z e  w y to py  ( r e a l i z o w a 

ne w dwu e t a p a c h )  prowadzono więc 

wg schematu p ok az ane go  na r y s . 11.

Rys .  11.  Schemat t e c h n o l o g i i  o t r z ym yw an i a  m a t e r i a ł u  do badań

Uwaga:  w d rug im e t a p i e  w p un kc i e  ( d )  wprowadzono  j a k o  p i e r w i a s t k i  a z o t k o -  
t w ó r c z e :  a lumin ium,  b o r  (w p o s t a c i  F e - B )  i  t y t a n  (w p o s t a c i  F e - T i )  
l ub  a luminium i  b o r  r ó w n o c z e ś n i e .  Po z a  tym n i e  p r z ep r owa dz on o  z a 
b i e g u  m o d y f i k a c j i .

Rys .  10.  Schemat wp rowadzen ia  DCO do 
c i e k ł e g o  ż e l i w a
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Obejmował  on w I  e t a p i e  r o z t o p i e n i e  wsadu o s k ł a d z i e  90% s u ró w k i  S o r e l ,  

8% ż e l a z a  A rmco .  2% S i7 5  i  o t r z y m a n i e  c i e k ł e g o  ż e l i w a  w t e m p e r a t u r z e  

1753 K o r a z :

a )  s p u s z c z e n i e  1/4 me ta lu  do p o d g r z a n e j  k a d z i  z  umies zc zonym na j e j  d n i e  

s f e r o l d y z a t o r e m , ś c i ą g n i ę c i e  ż u ż l a ,  n a r z u c e n i e  na p o w i e r z c h n i ę  me ta lu  

m o d y f i k a t o r a ,  w y m ie s z a n i e  d rąg i e m  d r ewnianym,  ś c i ą g n i ę c i e  ż u ż l a  i  z a 

l a n i e  j e d n e j  f o r m y ;
b )  u m i e s z c z e n i e  na d n i e  k a d z i  obok 9 f e r o l d y z a t o r a  -  p r z e d  s p u sz c z en i e m  na

s t ę p n e j  1/4 p o r c j i  ż e l i w a  -  p o r c j i  a luminium i  o d l a n i e  d r u g i e j  f o rmy

po z a b i e g a c h  j a k  w p u n k c i e  a ) ;
c )  p r z e g r z a n i e  ż e l i w a  do t e m p e r a t u r y  1823 K,  w p ro w a d z en i e  po j e mn ik a  g r a 

f i t o w e g o  z  DCD j d a l s z e  c z y n n o ś c i  j a k  w p u n k c i e  a ) j

d )  w p ro w a d z en i e  do o s t a t n i e j  p o r c j i  ż e l i w a  w t y g l u  u z u p e ł n i a j ą c e j  c z ę ś c i  

DCD o r a z  p o r c j i  a luminium ( p r z y  t e m p e r a t u r z e  1753 K )  ; d a l s z e  c z y n n o ś c i  

Jak w p u n k c i e  a ) .

W d rug im e t a p i e  w pu n kc i e  d )  wp ro wa dza no ,Ja ko  p i e r w i a s t k i  a z o t k o t w ó r -  

c z e  b o r  (w p o s t a c i  F e - B )  i  t y t a n  (w p o s t a c i  F e - T i )  l ub  a luminium 1 b o r  

j e d n o c z e ś n i e .  P o ż a  tym n i e  p r z e p r ow ad za n o  z a b i e g u  m o d y f i k a c j i .

Na p o d s t a w i e  s z c z e g ó ł o w e j  a n a l i z y  wpływu p i e r w i a s t k ó w  na r o z p u s z c z a l 

ność  a z o t u  w ż e l i w i e  ( r o z d z .  2 . 3 )  o r a z  w wyniku w s t ę p n e j  f a z y  badań u s t a 

l o n o  n a s t ę p u j ą c y  s k ł a d  c hem ic zny  ż e l i w a  w y j ś c i o w e g o !

C -  2 . 9 * 3 , 1 % ;  S I  “  2 , 4 * 2 , 6 % ;  Mn < 0 , 0 5 % ;  P < 0 , 0 6 % ;  S < 0 , 0 2 % ;  Mg 

-  0 ,0 3 * 0 . 07 % .

Z a ł o ż o n a  z a w a r t o ś ć  krzemu i  magnezu powinna być uzyskana  po z a b i e g u  

s f e r o i d y z a c j i , d l a t e g o  ż e l i w o  p r z e d  tym p rocesem pow inno  z a w i e r a ć  1 ,0 *1^% 

S i .  W c z e ś n i e j s z e  bad an i a  [ 86 ,  104] o r a z  dane l i t e r a t u r o w e  [ 1 9 ,  53]  pozwo

l i ł y  u s t a l i ć  z a w a r t o ś ć  dodawanych p i e r w i a s t k ó w  a z o t k o t w ó r c z y c h  w p r z e 

d z i a ł a c h  A l  -  0 , 3 * 0 , 7 % ;  B -  0 , 1 * 0 , 2 % ;  T i  -  0 , 1 * 0 , 2 % .

Ogółem p r z e p r o w a d z o n o  23 w y to p y .
T e c h n o l o g i a  wykonan ia  w s z y s t k i c h  odl ewów b y ł a  t aka  sama i  p o l e g a ł a  na 

o d l e w a n i u  p r ó be k  w k s z t a ł c i e  p r o s t o p a d ł o ś c i a n u  o wy mia ra ch  3 0 0 x 1 5 0 x 2 5  mm 

w s u s z o n e j  f o r m i e  p i a s k o w o - i ł o w e j . O tr z ymane  o d l e w y  po o c z y s z c z e n i u  pod

dawano o b r ó b c e  me ch a n i c zn e j  , w wyniku k t ó r e j  p r z yg o t o wy w an o  p r ó b k i  do ba

dań s t r u k t u r y  i  do o k r e ś l a n i a  w ł a s n o ś c i  m ech an i c zn yc h .  Ca łą  s e r i ę  badań 

p r z e p r o w a d zo n o  na p r óbkach  z  wy topów ,  k t ó r y c h  s k ł a d  chem ic z ny  z e s t a w i o n o  

w t a b l i c y  4 .  Symbol e  l i t e r o w e  w t e j  t a b l i c y  o z n a c z a j ą  o d p o w i e d n i o :

A -  ż e l i w o  w y j ś c i o w e ,  B -  ż e l i w o  z  a z o t e m ,  C -  ż e l i w o  z  a luminium,  D -  ż e 

l i w o  z  a zo t em i  a lu min ium,  E -  ż e l i w o  z  a z o t em i  bor em,  F -  ż e l i w o  z  a z o 

tem i  t y t a n e m , G -  ż e l i w o  z  a z o t e m ,  a luminium i  borem.



Tablica 4

W y n i k i  a n a l i z y  che m ic zn e j

Ozna
c z e n i e
ż e l i w a

Z a w ar t o ść  p i e r w i a s t k ó w  w %

C S i Mn P S Mg
N2 ° 2 A l B T l

A l 3 ,20 2 ,31 0 ,0 2 0 ,0 03 0 ,006 0 ,0 51 0 ,0036 0 ,0 036 - - -

BI 3 ,09 2 ,43 0 ,0 2 0 ,0 10 0 ,006 0 ,0 63 0,0161 0 ,0032 - - -

Cl 2 ,8 9 2 ,48 0 ,0 3 0 ,011 0 ,008 0 ,07 0 ,0038 0 ,0 05 0 0 , 6 - -

Dl 2 ,8 8 2 ,38 0 ,0 3 0 ,0 10 0 ,0 08 0 ,036* 0 ,0099 0 ,0 029 0 ,66 - -

A2 2 ,8 6 1 .51 ś l 0 ,0 25 0 ,009 0 ,048 0 ,004 0 ,0 05 4 - - -

B2 2 ,85 2 ,4 6 ś l 0 ,022 0 ,0 07 0 ,04 5 0 ,0170 0 ,00 37 - - -

C2 3,01 2 ,5 6 ś l 0 ,02 8 0 ,0 07 0 ,05 4 0 ,0053 0 ,0011 0 ,71 - -

D2 3 ,07 2 ,61 ś l 0 ,02 8 0 ,005 0 ,039 0 ,0099 0 ,0008 0 ,6 3 - -

E2 3 ,07 2 ,38 ś l 0 ,025 0 ,005 0 ,05 0 0 ,0 120 0 ,00 27 - 0 ,1 2 -

F2 3 ,03 2 , 3 0 ś l 0 ,0 3 0 0 ,0 07 0 ,06 0 0 ,0096 0 ,0032 - - 0 , 1 7

G2

• i_____ _ .  ̂ .

3 ,22 2 ,5 2 ś l 0 ,0 30 0 ,0 05 0 ,0 43 0 ,0097 0 ,0022 0 ,71 0 , 1 4 -

roCD

Uwagą:  i )  Wytopy  A l  -  Dl  b y ł y  mody f i k owa ne  wapniokrzamem S iCa31 wprowadzanym w i l o ś c i  0,5% n a t o m ia s t  
wy topach  A2 -  G2 n i e  p r z e p r o w a d zo n o  m o d y f i k a c j i .

z a w a r t o ś c i  a z o t u  i  t l e n u  o zn ac za n o  za  pomoc? e x h a l o g r a f u  EA1  f i r m y  B a l z e r a .
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4 . 3 .  Me t ody  badawcze

Ce l em r o z w i ą z a n i a  p o d j ę t e g o  z a d a n i a  e k s p e r y m e n t a l n e g o  w y k o r z y s t a n o  na

s t ę p u j ą c e  me tody  badawcze  i  pom ia r owe :

-  o b s e r w a c j a  m i k r o s t r u k t u r y  z  z a s t o so wa n i e m  mik roskopu  ś w i e t l n e g o ,

-  i l o ś c i o w a  a n a l i z a  f a z  z  z a s t o so w a n i e m  mik roskopu  t e l e w i z y j n e g o ,

-  r e n t g e n ow ska  a n a l i z a  i z o l a t ó w  z  z a s t o so wa n i e m  d y f r a k t o m e t r u  r e n t ge n ow

s k i e g o ,

-  m i k r o a n a l i z a  r e n t g e n o w s k a ,

-  p om ia ry  Rm, A g i  Hfl,

-  a n a l i z a  k r y s t a l i z a c j i  ż e l i w a  metodą zde jmo wan ia  r ó ż n i c z k o w y c h  kr zywych 

k r z e p n i ę c i a .

W c e l u  p ro w a d z e n i a  o b s e r w a c j i  m e t a l o g r a f i c z n y c h  za  pomocą m ik roskopu 

ś w i e t l n e g o  MeF-2 f i r m y  R e i c h e r t  s t o sow an o  z g ł a d y  w y c i ę t e  z e  ś r odk a  o d l e 

wów i  t r a w i o n o  n a s t ę p n i e  w n i t a l u .  Badania  wykonane na m i k r o s k o p i e  t e l e 

w i z y jn y m  "Quant ime t  7 2 0 ” f i r m y  M e t a l s  R es ea r c h  Cambr idge  m i a ł y  za  z a d a n i e  

w y z n a c z e n i e  r o z k ł a d u  p ł a s k i e g o  i  p r z e s t r z e n n e g o  w y d z i e l e ń  g r a f i t u  o r a z  a -  

n a l i z ę  p r o c e n t o w e g o  u d z i a ł u  o b j ę t o ś c i o w e g o  s k ł a d n ik ó w  s t r u k t u r a l n y c h .  Pa 

r a m e t r y  r o z k ł a d u  p ł a s k i e g o  i  p r z e s t r z e n n e g o  w y d z i e l e ń  g r a f i t u  wyznaczano  

na p r óbkach  n i e t r a w i o n y c h , n a t o m i a s t  a n a l i z y  p r o c e n t o w e g o  o b j ę t o ś c i o w e g o  

u d z i a ł u  s k ł a d n i k ó w  s t r u k t u r a l n y c h  dokonywano na p r óbkach  t r a w io n y c h  n i t a -  

lsra.  Ze  w z g l ę d u  na wy s t ęp o wa n ia  w p róbkach  B I ,  B2 , E2 i  F2 c emen ty tu  eu-  

t e k t y c z n e g o  w c e l u  j e g o  o z n a c z e n i a  t r a w i e n i e  p r z e p r ow ad zo n o  n a j p i e r w  w 

p i k r y n i a ń i a  sod u ,  p ó ź n i e j  d o p i e r o  po t r a w i e n i u  n i t a i e m  o k r e ś l a n o  i l o ś c i  

f e r r y t u  i  p e r l i t u .

Za pomocą m ik roskopu  t e l e w i z y j n e g o  Quant ime t  720 w yz n ac za no :

-  o b j ę t o ś ć  w z g l ę d n ą  g r a f i t u  Vv  (wy ra ż on ą  p r z e z  u d z i a ł  p o w i e r z c h n i  p r ó b k i  

z a jmowane j  p r z e z  g r a f i t ) ,
2

-  l i c z b ę  w y d z i e l e ń  g r a f i t u  p r z y p a d a j ą c y c h  na 1 mm p o w i e r z c h n i  p r ó b k i , k o 

r z y s t a j ą c  z e  wz o r u :

n. -  l i c z b a  w y d z i e l e ń  g r a f i t u  w p o s z c z e g ó l n y c h  p o l a c h .A , i
Oznaczono p on ad to  d łu g o ś ć  w ł a ś c iw ą  g r a n i c  g r a f i t u  z  osnową z e  wzo ru :

1

1

-2 ( 3 6 )

g d z i e :

1 -  l i c z b a  a n a l i z o w a n y c h  p ó l ,

A -  p o w i e r z c h n i a  j e d n e g o  a n a l i z o w a n e g o  p o l a .

m

mm/mm.2 3 /a 1  . A
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g d z i e :

-  obwód w y d z i e l e ń  g r a f i t u  w badanym p o l u  (w punktach o b r a z u ) ,  

m -  m ia ra  Jedn eg o  punktu o b r a z u ,  mm.

W o p a r c i u  o wyzn ac zon e  w i e l k o ś c i  o b l i c z o n o  p a ra m e t r y  p ł a s k i e j  budowy 

ż e l i w a :
o

-  l i c z b ę  s f e r o i d ó w  na 1 mm osnowy ż e l i w a :

NA - 2n0 M V 1 V ■" (38)
V

o r a z

-  p o w i e r z c h n i ę  w ł a ś c i w ę  g r a f i t u

Sv  - 4 La (39)

P on a d t o  d l a  p róbek  n i e  z a w i e r a j ą c y c h  c em e n ty t u ,  t j . A l ,  A 2 , C l ,  C2,  D l ,  

D2 i  G 2 , w k t ó r y c h  w y d z i e l e n i a  g r a f i t u  można uznać  za  p o l i d y s p e r s y j n y  u-

k ł a d  ku l  w p r z e s t r z e n i ,  o b l i c z o n o  -  s t o s u j ę c  me todę  t r z e c h  z l i c z e ń  S a ł t y -

kowa [ 1 0 2 J -  n a s t ę p u j ą c e  p a ra m e t r y  r o zk ł a d u  p r z e s t r z e n n e g o  g r a f i t u :

-  l i c z b ę  s f e r o i d ó w -  g r a f i t u  w 1 mm3 ż e l i w a

Nv ‘ 6 l 2 v v ( ^ )  [ “ » " ’ I  (4 0 )

-  ś r e d n i ,  ś r e d n i c ę  p r z e s t r z e n n ą  s f e r o i d ó w  g r a f i t u

N
5 *  —  mm ( 4 1 )

v

-  o d c h y l e n i e  s t a n d ar d o we  ś r e d n i c

ÓD " ' p T - _ ( 5 ) 2  W

-  w sk aźn ik  n i e j e d n o r o d n o ś c i  w i e l k o ś c i  ś r e d n i c

. ^ D  “  “ §  • 10 0  W  <43 )

-  p a ra m e t r y  r o z k ł a d u  l o ga r y t m u  no rma lnego  ś r e d n i c  s f e r o i d ó w  g r a f i t u

" ln[ł + ( t )1 (44)
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InD = InD -  i  6 Z n0 ( 4 5 )

N a s t ę p n i e  -  s t o s u j ą c  p rog ram z a m i e s z c z o n y  w p r a c y  [ l 0 3 ]  -  o b l i c z o 

no l i c z n o ś ć  s f e r o i d ó w  g r a f i t u  w i - t e ]  k l a s i e  ś r e d n i c  wg w z o ru :

A  -  s z e r o k o ś ć  p r z e d z i a ł u  k l a s o w e g o  ś r e d n i c  mm,

0^ -  ś r e d n i a  ś r e d n i c a  s f e r o i d ó w  w i - t e ]  k l a s i e  ś r e d n i c  mm

»  w y k r e ś l o n o  za  pomocą k a l k u l a t o r a  H e w l e t t - P a c k a r d  HP 9810A k r zywe  r o z 

k ładu w i e l k o ś c i  ś r e d n i c  s f e r o i d ó w  g r a f i t u .  O l a  w s z y s t k i c h  badanych p róbek  

dokonano r ó w n i e ż  a n a l i z y  n i e r ó w n o m i e r n o ś c i  r o z k ł a d u  w y d z i e l e ń  g r a f i t u , s t o 

s u j ą c  me todę  p ó l  p r z e d s t a w i o n ą  w p r a c y  [ и з ] .  N ie ró w n o m ie rn oś ć  r o zk ł a d u  

w y d z i e l e ń  g r a f i t u  o c e n i a n o  za pomocą ws k a źn i k a :

g d z i e :

nA -  ś r e d n i a  l i c z b a  w y d z i e l e ń  g r a f i t u  w ana l i z o wa nym  po l u  (na  e k r n -  

n i e  m o n i t o r a  m ik roskopu  t e l e w i z y j n e g o  Quant ime t  7 2 0 ) ,

Im m n i e j s z a  j e s t  w a r t o ś ć  t e g o  w s k a ź n i k a ,  tym b a r d z i e j  r ó wn om ie rn i e  r o z 

m i e s z c z o n y  j e s t  g r a f i t  w o sn o w i e  m e t a l i c z n e j  ż e l i w a .

