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1. WSTEP

Ws$réd odlewniczych stopéw zelaza zeliwo sferoidalne zajmuje miejsce
szczegblne. Zachowujec dobre wtasnoséci odlewnicze, charakteryzuje sige wy-
sokimi wtasnos$ciami wytrzymatosciowymi, a w przypadku ferrytycznej osnowy
metalicznej réwniez znaczne ciegliwosécie. Zespét tych cech utwarza mozli-
woséci stosowania ferrytycznego zeliwa sferoidalnego na odlewy pracujece w
warunkach obciezen dynamicznych oraz w ztozonych stanach naprezen.

Szerokie zastosowanie zeliwa sferoidalnego jest jednym z najbardziej
optacalnych kierunkéw wykorzystania tworzyw metalowych. Szczegb6lne zna-
czenie na technologia uzyskiwania struktury ferrytycznej zeliwa wprost w
formie odlewniczej-, dzieki wytwarzaniu ciektego metalu o sktadzie chemicz-
nym zatozonym z goéry [I].

Podjecie przed 30 laty produkcji zeliws sferoidalnego wzbudzito duze
zainteresowanie badaczy przede wszystkim procesami krystalizacji pierwot-
nej wysokoweglowych stop6éw zej.aza. Zasadniczym przedmiotem badan stat sie
problem krystalizacji grafitu, gdyz zaréwno posta¢ jak i ilos¢ oraz roz-
mieszczenie grafitu w osnowie metalicznej maje¢ decydujgcy wplyw na wtas-
nosci mechaniczne zeliwa. Prowadzone od wielu lat badania, majece na celu
wyjasdnienie mechanizmu grafityzacji, a szczeg6lnie procesu sferoidyzacji
grafitu, zgromadzity wiele materiatu i pozwolity wyjasni¢ niektére aspek-
ty tego problemu. Tym niemniej pozostaje on dotychczas nie rozstrzygniety
i jest; nadal najwazniejszym problemem badawczym w metalurgii i odlewni-
ctwie zeliwa.

Czynnikiem decydujacym o wtasnos$ciach odlewu jest jego mikrostruktura

zalezna od sktadu chemicznego Zzeliwa oraz od warunkéw jego krzepnigcia w

zakresie eutaktycznym i stygniecia w zakresie eutektoidalnym. Sterujec ty-
mi parametrami, mozna np. uzyskaé¢ zeliwo sferoidalne z wydzieleniami ce-
mentytu eutektycznego i grafitu kulkowego w osnowie ferrytycznej, dzieki

czemu odlewy z takiego zeliwa charakteryzuje si¢ wysoke odpornosci? na
Scieranie, tatwos$ci? docierania sie elementu w procesie tarcia oraz dobreg
obrabialnoscie [2].

Na proces krystalizacji zeliwa, oprécz zasadniczego sktadu chemiczne-
go, duzy wpityw wywieraje pierwiastki wystepujece w ilosciach Sladowych.
Duze role w tym wzgledzie przypisuje sie réwniez gazom. Istnieje obszerna
literatura dotyczeca wpltywu azotu na wtasnos$ci zeliwa szarego z grafitem
ptatkowym. Brak jest natomiast 'w literaturze nawet hipotez, ktoére by w
sposéb przyblizony okres$laty jego role w procesach sferoidyzacji grafitu.
Nabiera to duzego znaczenia wobec faktu, ze opracowano metody, pozwalajg-

ce uzyska¢ zeliwo o zwigekszonej zawartos$ci azotu, ktéry wydzielony np. w



postaci trudne topliwych azotkéw o duzej twardos$ci na tle miekkiej ferry-

tycznej osnowy metalicznej przyczyni sie do otrzymania odlewéw o korzyst-

nych wtasnos$ciach, przedstawionych w pracach [2, 3j Wyjasnienie wpiywu
azotu i azotkéw na proces krystalizacji zeliwa moze sie wigec okazaé¢ cen-

nym uzupetnieniem w zakresie projektowania struktury i witasnoéci odlewdw,

co jest jednym z podstawowych zadan inzynierii materiatowej.



2. PODSTAWY TEORETYCZNE

2.1. Uwagi ogé6lne

Azot jako sktadnik stopowy moze - w zaleznosSci od jego stezenia oraz
stezenia innych pierwiastkéw - oddziatywac¢ dodatnio lub niekorzystnie na
strukture i wtasnosci stopéw zelaza. Badaniom w tym zakresie poswieco-
no wiele prac [4415], z ktorych najwazniejsze wyniki i wnioski przedsta-
wiono w artykule [16]. Dziatanie azotu jest podobne do oddziatywania weg-
la, eo wynika z podobienstwa uktadéw réwnowagi faz Fe-C i Fe-N.

Azot jest pierwiastkiem, ktéry zwieksza sktonnos$¢ do krystalizacji ze-
liwa w uktadzie metastabilnym: w miarge zwiekszenia zawarto$ci azotu zwiek
sza sie stopien przechtodzenia zeliwa wzgledem réwnowagowej temperatury
krystalizacji zeliwa w uktadzie stabilnym, a w stanie statym zwiekszona zo
staje stabilno$¢ cementytu. W pracach [5, 8, 13] wykazano istotny  wpilyw
azotu na liczbe i wymiary komérek eutektycznych, powstajacych przy Kkrysta
lizacji zeliwa. | tak np. N. Volianik [13] zaobserwowat w strukturze ze-
liwa, przedmuchiwanego azotem za pomocg lancy, zwiekszenie liczby komoérek
eutektycznych z 14 do 40 na 1 cm2, przy zwiekszeniu zawartosci szotu z
0,002 do 0,02%. Zjawisko to mogtoby by¢ ttumaczone réwniez modyfikujacym
dziataniem materiatu lancy, zuzywajacej sie przy wdmuchiwaniu azotu. Jed-
nakze F.A. Mountford [5] , ktéry zwiekszyt zawarto$¢é¢ azotu od 0,006 do
0,012% przez obrébke zeliwa zelazocyjankiem sodu, takze zaobserwowat zwiek
szenie si¢ liczby komérek eutektycznych z 11,0 do 22,5 na cm

Azot w zeliwie wptywa réwniez w znaczny sposéb na zmiane postaci wy-
dzielen grafitowych: ze zwigekszeniem jego zawartos$ci ptatki grafitu staja
sig krétsze i grubsze a ich konce - bardziej zaokrgglone, przy czym zwar-
te wydzielenia grafitu pojawiaja sie takze woéwczas, gdy azot jest wprowa-
dzany do zeliwa o matym stopniu nasycenia eutektycznego Sc [4, 5, 15, 17].
Posta¢ grafitu w zeliwie, zawierajacym powyzej 0,008% azotu.zblizona jest
niekiedy do grafitu pseudoptatkowego, ktéry wystepuje w zeliwie sferoidy-
zowanym mata iloédcia magnezu, nie wystarczajgcag dla utworzenia grafitu kul
kowego.