I d e n t y f i k a c j i  a z o tk ó w  dokonywano metodę  r e n t g e n o w s k i e j  a n a l i z y  f a z o w e j  

i z o l a t ó w ,  p r z y  czym a z o t k i  eks t r ah owa no  z  osnowy m e t a l i c z n e j  metodę Beegh-  

l y ' e g o  [ 5 4 ] .  W tym c e l u  r o z d r o b n i o n e  w i ó r k i  ż e l i w a  w i l o ś c i  1 g u m ie s z c z a 

no w k o l b i e  r e a k c y j n e j  z a w i e r a j ę c e j  3 ml bromu.  P r z e z  l e j e k  dodawano 6 ml 

ootanu  m e t y l u .  E g z o t e r m i c z n ą  r e a k c j ę  z apoc zą tk owy wa no  p r z e z  d o d an i e  o c t a 

nu m e ty lu  -  CHjCOOCHj.  Po J e j  z a k o ń c z e n i u  dodawano j e s z c z e  5 ml CHjCOOCHj. 

O t r zymany r o z t w ó r  f i l t r o w a n o ,  a p o z o s t a ł y  o sad  k i l k a k r o t n i e  p r z e p ł u k iw a n o  

octanem m e t y l u ,  po czym suszo no  go  na p o w i e t r z u  w t e m p e r a t u r z e  100 -110°C 

p r z e z  o k o ł o  30 m inu t .  Ren tgenog ram y  wykonywano metodą d y f r a k t o m e t r y c z n ą  z 

z a s t o so w a n i e m  p r o m i e n i o w a n ia  monochromatyc znego  Cul^na d y f  r aktomet  r z e  r e n t 

genowskim JDX-7S p r o d u k c j i  f i r m y  3E0L.  Monochromatorem k r y s t a l i c z n y n  b y ł  

f l u o r e k  l i t u .  N a p i ę c i e  wz bu dz en ia  w y n o s i ł o  35 kV,  n a t ę ż e n i e  44 mA, s z y b 

kość  p rze suwu l i c z n i k a  l ° /m i r i .  , z a ś  taśmy 10 mm/min. W a r t o ś c i  kąt ów 26  

wyznacza no  na d y f r a k to g r a m a c h  z  d o k ł a d n o ś c i ą  - 0 , 1 ° .  Na p o d s t a w i e  w a r t o ś c i  

kąt ów 28  p o s z c z e g ó ln y m  l i n i o m  na d y f r a k to g r a m a c h  p r z y p i s y w a n o  w o p a r c i u  o 

t a b l i c e  [ l l 5 j  o d p o w i a d a j ą c e  im w a r t o ś c i  o d l e g ł o ś c i  m i ę d z y p ła s z c z y z n o w y c h

N
( l n D i -  I n D ) 2

( 4 6 )

g d z i e :

( 4 7 )

S ( n A )  ”  e m p i r y c z n e  o d c h y l e n i e  s t a n d ar d o we  l i c z b y  w y d z i e l e ń  w a n a l i z o 

wanym p o l u .
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dh k l ‘  Do ^ a n t y f l k . CJ i  f a z  w y k o r z y s t a n o  r e n t g e n o w s k i e  d i ag ra my  wzo r cowe  

wybrana z  k a r t o t e k i  ASTM [1 1 6 ] .

Dla  u j a w n i e n i a  r o z m i e e z c z e n i a  p i e r w i a s t k ó w  s t opowych  w p o s z c z e g ó l n y c h  

f a z a c h  wykonano b ad an i e  na m i k r o a n a l i z a t o r z e  r en t genowek im  CJxA-50A o z d o l 

n o ś c i  r o z d z i e l c z e j  wy n o e zą ce j  1 p * ,  p r z y  n a p i ę c i u  p r z y a p l e a z a j ą c y m  10 kv.  

O k re ś l a n o  r o z k ł a d  p o w i e r z c h n i o w y  1 l i n i o w y  n a s t ę p u j ą c y c h  p i e r w l a a t k ó w : N,  

A l ,  B,  T i  1 C.

P om ia ry  w ł a s n o ś c i  mechani c znych  o b a j n p w a ł y :

-  s t a t y c z n ą  p ró bę  r o z c i ą g a n i a ,  p r z e p r ow ad za ną  na maa zy n i e  w y t r z y m a ł o ś 

c i o w e j  f i r n y  M o h r - F e d e r h o f f  z  wyznaczen i em w y t r z y m a ł o ś c i  na r o z c i ą g a n i e  

Rn w MPa 1 wy d ł u ż a n ia  w z g l ę d n e g o  Ag w % ;

-  pom ia ry  t w a r d o ś c i  metodą B r l n e l l a  na t w a r d o ś c i o m i e r z u  B r i v i s k o p ,  z  z a 

s to sowan i em k u l k i  o ś r e d n i c y  2 , 5  ma, p r z y  o b c i ą ż e n i u  1839 N i  c z a s i e  

t r w a n ia  n ac i sku  30 s .

W c e l u  o k r e ś l e n i a  wpływu a z o t u  o r a z  e w e n t u a l n i e  u t wor zon yc h  a z o tk ów  A l ,  

B i  T i  na p r o c e s  k r y s t s l l z e c j i  ż e l i w a  s f e r o i d a l n e g o  p r z e p r ow ad zon o  w o -  

e t a t n i e j  f a z i e  wy topów a n a l i z ę  t e g o  p r o c e s u  metodą zde j mo wen ia  r ó ż n i c z k o 

wych k r zywych  k r z e p n i ę c i a .  P r z e b i e g  k r y s t a l i z a c j i  ż e l i w a  badano na p r ó bc e  

p r z e d s t a w i o n e j  na r y s .  12 p r z y  w y k o r z y s t a n i u  a p a r a t u r y  f i r m y  W loda wer -Ra -  

bus ( S z w e j c a r l a )  t y p  GM-3 ( r y e .  1 3 ) ,  wed ług  za sa d  o p i s an yc h  w l i t e r a t u r z e  

[ 106*109,  1 1 7 ] .  Zmiana t e m p e r a tu ry  k r z e p n ą c e g o  ż e l i w a  o b j a w i a  s i ę  w y d z i e 

l e n i e m  c i e p ł e ,  k t ó r e  d z i e l i  s i ę  na:

a )  c i e p ł o  Jawne , t j .  c i e p ł o ,  k t ó r e  z o a t a j e  odprowadzane  p r z e z  f ormę  od

l e w n i c z ą  ,

b )  c i e p ł o  u t a j o n e  Qu , t j .  c i e p ł o  w y d z i e l a n a  doda tkowo  z  od l ewu w wyniku 

za c h o d z ą c e g o  p r o ce su  k r y s t a l i z a c j i  i  i n nych  p r z e m i an .

Rys .  12.  Schemat p r ó by  do badań p r z e b i e g u  k r y s t e l l z a c j i  ż e l i w a
[117]
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Rys 13.  Zo s ta w  a p a r a t u r y  do r e j e s t r a c j i  r ó ż n i c z k o w y c h  k r zywych  k r z e p n i ę 
c i a  [117]

Na k r z y w e j  T => f ( t )  można w y od rę bn i ć  k i l k a  o dc i n ków ,  w k t ó r y c h :

-  zmiana ( s p a d e k )  t e m p e r a t u r y  n i e  J e s t  z a k ł ó c o n a  dop rowadzen i em,  w z g l ę d 

n i e  dodatkowym odprowadzen i em c i e p ł a ,

-  zmiana t e m p e r a t u r y  wynika z  w y d z i e l a n i a  s i ę  c i e p ł a  np.  k r y s t a l i z a c j i .

W p i e rw sz ym  p r zypadku  pochodna b ę d z i e ,  wg k r z y w e j  p a r a b o l i c z n e j ,  zm i e 

r z a ć  a s y m p t o t y c z n i e  do w a r t o ś c i  z e r o w e j .
W d rug im n a t o m i a s t  na k r z y w e j  ^  w y s t ę p u j ę  gw a ł t owna  z a ł a m a n ia .  Typowy 

p r z e b i e g  k r z y w e j  $ L  d l a  ż e l i w a  s f e r o i d a l n e g o  j e s t  p r z e d s t a w i o n y  na r y s . 14. 

Na rysunku tym p o l e  pom ięd zy  l i n i ę  bazowę ( u s t e l o n ę  p r z e z  a p a r a t u r ę )  a 

l i n i ę  z e r o wę  wy znacza  c a ł k o w i t e  c i e p ł o .  J a k i e  z o s t a ł o  w y d z i e l o n e  z  odl ewu 

i  odp rowadzane  p r z e z  f o r mę  o d l e w n i c z ę .  L i n i a  bazowa odpowiada  z e r o w e j  wa r 

t o ś c i  poch odne j  l i n i a  z e r o wa  n a t o m ia s t  odpowiada  p r z e b i e g o w i  pochod

ne j  w p r z yp ad k u ,  gdyby  spadek t e m p e r a tu r y  w u k ł a d z i e  o d l e w - f o r m a  za ch o 

d z i ł  b e z  z a k ł ó c e ń ,  t z n .  b e z  doda tkowego  w y d z i e l a n i a  s i ę  c i e p ł a .  T a k i  p r z y 

padek z a c h o d z i  w z a k r e s i e  od t e m p e r a t u r y  z a l e w a n i a  do t e m p e r a tu ry  l i k w i -  

dus ,  po z a k o ń c z e n i u  k r z e p n i ę c i a  do p o c z ę tk u  p r z e m ia n y  e u t e k t o i d a l n e j  i  po 

za k o ń c z e n i u  p r z e m ia n y  do t e m p e r a t u r y  o t o c z e n i a .  L i n i a  z e r owa  pokrywa s i ę  

w i ę c  z  p r z e b i e g i e m  poc ho dne j  do c h w i l i  z a p o c z ą tk o w a n ia  k r y s t a l i z a c j i  

a n a s t ę p n i e  -  p oc zą tk o w o  j e s t  s t y c z n a ,  a w da l s z ym c i ą g u  pokrywa s i ę  z

pochodną P °  z a k r z e p n i ę c i u  o s t a t n i e j  p o r c j i  c i e k ł e g o  ż e l i w a .

P o l e  z a w a r t e  p om ięd zy  l i n i ą  z e r ow ę  a k rz ywą w z a k r e s i e  1 do 4 j e s t

c a ł k o w i t y m  c i e p ł e m  k r y s t a l i z a c j i .  C i e p ł o  t o  w p r z ypadku ż e l i w a  s f e r o i d a l 

nego  p o d e u t e k t y c z n e g o  d z i e l i  s i ę  na:

-  z a k r e s  1 do 2 -  c i e p ł o  k r y s t a l i z a c j i  d end ry t ów  a u s t e n i t u  QDA>

-  z a k r e s  2 do 3 -  c i e p ł o  k r y s t a l i z a c j i  g r a f i t u  p r z e d e u t e k t y c z n e g o  + c i e p 

ł o  k r y s t a l i z a c j i  e u t e k t y k i  ( p o c z ę t e k )  i  c i e p ł o  k r y s t a l i z a c j i  d endryt ów

a u s t e n i t u  ( k o n i e c ) ,

*• z a k r e s  3 do 4 -  c i e p ł o  k r y s t a l i z a c j i  e u t e k t y k i  Q£ .

I
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W tym o s t a t n i m  z a k r e s i e  ż e l i w o  s f e r o i d a l n e  w pewnych warunkach u z a l e ż 

n i o ny ch  od s k ł ad u  c h e m i c z n e g o ,  s t o p n i a  m o d y f i k a c j i ,  g r u b o ś c i  ś c i a n k i  od

l ewu i t p .  może k r y s t a l i z o w a ć  c z ę ś c i o w o  w u k ł a d z i e  m e t a s t a b i l n y m  i  wówczas  

z o s t a j e  p r z e k r o c z o n a  równowagowa t e m p e r a tu r a  k r y s t a l i z a c j i  e u t e k t y k i  w u- 

k ł a d z i e  m e t a s t a b i l n y m  TE B 8t . Punkt  p r z e c i ę c i a  k r z y w e j  T = f ( t )  z  t ę  tem

p e r a t u r ę  ( 3 )  o d n i e s i o n y  na k r z ywę  ^  d z i e l i  z a k r e s  3 do 4 na dwa;  3 - 3 1  

3 ' -  4 .  Z w i e l k o ś c i  p o s z c z e g ó l n y c h  p ó l  można s ą d z i ć  o s t o p n i u  e u t e k t y c z n o -  

ś c i  ż e l i w a .  I n  b a r d z i e j  p o d e u t e k t y c z n e  J e s t  ż e l i w o ,  tym w i ę k s z y  J e s t  u- 

d z i a ł  p o l a  o d p o w i a d a j ą c e g o  k r y s t a l i z a c j i  d en d ry t ó w  a u s t e n i t u .  D l a  ż e l i w a  

o s k ł a d z i e  e u t e k t y c zn ym  p o l e  a u s t e n i t u  b ę d z i e  równe z e r u ,  a d l a  ż e l i w a  

n a d e u t e k t y c z n e g o  p o j a w i a  s i ę  p o l e  o d p o w i a d a j ą c e  c i e p ł u  k r y s t a l i z a c j i  g r a 

f i t u  p i e r w o t n e g o .  C i e p ł o  k r y s t a l i z a c j i  w y d z i e l o n e  w z a k r e s i e  2 do 4 o k r e ś 

l o n e  J e s t  warunkami  k r y s t a l i z a c j i  s t o p u ,  k t ó r e  z  k o l e i  d e t e r m in ow ane  są 

skł adem chemicznym ż e l i w a ,  i n t e n s y w n o ś c i ą  o dp ro wa dz an ia  c i e p ł a  p r z e z  f o r 

mę o d l e w n i c z ą ,  r o d za j e m i  i l o ś c i ą  z a rodk ów  k r y s t a l i z a c j i .  D l a t e g o  z a k r e s  

t e n  w p r z ypadku  k r y s t a l i z a c j i  ż e l i w a  c z ę ś c i o w o  w u k ł a d z i e  m e ta s t a b i l n y m  

d z i e l i  p o l e  na dwa;  3 - 3 ' -  p o l e  o d p o w i a d a j ą c e  c i e p ł u  k r y s t a l i z a c j i  eu

t e k t y k i  g r a f i t o w e j  C!Ee t  1 p o l e  31 -  4 o d p o w i a d a j ą c e  c i e p ł u  k r y s t a l i z a c j i  eu

t e k t y k i  c em e n ty t o w e j  QEmst *

I l o ś ć  c i e p ł a  k r y s t a l i z a c j i  p o s z c z e g ó l n y c h  s k ł a d n i k ó w  s t r u k t u r y  p r z y j ę 

t o  w o p a r c i u  o dane z  p r a c y  [ l 0 7 j  . I  t a k :

-  d l a  d en d ry t ó w  a u s t e n i t u  Qqa  ■ 184219 O/kg,

-  d l a  g r a f i t u  p i e r w o t n e g o  = 366455 O/kg,

-  d l a  e u t e k t y k i  g r a f i t o w e j  QEst = 259582 O/kg,

-  d l a  e u t e k t y k i  c em e n ty t o w e j  QEB3t = 125604 O/kg,

-  c i e p ł o  w ł a ś c i w e  d l a  z a k r e s u  k r y s t a l i z a c j i ,  p r z y  T = c o n s t  Cp 8 74 , 4  

O/kg K.

N a to m i a s t  j e d n o s t k o w e  c i e p ł o  k r y s t a l i z a c j i  o b l i c z o n o  w n a s t ę p u j ą c y  s po Ł

sób

Qjed. “ C? • • ZF-

Z r y s .  15,  o b r a z u j ą c e g o  w y c i n e k  t a śmy,  na k t ó r e j  a p a r a t u r a  r e j e s t r u j e  

k r z y w e  k r z a p n i ę c l a  wyzn ac zon o  w i e l k o ś c i : A t , AT  i  t . I  t a k :

A t  = 2s

d T  = 1K = = »  3 CB! 

t "  40s  i  ero

Zatem

Qj e d .  “  • 3 Z 7 ‘ Ą [ ~ / k g . K ]  . 40 [ e ]  = 1674e [ o / kg ]
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c r a tp n n j A  *  *   1 _ l

O j

. 40s*-Jcm

S T [k]

Rys .  15.  Sposób w y z n a c z e n i a  j e d n o s t k o w e g o  c i e p ł a  k r y s t a l i z a c j i

a po n i e wa ż

t o

Qj e d .  ^  3 om ■

1  cm'1 5583 O/kg.



5. WYNIKI BADAŃ

Badan ia  p r z e p r o w a d zo n e  na p róbkach  z a  w s t ę pny ch  wy topów d a ł y  o b s z e r n y  

m a t e r i a ł ,  u m o ż l i w i a j ą c y  uk i e ru n k o w a n i e  d a l s z y c h  d o ś w i a d c z e ń .  P r z y  zawar 

t o ś c i a c h  o k o ł o  3,5% C i  o k o ł o  3% S i  u z ys k i w an o  w p r a w d z i e  ż e l i w o  s f e r o i -  

d a l n e  o o s n o w i e  f e r r y t y c z n e j , a l e  o z b y t  ma ł e j  z a w a r t o ś c i  a z o t u  ( 0 , 0 0 9  $

? 0 , 0 1 1 % ) ;  po wp rowa dzen iu  do t a k i e g o  ż e l i w a  a luminium z a w a r t o ś ć  a z o t u  

s p a d a ł a  do 0 , 0 0 5  *  0 ,006%.  Me t ody  z a s t o s o w a n e  do i d e n t y f i k a c j i  azotków n i e  

w y k a zy w a ł y  i c h  wy s t ęp o w a n ia  w t y c h  r o d z a j a c h  ż e l i w a .

O b n i ż a j ą c  z a w a r t o ś ć  w ę g l a  1 k rz emu,  s t w i e r d z o n o  -  z g o d n i e  z  p r z e w i d y 

waniem -  ż e  n a s y c e n i e  ż e l i w a  azo t em z w i ę k s z a ł o  s i ę ,  J e d n o c z e ś n i e  Jednak 

z w i ę k s z a ł  s i ę  u d z i a ł  p e r l i t u  w o sn o w i e  m e t a l i c z n e j ,  p o j a w i a ł y  s i ę  t e ż  wy

d z i e l e n i a  c eme n ty t u  e u t e k t y c z n e g o .  CJeśl i  do ż e l i w a  o z a w a r t o ś c i  o ko ł o  3% C 

i  o k o ł o  2,5% S i  o r a z  0 ,0 13+0 ,016% Ng wprowadzono  a luminium w i l o ś c i  0 , 3 *  

* 0 ,7 % ,  w  o t r z yma ny ch  o d l e wa ch  pono wn i e  z w i ę k s z a ł  s i ę  u d z i a ł  f e r r y t u  w oa -  

no w i s  m e t a l i c z n e j , a w a n a l i z o w a n y c h  p róbkach  wykrywano  o be cno ść  A1N.

Z po w yż s zy ch  powodów w y n i k i  d oś w i a d c ze ń  z a m i e s z c z o n e  w p r a c y  d o t y c z ę  

J e d y n i e  badań wy topów z  z a s a d n i c z y c h  e t a p ów .

5 . 1 .  S t r u k t u r a  m a t e r i a ł ó w  u ż y t y c h  do badań

O b s e r w a c j e  m i k r o s t r u k t u r  w badanych r o d z a j a c h  ż e l i w a  w y k a z a ł y ,  ż e  p r z y  

za chowan iu  i d e n t y c z n y c h  warunków w y t a p i a n i a ,  s f e r o i d y z a c j i  i  o d l e w a n ia  o -  

r a z  p r z y  p r a k t y c z n i e  t a k i e j  samej  z a w a r t o ś c i  p i e r w i a s t k ó w  pods tawowych ,  

t j .  C,  S i ,  Mn, P ,  S i  Mg,  w p ro w a d z en i e  do c i e k ł e g o  me ta lu  a z o t u ,  a lu m i 

nium o r a z  r ó w n o c z e ś n i e  a z o t u  i  p i e r w i a s t k a  a z o t k o t w ó r c z e g o  ( a luminium,  bo

ru i  t y t a n u )  w y w i e ra  z a s a d n i c z y  wp ływ na s t r u k t u r ę  odl ewów .

S t w i e r d z o n o ,  ż e  p r ó b k i  z  wy topów A l  i  A 2 , n i e  z a w i e r a j ą c e  a z o t u  i  a l u 

minium,  maję  osnowę p e r l i t y c z n o - f  e r r y t y c z n ę , p r z e d s t a w i o n ą  na r y s .  16 i  17.

Z k o l e i  w s t o p a c h  BI  i  B2 z a w i e r a j ą c y c h  w swym s k ł a d z i e  a z o t  p o j a w i a j ą  

s i ę  w o s n o w i e  m e t a l i c z n e j  w y d z i e l e n i a  c emen ty tu  e u t e k t y c z n e g o  ( r y s .  18 i  

1 9 ) .

W s t o p a ch  C l  i  C 2 , do k t ó r y c h  -  obok p i e r w i a s t k ó w  s k ł a du  pods tawowego  

-  z o s t a ł o  wprowadzone  a lum in ium ,  s t w i e r d z o n o  osnowę o p r z e w a ża j ą cy m  u d z i a 

l e  f e r r y t u  i  b e z  w y d z i e l e ń  c emen ty tu  -  r y s .  2 0 ,  21.  I s t o t n ą  zm ianę  osnowy 

t e g o  ż e l i w a  spowodowało  r ó wn oc zes ne  w p ro w a d z en i e  do ż e l i w a  a z o t u  i  a l u m i 

nium.
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Rys. 16. Struktura żeliwa Al Rys. 17. Struktura żeliwa A2

Rys. 18. Struktura żeliwa BI .Rys. 19. Struktura żeliwa B2

Rys. 20. Struktura żeliwa Cl Rya. 21. 8truktur« żeliwa C2

Rys. 22. Struktura żeliwa Dl Rys. 23 Struktura żallwa D2
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Z d j ę c i a  ( r y s .  22 i  2 3 )  u k a z u j ę  w tym p r zypadku  osnowę m e t a l l c z n ę , s k ł a 

d a j ą c ą  s i ę  n i em a l  w y ł ą c z n i e  z  f e r r y t u ,  b e z  w y d z i e l e ń  c emen ty tu  i  t y l k o  z  

n i e w i e l k ą  i l o ś c i ą  p e r l i t u .  W prow adzen i e  do s t op u  G2 boru obok s z o t u  i  a l u 

minium w p ł y n ę ł o  na z w i ę k s z e n i e  s i ę  u d z i a ł u  p e r l i t u  w s t r u k t u r z e .  Dedno-'  

c z e ś n i e  obok w i ę k s z e j  i l o ś c i  w y d z i e l e ń  g r a f i t u  s f e r o i d a l n e g o  występuje g ra 

f i t  z w a r t y  ( r y s .  2 4 ) .

Rys .  24 .  S t r u k t u r a  ż e l i w a  G2 Ry s .  25.  S t r u k t u r a  ż e l i w a  E2

K r y s t a l i z a c j ę  w i ę k s z e j  i l o ś c i  g r a f i t u  z w a r t e g o  spowodowało  r ó wnoczesne  

w p r o w a d z e n i e  do ż e l i w a  a z o t u  i  boru ( p ró b k a  E 2 ) ,  k t ó r y  p on ad to  p r z y c z y n i ł  

s i ę  do k r z e p n i ę c i a  ż e l i w a  w u k ł a d z i e  m e t a s t a b i ln y m  ( r y s .  2 5 ) .

Wpływ j e d n o c z e s n e g o  wprowa dz en ia  

do ż e l i w a  F2 a z o t u  1 t y t a n u  p r z e d 

s t a w i a  r y s .  26 .  S t r u k t u r a  t a  odzna 

c za  s i ę  dużą i l o ś c i ą  w y d z i e l e ń  węg

l i k ó w  na t l e  osnowy p e r i i t y c z n e j . 

P on a d t o  g r a f i t  p r z y b r a ł  p o s t a ć  zwsi— 

tą  i  k r ę t kow ą  p r z y  m a ł e j  l i c z b i e  

w y d z i e l e ń  ku lkowych .
Rys .  26 .  S t r u k t u r a  ż e l i w a  F2

5 . 2 .  Badan ia  na m i k r o s k o p i o  t e l e w i z y j n y m

Z a s t o s o w a n i e  mik roskopu  t e l e w i z y j n e g o  u m o ż l i w i ł o  o k r e ś l e n i e  u d z i a ł u  

s k ł a d n ik ó w  s t r u k t u r y ,  t j .  p e r l i t u ,  f e r r y t u ,  g r a f i t u  o r a z  c eme n ty tu  e u t e k -  

t y c z n e g o  ( w y n i k i  z  t y c h  pomiarów u jm u j e  t a b l .  5 ) ,  j a k  r ó w n i e ż  w y z n a c z e n i e  

pa ramet rów  p ł a s k i e g o  i  p r z e s t r z e n n e g o  r o z m i e s z c z e n i a  g r a f i t u  z e s t a w i o n y c h  

w t a b l .  6 i  z i l u s t r o w a n y c h  na r y s .  27.

P r z e p r o w a d z e n i e  z a b i e g u  m o d y f i k a c j i  spowodowało  we  w s z y s t k i c h  r o d za 

j a c h  ż e l i w a  -  z g o d n i e  z  p r z e w i d y w e n i e m :
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a )  z w i ę k s z e n i e  l i c z b y  za rodk ów  k r y s t a l i z a c j i  g r a f i t u ,  o czym ś w ia d c z y  z a -
2 , 

równo z w i ę k s z e n i e  l i c z b y  s f e r o i d ó w  na 1 mm osnowy ż e l i w a  (n wy no s i

559 ,1  i  442 ,8  o d p o w i e d n i o  d l a  A l  i  A 2 , 563 .4  i  522 ,9  d l a  Cl  i  C2 o r a z

5 9 1 ,4  i  568 ,1  d l a  Dl  i  D2)  j a k  i  z w i ę k s z e n i e  l i c z b y  s f e r o i d ó w  w 1 mm3

ż e l i w a  (N^ wy no s i  35314 ,6  i  30221 ,7  o dp o w i e d n i o  d l a  A l  i  A 2 , 40609 ,7  i

36347 ,3  d l a  C l  i  C2 o r a z  41988 ,5  i  39683 ,5  d l a  Dl  i  D ) ,

b )  z w i ę k s z e n i e  o b j ę t o ś c i  w z g l ę d n e j  g r a f i t u  ( v  wy no s i  6 , 6 3  i  4,64% odpo

w i e d n i o  d l a  A l  i  A 2 , 7 , 1 8  i  5,33% d l a  C l  i  C2 o r a z  8 ,7 8  i  7 , 5 8  d l a  Dl  

i  0 2 ) ,

c )  z m n i e j s z e n i e  n i e j e d n o r o d n o ś c i  r o z m i e s z c z e n i a  g r a f i t u  ( w s k a źn i k  VG wy

n o s i  1 7 ,8  i  20,37% o d p o w i e d n i o  d l a  A l  i  A 2 , 14 , 74  i  19,23% d l a  C l  i  C2 

o r a z  12,79  i  16,15% d l a  Dl  i  D2 ) ,

T a b l i c a  5

W y n i k i  o b j ę t o ś c i o w e g o  u d z i a ł u  s k ł ad n ik ó w  s t r u k t u r a l n y c h

O zn a cze 
n i e
ż e l i w a

U d z i a ł  o b j ę t o ś c i o w y  s k ł ad n ik ó w  s t r u k t u r a l n y c h  
%

G r a f i t " e r l i t F e r r y t Cementyt

A l 6 ,6 3 22 , 37 71 -

BI 6 ,42 36 , 64 4 8 ,5 7 8 ,4 0

C l 7 ,1 8 18 ,46 74 , 36 -

Dl 8 ,78 10,09 8 1 ,1 3 -

A2 4 ,6 4 57 , 44 25 , 12 12 ,80

B2 4 ,62 43 , 90 3 6 ,50 14,98

C2 5 ,3 3 33 ,67 6 1 , 0 -

D2 7 .58 17 ,09 75 , 33 -

E2 6 ,2 9 38 , 19 49 , 12 6 , 4 0

F2 4 ,7 2 4 8 ,1 4 3 5 ,10 1 2 ,04

G2 8 , 4 0 2 9 ,1 1 6 2 ,49 -

Podobne w skutkach do zabiegu Modyfikacji oddziaływanie spowodowało 
wprowadzenie aluminium do azotowanego żeliwa, a szczególnie równocześnie 
aluminium i boru. Nastąpiło znaczne zwiększenie objętości względnej gra
fitu w próbce żeliwa 62 (z aluminium i borem) 1 02 (z alumlniun) w porów
naniu z próbką żeliwa A2 (żeliwo wyjściowe bez modyfikacji); Vy wynosi 
e ,4 0 ,  7 ,58  i 4,64% odpowiednio dla G2, D2 i A2. Równocześnie stwierdzono w 
tych przypadkach:
a) zwiększenie liczby zarodków krystalizacji grafitu (n0 wynoel 9 29 ,1 ,

561,1 1 442,8  odpowiednio dla G2, 02 i A2 oraz Ny 81790,9 , 39683,5 i
30221,7 odpowiednio dla G2, 02 1 A 2 ) ,



P a r a m e t r y  p ł a s k i e g o  i  p r z e s t r z e n n e g o  r o z m i e s z c z a n i a  g r a f i t u

Tab lica  6

Ozna
c z e 
n i e
ż e 
l i w a

Wskaź
n ik
n i e j  ed -  
n o ro d -  
n o ś c i  
r o z m i e 
s z c z e 
n i a
g r a f i t u

VG
%

Ułamek
p o w i e r z 
c hn i
g r a f i t u ,
o b j ę 
t o ś ć
w z g l ę d 
na

A V 
G v

%

P o w i e r z 
c hn ia
w ł .
g r a f i t u

S
V

mm"*

L i c z b a  
s t e r o 
i dów  2 
na 1 mm 
z g ł a d u

L i c z b a  
s f e r o -  
i dów  „  
na 1 mm 
osnowy

na

L i c z b ę  
s f e r o -  
i dów na

1 mm3 
ż e l i w a  

N
V

®m-3

ś r e d n i a  
ś r e d n i 
ca p r z e -  
s t r z ,  
s f e r o -  
i dów

D

«imxlO- 3

Odchy
l e n i e
s t a n d .
ś r e d n i c

m«x lO - 3

Wskaźn ik  
n i e j  ed -  
no rodn o -  
ś c i  w i e l 
k o ś c i  
ś r e d n i c  
s f e r o -  
i dów

P a r a a e t  r y  
r o z k ł a d u  
l o g a r y t a u  
n o rm a ln eg o

. 2
<*lnD InD

" o -  i - V v  

mm-2

A l 17,8 6 ,6 3 25 ,1 522 ,0 559 ,1 35314,65 14 ,8 2 , 8 18,9 0 ,0 348 2,6759

A2 2 0 ,3 7 4 ,64 18 ,99 4 2 2 ,3 442 ,8 30221 ,7 1 4 , 0 2 , 2 15 ,7 0 ,0 2 4 0 2 ,6252

C l 1 4 ,7 4 7 ,1 8 2 4 , 6 5 5 2 3 ,0 5 63 , 4 40609,7 12,9 5 ,2 4 0 , 3 0 ,1 526 2 ,4792

C2 19,23 5 ,33 2 1 , 9 2 495 .0 522 ,9 36347 ,3 1 3 ,6 2 , 5 1 8 ,4 0 ,0 34 4 2 ,5942

Dl 12.79 8 ,7 8 2 7 ,0 0 5 41 , 7 591 ,4 41988 ,5 1 2 ,9 6 , 2 48,1 0 ,20 68 2,4539

D2 16 ,15 7 ,58 25 , 39 5 25 , 0 568 ,1 39683 ,5 13 ,2 5 ,3 40 ,1 0 ,15 15 2 ,5067

G2 8 ,8 7 8 ,4 0 33 , 47 851 ,1 9 29 ,1 81790 ,9 1 0 , 4 4 , 7 4 5 ,2 0 ,18 48 2 ,25 00
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b )  b a r d zo  j e d n o r o d n e  r o z m i e s z c z e n i e  g r a f i t u  (Vg  w y n o s i  8 , 8 7 ,  16,15 1 20,37% 

o d p o w i e d n i o  d l a  62,  02 i  A 2 ) ,

c )  małą ś r e d n i ą  ś r e d n i c ę  p r z e s t r z e n n ą  s f e r o i d ó w  ( 5  wy no s i  1 0 , 4 ,  13 ,2  i

1 4 , 0  mm x 10- 3  o d p o w i e d n i o  d l a  6 2 ,  D2 i  A2>.

5 . 3 .  Ren tgenowska  a n a l i z a  i z o l a t ś w

Ren tgenowską  a n a l i z ę  f a zową  w y d z i e l e ń  w y s t ę p u j ą c y c h  w badanych r o 

d z a j a c h  ż e l i w a  p r z e p r o w a d zo n o  na i z o l a t a c h  o t r z ymanych  z  p r óbek  02,  E2 , F2

1 G2 -  w y n i k i  z e s t a w i o n o  w t a b l .  7+10.  Na i c h  p o d s t a w i e  s t w i e r d z o n o ,  ż e  

z a s a d n i c z ą  f a z ą  w y s t ę p u j ą c ą  w i z o l a t a c h  b y ł  g r a f i t ,  o p r ó c z  t e g o  w o róbce

02 z i d e n t y f i k o w a n o  w y d z i e l e n i a  A1N w p r ó b c e  E2 -  BN, a w p r ó b c e  G2 -  A l ,  

B)  N. W p r ó b c e  F2 s t w i e r d z o n o  w y s t ęp o wa n i e  w ę g l i k ó w  T i C ,  n a t om ia s t  n i e  u- 

j a w n i o n o  f a z y  T i N .