Zwigekszenie zawartosci azotu do okoto 0,015% w zeliwie wptltywa na pod-
wyzszenie jego witasnos$ci wytrzymatosciowych, co jest zgodne z wynikami
wszystkich badan. Przy zawartos$ci wiekszej niz 0,015% azot jest powodem
wystepowania wad odlewniczych (pecherze, rzadzizny), obnizajagcych te wtas
nos$ci. Przyczynag powstawania tych wad jest zmniejszanie sig rozpuszczal-

noéci azotu w miare obnizania sie temperatury krzepnagcego zeliwa, wycizie-



lanie sie nadmiaru gazu z metalu, taczenie sie jego atoméw w czgsteczKki,
pozostajace w odlewie w postaci pecherzy (w warunkach powolnego krzepnig-
cia i braku mozliwoéci odprowadzenia gazéw z krzepnacego odlewu). Proce-
sowi temu mozna zapobiec, wprowadzajac do zeliwa pierwiastki tworzace trwa-
te azotki (np. Ti, Al).

Korzystny wpiyw azotu na zmiane witasnos$ci zeliwa wynika =z jego oddzia-
tywania na ksztattowanie sie struktury pierwotnej i wtérnej. | tak,wptyw
na strukture pierwotng polega na rozdrobnieniu komoérek eutektycznych [5,
13j oraz na zmianie postaci wydzielen grafitowych [4, 5, 7, 15] .natomiast
wptyw azotu na strukture wtérng zeliwa wyraza sie zwiekszeniem ilosci i
dyspersji perlitu [7, 17].

Dla uzyskania petnego obrazu zjawisk, zachodzgacych przy krzepnigciu ze-

liwa zawierajgcego azot, przeanalizowano termodynamiczne aspekty procesu

rozpuszczania azotu w zelazie i jego stopach, zjawisko przenoszenia masy
w uktadach gaz - ciekty metal, jak réwniez zagadnienie krystalizacji zeli-
wa, uwzgledniajgce proces zarodkowania i wzrostu krysztatéw grafitu.zwta-

szcza kulkowego, w stopach Fe-C.

2.2. Rozpuszczalno$¢ azotu w zelazie i jego stopach

Azot w zelazie lub jego stopach moze rozpuszcza¢ sieg w roztworze sta-
tym (wéwczas oadziatywuje na strukture i wtasnoéci w najwiekszym stopniu)
lub wystepowaé¢ w potaczeniu z innymi pierwiastkami jako fazy migdzymeta-
liczne. Rozpuszczalno$¢ azotu w zelazie w stanie statym zalezy od wielu
czynnikoéw, wsréd ktérych decydujaca role odgrywa struktura krystaliczna

zelaza i temperatura oraz rodzaj, sktad i cisnienie fazy gazowej, z ktora

Temperatura. at

Rys, 1, Rozpuszczalno$¢ azotu w zelazie [18]



kontaktuje sie zelazo. Oak wynika z rys. 1, rozpuszczalnos$¢ ta przy cis$-

nieniu atmosferycznym zmienia si¢ skokowo w temperaturach przemian fazo-

wych.

W tablicy 1 zestawiono rozpuszczalno$¢ azotu w zelazie w stanie statym
w zaleznos$ci od jego struktury krystalicznej i temperatury, a obliczone
dodwiadczalniestate réwnowagi procesu rozpuszczania sigazotu w zelazie

przedstawiajg sie nastepujaco:

X9 kn,~ = - 58Jo + 042 (1)
Ig - 1.907 (2)
lg KN;tf = - sz]2 + 0,35 (3)

Tablica 1

Rozpuszczalno$é¢ azotu w zelazie w stanie statym

Odmiana alotropowa zelazg Temperatura w K. Rozpuszczalno$¢ azotu w %
1023 0,0004
1163 0,002
1173 0,0250
1273 0,0235
v 1573 0,0220
1663 0,0210
1693 0,0100
< 1723 0,0110
1773 0,0120

Natomiast w ciektym zelazie rozpuszczalno$é azotu zwigksza sigeg w porow-
naniu ze stanem statym. O. Opravil i R.D. Pehlke - analizujgc wyniki 20
prac przeprowadzonych w okresie lat 1S35-1960 - podaja, ze rozpuszczal-
nos$¢ azotu w ciektym zelazie przy temperaturze 1873 K moze wynosi¢ 0,045-
i0,00i%.

Rozpuszczanie azotu w ciektym zelazie moze zachodzi¢ po zdysocjowaniu

czgsteczek azotu, ktére przebiega wg réwnania:

i N2 (gaz) ~ b1 (4)

Stata’ tej reakcji wyno3i

wa o )



gdzie:
IN] - stezenie azotu w zelazie, w % wag.,
aN - aktywnos$¢ azotu,
- ci$nienie azotu w réwnowadze z ciektym metalem, w MPa,
fN - wspétczynnik aktywnosci.

Obliczona w pracy [20] zmiana standardowej energii swobodnej tego pro-

cesu wynosi:

AG°® =860 t 5,71 T (6)

3ak wykazano [20, 2 1j, przy matych wartosciach entalpii rozpuszczania,
rozpuszczalnos¢ jest tylko nieznacznie zalezna od temperatury, lecz ros-
nie wraz z jej wzrostem.