T a b l i c a  7

S k ł ad  f a z o w y  i z o l a t u  p r ó b k i  ż e l i w a  D2

W i e l k o ś c i m i e r z o n e W i e l k o ś c i wzo r cowe

w z g l ę d n e o d l e g ł o ś ć C g r a f i t A1N

Lp.

n a t ę ż e 
n i e  l i 
n i i  dy
f r a k c y j 
ne j

Xw z g l .

m i ę d z y -
p ł a s z c z y z -
nowa

d A i w z g l . d A I w z g l . d A

1 100 3 ,38 100 3 ,38

2 15 2 ,70 100 2 ,7 0

3 15 2 ,47 60 2 ,49

4 10 2 ,3 7 70 r . _ / i

5 10 2 ,1 3 5 2 , 1 2

6 15 2 ,01 10 2 ,0 2

7 5 1 ,82 20 1,829

3 20 1 ,67 10 1 ,69

9 5 1 ,41 20 1 ,414

10 5 1 ,32 18 1 ,320

11 20 1 ,229 18 1 ,227

12 3 1 ,198 4 1 ,186

13 5 1 ,15 9 1 ,150



/ T a b l i c a  8

S k ł ad  f a z o w y  i z o l a t u  p r ó b k i  ż e l i w a  E2

W i e l k o ś c i  m i e r z o n e W i e l k o ś c i wzo r cowe

w z g l ę d n e  
n a t ę ż e 
n i e  l i 
n i i  dy
f r a k c y j 
ne j

Xw z g l .

o d l e g ł o ś ć
m ię d z y -
p ł a s z c z y z -
nowa

d A

C g r a f i t BN

Lp.

^ z g l . d A I w z g l . d A

1 100 3 ,3 7 100 3 ,3 8 10 3 ,36
2 10 2 ,9 7 10 2 ,98
3 20 2 ,69 50 2 ,6 8
4 5 2 , 5 7 10 2 ,5 6
5 10 2 , 4 4 10 2 ,4 3
6 5 2 ,1 9 50 2 ,2 0
7 5 2 , 1 4 5 2 , 1 2
8 10 2 ,0 9 50 2 ,0 7
9 10 2 ,0 3 10 2 ,0 2

10 10 1 ,9 7 50 1 ,95
11 5 1 ,6 8 10 1 ,69 20 1 ,69
12 10 1 ,56 20 1 ,54

T a b l i c a  9

S k ła d  f a z o w y  i z o l a t u  p r ó b k i  ż e l i w a  F2

W i e l k o ś c i m i e r z o n e W i e l k o ś c i wzo r cowe

w z g l ę d n e  
n a t ę ż e 
n i e  l i 
n i i  dy
f r a k c y j 
ne j

Xw z g l .

o d l e g ł o ś ć
m ię dz y -
p ł a s z c z y z -
nowa

d A

C g r a f i t T iC

LP.

* w z g l . d A I w z g l . d A

1 100 3 ,37 100 3 ,38
2 10 2 ,4 9 75 2 , 4 9
3 30 2 ,1 5 100 2 ,15
4 5 2 , 1 3 5 2 ,12

5 5 2 ,01 10 2 ,0 2
6 20 1 ,68 10 1 ,69
7 10 1 ,52 50 1 ,5 2
8 5 1 ,30 25 1 ,3 0
9 5 1 ,23 18 1 ,22 10 1 ,2 4
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S k ł a d  f a z o w y  i z o l a t u  p r ó b k i  ż e l i w a  G2

Tablica 10

W i e l k o ś c i  m i e r z o n e W i e l k o ś c i  wzo r cowe

w z g l ę d n e
n o t  a ł a . '

o d l e g ł o ś ć  
m i ę d z y -  
p ł a s z e z y z -  
nowa

d A

C g ra f  i  t A1N BN

Lp.

• < a w  y  t o “

n i e  l i 
n i i  dy
f r a k c y j 
ne j

* w z g l .

I w z g l . d A Xw z g l . d A I  . 
w z g l . d A

1 100 3 ,38 100 3 ,38 20 3 ,36

2 20 3 , 2 4 100 3 ,22

3 5 2 ,9 8 10 2 ,9 8

4 5 2 , 7 0 100 2 , 7 0 50 2 ,68

5 5 2 ,5 6 10 2 ,5 6

6 10 2 ,4 9 60 2 ,49

7 25 2 ,3 9 70 2 ,37 2

8 5 2 , 2 0 50 2 ,2 0

9 10 2 ,1 3 5 2 ,12

10 20 2 ,0 6 50 2 ,0 7

11 20 2 ,0 1 10 2 ,0 2

12 10 1 ,9 5 50 1 ,95

13 5 1 ,91 10 1 ,90

14 10 1 ,82 20 1 ,829

15 5 1 ,7 8 10 1 ,76

16 10 1 ,6 9 10 1,69 20 1,69

17 5 1 ,5 4 30 1 ,557 20 1 ,54

18 5 1 ,4 0 20 1 ,414 10 1 ,40

19 5 1 ,33 18 1 ,320 10 1 ,33

20 15 1 ,21 18 1 ,22

21 5 1 ,1 6 4 1 ,1 86 10 1 ,17

22 5 1 ,1 5 9 1 ,15

23 2 1 ,12 1 1 ,12

5 . 4 .  M i k r o a n a l i z a  r e n t genowska

Dla p o t w i e r d z e n i a  wyników badań d y f r a k c j i  r e n t g e n o w s k i e j  w p róbkach  ż e 

l i w a  D2 , E2 i  F2 p r z e p r ow ad zo n o  a n a l i z ę  w z g l ę d n e j  z a w a r t o ś c i  a luminium i  

a z o t u  w p r ó b c e  D2 , boru i  a z o t u  w p r ó b c e  ż e l i w a  E2 o r a z  t y t a n u ,  a z o t u  i  

w ę g l a  w p r ó b c e  ż e l i w a  F 2 , z  w y k o r z y s t a n i e m  p ro m i e n i o w a n ia  A l , K^N , KgęB, 

K ^ T i  i  K^C. Badano r o z k ł a d  p o w i e r z c h n i o w y  ww. p i e r w i a s t k ó w  o r a z  r o z k ł a d  

w z g l ę d n y  w z d ł u ż  wy br a n e j  l i n i i ,  W n i e k t ó r y c h  w y d z i e l e n i a c h  g r a f i t u  p r ó b k i  

ż e l i w a  D2 s t w i e r d z o n o  z w i ę k s z o n e  s t ę ż e n i e  z a równo  a luminium j a k  i  a z o tu
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Ry3 . 28.  Obraz  p o w i e r z c h n i o w e g o  r o z 
m i e s z c z e n i a  a luminium

Rys .  30.  Obraz  p o w i e r z c h n i o w e g o  r o z 
m i e s z c z e n i a  a z o tu

Rys .  29.  Zmiana s t ę ż e n i a  a luminium 
wz d ł u ż  l i n i i  c i ę c i a

Rys .  31.  Zmiana s t ę ż e n i a  a z o t u  
w z d ł u ż  l i n i i  c i ę c i a

( r y s .  2 8 * 3 1 ) ,  c o  p o t w i e r d z a  o d p o w i e d n i e  w y n i k i  d y f r a k c j i  r e n t g e n o w s k i e j  

( p a t r z  t a b l .  8 )  o d n c i n i e  do wys t ępo wan ia  a z o tków  a luminium w g r a f i c i e .  

Wykresy  w z g l ę d n e g o  s t ę ż e n i a  A l  i  N są pokazane  na t l e  s y g n a ł u  e l e k t r o n ó w  

o d b i t y c h  ( t z w ,  k o m p o z y c j a ) .  N a t ę ż e n i e  t e g o  s y g n a ł u  z a l e ż y  g ł ó w n i e  od ś r e d 

n i e j  l i c z b y  at omowej  an a l i z o w a n y ch  p i e r w i a s t k ó w  w obserwowanym o b s z a r z e ,  

a r o z k ł a d  p o w i e r z c h n i o w y  t e g o  n a t ę ż e n i a  można i n t e r p r e t o w a ć  Jako r o z k ł a d  

ś r e d n i e j  l i c z b y  atomowej  t y ch  p i e r w i a s t k ó w  na a n a l i z o w a n e j  p o w i e r z c h n i .  

Brak o dpo w i edn i c h  wzo rców  s t e c h i o m e t r y c z n y c h  zw ią zków  a z o t u  s t a b i l n y c h  w 

warunkach p r a c y  m i k r o s n a l i z a t o r a  u n i e m o ż l i w i ł  i l o ś c i o w ą  a n a l i z ę  a z o t u .  

N i e m n i e j  j edn ak  pom ia r y  n a t ę ż e n i a  p r o m ie n i o w a n ia  a z o tu  w s k a z u ją ,  ż e

j e g o  s t ę ż e n i e  w g r a f i c i e  j e s t  z n a c z n i e  w i ę k s z e  n i ż  w o sn o w i e  m e t a l i c z n e j .

W p ró b c e  E2 u j a wn io n o  w pewnych w y d z i e l e n i a c h  g r a f i t u  pod wyżs zone  s t ę 

ż e n i e  boru ( r y s .  3 2 ) .  Ze  w z g l ę d u  na o g r a n i c z o n e  m o ż l i w o ś c i  s t o s o w a n e j  a -  

p a r a t u r y  n i e  uzyskano  i n f o r m a c j i  c o  do w z g l ę d n e j  z a w a r t o ś c i  a z o tu  w t y ch  

w y d z i e l e n i a c h .  P r z y c z y n ą  t y ch  t r u d n o ś c i  j e s t  k o n i e c z n o ś ć  z a s t o s o w a n i a  apa

r a t u r y  o z m i e n i o n e j  k o n s t r u k c j i ,  gd y ż  d o t y c h c z a s  s t o sowana u n i e m o ż l i w i a
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Rys .  32.  Zmiana s t ę ż e n i a  boru 
w z d ł u ż  l i n i  c i ę c i a

R ys .  34.  Obraz  p o w i e r z c h n i o w e g o  r o z 
m i e s z c z e n i a  t y t a n u

Ry s .  33.  Obraz  e l e k t r o n ó w  w t ó rn ych  
-  SEI  ( p r ó bk a  F 2 )

Rys .  35.  Zmiana s t ę ż e n i a  t y t a n u  
w z d ł u ż  l i n i i  c i ę c i a

P r z e p r ow ad zo n a  w p ró b c e  F2 a n a l i 

z a  r o z m i e s z c z e n i a  t y t a n u ,  a z o t u  i  

w ę g l a  w y kaz a ł a  w y s t ęp o w an i e  m ik ro -  

obs za rów  o po d wy żs zo n e j  z a w a r t o ś c i  

T i  i  C ( r y s .  3 3 - 3 6 ) ,  co  w z e s t a w i e 

n iu z  wynikami  badań d y f r a k c j i  r e n t 

g e n o w s k i e j  w s k a z u j e  na t o ,  ż e  w ż e 

l i w i e  tym w y s t ę p u j ę  w ę g l i k i  t y t a n u .  

Na to m ia s t  n i e  s t w i e r d z o n o  z w i ę k s z o 

nego  s t ę ż e n i a  t y t a n u  i  a z o t u  w wy

d z i e l e n i a c h  g r a f i t u .

r ów noczesne  a n a l i z ę  z a w a r t o ś c i  boru 

o b s z a r z e .  J e dn ak że  o t r z ym a ne  raetodę 

w i a d a j ę c e  a z o t k o w i  boru w i z o l a t a c h  

być a z o tk a m i  bo r u .

i  a z o t u  w tym samym wybranym o i k r o -  

d y f r a k c j i  r e n t g e n o w s k i e j  l i n i e  odpo-  

wakazu j  ą , ż e  badarie w y d z i e l a n i e  mogę

Rys .  36.  Zmiana s t ę ż e n i a  a z o t u ,  
t l e n u  i  w ę g l a  w z d ł u ż  l i n i i  c i ę c i a
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5 . 5 .  Badania  w ł a s n o ś c i  mechani c znych

W a r t o ś c i  ś r e d n i e  z  5 pomiarów w ł a s n o ś c i  mechani c znych o be jm u jąc ych  do

ra źną w y t r z y m a ł o ś ć  na r o z c i ą g a n i e  Rn (M P a ) ,  w y d ł u ż e n i e  w z g l ę d n e  A5 (%)  i  

tw a rd ość  HB u jmu j e  t a b l .  11.  W id a ć ,  ż e  ż e l i w o  w y j ś c i o w e  A l  i  A2 ( b e z  a z o 

tu o r a z  a l u m i n iu n ,  boru bądź  t y t a n u )  w y k a z u j e  w y t r z y m a ł o ś ć  odpow i edni o  482 

o r a z  514 MPa. Wprowadzen i e  a z o t u  do t a k i e g o  ż e l i w a  spowodowa ło  p o j a w i e n i e  

s i ę  w y d z i e l e ń  c emen ty tu  e u t e k t y c z n e g o , co  z n a c z n i e  o b n i ż y ł o  w a r t o ś c i  RB 

( 343  i  285 MPa o d p o w i e d n i o  d l a  BI i  B2 ) ,  a p r z e d e  w s zy s t k i m  p r z y c z y n i ł o  

s i ę  do zdecydowanego  p o g o r s z e n i a  w ł a s n o ś c i  p l a s t y c z n y c h  ( w a r t o ś ć  A,. w obu 

p r zypadk ach  w y n o s i  0%) .  Równ i e ż  twa r do ść  u l e g ł a  z m i a n i e .  I  t ak  w p r z yp ad 

ku ż e l i w a  BI  w y n o s i ł a  ona 207 HB i  w p r z ypadku  ż e l i w a  B2 -  241 HB, pod

c z a s  gdy  twar do ść  ż e l i w a  w y j ś c i o w e g o  w y n o s i ł a  199 HB. W p r zypadku o be cn o 

ś c i  a z o tu  i  a luminium w ż e l i w i e  u zyskano  s to sunkowo  w y s o k i e  w a r t o ś c i  Rm 

(470  MPa d l a  s t opu  Dl i  490 MPa d l a  s t opu  D2 , p r z y  w y d ł u ż en i u  A g wy nos zą 

cym o dp o w i e d n i o  12,2% i  1 0 , 3% ) .  K o r z y s t n e  p o ł ą c z e n i e  t y c h  dwu wskaźn ików 

w ł a s n o ś c i  mechani c znych  uzyskano  r ó w n i e ż  w p r z ypadku ż e l i w a  E2 ( z  azotem 

i  bor em)  i  G2 ( z  a zo t e m,  a luminium i  b o r e m ) .  Duża n a t o m i a s t  i l o ś ć  w y d z i e 

l o n yc h  w ę g l i k ó w  w ż e l i w i e  F2 ( z  a zo tem i  t y t a n e m )  spowodowała  t r u d n o ś c i  z  

p r z y g o t o w an i e m  p róbek  w y t r z y m a ł o ś c i o w y c h ,  d l a t e g o  ż e l i w o  t o  n i e  b y ł o  pod

dane s t a t y c z n e j  p r ó b i e  r o z c i ą g a n i a .  P o t w i e r d z e n i e m  wy s t ęp o wa n ia  w ę g l i k ó w  

w ż e l i w i e  F2 j e s t  n a j w i ę k s z a  twar do ść  wynosząca  o k o ł o  225 HB.

T a b l i c a  11

ś r e d n i e  w a r t o ś c i  pods tawowych w ł a s n o ś c i  mechani c znych badanych p róbek

O zn a cz en i e
ż e l i w a

P im , ś r  
MPa

A -  .5,  ś r
%

H B ,  , 
ś r

A l 482

Oin 195

BI 343 0 207

Cl 442 4 , 4 180

Dl 470 12 ,2 202

A2 514 2 , 5 215

B2 285 0 241

C2 450 9 , 5 187

D2 495 10,3 203

E2 577 4 ,0 195

F2 - - 255

G2 559 4 ,5 199

Z  z e s t a w i o n y c h  w t a b l .  11 danych w y n i k a ,  ż e  p r z y  za ł o żon ym w bada

n i ac h  podstawowym s k ł a d z i e  chemicznym z w i ę k s z e n i e  z a w a r t o ś c i  a z o tu  do po

z i omu o k o ł o  0,0150% z m n i e j s z a  w a r t o ś c i  R^ i  A 5 o r a z  podwyżs za w a r t o ś ć  HB,
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n a t o m ia s t  J e ż e l i  J e d n o c z e ś n i e  wp row ad z i  s i ę  a z o t  i  a lumin ium,  a z o t  i  bo r  

lub  a z o t ,  a luminium i  b o r  u z ys ka  s i ę  k o r z y s t n e  w ł a s n o ś c i  me cha n i c zne .

5 . 6 .  W y n i k i  a n a l i z y  p r z e b i e g u  k r y s t a l i z a d i  ż e l i w a

metoda zde lmo wan ia  r ó ż n i c z k o w y c h  k r zywych  k r z e p n i ę c i a

Na p o d s t a w i e  u z yskanych  p r z e b i e g ó w  k r z e p n i ę c i a  ż e l i w a  T = f ( t )  o r a z  po

chodnej  z a m i e s z c z o n y c h  na r y s .  37 do 44 ,  wykonano o b l i c z e n i a  skł adu 

f a z o w e g o  w t r a k c i e  k r y s t a l i z a c j i  p i e r w o t n e j .

W y n i k i  o b l i c z e ń  d o t y c z ą  momentu z a k o ń c z e n i a  k r y s t a l i z a c j i  ( o d  T l i ( c  do 

T ^ ) .  N a l e ż y  z a z n a c z y ć ,  ż e  p od c za s  d a l s z e g o  s t y g n i ę c i a  od l ewu s k ł a d  f a 

z owy u l e g a  z m ia n i e  w wyniku zm i en n e j  r o z p u s z c z a l n o ś c i  w ę g l a  w a u s t e n i c i e  

o r a z  p r z e m i a n y  e u t e k t o i d a l n e j , co  J ednak n i e  ma wpływu na sumaryczną koń

cową,  z a w a r t o ś ć  w ę g l a  w ż e l i w i e .  B i l a n s  w ę g l a  p r z e p r ow ad zo n y  w danym momen

c i e ,  tu ż  po z a k o ń c z e n i u  k r y s t a l i z a c j i ,  p o w i n i e n  dać i d e n t y c z n y  wynik  j a k  

a n a l i z a  c h e m ic zn a ,  wykonana na p ró b c e  p o b r a n e j  z  odl ewu w t e m p e r a t u r z e  o-  

t o c z e n i a .  Jak j u ż  wspomniano w r o z d z i a l e  4 .2  n i n i e j s z e j  p r a c y ,  w o b l i c z e 

n i a c h  t y c h  w y k o r z y s t a n o  znane  z  l i t e r a t u r y  [107]  w a r t o ś c i  c i e p ł a  t w o r z e 

n i a  d l a  :

-  d e n d ry t ó w  a u s t e n i t u  = 184219 J/ k g ,

-  g r a f i t u  p i e r w o t n e g o  Qg ■ 366455 O/kg,

-  e u t e k t y k i  g r a f i t o w e j  ® E s t= 259582 ^/k g ,
-  e u t e k t y k i  c em e n ty t o we j  QE|||8t = 125604 O/kg,

-  c i e p ł o  w ł a ś c i w e  d l a  z a k r es u  k r y s t a l i z a c j i ,  p r z y  T = c o n ś t .  Cp = 874 ,4

P o n i ż e j  p r z e d s t a w i o n o  t o k  o b l i c z e ń  d l a  ż e l i w a  A l ,  d l a  k t ó r e g o  z r y s . 37 

wy zn ac zo n o  d r ogą  p l a n i m e t r o w a n i a  w a r t o ś c i  c i e p ł a  w y d z i e l o n e g o  w t r a k c i e  

t w o r z e n i a  s i ę  p o s z c z e g ó l n y c h  sk ł a d n i k ó w  f a z o w yc h  ( t a b l .  12 i  1 3 ) .  I  t a k :

O/kg K

-  d l a  de n d ry t ó w  a u s t e n i t u

-  d l a  e u t e k t y k i  g r a f i t o w e j

-  d l a  e u t e k t y k i  c em e n ty t o we j

47887 O/kg.  

163254 O/kg,  

12558 O/kg.
w

1 .  O b l i c z e n i a  u d z i a ł u  den dr y t ó w  a u s t e n i t u

QDAW = QDA * *DA

Stąd

"  Ï f  * ïü ü  * 100 = 26-°
DA
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ŻELIWO SFEROIDALNE .A l C -  3 ,2 0 :  i

- -  - -  

T e f ( t )
i  1om2 
4 4t

=> 5583 J,k 
= 2s

3 -  TEp -  141B K 

3' -  T6mst -  1398 K
N

ł’ .
4 _  Te k j- 1338 K i

/
• : /

a DA =  47887 l,kg ; 

- O p ., =  163254 Jr

■

-  ■
12558 \ g

Rys. 37. Przebieg różniczkowej krzywej krzepnięcia żeliwa Al
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ŻELIWO SFERO!
ii, SI % 
M 2  i,
lam***
0.009 X 
0,003-/. 
0.04  By.

linia zerowa

15131K

Rys. 38. Przebieg różniczkowej krzywej krzepnięcia żeliwa A2
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Rys. 39. Przebieg różniczkowej krzywej krzepnięcia żeliwa B2
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Ry s .  40.  P r z e b i e g  r ó żn i f c zkowe j  k r z y w e ]  k r z e p n i ę c i a  ż e l i w a  C2
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Ry s .  41.  P r z e b i e g  r ó ż n i c z k o w e j  k r z y w e j  k r z e p n i ę c i a  ż e l i w a  D2
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ŻELIW O  c  -  3,0? x I kT!
SFEROIDALNE E2 &  -  i i 38 *

----------------    ,_____J_____  P __ — 0.028 z  _______
S -  0,005. X ~ ,
b -  P 'o  y.

3

I -  T,* -1440 K
 . JL- Tgr . -|4|7 K

3 - T Ep -1413 K 
.4 3 '-T E„ sl -1383 K

4 -  rEk -1334 K

i cm* => 5583 J/l!9

P DA =  62790 i,kg
-  - p Est = , « * 2 8 J , k 9 - -----------------  - ............._iT

<>Em„ *  iaSS® J*g  |K I

Rys. 42. Przebieg różniczkowej krzywej krzepnięcia żeliwa E2
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c _ 3.0 3 7.
Si — 2.30 7.
Mn_ siady

2P - 0.0 3
S ■r 0,007 7.
Ti H 0.17 7.
N - 0 0096 7.
Mg- 0,060 7. linia

ŻELIWO SFEROIDALNE F2

czasEminJ|4

T»fjł)

At k9

1 - T,ifc .  1469 K
2 - T9r -  1460 K
3 Tep -  1427 K
3’ - Êmst -  1400 K
4 - TE* -  1325 K

QDa
67981 J/

kg
- 77566 J/kq

^Emst * 41860 J/
kg

4* I cm2 *> 5983 J/ ^Esl ”  77566 ^kg IK:

Rys. 43. Przebieg różniczkowej krzywej krzepnięcia żeliwa F2
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ŻELIWO ŚFEROIDALNE G2

c z a s  I  m in } 15 14 13 12 II 10

C  -  3J22  X  
S i -  2 .5 2  *  
Mn -  SI

 -  0 ,0 3  'A -

' S  -  0 .0 0 5  X  
Ai -  0.71 K  
8 -  OM X 
N  -  0 .0 0 9 7 *  

8 7 6

+ * T  
£ K I

M g - 0 .043  *  
5  3 ’ 4 3

•1
2 t

'/ / / / / / ,y / ,/ s /  ■ ///,

' błąd

-*4“
T En =

1 3 8 3  K

1 ~  T lik =  1 4 8 3 K

2 -  T g r *  1 4 5 0 K

3 — T c _ .  1 4 3 3 K

♦ _ T Ek
-  1 3 8 8 K

1 cm 2  = >  5 5 8 3  L. q e «  +
Q G p  =  « 4 . 5 7  J/kg

4 1 =  2 s  * 8

i &
- J T
IKJ

Rys. 44. Przebieg różniczkowej krzywej krzepnięcia żeliwa G2



Tablica 12

Dane pom oc n i c z e  do o b l i c z e ń  s k ł a du  f a z o w e g o  ż e l i w a  tu ż  po z a k o ń c z e n i u  k r y s t a l i z a c j i

Ozna
c z e 
n i e
ż e l i 
wa

Rodza j
dodatku

Za w a r t o ś ć  %

S
c

%

Eu te k t y k a  g r a f i t o w a E ut ek t y k a cemen ty t owa U d z i a ł  e u t e k t y k i
%

S i P
c 'e u t .

%

CE

%

s k ł a d  e u t e k t y k i
C .  eut.

%

CE

%

s k ł a d  e u t e k t y k i g r a f i t o 
wej

cemen
t y t o w e j

a u s t e 
n i t g r a f i t a u s t e 

n i t
cemen
t y t XEst XEmst

A l S iC a S l 2 ,31 0 ,0 3 0 ,8 8 4 3 ,63 1 ,81 9 8 ,1 5 1 ,85 3 ,68 1 ,84 62 ,4 37 ,6 6 3 , 6 10,1

A2 b ez
dodatku 1,51 0 ,025 0 ,8 0 3 ,75 1 ,86 9 8 ,0 8 1 ,92 3 , 8 0 1 ,89 60 40 44 ,3 15,1

82 N 2 ,4 3 0 ,022 0 ,81 6 3 ,5 0 1 ,76 98 , 22 1 ,78 3 ,5 5 1 ,79 6 3 , 8 3 6 ,2 2 3 ,2 3 41 ,11

C2 A l 2 ,5 6 0 ,0 28 0 ,8 7 3 ,3 0 1 ,80 9 8 ,4 7 1 ,53 3 ,3 5 1 ,83 6 8 ,6 31,4 54 ,3 3 ,3

02 N + A l 2 ,61 0 ,0 28 0 ,9 8 3 ,3 0 1 ,79 9 8 ,4 6 1 ,54 3 ,3 5 1 ,82 6 8 ,5 31 ,5 6 4 , 6 -

E2 N + B 2 ,3 8 0 ,0 25 0 ,87 7 3 ,51 1 ,77 9 8 ,2 3 1 ,77 3 ,5 6 1 ,80 6 3 ,9 36.1 56 ,0 1 0 ,0

F2 N + T i 2 ,3 0 0 ,0 3 0 ,8 7 3 ,5 4 1 ,78 9 8 ,21 1 ,79 3 ,59 1 ,81 6 3 , 4 36 ,0 2 9 ,8 3 3 ,3

G2 N+Al+B 2 ,52 0 ,0 3 1 ,0 38 3 ,31 1 ,8 0 9 8 , 4 7 1 ,53 3 ,3 6 1 ,8 3 68 ,4 31 ,6 9 9 ,8 7 -

Uwaga:  Z a w ar t o ść  w ę g l a  w e u t e k t y c e  C i  C' w a u s t e n i c i e  C,. i  c ' l i c z o n o  z  z a l e ż n o ś c i“ Ul  6Ut  t  t

Ceut  = 4 , 3 0  “  0 ,31  S1 "  ° ' 33 p "  ° ' 22 A l  c e = 2 -06 “  ° * 1:1 S i  "  ° - 35 p + ° « 08 A1

c ’eu t  = 4 >25 -  0 ,31  S i  -  0 , 3 3  P -  0 ,2 2  A l  = 2 .03 -  0 ,11  S i  -  0 , 3 5  P + 0 ,0 8  A l



W y n i k i  o b l i c z e ń  s k ł a du  f a z o w e g o  tu ż  po z a k o ń c z e n iu  k r y s t a l i z a c j i

Tablica 13

Ozna
c z e 
n i e
ż e l i 
wa

C i e p ł o  k r y s t a l i z a c j i  O/kg U d z i a ł  s k ł a d n i k ó w  f a zo w ych  % B i l a n s  w ę g l i %

Rodza j
dodatku

q da w QEst w QE,,8 t w
°EstW
+Qg p w

Oendry--
Eu t e k t y ka

cemen ty t owa
Eu te k t y k a  
g ra f  i  t owa

Gra-
f i t
p i e r 
wotny

g r a -  
f  i t u Co b l . C , a n a l .s t  e n i -  

tu XA XF e 3C
X'

A *G r

A l SiCa31 47887 163254 12558 - 2 6 , 3 6 ,25 3 ,8 5 62 , 43 1 ,17 - 1 ,17 3 ,1 5 3 ,2 0

A2
bez
doda iku

74510 113860 18756 - 40 , 6 9 ,1 6 , 0 43 ,45 0 ,85 - 0 ,8 5 2 ,9 8 2 ,9 2

32 N 64980 59662 51079 - 35,66 26,20 14,9 22 ,82 0 ,41 - 0 ,4 1 2 ,90 2 ,8 6

C2 Al 67395 130185 4186 - 42 ,4 2 , 3 1 .0 53 , 47 0 ,83 - 0 , 8 3 2 ,76 3 ,01

02 N+Al 67395 169784 - - 35 ,4 - - 6 3 , 6 0 1 ,0 0 - 1 , 0 0 2 ,7 8 3 ,0 7

E2 N + 13 62790 146928 12558 - 34 , 0 6 , 4 3 ,6 55,01 0 ,99 0 ,9 9 2 ,91 3 ,07

F2 N+7 i 67981 77566 41860 - 36 ,9 21,1 12,2 2 9 ,2 7 0 ,53 - 0 , 5 3 2 , 9 0 3 ,03

G2 N+Al+B - - - 254137 - - - 9 8 ,4 8 1 ,52 0 ,1 3 1 ,6 5 3 ,41 3 ,22



Ze w z g l ę d u  na p r z e b i e g  r e a k c j i  e u t e k t y c z n e j  w z a k r e s i e  s t a b i l n y m  i  me- 

t a s t a b i l n y m  p oc zą tk o wo  z  c i e c z y  w y d z i e l a  s i ę :  a u s t e n i t  + g r a f i t ,  a na

s t ę p n i e  po p r z e k r o c z e n i u  t e m p e r a t u r y  = 1395 K o b l i c z o n e j  z  z a l e ż 
n o ś c i  :

TEmst “  1418 -  10 S i  -  30 P ♦  JO Cr  •  1398 K 

w y d z i e l a  s i ę  e u t e k t y k a  c emen ty t owa ( a u s t e n i t  + F e 3C ) .

2 .  O b l i c z e n i a  u d z i a ł u  e u t e k t y k i  g r a f i t o w e j  (X E s t )  1  c em en ty t ow e j  ( x E > a t )

®ESt
QEst  "  XE8t • QEat  8 t 9 d XE , t  “  3----- --  • 100 <*>
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Q
n ¥ J  E" 8 t w

w '  Ernst • «Ernst 8 t ? d XEmst *  O   • * ° °  W
"  ' ‘Emst

XEst  “  259582 # 100 “  6 3 * °  06)

XEmst “  i M H I  • I 00 ■ 1 0 . 0  { * )

Sp r a w d ze n i e  o b l i c z e ń

XDA *  XEs t  + XE . s t  ‘  100 <*>

2 6 , 0  + 6 3 , 0  + 1 0 , 0  -  9 9 , 0  ( % ) .

Z a k ł a d a j ą c ,  ż e  w t r a k c i e  p l a n i m e t r o w a n i a  p o p e ł n i o n o  j e dn ak o w y  b ł ą d ,  

można s p r o w a d z i ć  sumaryc zną w a r t o ś ć  do 100%, uzyskane  w y n i k i  pomnożyć 

p r z e z  w s p ó ł c z y n n i k  «  i . o i o  i  t a k :

XDA “  2 6 ' °  • 1 .0 10  -  2 6 , 3  (% )  

x E s t “  6 3 - °  • i . o i o  ■ 6 3 , 6  (%)

"Ernsta 1 0 , 0  . 1 . 0 10  .  10 .1  (%)

X I  - 1 0 0 . 0 0  (%)

3.  O b l i c z e n i a  u d z i a ł u  c emen ty tu

O b l i c z e n i a  p r z e p r ow ad zo n o  w opa rc iu ,  o z a l e ż n o ś ć

Xp « 3 c  "  g f f i -  ĆE • 100 <»>■
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g d z i e :

Ceut " ***»rtotó węgla w eutektyce,
CE - zawartość węgla w austenicie.
Ponieważ

Ceut  "  4 >3 -0 ,31  S i  -  0 , 3 3  P -- 4 , 3 - 0 , 3 1  . 2 , 3 1 - 0 , 3 3  . 0 , 0 3  «  3,58%

CE “  2 * 0 6 - 0 .1 1  S i  -  0 , 3 5  P ■ 2 , 0 6 - 0 , 1 1  . 2 , 3 1 - 0 , 3 5  . 0 . 0 3  ■ 1,78%,

t o

XF e 3C “  f . ' S7  :  ■ 1 0 0  -  36,0%.

U d z i a ł  a u s t e n i t u  w e u t e k t y c e  c em e n ty t o we j  wy no s i  w i ę c

XAu s t  = 100 '  3 6 >° "  64

Ze  w z g l ę d u  na t o ,  ż e  u d z i a ł  e u t e k t y k i  c em e n ty t o we j  w ana l i z owanym ż e 

l i w i e  w y n o s i  1 0 ,1  ( % ) ,  o s t a t e c z n i e  i l o ś c i  c emen ty t u  i  a u s t e n i t u  w y n o s zę :

= 10 ,1  . 0 , 3 6 0  = 3,63%

XAus t  = 1 0 ( 1  * ° - 640 = 6 -46%

4.  O b l i c z e n i e  u d z i a ł u  g r a f i t u

U d z i a ł  g r a f i t u  w e u t e k t y c e  g r a f i t o w e j  o b l i c z o n o  z  z a l e ż n o ś c i

XGr = 100 -  C ' E * I 00* •

z a w a r t o ś ć  w ę g l a  w e u t e k t y c e  g r a f i t o w e j  f 

z a w a r t o ś ć  w ę g l a  w a u s t e n i c i e .