W oparciu o prawo Sievertsa (nozna zatozy¢, ze rozpuszczalno$é¢ azotu
jest wprost proporcjonalna do pierwiastka kwadratowego z ci$nienia czast-
kowego azotu nad metalem, co mozna opisa¢ roéwnaniem okres$lajecym rozpusz-

czalno$¢ azotu w ciektym zelazie w postaci:

nT
IN] = KN ©i a-a (7)
N
Dla czystego zelaza roztwér Fe-N speinia prawo Henry'ego i woéwczas
wspoétczynnik aktywnosci jest réwny jednos$ci, zatem zgodnie z réwnaniem
(7) otrzymuje sie zaleznos$¢
INI = KN VWPN\2 )]

L.3. Lewi [19] podaje teczny wptyw temperatury i cisnienia na rozpusz-

czalno$¢ azotu w postaci:

-Q
INI = INOI ~ * e2RT <9)
gdzie:
iNQj , R - state,
0 - ciepto rozpuszczania 1 mola azotu,
T - temperatura bezwzgledna, w K.
Liczba 2 w mianowniku wyktadnika potegowego wskazuje na to, ze gaz

wchodzi do roztworu w stanie zdysocjowanym, w postaci atomowej lub jonowej.

Kinetyka rozpuszczania azotu w ciek -
tym zelazie
Szybko$¢ rozpuszczania azotu w ciekiym zelazie byta przedmiotem licz-

nych prac badawczych [22-32] i zagafinienie to zostato stosunkowo doktad-



nie poznane. Pewne nieznaczne ré6znice w poglagdach poszczegélnych autoréw,
dotyczgce wspétczynnikéw rozpuszczania, wynikajag ze stosowania przez nich
odmiennych rodzajéow techniki badawczej oraz uzywania ciektego zelaza o
réznym stopniu czystos$ci. Liczni autorzy [22, 27*29} wykazali, ze szyb-
koé¢ rozpuszczania azotu zwieksza sie przy redukcyjnym charakterze mie-
szaniny gazowej, a maleje przy atmosferze utleniajgcej. G. Naeser [29] o-
pisat mechanizm zmniejszania przez tlen stopnia szybkoéci absorpcji azotu

przez zelazo, w wyniku tworzenia si¢ btonki tlenkéw zelaza na powierzch-

ni rozdziatu gaz-metal. Rowniez W.A. Fischer i A. Hofmann £27]Jwykazali,

ze tlen bardzo znacznieobniza szybko$¢é absorpcji azotu.
VW wyniku badan [22] ustalono liniowg zaleznos$¢ zmiany wstopie steze-

nia azotu log (Ce-C) od czasu

xXgo%m="§, “ K* (10)
gdzie:
Ce - stezenie réwnowagowe azotu w metalu przy danym cié$nieniu,
C - stezenie azotu po czasie t,
k' - stata szybko$ci, zalezna od fizykochemicznych wtasnoéci metalu,
warunkéw termodynamicznych i geometrii uktadu.

W praktyce topienia stopéw zelaza etaty kontakt metalu z powietrzem za-
wierajacym ok. 8C% azotu wskazywatby na to, Ze rozpuszczanie azotu w tym
metalu powinno tak diugo mie¢ miejsce, az nie nastgpi nasycenie. Przypa-
dek ten Jednak nie zachodzi i normalnie zawarto$ci azotu w stopienie prze-
kraczajg 0,008%, czyli sg one nizsze od maksymalnej rozpuszczalnos$ci o-

kreélonej stata réwnowagi. Przyczyna tego Jest fakt, ze w metalu rozpusz-

cza¢ sie moze Jedynie azot atomowy a nie czasteczkowy, posiadajacy wigk-.
szg objetos¢ i inatlg aktywno$¢ w stosunku do zelaza.
Czagsteczki sa bardzo trwate: w temperaturze 3500°C przy ci$nieniu

normalnym zaledwie 5% tych czasteczek ulega dysocjacjl, za$ wzrost tempe-
ratury do 8000°C zwigksza ilo$s¢ czasteczek zdysocjowanych. do 40% [19].

W cslu opisania zachowania sie azotu w procesach metalurgii zelaza ko-
nieczna jest analiza mozliwych modeli kinetyki procesu Jego rozpuszczania

w ciektym metalu.

W interesujgcy sposéb réznego rodzaju mozliwosci absorpcji i desorpcji
azotu przez ciekte zelazo przedstawili R.D. Pehlke i 3.F. Elliott we wspom-
nianej Juz pracy [22] - rys. 2.

Oedne z bardziej prawdopodobnych mozliwos$ci absorpcji azotu przez po-
wierzchnie rozdziatu gaz - metal do ciektego metalu jest tzw. “chemiczne

sterowanie predkoécig reakcji". Réwnanie szybkos$ci absorpcji ma woéwczas



Rys. 2. Roézne mozliwosci absorpcjir' fesorpcji azotu przez ciekte zelazo
22

w stanie rownowagi, kiedy

dn n
dt = 0;
kiPN - k2 . C2 (12)
2
KN = lizf (13)
gdzie:
A - pole powierzchni metalu w cm2,
~ ci$nienie azotu nad powierzchnig metalu - MPa,
k~ 7 szybkos$¢ reakcji (4) zachodzacej wprawo,
k2 - szybko$¢ reakciji (4) zachodzecej wlewo,

- stata reakcji (4).

Odmiane tego mechanizmu jest mozliwo$¢, kiedy najpierw dysocjuje cza-
steczka azotu w fazie gazowej, a nastgpnie na powierzchni metalu adsorbo-
wane s? juz dwa atomy azotu. Ale, jak juz wspomniano, dysocjacja ta ze
wzgledu ria trwato$¢ Ng jest bardzo utrudniona. Zatem mechanizm ten (rys,2
- drogi 2a, 3a i 4a) praktycznie jest mato prawdopodobny.

Czynnikami hamujacymi proces adsorpcji azotu se réwniez powierzchniowo

aktywne pierwiastki, w szczeg6lnosci za$ tlen i 3iarka.
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Tlen przy duzym ( > 0,02% wag.) pokryciu powierzchni ciektego metalu
gazem desorbuje z metalu woéwczas, gdy azot je3t adsorbowany (drogi 2d i
3a na rys. 2).

Ciepto reakcji dla catkowitego procesu Jest wtedy sume ciepta aktywa-
cji dla adsorpcji azotu na czystej (nie pokrytej przez tlen) powierzchni

(O ) i réwnowaznego cztonu dla tlenu (Qn ). Réwnanie szybkos$ci procesu
N2 2

mozna zatem napisaé¢, jak nastepuje:

37* PN2 « kip(Jo) = « [ (ko\p O RT J (14)
gdzie:
n - cze$¢ powierzchni metalu nie pokrytej przez tlen,
kj s ~ state szybkos$ci reakcji.