Ceu t  = 4 , 2 5  ~ 0 , 31  S i  _ ° ' 33 p “  3,53%

C'B = 2 , 0 3  -  0 ,11  S i  -  0 , 3 5  P = 1,77%

g d z i e  :

C' eut  
Cr -  

E

P on i e w a ż

XGr = M - - ' ! 1, ? ? 7 • 100 = l ' 80?ó-
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U d z i a ł  a u s t e n i t u  n a t o m ia s t  w e u t e k t y c e  g r a f i t o w e j

XAust  "  100 ‘  1 , 8 0  “  98,20%,

W ana l i z owanym ż e l i w i e  u d z i a ł  e u t e k t y k i  g r a f i t o w e j  w y n o s i  63,6%,  c z y l i  

o s t a t e c z n i e

X' = 6 3 , 6  . 0 , 0 18 0  = 1,14% 
b r

1

X1. = 6 3 , 6  , 0 , 9 82 0  ■ 62,45%.
A l i S t

C a ł k o w i t a  i l o ś ć  w ę g l a  w p o s z c z e g ó l n y c h  s k ł a d n ik a c h  f a zo wy ch  w y n o s i :

Co b l  = CEs t  + CEmst + CDA = (CGr+CA E s t ) + (CF e 3C+CAE ms t ) *  CDA 

= CGr + XAus t  * CEI+  CF e jC  * XAust  + CE + XD * CE' “

l l l 4  ♦ + 3 »6.3 , ^ 6-7 *  6 , 4 ° i W L - -  *  2 6 ' \ ^ ' 77 = 3.09%.100 100 T o ć T

O b l i c z e n i a  wg t e g o  samego t ok u ,  p r z e p r ow ad zo n e  dla p o z o s t a ł y c h  r o d za j ó w  

ż e l i w a ,  z e s t a w i o n o  w t a b l .  12 i  13,  a ną r y s .  45 p r z e d s t a w i o n o  po rów nan i e  

z a w a r t o ś c i  g r a f i t u  z  pomiaru na a n a l i z a t o r z e  t e l e w i z y j n y m  i  o b l i c z e ń  z 

k rz ywych  k r z e p n i ę c i a .

a) b)

%

*  s 
8

7
6

5
4
5 
2 

y

S ym bol AJt S2 C2 m  £2 F2 62 A2 32 C2 J}2 £2 «  02

Rys.  45.  W y n i k i  z a w a r t o ś c i  g r a f i t u  z  pomiaru na a n a l i z a t o r z e  t e l e w i z y j n y m  
720 ( a )  i  o b l i c z e ń  z  k r zywych  k r z e p n i ę c i a  ( b )



6.  ANALIZA WYNIKÓW

6 . 1 .  Uwagi  w s t ę p n e

P r z e p r o w a d zo n e  bad an i a  ws t ęp ne  w y k a z a ł y ,  ż e  n a s y c e n i e  azotem ż e l i w a  

s f e r o i d a ł n e g o  j e s t  b a r d z i e j  u t r u d n i o n e  n i ż  z w y k ł e g o  ż e l i w a  s z a r e g o .  Kimo 

s t o s o w a n ia  we w c z e ś n i e j s z y c h  ba dan iach  w łasn ych  [ 4 ] ,  a t a k ż e  p r z e z  a u t o 

rów [12]  • j a k  i  w n i n i e j s z e j  p ra c y  i d e n t y c z n e j  me tody  wprowadzan ia  a zo tu  

do c i e k ł e g o  ż e l i w a  o ppdobnym podstawowym s k ł a d z i e  chemicznym ( o k o ł o  

3,5% C, o k o ł o  i%  S i ) ,  u z ys k iw ano  z n a c z n i e  wy żs zą  z a w a r t o ś ć  a z o tu  w ż e l i 

w i e  szar ym ( > 0 , 0 1 5 %  N )  n i ż  w ż e l i w i e  s f e r o i d a l n y m  ( 0 , 0 0 9 t0 , 0 1 1 %  N ) ,  P o 

t w i e r d z a  t o  s u g e s t i e  L . I .  L e w i e g o  [19]  , ż e  magnez J e s t  p ierw ias tk iem zmniej 

s za j ą cy m  w dużym s t o p n i u  r o z p u s z c z a l n o ś ć  a z o t u  w ż e l i w i e .  Za war t oś ć  a z o tu  

w g r a n i c a c h  0 ,013 *0 ,01 6% o tr z ymywano  w ż e l i w i e ,  w k tó rym z a w a r t o ś ć  w ę g l a  

i  krzemu w y n o s i ł a  o d p o w i e d n i o  o k o ł o  3% i  o k o ł o  2,5%.

Z g o d n i e  z  us ta l onym tematem i  p r z y j ę t ą  t e z ą  p r a c y ,  w badan iach  za sa d 

n i c z y c h  s ko nce n t r ow ano  s i ę  na o k r e ś l e n i u  o d d z i a ł y w a n i a  p i e r w i a s t k ó w  a z o t -  

k o t w ó r c z y c h ,  wprowadzonych  do c i e k ł e g o  ż e l i w a  n as yc on eg o  a zo t em ,  na p ro 

c e s  k r y s t a l i z a c j i  ż e l i w a  s f e r o i d a ł n e g o  o r a z  na k s z t a ł t o w a n i e  s i ę  s t r u k t u 

r y  osnowy m e t a l i c z n e j  w t r a k c i e  d a l s z e g o  s t y g n i ę c i a .  UzysKane  dane wska

z u j ą ,  ż e  s z c z e g ó l n i e  i n t e n sy w n y  wpł yw na p r o c e s  powstawan ia  za rodków g r a 

f i t u  w badanych r o d z a j a c h  ż e l i w a  wyw i e r a  r ównoczesna  obecność  a z o tu  i  a-  

luminium w c i e k ł y m  s t o p i e .  Obecność  t y c h  p i e r w i a s t k ó w  w k ą p i e l i  me ta l owe j  

z w i ę k s z a  t e n d e n c j ę  do k r z e p n i ę c i a  ż e l i w a  w u k ł a d z i e  s t a b i l n y m .  D z i a ł a n i a  

t e  wzmacnia dod a t ek  bo r u .  Na to m ia s t  o d d z i a ł y w a n i e  t y t a n u  j e s t  p r z e c i w n e .

S z c z e g ó ł o w a  a n a l i z a  wyników badań pozwa la  na o g ó l n e  o k r e ś l e n i e  wpływu 

a n a l i z o w a n y c h  p i e r w i a s t k ó w  a z o t k o t w ó r c z y c h  na z d o l n o ś ć  ż e l i w a  do g r a f i t y -  

z a c j i ,  na k s z t a ł t o w a n i e  s t r u k t u r y  j e g o  osnowy m e t a l i c z n e j  i  na w ł a s n o ś c i  

me chan i c zne  odl ewów z  ż e l i w a  s f e r o i d a ł n e g o .

6 . 2 .  G r a f l t y z a c l a  ż e l i w a

Ż e l i w o  s f e r o i d a l n e  o z w i ę k s z o n e j  z a w a r t o ś c i  a z o tu  po wprowadzen iu  a l u 

minium,  boru a s z c z e g ó l n i e  j e d n o c z e ś n i e  i  a luminium i  boru wy ka zu j e  dużą 

z d o l n o ś ć  do g r a f i t y z a c j i ,  c o  p o t w i e r d z a  t e z ę  p r a c y  o t w o r z e n iu  s i ę  a z o t 

ków a luminium i  b o r u ,  k t ó r e  s t a n o w i ą  z a r o d k i  g r a f i t y z a c j i .  O d d z i a ł y w a n ia  

t a k i e g o  n i e  z a pe wn ia  n a t o m ia s t  d o d an i e  t y t a n u  do c i e k ł e g o  ż e l i w a  n as y c o 

nego  a z o t e m ,  mimo ż e  -  1ak p od a j ą  ź r ó d ł a  l i t e r a t u r o w e ,  np.  [ 7 6 ,  93] -  wa r
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t o ś c i  c i e p ł a  t w o r z e n i a  A1N,  BN i  T iN  s ę  z b l i ż o n e  ( o d p o w i e dn i o .  320290,2  Î  

-  8774,  254 138 ,8  -  4187 o r a z  337037 ,4  ± 1256 3 / m o l ) .

Ż e l i w o  w y t o p i o n e  w p i e c u  indukcy jnym s t a n o w i  uk ła d  t e r m o d y n a m ic z n y , k t ó 

r y  poddany j e s t  in tensywnemu m i e s z a n iu  w wyniku wymiany e n e r g i i  c i e p l n e j  

j a k  r ó w n i e ż  wskutek  o d d z i a ł y w a n i a  p rędów w i r o w y c h .  Uk ład  t e n  t o  w z a s a 

d z i e  b e z ł a d n i e  p o r u s z a j ą c e  s i ę  atomy n a s t ę p u j ą c y c h  p i e r w i a s t k ó w :  F e ,  C,

S i ,  Mn, P ,  S i  O o r a z  c e l o w o  wprowadzonego  N,  p r z y  czym a z o t  w p o s t a c i  

atomowej  można np.  u zyskać  d z i ę k i  d y s o c j a c j i  dodanego  z w i ę z ku  che mic znego  

a z o t u  ( j a k  t o  p r z e d s t a w i o n o  na r y s .  4 ) .  W p r zypadku  o b e c n o ś c i  w takim 

s t o p i e  p i e r w i a s t k ó w  a z o t k o t w ó r c z y c h  i n t e r e s u j ą c a  s t a j e  s i ę  o dp ow i e dź  na 

p y t a n i e :  j a k i e  mogę być m o ż l i w o ś c i  s p o t k a n i a  s i ę  i  r ea go w an ia  atomów a z o 

tu z  atomami  t y ch  p i e r w i a s t k ó w ?  Reago wan i e  a z o t u  z  c i e k ł y m  stopem z a l e ż y  

od z a w a r t o ś c i  p o s z c z e g ó l n y c h  p i e r w i a s t k ó w  o r a z  od w a r t o ś c i  c i e p ł a  t w o r z e 

n i a  s i ę  p o s z c z e g ó l n y c h  a z o tk ów .  W a n a l i z o w a n e j  t e m p e r a t u r z e  (1829 K )  a z o t  

r o z p u s z c z a  s i ę  w ż e l a z i e  n i e  t w o r z ę c  z  nim a z o tk ó w ;  może n a t om ia s t  two

r z y ć  a z o t k i  z  manganem, krzemem i  a luminium.  Za w a r t o ś ć  Mn j e s t  mała ( p o 

n i ż e j  0 , 0 2 % ) ,  a z a w a r t o ś ć  S i  w y n o s i ł a  o k o ł o  1% a A l  -  o k o ł o  0 ,7%.  Z t e g o  

t e ż  w zg l ę du  mo ż l i w o ść  s p o t k a n i a  atomów a z o t u  z  atomami  S i  i  A l  j e s t  z b l i 

ż on a .  B i o r ę c  j e dn ak  pod uwagę ponad d w u k ro tn i e  m n i e j s z ę  w a r t o ś ć  c i ep ł a  two

r z e n i a  A1N ( 3 202 90 ,2  1 8374 D/mol )  w s t osunku do S i 3N4 ( 7 51 53 0 ,6  -  4187)  

[93j  , w y d a j e  a i ę ,  ż e  i s t n i e j ę  b a r d z i e j  s p r z y j a j ę c e  warun k i  d l a  u t w o r z e n i a  

A1N. Rów n i e ż  p r z y  z a ł o ż e n i u  n i e  zm i en i o n yc h  warunków,  t a k i c h  Jak t empera 

t u r a ,  c i ś n i e n i e  i t p .  z m i a n i e  u l e g a  t y l k o  s t ę ż e n i e  atomów N i  A l ;  p rawdo 

p od o b i e ń s t w o  s p o t k a n i a  s i ę  atomów a z o t u  i  a luminium w c i e k ł y m  s t o p i e  z a 

l e ż y  j e d y n i e  od s t ę ż e n i a  p o c z ę tk o w e g o  a z o tu  i  a lumin ium.  Zatem w a n a l i z o 

wanym p r zypadku  a z o t  r o z p u s z c z o n y  w c i e k ł y m  ż e l a z i e  b ę d z i e  r e ag o w a ł  p r z y  

nap o tk an i u  atomu aluminium z g o d n i e  z  r e a k c j ę  ( 3 2 ) ,  k t ó r e j  s t a ł a  równowagi  

o k r e ś l a  w y r a ż e n i e  ( 3 3 )  -  r o z d z .  2 . 4 .  P o n i e w a ż  s p o ś ró d  w y s t ę p u j ę c y c h  w ż e 

l i w i e  p i e r w i a s t k ó w  za równo  w ę g i e l  j a k  i  krzem p o d w y ż s z a j ę  ak t y wno ść  A l  w 

c i e k ł y m  s t o p i e ,  s t ę ż e n i e  a luminium k o n i e c z n e  do u t w o r z e n i a  a z o tk u  b ę d z i e  

n i ż s z e ,  n i ż  t o  wynika z r ównania  ( 3 2 ) .

B i o r ę c  za tem pod uwagę ww. w a r u n k i ,  a w s z c z e g ó l n o ś c i  m n i e j s z ę  w a r t o ś ć  

e n e r g i i  t w o r z e n i a  A1N w s to sunku do Si . jN4 , u z a l e ż ń i e n i e  s p o t k a n ia  s i ę  a-  

tomów a z o tu  i  a luminium od s t ę ż e n i a  p o c z ę t k o w e g o  t y ch  dwu p i erw ias tków j a k  

r ó w n i e ż  p o d w y ż s z a n i e  ak t y w n o śc i  a luminium w c i e k ł y m  s t o p i e  p r z e z  w ę g i e l  i  

kr zem,  it:ożna p r z y j ę ć ,  ż e  po n as yc en iu  ż e l i w a  azotem u t wo r z ę  s i ę  s t a ł e  c z ę -  

s t e c z k i  A1N ( t e m p e r a t u r a  d y s o c j a c j i  a z o tk u  a luminium wynos i  2673 K [ 93 ]  -  

j e s t  w i ę c  z n a c z n i e  wy żs za  od t e m p e r a t u r y  a n a l i z o w a n e g o  s t o p u ) ,  s ko ro  t y l 

ko w ż e l i w i e  z n a j d z i e  s i ę  w y s t a r c z a j ą c a  i l o ś ć  a luminium.

Ze wz g l ę du  na t o ,  ż e  d l a  A1N g ę s t o ś ć  w ł a ś c i w a  p = 3 ,28  g/cm3 j e s t  po 

nad d w u k ro tn i e  m n i e j s z a  od g ę s t o ś c i  c i e k ł e g o  ż e l i w a ,  w y d z i e l e n i a  a zo tku  

będę  w y p ł y w a ł y  ku p o w i e r z c h n i  s t o p u .  W y p ł y n i ę c i e  w s z y s t k i c h  c z ę s t e c z e k  A1N 

może n a s t ę p i e  po  j a k i mś  c z a s i e ,  o c z y w i ś c i e  w p r z y pa dk u ,  gdy  c i e c z  b ę d z i e  

w s t a n i e  be z ruc hu .  W p i e c u  indu kcy jn ym, wsk u te k  ruchu c i e c z y  spowodowanym 

o d d z i a ł y w an i e m  prędów w i r o w y c h , c z a s  t en  b ę d z i e  z n a c z n i e  d ł u ż s z y .

/
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R ozw aż en i a  wymaga t e ż  m o ż l iw o ś ć  r e ago wa n i a  a luminium z  t l e nem  z n a j d u 

j ącym s i ę  w c i e k ł y m  ż e l i w i e .  T ermodynamic zną  a n a l i z ę  t w o r z e n i a  s i ę  A l 2° 3 

można p r z y  tym p r z e d s t a w i ć  w spos ób  podobny do t e g o ,  k t ó r y  dokonano w 

r o z d z .  2 . 4  d l a  A IN  ( w z o r y  ( 3 2 )  do ( 3 5 ) ) ,  c z e r p i ą c  z  danych l i t e r a t u r o w y c h  

[ 41,  110 ]  w a r t o ś c i  p a ra me t r u  o d d z i a ł y w a n i a  -  t a b l .  14.

T a b l i c a  14

W a r t o ś c i  pa ra me t ró w  o d d z i a ł y w a n i a  w c i e k ł y c h  s t o p a ch  ż e l a z a

i
e i

A l C S i Mn P S N 0

A l 0 ,0 49 0 ,1 19 0 ,0 55 0 ,0 12 0 ,0 50 0 ,04 7 0 ,0 08 - 1 , 6 7 7

N 0 ,00 6 0 ,1 3 0 ,0 68 - 0 , 0 2 0 0 ,04 5 0 ,013 0 , 0 - 0 , 1 6

0 - 1 , 0 0 - 0 , 4 5 - 0 , 1 3 1 - 0 , 0 2 0 - 0 , 1 4 7 - 0 , 1 3 3 -0 , 1 8 2 - 0 , 2 0

W o p a r c i u  o t e  dane s t w i e r d z o n o ,  ż e  r e a k c j a  ( 3 2 )  z a c h o d z i  w k i erunku  

t w o r z e n i a  s i ę  A l N  w c i e k ł y m  ż e l i w i e ,  p r z y  % N >  0 ,0 06 1 8 ,  p od cz asg dy  r e ak 

c j a

2 A l  + 3 0 = A l g O j

z a c h o d z i  w k i e r un ku  t w o r z e n i a  s i ę  A l g O ^  w c i e k ł y m  ż e l i w i e  przy% O > 0 , 0 0 4 1 2 .  

Oak wyn ik a  z  t a b l .  4 ,  z a w a r t o ś ć  a z o t u  w p róbkach ż e l i w a  Dl  i  02,  do k t ó 

r e g o  wprowadzono  a lumin ium,  j e s t  z n a c z n i e  w i ę k s z a  od z a w a r t o ś c i  n i e z b ę d 

ne j  po  t o ,  aby  r e a k c j a  ( 3 2 )  z a c h o d z i ł a  w p rawo ,  t j .  w k i e runku  s y n t e z y  

A l N .  N a t o m i a s t  z a w a r t o ś ć  t l e n u  J e s t  n i e w y s t a r c z a j ą c a  d l a  t w o r z e n i a  s i ę  

A l g O j .  Wyn ika  z  t e g o ,  ż e  t l e n  n i e  s t a n o w i  b a r i e r y  d l a  t w o r z e n i a  s i ę  A lN 

wów czas ,  k i e d y  a z o t  j e s t  wprowadzany  do c i e k ł e g o  s t opu  w p o s t a c i  a t omows j .  

Podobny p o g l ą d  p r z e d s t a w i l i  P .W.  C z i e r n o g o r o w  i  L . S .  W a ł k o w i c z i e w  [ 6 5 ] .