Czton w nawiasie klamrowym po prawej stronie réwnania jest energie aktywa-
cji procesu w powszechnie znanym wyrazeniu Arrheniousa.

Przy bardzo duzej zawartos$ci tlenu czasteczki azotu moge. by¢ adsorbo-
wane jedynie na warstwie tlenu i ewentualnie przeskakiwaé¢ na wolne miej-
sce powierzchni metalu; proces jest w tym przypadku bardzo powolny (drogi
2c i 3 c na ryse 2).

Szybko$¢ reakcji jest wtedy proporcjonalna do ~pN', a liczba wolnych
miejsc na powierzchni metalu odwrotnie proporcjonalna do zawartos$ci tlenu.

Ola procesu dyfuzji azotu z fazy gazowej do ciektego metalu w obecno-
$ci tlenu i z uwzglednieniem reakcji chemicznej réwnanie CIO) po 3caiko-
waniu, przy warunkach poczatkowych i brzegowych wynikajgacych z rys. 2.

przyjmie postac:

logicy .~ir] = 273 « 7 [Jo] k2s(t - to) (15)
gdzie:
wielkos$¢ okresla geometrie uktadu,
\Y - objeto$¢ metalu, w cm3,
k2s " Pr?dkos¢ reakcji (4) zachodzacej na powierzchni metalu.

Wszyscy autorzy [22, 27429, 35*36] stwierdzaja, ze proces rozpuszcza-

nia azotu jest stymulowany zjawiskami dyfuzji i ze reakcja powierzchnio-
wa uzalezniona jest od zawartosci azotu i. tlenu w fazie gazowej.
Analiza proces?oéw przenoszenia masy

Zbadanie rozpuszczalno$ci azotu w zeliwie oraz wpltywu azotkéw na pro-
ces krystalizacji zeliwa wymaga uzyskania zwigekszonego stezenia azotu n

ciektym stopie o odpowiednim sktadzie chemicznym, co zalezy od sposobu
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wprowadzenia azotu do stopu. Wymaga to znajomo$ci mechanizmu przenoszenia
masy w uktadzie faza gazowa - ciekty metal (azot - ciekty stop Fe-C-Si-x).

W wyniku reakcji zachodzacych w procesie metalurgicznym wystepuje ruch
ciektego metalu. Moze on by¢ potegowany przez mieszanie, spowodowane od-
dziatywaniem pradéw wirowych, gdy topienie odbywa sie w piecu
w tych warunkach Jest procesem ztozo-

indukcyjnym.

Przenoszenie masy na drodze dyfuzji
nym. Rozpuszczanie sie azotu jest bowiem uwarunkowane obu zjawiskami: ru-
chem ciektego metalu oraz procesem dyfuzji.

Problemy zwigzane z przeptywem masy w uktadach faza gazowa -ciecz, me-
tody rozwigzania poszczeg6lnych zagadnien i analizy uzyskanych wynikéw eg
podane w publikacjach [22, 33*42] ; wynika z nich, ze skomplikowane proble-
my przenoszenia masy w procesach metalurgicznych moga by¢ sformutowane ma-
tematycznie, a ich rozwigzanie wymaga przyjecia okreslonego modelu teore-

tycznego.

Model odnawiane.]j powierzchni

Kontakt elementarnej czgstki metalu o umownie matych wymiarach z azo-
tem znajdujacym sie w wolnym nie pokrytym przez tlen miejscu na powierzch-
ni metalu zalezy od czasu przebywania (ang. "life time”) czgstki przy po-
wierzchni. Przy stosunkowo diugim czasie przebywania nastepuje przenika-
nie azotu prostopadle do kierunku przemieszczania sie czastki.

Na rys. 3 przedstawiono schemat przemieszczania si¢ elementarnych cza-

stek metalu z gtebi kapieli do Jej powierzchni.

| et. cx. met.

1

Rys. 3. Schemat przemieszczania sie elementarnych czastek w metalu [33]
Poniewaz czas kontaktu elementarnej czastki metalu z powierzchnig miedzy-
fazowag Jest bardzo krétki,.dla rozwigzania analizowanego problemu mozna
przyja¢ model uktadu poéinieskornczonego. Rozwigzanie problemu wymaga roz-

wigzania Xl| prawa Ficka dla tego uktadu

(16)
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gdzie:
0O - wspotczynnik dyfuzji,
O <x<!~> oraz O t , t - czee przebywania <czgstki przy po-
wierzchni. --
Zgodnie z przyjetym modelem (rys. 3) oraz przy uwzglednieniu warunkéw
poczatkowych i'brzegowych:
Ce = Oo o dla X » 0
_. 09
Ce m CO® Fe dla X
Ce Ce Fe dla t » 0
rozwigzaniem réwnania (16) Jest wyrazenie
dz J (17)
Nalezy zaznaczyé¢, ze rzeczywista zmienng prawej strony réwnania (17)

jest wyrazenie —

ayot
zazwyczaj

du i jest

a wyrazenie w nawiasie jest

podawane Jako erf,

znane

gdzie:

of i =it Ve o

Jako funkcje bte-

Strumien dyfuzji substancji ON (azotu) przez powierzchnig x = 0 moze
by¢ wyrazony réwnaniem
Oezeli zatozymy, ze proces dyfuzji zachodzi w czasie te, to wowczas
Sredni strumien dyfuzji mozna wyrazi¢ réwnaniem
‘Je 0,5
- ° u i A -
3N§r toJQ Ndt 2(Ce,0 Ce.Fe) ,£te) (19)
W celu zwigekszenia intensywnos$ci rozpuszczania azotu w ciekiym metalu

strumien dyfuzji winien by¢é mozliwie najwiekszy. Podstawowy zatem jest

czynnik (Ce 0 - O Fe) okres$lajacy réznice stezenn azotu na granicy podzia-

tu faza gazowa - ciekty metal oraz w ciektym metalu.
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Opierajac sie na réwnaniu (18) oraz uwzgledniajgc wyrazenie na wspot-
czynnik przenoszenia masy dla przypadku matych wartos$ci stezenia substan-
cji dyfundujecej , mozna sformutowa¢ wyrazenie okreslajace wspo6tczynnik
przenoszenia masy dla przypadku azotowania ciektego zelaza (model odna-

wianej powierzchni)

%r_)o.5 (20)

Analiza réwnan (18), (19) i (20) wykazuje, ze <zasadniczg sprawg jest
znajomoé$¢ parametru t#, ktéory wyraza czas kontaktu elementarnej czastki

ciektego metalu z dyfundujece substancje.

Mode.l pecherz g Bzu

Pomiary napiecia powierzchniowego przeprowadzone przez P. Kozakiewi-
cza [35] oraz przez F.A. Holdena i W.D. Kingera [36] wykazuje, ze pokrycie
powierzchni ciektego zelaza przez tlen Jest stosunkowo duze i wynosi po-
nad 0,02% wag.; w poteczeniu z faktem, ze szybko$¢ absorpcji Jest propor-
cjonalna do ttumaczy to w dostateczny spos6b, dlaczego absorpcja a-
zotu z fazy gazowej przez ciekte zelazo nie osigga stanu nasycenia.

Rozwazajec azotowanie ciektego zelaza, w  wyniku ktérego uzyskuje sieg
wewnetrz cieczy pecherze gazu zawierajgce réwniez azot, mechanizm kinety-
ki rozpuszczania mozna przedstawi¢ nastepujaco (rys. 4). Czas kontaktu e-
lementarnej czagstki cieczy t , zgodnie z oznaczeniami podanymi na tym ry-

sunku mozna wyrazi¢ réwnaniem

d
E (21)
v
gdzie:
dp - Srednica pecherza, mm,
.v - szybko$¢ przemieszczenia
pecherza gazu, mm/s.
W przypadku, gdy szybkos$¢

przemieszczania sie pecherza ga-
zu jest w przyblizeniu stata,za-
tozony model pozwala w stosunko-
wo tatwy i prosty sposéb obliczyé
wspoétczynnik przenoszenia masy
KN w procesie azotowania ciekte-
go zelaza.

Szybkos¢ przemieszczania sie
pecherza gazu w warstwie ciekte-

o metalu okredlona jest w P.
Rys. 4. Model dyfuzji azotu z peche- 9 . g
rza gazu, przemieszczajgcego sie w Daviesa i 3, Taylora [42] réwna-

ciektym metalu [33] ' niem -
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v » 1,02 (22)
gdzie: g - przyspieszenie ziemskie.
Dla kulistych pecherzy, powstajgcych np. przy dysocjacji zwiezkéw che-

micznych zawierajacych azot, szybko$¢ przemieszczania ich w ciektym zela-

zie opisa¢ mozna réwnaniem £41]

v = 0,8 g2 . (23)

od miejsca jego powstania, powyzsze réwnanie mozna zapisa¢ nastgepujaco:
/

%t = 25 . Vp 167 (24)
Oczywiscie, ze w przypadku, gdy ciekty metal ulega mieszaniu, np. w
wyniku oddziatywania predéw wirowych w piecu indukcyjnym, predkos$¢ prze-

mieszczania sie pecherzy odbiega od tej, ktére mozna wyznaczy¢ z réwnania
(24). Gdy pecherz dojdzie do pewnego miejsca w gérnej czes$ci cieczy, moza
by¢é przez ruch cieczy (rys. 5) z powrotem skierowywany ku Jej dolnej cze-
$Sci. Wynika sted, ze czas kontaktu elementarnej czestki cieczy z peche-
rzem zawierajagcym azot bedzie o wiele diuzszy niz podczas azotowania ze-
liwa azotan z fazy gazowej, znajdujecej sie¢ nad powierzchnie metalu w sta-
nie spoczynku. Stwarza to korzystniejsze warunki zwiekszenia etopnia na-

sycenia ciektego zelaza przez szot.

Pye. 5. Puch ciektego metalu w wyniku oddziatywania pradéw wirowych
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2.3. Wptyw skiadu chemicznego na rozpuszczalno$¢ azotu

w ciektym zeliwie

W warunkach statej temperatury 1 statego ci$nienia (zgodnie z zakresem
niniejszej pracy) rozpuszczalno$é azotu w zeliwie jest funkcje sktadu che-
micznego stopu.

Wptyw pierwiastka stopowego X w pierwszej kolejnos$ci zalezy od wspét-
zaleznos$ci sit chemicznego wigzania migedzy atomami Fe-X, Fe-N i x-N. 3e$-
li sity te miedzy atomami X i N s¢ mate w poréwnaniu z sitami chemicznego
wigzania Fe-X lub Fe-N, atomy azotu rozmieszczaje si¢ gtéwnie w sieci a-
toméw zelaza i rozpuszczalno$¢ azotu zmniejsza sie ze wzrostem zawartosci
pierwiaetka stopowego w zeliwie. Odwrotnie, Je$li sity wigzania chemicz-
nego X-N se wieksze w poréwnaniu z sitami miedzy Fe-N i Fe-X, rozpuszczal-
noé$¢ azotu zwigeksza sie z podwyzszeniem zawartos$ci pierwiastka stopowego.
Zachodzi to w etopach zawierajgecych pierwiastki skionne do tworzenia azot-
kéw trwatych w wysokiej temperaturze.

Wptyw pierwiastkéw stopowych na rozpuszczanie azotu w ciektych stopach
zelaza byt przedmiotem dociekahn wielu badaczy; najwazniejsze wyniki i
wnioski omoéwili 0. Oprayil i R.D. Pehlke w pracy [20].

Oddziatywanie pierwiastkéw, wystepujecych najczesé$ciej w stopach Fe-C,

mozna pod tym wzgledem scharakteryzowaé¢ nastepujeco:

Wegiel. Ze zwiekszeniem zawartoéci wegla maleje rozpuszczalnos$¢ azotu
w zeliwie. Przy zawarto$ci wegla, réwnej 6,68%, azot nie rozpuszcza sie w
zeliwie [46]. Wspoétczynnik aktywnos$ci azotu w zeliwie, przy zawartosci

wegla dochodzecej do 4,0%, zostat okreélony w pracach [I9, 47]:

Ig o (0,130 T 0,135) (%o (25)

Na rys. 6 pokazano zalezno$¢ pomiedzy zawartos$cie wegla i azotu w

ciektym zeliwie [19].