M o ż l i w o ś c i  t w o r z e n i a  s i ę  a z o tk ó w  boru w c i e k ł y m  ż e l i w i e ,  p r z y  z a ł o ż o 

ne j  z a w a r t o ś c i  boru równej  0 , 1 - 0 , 2 % ,  będę r ó w n i e ż  w i ę k s z e ,  w porównaniu  z 

S i j N ^ ,  z e  w z g l ę d u  na 5 - k r o t n i e  m n i e j s z ą  w a r t o ś ć  c i e p ł a  t w o r z e n i a  BN. J e 

ż e l i  n a t o m ia s t  i d z i e  o t w o r z e n i e  s i ę  a z o tk ów  t y t a n u  w c i e k ł y m  ż e l i w i e ,  t o  

n a l e ż y  b rać  pod uwagę f a k t ,  ż e  t y t a n  -  w p r z e c i w i e ń s t w i e  do a luminium i  

boru -  J e s t  p i e r w i a s t k i e m  s i l n i e  w ę g l i k o t w ó r c z y m .  A po n i e wa ż  zawartość węg

l a  ( o k o ł o  3% w a g . )  J e s t  n i e w s p ó ł m i e r n i e  w i ę k s z a  od  z a w a r t o ś c i  a z o tu  ( o k o 

ł o  0 ,016% w a g . ) ,  p r a k t y c z n i e  r z e c z  b i o r ą c  w c i e k ł y m  ż e l i w i e  tw o r z y ć  s i ę  bę

dą w y ł ą c z n i e  w ę g l i k i  t y t a n u .  Dodatkowo p r zemaw ia  za  tym p r a w i e  d wu kr o tn i e  

n i ż s z a  w a r t o ś ć  t w o r z e n i a  T i C  ( 1 83 80 0 ,5  -  1674 a / m o l )  w porównaniu  z  T iN  

( 3 3 7 03 7 ,4  i  1256 0 / n o l )  [ 9 3 ] .

Po  o d l a n i u  ż e l i w a  do f o rmy  o d l e w n i c z e j  r o z p o c z y n a  s i ę  p r o c e s  k r z e p n i ę 

c i a  i  s t y g n i ę c i a .
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Z uwag i  na temat  n i n i e j s z e j  p r a c y  i n t e r e s u j ą c a  j e s t  p r z e d e  wsz ys tk i m  

k r y s t a l i z a c j a  e u t e k t y k i  o r a z  k r y s t a l i z a c j a  podc zas  p r z e m ia n y  e u t e k t o l d a l -  

n e j .  O e ż e l i  s t o p i e ń  p r z e c h ł o d z e n i a  ż e l i w a  wzg lędem równowagowej  t emp era 

tu r y  k r y s t a l i z a c j i  e u t e k t y k i  w u k ł a d z i e  s t a b i l n y m  ( T  ) n i e  b ę d z i e  w i ę k 

s z y  od maksymalnego T,,|ax = Tg {  -  T># t  , c z y l i  k r y s t a l i z a c j a  e u t e k t y k i  z a 

c h o d z i  w p r z e d z i a l e  m i ę dz y  równowagowymi t emp er a tu ram i  k r y s t a l i z a c j i  eu

t e k t y k i  w u k ł a d z i e  s t a b i l n y m  ( T s C ) i  m e ta s t a b i l n y m  (T  '  , nas tępować  bę

d z i e  b e z p o ś r e d n i e  w y d z i e l a n i e  s i ę  g r a f i t u  z  c i e k ł e g o  r o z t w o ru .

D e cy d u j e  o tym z e s p ó ł  c z y n n ik ó w ,  k t ó r e  E. F r a ś  o a ó w i ł  w p ra c y  [ 1 1 8 ] .  

Podstawowym warunkiem r o z p o c z ę c i a  p r c c e s u  k r y s t a l i z a c j i  j e s t  p o j a w i e n i a  

s i ę  w c i e k ł y m  me ta lu  za ro dkó w ,  na k t ó r y c h  n a r a s t a j ą  d a l s z e  atomy w ę g l a  wy

d z i e l a j ą c e g o  s i ę  z  c i e c z y .  W z a r o d k i  g r a f i t u  mogą s i ę  p r z e k s z t a ł c i ć  z a 

równo embr i ony  f l u k t u a c y j n e  g r a f i t u  j a k  i  n i e  r o z p u s z c z o n e  w c i e k ł y m  me

t a l u  c z ą s t e c z k i  g r a f i t u  o r a z  i nnych n i e k t ó r y c h  w y d z i e l e ń  n i e m e t a l i c z n y c h .  

Na p o d s t a w i e  op racowanego  m a t e r i a ł u  d o ś w i a d c z a l n e g o  o r a z  p o w y ż s z e j  a n a l i 

z y  można s t w i e r d z i ć ,  ż e  wp ro wa dz en i e  a luminium i  boru do c i e k ł e g o  ż e l i w a  

nas yconego  azo tem spowodu j e  u t w o r z e n i e  A lN  i  BN, k t ó r e  t o  a z o t k i  w p r o c e 

s i e  k r y s t a l i z a c j i  e u t e k t y k i  s t a n o w ią  z a r o d k i  g r a f i t u .  Po za  tym nadmiar  a- 

l uminium,  k t ó r y  n i e  z d o ł a ł  p o ł ą c z y ć  s i ę  w a z o t k i  -  z e  wzg l ę du  na t o ,  ż e  

p i e r w i a s t e k  t en  podwyższa  te rmodynamic zną akt ywność  wę g l a  -  p r z y c z y n i  s i ę  

do i n t e n s y f i k a c j i  j e g o  w y d z i e l a n i a  w p o s t a c i  w o l n e j  -  g r a f i t u .  Świadczą  o 

tym p r z e d e  w s zy s t k i m  w y n i k i  i d e n t y f i k a c j i  a zo tk ów  w i z o l a t a c h  ( t a b l .  7 * 1 0 }  

o r a z  z w i ę k s z o n e  s t ę ż e n i e  a luminium,  boru i  a z o tu  w w y d z i e l e n i a c h  g r a f i t u  

[ r y s .  2 8 - 3 2 ;  j a k  r ó w n i e ż  p a ra m e t r y  p ł a s k i e g o  i  p r z e s t r z e n n e g o  r o z m i e s z 

c z e n i a  g r a f i t u  ( t a b l ,  6 ,  r y s .  2 7 ) ,  G r a f i t y z u j ą c y  e f e k t  a zo tk ów  można po

t w i e r d z i ć ,  a n a l i z u j ą c  w y n i k i  r ó ż n i c z k o w y c h  kr zywych k r z e p n i ę c i a  ( r y s .  37-

t4 4  o r a z  t a b l .  12 i  1 3 ) ,  W  o p a r c i u  o p r z e p r ow ad zo n e  o b l i c z e n i a  o r a z  o r z e -
dT

b i e g i  k r zywych  T = f ( t )  i  zaproponowano  model  o d d z i a ł y w a n i a  r o z p a t r y 

wanych p i e r w i a s t k ó w  na p r o c e s  k r y s t a l i z a c j i  ż e l i w a  p r z e d s t a w i o n y  na r y s .  
46.

Uzyskane  p r z e b i e g i  T = f ( t )  można p o d z i e l i ć  na t r z y  g ru py :

a )  n i e  w y k a zu ją c e  e f e k t u  m o d y f i k a c j i ,

b )  z  c zę ś c i owym e f e k t em  m o d y f i k a c j i ,

c )  z  pełnym e f e k t em  m o d y f i k a c j i .

W p i e rwszym p r zyp ad ku ,  w wyniku braku h e t e r o g e n i c z n y c h  za rodków k ry 

s t a l i z a c j i ,  n a s t ę p u j e  duży spadek t e m p e r a tu ry  c i e k ł e g o  ż e l i w a  (w k r ańc o 

wym p rzypadku  nawet p o n i ż e j  równowagowej  t e m p e r a tu ry  k r y s t a l i z a c j i  e u t e k 

t y k i  w u k ł a d z i e  m e ta s t ab i l n y m  Tgm g t ) aż  do momentu z a p o c z ą tk o w a n ia  k r y 

s t a l i z a c j i  p o p r z e z  homogen i c zne  z a r o d k i  g r a f i t u ;  w wyniku w y d z i e l a n i a  s i ę  

dużych  i l o ś c i  c i e p ł a  k r y s t a l i z a c j i  n a s t ę p u j e  p o d w y ż s z e n i e  t e m p e r a tu ry  aż 

do rEmax ^monlent wy równan ia  s i ę  i l o ś c i  c i e p ł a  odprowadzonego  p r z e z  form:* 
z i l o ś c i ą  c i e p ł a  w y d z i e l o n e g o , .

T ak i  p r z e b i s g  k r z y w e j  T = f ( t )  s t w i e r d z o n o  d l a  ż e l i w a  w y j ś c i o w e g o  

n i emod y f i ko wa nag o  (A?  o r a z  ż e l i w a  z doda tk i em boru i  a z o tu  , (E '  w t ym



R ys .  46.  M ode l e  k r y s t a l i z a c j i  ż e l i w a

/
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o s t a t n i m  p r zypadku p oc zą tk o w e  o b n i ż e n i e  t e m p e r a t u r y  p o n i ż e j  T EB8t mo i® * 

być spowodowane o d d z i a ł y w a n i e m  nadmiaru b o r u ,  k t ó r y  n i e  z d o ł a ł  s i ę  z w i ą 

za ć  w a z o t k i  BN. R ó ż n i c a  t e m p e r a t u r y  pom ięd zy  TEmax a T Ep|Ilin z a l e ż n a  od 

z d o l n o ś c i  do  za ro dk o w a n i a  j e s t  s z c z e g ó l n i e  w id o c z n a  na k r z y w e j

W momencie o s i ą g n i ę c i a  t e m p e r a t u r y  T gpmin t w o r z ę  s i ę  p i e r w s z e  z a r o d k i  

k r y s t a l i z a c j i  i  n a s t ę p u j e  p o d w y ż s z e n i e  t e m p e r a t u r y ,  pochodna p r z e c i n a  l i 

n i ę  z e r ową  i  p r z e c h o d z i  w z a k r e s  w a r t o ś c i  d o d a t n i c h .

Można w i ę c  s t w i e r d z i ć ,  ż e  im wy żs za  w a r t o ś ć  + A T  na k r z y w e j  tym

n i ż s z ą  z d o l n o ś ć  do za ro dk o wa n i a  h e t e r o g e n i c z n e g o  p o s i a d a  ż e l i w o .

I d ąc  d a l e j , im w y żs za  j e s t  w i e l k o ś ć  p o l a  pom ięd zy  k rzywą ^  a l i n i ą  

z e r o w ą , ;  tym n i ż s z y  e f e k t  m o d y f i k u j ą c y  wprowadzonego  m i k r odo da tk u .

A za tem e f e k t  m o d y f i k u j ą c y  w ż e l i w i e  ( l )  b ę d z i e  n i ż s z y  od t a k i e g o  e f e k 

tu w ż e l i w i e  ( 2 ) .  0 d z i a ł a n i u  m ik ro dod a tku  ś w i a d c z y  r ó w n i e ż  w a r t o ś ć  ką ta  

O f ( k ą t  pom ięd zy  o s i ą  c zasu  a s t y c z n ą  do ~  p r z e d  za poc zą tk ow an i em  k r y s t a 

l i z a c j i ) .  Im w a r t o ś ć  oę b ę d z i e  w y ż s z a ,  tym s ł a b s z y  b ę d z i e  e f e k t  mo d y f i k u 

j ą c y .

Krzywa ( b )  na r y s .  46 c h a r a k t e r y s t y c z n a  j e s t  d l a  ż e l i w a ,  w k tó rym z a 

c h o d z i  c z ę ś c i o w y  e f e k t  m o d y f i k a c j i .

W p o c z ą t k o w e j  f a z i e  k r y e t a l i z a c j i  l i c z b a  h e t e r o g e n i c z n y c h  za rodków 

j e s t  mała i  w y d z i e l o n e  wskutek  t e g o  c i e p ł o  j e s t  za  m a ł e ,  aby  zahamować spa 

dek t e m p e r a t u r y ,  spowodowany odprowadzen i em c i e p ł a  p r z e z  f o r mę .

W t a k i  spo sób  p r z e b i e g a ł  p r o c e s  k r y s t a l i z a c j i  d l a  ż e l i w a  z  doda tk i em 

a z o tu  ( B2 ) ,  a luminium ( C 2 )  o r a z  t y t a n u  i  a z o t u  ( F 2 ) .  Wskutek  ma ł e j  w a r t o 

ś c i  w y d z i e l o n e g o  c i e p ł a  k r y s t a l i z a c j i  t e m p er a tu ra  c i e k ł e g o  ż e l i w a  s t a l e  

s i ę  o b n i ż a ,  c o  w pewnych p r z yp ad kac h  może p r o w a d z i ć  do p r z e k r o c z e n i a  rów

nowagowej  t e m p e r a t u r y  TE>8t ( w y l i c z o n e j  d l a  danego  ż e l i w a  w o p a r c i u  o j e 

go  s k ł a d  c h e m i c z n y ) ,  a tym samym do c z ę ś c i o w e j  k r y s t a l i z a c j i  ż e l i w a  w u- 

k ł a d z i e  m e ta s t a b i l n y m  z  u t wo r z en i e m e u t e k t y k i  c e m e n t y t o w e j .

Pochodna ^  t a k i e j  k r z yw e j  n i e  p r z e c h o d z i  w z a k r e s  w a r t o ś c i  d o d a t n i c h ,  

a nawet  n i e  o s i ą g a  w a r t o ś c i  z e r o w e j , ś w i a d c z ą c e j  o s t a ł e j  w a r t o ś c i  tempe

r a t u r y  w z a k r e s i e  k r y s t a l i z a c j i  e u t e k t y c z n e j .

Można w i ę c  s t w i e r d z i ć ,  ż e  im wy żs za  j e s t  w i e l k o ś ć  ujemna A T ,  tym s ł a b 

s z y  j e s t  e f e k t  m o d y f i k u j ą c y  wprowadzonego  m i k ro do d a t ku .  C a ł k o w i t e  c i e p ł o  

k r y s t a l i z a c j i  w tym p r zypadku b ę d z i e  wy no s i ć

Qk r l  >  Qkr2 >  Qkr3

Na r y s .  46 ( c )  p r z e d s t a w i o n y  j e s t  p r z e b i e g  k r z yw e j  T = f ( t )  o r a z  ^  

d l a  ż e l i w a  po p r a w i d ł o w o  p r z e p r o w a d z o n e j  m o d y f i k a c j i .  W tym p r zypadku  ż e 

l i w o  k r z e p n i e  c a ł k o w i c i e  w u k ł a d z i e  s t a b i l n y m ,  co  wynika z  d uż e j  i l o ś c i  

w y d z i e l o n e g o  c i e p ł a  k r y s t a l i z a c j i  równoważącego  w a r t o ś ć  c i e p ł a  odprowadzo 

nego  p r z e z  f o rmę  o d l e w n i c z ą .

T a k i  p r z e b i e g  k r zywych  k r z e p n i ę c i a  s t w i e r d z o n o  d l a  ż e l i w a  w y j ś c i o w e g o  

mo d y f i k ow an eg o ,  ż e l i w a  z  doda tk i em a luminium i  a z o t u  o r a z  a luminium,  boru 

i  a z o t u .
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Je d n a k że  i  w tym p r zypadku  można na k r zywych  zaobse rwować  pewne r ó ż n i 

c e ,  a g ł ó w n i e :

-  zm ianę  d ł u g o ś c i  o d c in k a  k r z y w e j  o w a r t o ś c i  z e r o w e j  ,

-  r ó żn ą  w a r t o ś ć  k ą t a  Oi n a c h y l e n i a  p och odn e j  p r z e d  za po c zą tk ow an i e m  k r y 

s t a l i z a c j i  do o s i  c z a s u .

Kr zywa  ( l )  d o t y c z y  ż e l i w a  z  d oda tk i e m a lumin ium,  boru  i  a z o t u ,  krzywa

( 2 )  -  ż e l i w a  z  d oda tk i e m a luminium i  a z o t u ,  a k r z ywa  ( 3 )  -  ż e l i w a  w y j ś c i o 

wego  m od y f i k ow a ne go  doda tk i e m S iCa31 .

Dak w yn ik a  z  r y sunk u ,  c z a s  p r z e b i e g u  poch odn e j  w z d ł u ż  l i n i i  z e r o w e j

j e s t

* 1 ^  *2  ^ * 3

a kąt

< * i <  <*2 < 0 f 3

O d po w i e d n i o  d ł u g i  c z a s  k r y s t a l i z a c j i  w z d ł u ż  l i n i i  z e r o w e j  p r o w a d z i  do 

w y d z i e l a n i a  w i ę k s z e j  i l o ś c i  c a ł k o w i t e g o  c i e p ł a  k r y s t a l i z a c j i  w z a k r e s i e  

e u t e k t y c z n y m , c z y l i

Qk r l >  Qkr2 >  Qkr3

Na p o d s t a w i e  p o w y ż s z e g o  można s t w i e r d z i ć ,  ż e  z a p e w n i e n i e  ż e l i w u  z a 

w a r t o ś c i  o k o ł o  3% C i  o k o ł o  2 ,5% S i  s f e r o i d y z o w a n e m u , np.  zaprawą Fe -Si -Mg ,  

k r y s t a l i z a c j i  w u k ł a d z i e  s t a b i l n y m  j e s t  m o ż l i w e  na d r o d z e  wprow adz an i a  do 

c i e k ł e g o  me ta lu  a z o t u  i  p i e r w i a s t k a  a z o t k o t w ó r c z e g o  ( A l ,  B) i  e l i m i n a c j ę  

tym samym z a b i e g u  m o d y f i k a c j i  wapni okrzemem lub  ż e l a z o - k r z e m e m .  A z o t k i  

z w i ę k s z a j ą  z d o l n o ś ć  ż e l i w a  do g r a f i t y z a c j i ; s p e ł n i a j ą  bowiem r o l ę  h e t e r o 

g e n i c z n y c h  za rod kó w  g r a f i t u .

6 . 3 .  K s z t a ł t o w a n i e  s t r u k t u r y  osnowy m e t a l i c z n e j

P r z e p r o w a d z o n e  b ad an ia  s t r u k t u r a l n e  ż e l i w a  u j a w n i ł y  pewno p r a w i d ł o w o 

ś c i  z r ó ż n i c o w a n i a  u d z i a ł u  p o s z c z e g ó l n y c h  sk ł a d n ik ó w  s t r u k t u r a l n y c h  w i ch  

s t r u k t u r z e ,  c o  uwarunkowane b y ł o  dodawaniem do c i e k ł e g o  me ta lu  t a k i c h  

p i e r w i a s t k ó w  Jak N,  A l ,  B i  T i .  W pr ow adz en i e  a z o t u  p r z y c z y n i a  s i ę  do 

z m n i e j s z e n i a  u d z i a ł u  f e r r y t u  w o sn o w i e  m e t a l i c z n e j , z w i ę k s z e n i a  u d z i a ł u  

p e r l i t u  o r a z  p o j a w i e n i a  s i ę  w y d z i e l e ń  c emen ty tu  p r e e u t e k t o i d a l n e g o .  Z ko

l e i ,  gdy  obok a z o t u  dodano t y t a n ,  u d z i a ł  f e r r y t u  i  p e r l i t u  p o z o s t a ł  p r a 

w i e  n i e  z m i e n i o n y ,  j e d n a k  w y s t ą p i ł y  p r z y  tym ró w n i e ż  w y d z i e l e n i a  w ę g l i k a  

T iC  ( r y s .  2 6 ) .
W ys t ę po w a n i e  w s t r u k t u r z e  ż e l i w a  z  a zo t em i  borem ( r y s .  2 5 )  c emen ty tu 

p r e e u t e k t o i d a l n e g o  można w y t ł u m a c z y :  n i ep e łn ym  z w i ę z an i e m  boru z azote i r
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obydwa t e  p i e r w i a s t k i ,  w y s t ę p u j ą c  w r o z t w o r z e  (w p o s t a c i  n i e z w i ą z a n e j  ) ,  

z w i ę k s z a j ą  w dużym s t o p n i u  s k ł o n n o ś ć  ż e l i w a  do k r y s t a l i z a c j i  e u t e k t y k i  w 

u k ł a d z i e  m e t a s t a b i l n y m .  P r aw do p od ob n i e  p r z y j ę t e  w p r a c y  z a w a r t o ś c i  b o r u ,  

r z ędu  0 ,12%,  p r z e k r a c z a j ą  w a r t o ś ć  d o p u s z c z a l n ą ,  p o n i ż e j  k t ó r e j  z w i ę k s z e 

n i e  z a w a r t o ś c i  boru w ż e l i w i e  z  a zo t em p r z y c z y n i a  s i ę  do  z w i ę k s z e n i a  z d o l 

n o ś c i  ż e l i w a  do g r a f i t y z a c j i  p o d c za s  k r z e p n i ę c i a .

A u t o r z y  [111]  s t w i e r d z a j ą ,  ż e  m in ima lna s k ł o nn o ś ć  ż e l i w a  z  azo tem i  

borem do z a b i e l e ń  odpowiada  z a w a r t o ś c i  boru n i e w i e l e  p r z e w y ż s z a j ą c e j  wa r

t o ś ć ,  w y n i k a j ą c ą  z e  s t e c h i o m e t r i i  a z o tk u  boru BN,

N a j w i ę k s z y  u d z i a ł  f e r r y t u  w o sn o w i e  m e t a l i c z n e j  u z y s k u j e  s i ę  po doda

n iu  do ż e l i w a  a z o t u  i  a lumin ium.  Według mechanizmu f e r r y t y z a c j l  b e z p o ś r e d 

n i e j ,  p r z e d s t a w i o n e g o  p r z e z  Cz .  P o d r z u c k i e g o  i  C z .  K a l a t ę  [ 5 8 ] ,  w y d z i e l e 

n i e  f e r r y t u  i  g r a f i t u  r o z p o c z y n a  e i ę  na p o w i e r z c h n i  m i ę d z y f a z o w e j  g r a f i t -  

- a u s t e n i t ,  g d y ż :

a )  w y d z i e l e n i e  nowej  f a z y  na i s t n i e j ą c y c h  j u ż  p o w i e r z c h n i a c h  wymaga n a j 

m n i e j s z e j  e n e r g i i  m i ę d z y f a z o w e j  ;

b )  w m i e j s c u  tym i s t n i e j e  n a j s i l n i e j s z a  t e n d e n c j a  do w y d z i e l a n i a  f e r r y t u

w zw ią z ku  z  na jm n i e j s z ym  s t ę ż e n i e m  w ę g l a  w a u s t e n i c i e .

Warunki  t e  z o s t a ł y  z a pe w n io n e  d z i ę k i  s t w o r z e n i u  m o ż l i w o ś c i  z w i ę k s z o n e j  

g r a f i t y z a c j i  b e z p o ś r e d n i e j  n a , h e t e r o g e n i c z n y c h  z a r o d k a c h ,  k t ó r y m i  są po 

w s t a ł e  w c i e k ł y m  me ta lu  a z o t k i . A 1 N .

6 . 4 .  Ocena w ł a s n o ś c i  mechan i c znych

U ja wn io n e  r ó ż n i c e  s t r u k t u r y  w p o s z c z e g ó l n y c h  r o d z a j a c h  ż e l i w a  w y w i e ra 

j ą  i s t o t n y  wpł yw na i c h  w ł a s n o ś c i  m e ch a n i c zn e .  W ż e l i w i e  s f e r o i d a l n y m  z 

azo t em o z a w a r t o ś c i  o k o ł o  3% C i  o k o ł o  2,5% S i  z m n i e j s z a  s i ę  z a równo  wy

t r z y m a ł o ś ć  na r o z c i ą g a n i e  Jak i  w ł a s n o ś c i  p l a s t y c z n e  ( t a b l .  1 1 ) ,  c o  w y n i 

ka z  f a k t u ,  ż e  a z o t  z w i ę k s z a  s k ł o n n o ś ć  ż e l i w a  do z a b i e l e ń .  N a to m ia s t  z w i ą 

z a n i e  a z o t u  w a z o t k i  p r z e z  w p r o w a d z e n i e . d o  c i e k ł e g o  me ta lu  a luminium lub  

boru  p r z y c z y n i a  s i ę  do  k o r z y s t n e j  zm iany  w ł a s n o ś c i  me cha n i c znych  a n a l i z o 

wanego  ż e l i w a  s f e r o i d a l n e g o .  D z i e j e  s i ę  t a k  z e  w z g l ę d u  na wpł yw a z o tk ów  

na z d o l n o ś ć  ż e l i w a  do g r a f i t y z a c j i  i  ns k s z t a ł t o w a n i e  s i ę  o p i s a n e j  w y ż e j  

( r o z d z .  6 . 2  1 6 . 3 )  s t r u k t u r y  osnowy m e t a l i c z n e j .

6 . 5 .  Uwagi  końcowe

Na p o d s t a w i e  p r z e p r ow ad zo n yc h  badań moż l iw a  j e s t  j a k o ś c i o w a  i  i l o ś c i o 

wa ocena  p ro ce su  k r y s t a l i z a c j i  ż e l i w a  s f e r o i d a l n e g o  w y tw a r z a n eg o  k l a s y c z 

ną metodą o r a z  ż e l i w a  s f e r o i d a l n e g o ,  do k t ó r e g o  p r z e d  z a b i e g i e m  s f e r o i d y -  

z a c j i  wprowadzono  a z o t  i  p i e r w i a s t k i  a z o t k o t w ó r c z e .
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Z g o d n i e  z danymi, l i t e r a t u r o w y m i  [ 5 8 ,  73 ,  lOCTj , aby  c i e k ł e  ż e l i w o  o od

pow iedn im s k ł a d z i e  chemicznym,  poddane s f e r o i d y z a c j i  k r z e p ł o  w u k ł a d z i e  

s t a b i l n y m ,  musi  być poddane  z a b i e g o w i  M o d y f i k a c j i  g r a f i t y z u j ę c e j ,

P r z e z  z a b i e g  t en r o zu mie  s i ę  wp ro wa dz en i e  do c i e k ł e g o  me ta lu  t u ż . p r z e d  

j e g o  od l a n i em pewnych s u b s t a n c j i  ( » o d y f i k a t o r ó w ) ,  k t ó r e  w i s t o t n y  sposób  

z w i ę k s z a j ?  s k ł o n n o ś ć  ż e l i w s  do  z a ro d k o w a n i a  g r a f i t u .  • Cechę c h a r a k t e r y 

s t y c z n ą  m o d y f i k a c j i  j e s t  z m n i e j s z e n i e  s i ę  u zyskanych  e f e k t ó w  w c z a s i e  

p r z y  n i e z n a c z n e j  z m i a n i e  s k ł a d u  c h e m ic zn e go .

Badania  p r z e p r ow ad zo n e  w n i n i e j s z e j  p r a c y  w y k a z a ł y ,  ż e  d z i ę k i  wprowa

d ze n iu  do c i e k ł e g o  ż e l i w a  n a s y c o n e g o  a zo t em a luminium,  -a s z c z e g ó l n i e  rów

n o c z e ś n i e  a luminium i  boru m o ż l i w e  j e s t  u z y s k a n i e  z w i ę k s z o n e j  l i c z b y  he

t e r o g e n i c z n y c h  za rodków g r a f i t u ,  c o  p o z w a la  na w y e l i m i n o w a n i e  z a b i e g u  mo

d y f i k a c j i  g r a f i t y z u j ę c e j . Wprowadzone  p i e r w i a s t k i  a luminium i  b o r  można 

za tem t r a k t o w a ć  j a k o  nowo op rac owa ne  m o d y f i k a t o r y  ż e l i w a  s f e r o i d a l n e g o .



7. WNIOSKI

Z p r z e p r ow ad zo n yc h  badań w y n i k a j ą  n a s t ę p u j ą c e  w n i o s k i :

Wprowadzen i e  do c i e k ł e g o  ż e l i w a  dwucyjanodwuamidu C g N ^  p ozw a l a  uzy 

skać  z w i ę k s z o n e  s t ę ż e n i e  a z o t u  w r o z t w o r z e  s t a ł y m ,  j e d n a k  z a b i e g  mody

f i k a c j i  magnezem ce l em s f e r o i d y z a c j i  g r a f i t u  z m n i e j s z a  r o z p u s z c z a l n o ś ć  
a z o t u  w ż e l i w i e .

A z o t  z w i ę k s z a  s k ł o nn o ś ć  ż e l i w a  s f e r o i d a l n e g o  do k r y s t a l i z a c j i  w u k ł a 

d z i e  m e t a s t a b l l n y m , s z c z e g ó l n i e  p r z y  małym s t o p n i u  n a s y c e n i a  e u t e k -  
t y c z n e g o  Sc .

Równoczesne  w pr ow ad zen i e  do c i e k ł e g o  ż e l i w a  a z o t u  o r a z  a luminium i  bo

ru p r o w a d z i  do u t w o r z e n i a  t r w a ł y c h  a z o tk ów  AIN i  BN, k t ó r e  s t a j ą  s i ę  

h e t e r o g e n i c z n y m i  za rodkami  k r y s t a l i z a c j i  g r a f i t u .

T y t a n  w ż e l i w i e  o nawet  p od wy żs zon e j  z a w a r t o ś c i  a z o t u  w y k a z u j e  w i ę k s z e  

pow inowac two z  węg lem n i ż  z  azo t em i w  c z a s i e  k r y s t a l i z a c j i  t w o r z y  T iC .

Znaczna  l i c z b a  h e t e r o g e n i c z n y c h  za rodków  k r y s t a l i z a c j i  g r a f i t u  w c i e k 

łym ż e l i w i e  z a w i e r a j ą c y m  A1N i  BN s p r z y j a  g r a f l t y z a c j i  p i e r w o t n e j  i  

u z ys ka n i u  s t opu  o zwi ęks zonym u d z i a l e  f e r r y t u  w o sn o w i e  m e t a l i c z n e j .

Równoczesne  wprowa dze n ia  do c i e k ł e g o  ż e l i w a  o k o ł o  0,015% N o r a z  0 , 3  •}

{• 0,8% A l  i  0 , 1  f  0,2% B zape wn i a  u z y s k a n i e  po s f e r o i d y z a c j i  magne

zem ż e l i w a  s z a r e g o  z  g r a f i t e m  kulkowym b ez  k o n i e c z n o ś c i  p r z e p r o w a d z e 

n i a  z a b i e g u  m o d y f i k a c j i  g r a f i t y z u j ą c e j  za  pomocą k l a s y c z n y c h  m o d y f i k a 

t o rów  ( ż e l a z o k r z e m u ,  w ap n io k r z e mu ) .
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S t  r o s z c z e n i e

P r z e p r ow ad zo n o  b ad an ia  nad wpływem a z o t u  na p r o c e s  k r y s t a l i z a c j i  ż e l i 

wa 3 f e r o i d a l n e g o ,  s z c z e g ó l n i e  w p r z ypadku  w y s t ęp o w an ia  w c i e k ł y m  s t o p i e  

p i e r w i a s t k ó w  a z o t k o t w ó r c z y c h .  W o p a r c i u  o badan ia  s t r u k t u r a l n e ,  m i k r oan a -  

l i t y c z n e  i  pom ia ry  za  pomocę a n a l i z a t o r a  t e l e w i z y j n e g o  "Ouan t ime t  7 2 0 ” o-  

r a z  a n a l i z ę  r ó ż n i c z k o w y c h  k r zywych  k r z e p n i ę c i a  wykazano ,  ż e  a z o t  wy s t ęp u 

j ą c y  w c i e k ł y m  ż e l i w i e  w o b e c n o ś c i  a luminium i  boru t w o r z y  a z o t k i  -  A1N i  

BN, k t ó r e  s t a n o w ię  h e t e r o g e n i c z n e  z a r o d k i  g r a f i t u .  A z o t k i  t e  s p r z y j a j ę  

k r y s t a l i z a c j i  ż e l i w a  w u k ł a d z i e  s t a b i l n y m ,  nawet p r z y  n i sk i m  s t o p n i u  na

s y c e n i a  e u t e k t y c z n e g o .

Z w i ę k s z e n i e  z d o l n o ś c i  ż e l i w a  do g r a f i t y z a c j i  p r z e z  w p ro w a d z en i e  do na

s yc o n e go  azotem c i e k ł e g o  s t opu  a luminium,  boru lub  s z c z e g ó l n i e  obu t y ch  

p i e r w i a s t k ó w  r ó w n o c z e ś n i e  e l i m i n u j e  k o n i e c z n o s c  z a b i e g u  m o d y f i k a c j i  g r a -  

f i t y z u j ę c e j  ż e l a zo k r z e m em  lub  wapn iokrzemem.

Wprowadzone  p i e r w i a s t k i  a luminium i  b o r  można za tem t r a k to w a ć  j a k o  no

wo op racowane  m o d y f i k a t o r y  ż e l i w a  s f e r o i d a l n e g o .



Р е з ю м е
\

Проведены исследования влияния азота на. процесс кристаллизации чугуна с 
шаровидным графитом, особенно в случае существования в жидком сплаве нитри
дообразующих элементов. На основании структурных и микроаналитических ис
следований, измерений проведённых с помощью телевизионного анализатора Кван- 
тимет 720 и анализ дифференциальных кривых затвердевания доказаво, что 
азот находящийся в жидком чугуне образует в присутствии алюминия и бсра ни
триды A1N и BN, будущие гетерогенными зародышами графита,'Зти нитриды спо
собствуют кристаллизации чугуна в стабильной системе, даже при низком уров
не эвтектического насыщения.

Увеличение графитизационкой способности чугуна, путём введения в насы
щенный азотом жидкий сплав - алюминия, бора или, особенно, обеих зтих эле
ментов (одновременно) элиминирует необходимость приёма графитизирующей мо
дификации ферросилицием или силикокальцием. Тогда применённые элементы, 
алюминий и бор, можно считать новоразработанными модификаторами чугуна с 
шаровидным графитом.



S u m m a r y

I n v e s t i g a t i o n s  hav e  been c a r r i e d  ou t  on c r y s t a l l i z a t i o n  e f f e c t s  o f  no

d u l a r  c a s t  i r o n  p a r t i c u l a r l y  i n  p r e s e n c e  o f  n i t r i d e  -  r a i s i n g  e l e m e n t s .  

I t  has been shown b a s i n g  on s t r u c t u r a l ,  m i c r o a n a l y t i c a l  and measurements  

by t h e  Quant ime t  720 t e l e a n a l y s e r  i n v e s t i g a t i o n s  a s  w e l l  as on l i q u i d u e  

c u r v e s  a n a l y s i s  t h a t  n i t r o g e n  p r e s e n t  i n  l i q u i d  c a s t  i r o n  r a i s e s  AIN and 

BN n i t r i d e s  when accompan i ed  by  a luminium and bo ron  wh i ch  a r e  h e t e r o g e n e 

ous g r a p h i t e  n u c l e i .  T hey  f o r w a r d  i r o n  c r y s t a l l i z a t i o n  e ven  a t  l o w  e u t e c 

t i c  s a t u r a t i o n s .  I n c r e a s i n g  i r o n  g r a p h i t i z l n g  a b i l i t i e s  by i n t r o d u c i n g  t o  

t h e  n i t r o g e n - s a t u r a t e d  l i q u i d  a l l o y  a lumin ium,  b o r on  o r . p a r t i c u l a r l y  both,  

r e l i e v e s  g r a p h i t i z l n g  m o d i f i c a t i o n  by f e r r o s i l i c o n  o r  c a l c iu m  s i l i c o n .  

H e nc e ,  a luminium and bo ron  may be r e g a r d e d  as  new n o d u l a r  c a s t  i r o n  modi 

f i e r s .
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