2a*artasé wegla

Rys. 6. Wptyw wegla na rozpuszczalno$¢ azotu w ciekiym zeliwie w zakresie
1500-1700°C [19]
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Krzem. W miare zwigekszania zawartos$ci krzemu rozpuszczalno$¢ azotu w
zeliwie zmienia sie wg krzywej przedstawionej na rys. 7j do zawartos$ci 2%
krzemu nastepuje zwiekszenie rozpuszczalnos$ci azotu w zeliwie, po czym,
przy dalszym powigekszeniu zawartos$ci krzemu, obserwuje sie jej szybki spa-
dek. To ostatnie mozna wyjasni¢ tworzeniem sie azotku krzemu Si3N4, ktéry

ma ograniczone rozpuszczalno$é¢ w zeliwie [19].

005

002

(e]e]]

Zawartos¢ krzemu [% ]

Rys.7. Wptyw krzemu na rozpuszczalnos$¢ azotu w ciektym zeliwie przy 16307
[19]

W pracy [48] podano zalezno$¢ wspotczynnika aktywnodci azotu w zeliwie

w funkcji zawartosci krzemu (do 4% Si)

Ilg fNS1”~ m 0.048 % Si (26)

Mangan. W przeciwienstwie do krzemu
mangan nieznacznie zwieksza rozpuszczal-
nos$¢ azotu w ciektym zeliwie, co uka-

zuje rys. 8 [20].

Fosfor 1 siarka. Przyjmuje sie, ze
wptyw fosforu i siarki w zakresie za-
wartos$ci, w Jakim te pierwiastki wyste-
puje w stopach zelaza, nie ma wigeksze-
go znaczenia, chociaz stwierdzono, ze
fosfor nieznacznie zmniejsza rozpusz-
czalno$¢ azotu w zeliwie [19].

mu mo Inne pierwiastki. Jezeli chodzi o
Trrrperahra f'CJ inne pierwiastki, ktére czesto wyste-

puj? w stopach zelaza, to mozna js ze-
Rys. 8. Wpiyw manganu na rozpusz-

czalnoéé azotu vrc'eklym seliwie stawi¢ pod wzgledem wpltywu na rozpusz-
20]
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.topach w dwa szeregi: zwigkszajgcych i zmniejsza-

czelno$¢ azotu w tych
Lewi [19] zalicza dopierwiastkow zw

jacych te rozpuszczalnos$é¢. L.X.

szaj,cych rozpuszczalnos$é¢ azotu wzeliwie (wg ..l.jecego dziatania):

V, N1, Cr, Ta, Mn, Mo 1 W, natomiast do pierwiastkéw zaniejszajecych te
rozpuszczalnos¢ (wg wzrestajecego
dziatania): Al (?), Cu, Zn, S. As.
Co, N1. Si. Al (?),p, o, C, Mg.
Autor ten przedstawit wptyw powyz-
szych pierwiastkéw w postaci gra-
ficznej (rye. 9). Miat on Jednak
watpliwoéci co do wpitywu aluminium
na rozpuszczalno$¢é azotu: umiescit
bowiem znak zapytania obok Al poda-
nym w dwéch miejscach.

Analize warunkéw réwnowagi ukta-
du aluminium - azot w ciektym zela-
zie przeprowadzili D.B,Evans i R.D.

Pehlke w pracy [3lJ . Wykazali oni,

ze rozpuszczalno$é¢ azotu w ciektym

zelazie zwieksza sie nieznacznie

wraz z powigekszeniem zawartos$ci a-

luminium; efekt ten staje sie bar-

dziej widoczny w wyzszych temperatu-

rach. Podobny pogled wysunet W.

Rys. 9. Wptyw pierwiastké6w na roz-
puszczalno$¢ azotu w ciektym zeli- Rauterkue [50]. Natomiast inni auto-

wie [19] rzy [51] stwierdzaja, ze aluminium

¢awoJoi¢ Madmka

zmniejsza rozpuszczalnos$¢ azotu w
zeliwie.
Zalezno$¢ wspoétczynnika aktywnoéci azotu od zawartosci w zeliwie alu-

minium do 8% przy 1973 K wyrazono wzorem [19]

lg fN = 0,09% Al2 + 0,008% Al - 0,011.

2'4* |Pf°dynamika tworzenia sie azotkéw w ciektym zeiiwi.

tworzenia eig¢ azotkéw w ciekiym zeliwie brak Jest jednoznacz-

Na temat
nych pogledéw. Termodynamiczna analiza tego procesu wymaga rozwazania
zmiany swobodnej energii stopu dG w zaleznoéci od temperatury i stezenia
Plerwia.tka azotkotwérczego oraz ci$nienia czgstkowego azotu nad ciektym
stopem. 7

Podczas tworzenia si¢ azotku faza ciekta Jest w réwnowadze z faza ga-

zowe nad kepiele i 4G » O.



Reakcje tworzenia azotku w ciektym zeliwie mozna przedstawi¢ nastepu-

jaco:
.+ N2 m XXt (28)

Zmiany energii swobodnej omawianego procesu obliczone w pracy [53] dla

azotkéw aluminium, tytanu i boru wynosze:
AG » -316300+ 133,5 T -9,575 T IgpN - 19,15 T Ig(2 (29)
AG « -350500+ 127,8 T -9,575 T IgPN~ - 19,15 T Ig (fglj) (30)
AG m -254500+ 89,2 T -9,575 T IgP~" " 19.15 T lg(5 j~) (31)
Przyjmujac p~ =1 atm nad powierzchnig ciektego metalu, otrzymano na-
stepujgce iloscizAl, Ti, B niezbedne do utworzenia odpowiednich azotkow
(tabl. 2).
Tablica 2
Zawartos¢ Al, Ti i Bw zeliwie niezbgedne do utworzenia azotkoéw
Zawartos¢ w %
Temperatura K
Al Ti B
2Co00 2,63 0,32 0,21
1900 0,95 *);.©, 11 0,09
1800 0,31 0,03 0,04
1600 0,09 0,009 0,014
3ak wykazano jednak w rozdziale 2.2, nie ma - praktycznie biorgac - moz-

liwoséci absorpcji przez ciekte zeliwo azotu z fazy gazowej (wysoka trwa-
to§¢ czasteczki Ng, blokowanie absorpcji azotu przez tlen); dlatego, mimo

obecnos$ci w stopie pierwiastkéw azotkotwérczych nawet w ilodci wigkszej od

wartos$ci podanych w tabl. 2, azotki sie nie utworze. Natomiast azot roz-
puszczony w ciektym zeliwie wg reakcji (4) przy napotkaniu atomu pier-
wiastka azotkotwoérczego, np. Al, bedzie reagowat zgodnie z réwnaniem!

|[AL] + IN| = AIN"Ot) (32)

Reakcja (32) jest okresSlona przez stata réwnowagi opisang wyrazeniami:
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ktére wskazuj? na to, ze zmiana zawartosci ezotu wymaga odwrotnie propor-

cjonalnej zawartos$ci aluminium, natomiast zawarto$¢ aluminium potrzebna
do utworzenia azotku wynika ze stechiometrii

jest stop zelaza, np. poddane

azotku.

W roztworze wielosktadnikowym, jakim

procesowi azotowania zeliwo z dodatkiem Al, wspétczynnik aktywnos$ci f

moze by¢ okresdlony przy zastosowaniu jednej z postaci réwnania Wagnera-
Chlpmana [43]
1=0
19 fAl =3L j ®A1l %1 + ®Al (34)
i=Al
a dla azotu
i=Al
x3 fk 7 (35)
i=C \
gdzie: e”~, e* - parametry oddziatywania sktadnika "i" na odpowiednio Al

i N.

2-5- Zagadnienie krv3talizac.1i zeliwa

Sposér6od wielu nie wyjasnionych jeszcze catkowicie zagadnien dotycza-

cych krystalizacji zeliwa, na specjalng uwage zastugujag zagadnienia pro-

ces6w powstawania zarodkéw (zarodkowania) i wzrostu krysztatow grafitu a

zwtaszcza grafitu kulkowego w stopach Fe-C. Istotne wydaje sie wigc usta-
lenie wptywu rodzaju struktury i postaci zarodkéw na
odlewéw zalezg od obecnos$ci w ciektyifi ze-

grafit-austenit,

powstawanie grafitu

kulkowego. Struktura i wtasnosci

liwie zarodkoéw, ktére sprzyjajag tworzeniu sie eutektyki

obnizajag jednocze$nie skionnoé¢ do powstawania eutektyki austenit-cemen-

tyt.

Ze wzgledu na ztozono$¢ problematyki oraz istniejagca zasadnicze trud-

noéci w prowadzeniu badan, umozliwiajagcych analize zjawisk i proceséw za-

krzepnigcia zeliwa, przedstawione w dalszej czegsci

chodzgacych w trakcie
Pod-

poglady majg charakter hipotez. Obszerne oméwienie zamies$cili Cz.

rzucki i Cz. Kalata w pracy [58].

Uwaza sie, ze wyjsciowag strukturg grafitu w stopach Fe-C jest zwarta

struktura heksagonalna blokéw ptaskich warstw atoméw C (niezaleznie
inne postacie grafitu sa postaciami

od ro-

dzaju wydzielen grafitu). Wszelkie
pochodnymi wtérnymi, okre$lonymi przez warunki krystalizacji stopu.

W wyniku przeprowadzonej przez B. Luxa [59] N.G. Girszowicza [60] oraz

autoréw pracy [58] szerokiej analizy badan nad teorie powstawania grafitu
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kulkowego mozna stwierdzi¢, ze o krystalizacji tej postaci grafitu w ze-

liwie decyduj, nastepujgc« czynnikit

1. Obecnos$¢ pierwiastkéw wptywajgcych korzystnie na Kulisty ksztatt gra-
fitu. Zalicza sie do nich: Mg, Ce, Th, Co, Li, Na, K, Sr, Ba. Pierwiastki

te wykazuj, pewne cechy wspoédlne:

a) duze powinowactwo z siarkag 1 tlenem, co pozwala na tworzenie trwatych
produktéw reakcji i znaczne zmniejszenie zawarto$ci szkodliwych pier-
wiastkéw rozpuszczonych w zeliwie,

b) matg rozpuszczalnos$é¢ w zeliwie,

c) wyrazna tendencje do tworzenia wydzielen podczae krzepniegecia,

d) prawdopodobne pewne powinowactwo z weglem a réwnoczednie mata rozpuaz-

czalnos$¢ w graficie.

2. Zwiekszenie napiecia powierzchniowego ciektego zeliwa, wynikajace
gtéwnie z wtasnos$ci pierwiastkéw sferoidyzujecych przedstawionych w punk-
cie la. Nalezy Jednak zaznaczy¢, ze niektére pierwiastki (np. aluminium),
mimo iz przez swe dziatanie odtleniajgca 1 odsiarczajgce wptywajg na zwiek-
szenienie napigcia powierzchniowego, nie sprzyjaj, w ogo6le sferoidyzacji
grafitu; aluminium Jest wymieniane [88] ws$réd pierwiastkéw sprzyjajacych

krystalizacji grafitu ptatkowego.

3. Silne przechtodzenie zeliwa.

3. Oacobs i wspoétautorzy [62] podaja trzy zasadnicze hipotezy- me-
chanizmu zarodkowania grafitu kulkowego: >
a) zarodkowanie na weglikach o wiagzaniach jonowych, ktére powstajg przez

wprowadzenie do ciektego zeliwa modyfikatora o odpowiednim sktadzie che-
micznym ;

b) zarodkowanie na wydzieleniach siarczkéw, tlenkéw lub azotkéw,ktére two-
rzag sie w wyniku dodanego sferoidyzatora i (lub) modyfikatora do ciek-
tego stopu;

c) zarodkowanie na pecherzach gazu zawieszonych w ciekiym stopie.

Hipotezy te opierajg sie na zatozeniu, ze krystalizacja grafitu zacho-
dzi na zarodkach heterogenicznych, réznigcych si¢ tylko charakterem.

3.P. Sadocha 1 3.E. Gruzleski [64] sprowadzajg role plerwlaetkéw efe-
roidyzujgcych do ich dziatania oczyszczajgcego zeliwo od takich pierwiast-
kéw utrudniajgcych krystalizacje grafitu kulkowego Jak tlen i siarka, i
powiekszajgcego napiecie powierzchniowe stopu. Uzyskali oni grafit kulko-
wy bez przeprowadzania zabiegu sferoidyzacji w zeliwie o nadzwyczaj duzym
stopniu czystos$ci, wytopionym w prézni.

Zagadnienia kryetaMzacji grafitu w zeliwie byty przedmiotem badan 1
rozwazan teoretycznych wielu innych jeszcze autoréow [63*74, 98, I0I1] , przy
czym w pracach [65, 66, 69, 98, 101] sugeruje sie, ze zarodkami grafitu sa
azotki aluminium [65, 69, 98] 1 azotki boru [65, 98, I0I] utworzone w ciek-

tym zeliwie.



3. ANALIZA DANYCH LITERATUROWYCH - PRZESEANKI | TEZA PRACY

Z przytoczonych danych literaturowych wynika, ze azot moze w zalezno-
$§ci od jego etezenia i obecnos$ci innych pierwiastkéw wptywaé na strukture
i wtasnoéci zeliwa w dosy¢ zréznicowany sposéb. Zwiekszeniu stezenia azo-
tu do okoto 0,015% w zeliwie towarzyszy na og6t podwyzszenie wtasnos$ci wy-
trzymatosciowych stopu. Wprowadzenie pierwiastkéw stopowych powoduje od-
powiedni, zmiane rozpuszczalnos$ci azotu w zeliwie.

Wystepowanie w ciektym metalu pierwlaetkéw tworzecych trwate azotki za-
pobiega przechodzeniu azotu do roztworu i zmienia oddziatywanie na struk-
ture 1 wtasnoéci zeliwa. Zagadnienie to nie zostato Jednak dotychczas
szczeg6towo poznane. Z dostepnych danych pi$miennictwa [98j wynika,ze ta-
kie pierwiastki jak np. Al, posladajece duze zdolnos$ci odgazowujgce, wie-
ze bardziej azot niz tlen, dzieki czemu w zeliwie tworzy sig duzo drob-
nych wydzielen trudno topllwych azotkéw, ktére moge sta¢ sie aktywnymi za-
rodkami krystslizacjl. Stwierdzono réwniez [66, |0Il] , ze utworzone wciek-
tym metalu azotki boru, charakteryzujgce sie podobnymi do grafitu parame-
trami sieci krystalicznej oraz zblizonymi wartoéciami gestos$ci, moge sta-
nowi¢ zarodki grafitu w zeliwie sferoldalnym.

Na podstawie dotychczaeowych badan oraz przestanek teoretycznych mozna
zatem zatozy¢, ze przy danym sktadzie chemicznym zeliwa oddziatywanie a-
zotu na atrukture zalezy od mozliwos$ci utworzenia trwatych, trudno topli-
wych azotkéw, kté-e podczas krzepniecia stanowi¢ bede zarokl grafitu, a w
przypadku sferoidyzacjl takiego zeliwa, np. za pomoca magnezu, krystali-
zujecy grafit bedzie przybierat posta¢ kulkowe.

Wyjasnienia wymaga jednak problem oddziatywania tytanu w zeliwie nasy-
conym azotem. Pierwiastek ten wykazuje podobnie Jak aluminium i bor duze
powinowactwo z azotem, ale réwnoczeénie Jest pierwiastkiem silnie wegli-
kotwoérczym.

Na podstawie przytoczonych przestanek literaturowych oraz wywodow i
zatozenn wtaanych sformutowano nastepujgcag teze niniejszej rozprawy. Ponie-
waz w ciektym zeliwie zawierajagcym azot oraz silnie azotkotwdércze pier-
wiastki utworze sie prawdopodobnie liczne dyspersyjne wydzielenia faz mie-
dzymetalicznych stanowigecych dodatkowe heterogeniczne zarodki grafitu, przez
co zwiekszy sie zdolnoé¢ do grafityzacji takiego stopu podczas przemiany
eutektycznej,. wobec czego nawet przy matym stopniu nasycenia eutektyczne-
go Sc zeliwo krzepneé¢ winno w uktadzie etabllnym. W calu udowodnienia tej
tezy skoncsntrowano si¢ na badaniach zeliwa aferoidalnego bedecego two-

rzywem o wyjatkowo korzystnych wtasnos$ciach odlewniczych 1 uzytkowych; po-
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stanowiono w pracy réwniez wykazaé¢, ze o postaci grafitu decyduje nie
sie¢ krystaliczna zarodkéw, a inne czynniki, jak np. zwiekszenie napiegcia
powierzchniowego w wyniku wprowadzenia magnezu do ciekitego stopu.

Zwiekszenie zdolnoéci zeliwa do grafltyzacji zapewni¢ winno uzyskanie
struktury ferrytycznej odlewu wprost w formie odlewniczej nawet przy niz-
szej zawartosci wegla i krzemu niz to jest normalnie wymagane, Zeliwo fer-
rytyczne z grafitem kulkowym o niskim stopniu nasycenia charakteryzuje sig
wysokimi wtasnosciami mechanicznymi,

Jednocze$nie mozna przyje¢, ze dzieki wystepowaniu w ciektym stopie
jeszcze przed sferoidyzacje aktywnych zarodkéw grafitu zeliwo takie nie

bedzie wymagato przeprowadzenia zabiegu modyfikacji grafltyzujecej.



4. BADANIA WLASNE

4.1. Cel i zakres badan doswiadczalnych

Dla udowodnienia przyjetej tezy pracy podstawowym celem niniejszych ba-

dan i poprzedzajgcych je studiéw teoretycznych byto przes$ledzenie procesu
rozpuszczania si¢ azotu w technicznym stopie zelaza, jakim jest zeliwo
oraz u-

okres$lenie wplywu azotu i azotké6w na proces krystalizacji zeliwa

stalenie wptywu azotkéw na strukture i wtasnoéci odlewéw z zeliwa sferoi-

dalnego ferrytycznego posiadajgcego korzystne skojarzenie wtasnos$ci wy-
trzymatosciowych i plastycznych.
warunkujecymi otrzymanie ze-

W zwyktym zeliwie sferoidalnym czynnikami
[58,61, 73,

100] Sfercidalne9° 0 osnowie ferrytycznaj w stanie surowym sa
- uzyskanie ciektego metalu, charakteryzujgcego sie odpowiednim sktadem
a przede wszystkim wysoka zawartos$ci? wegla (ponad 3,5%) i
(< 0,2%);

wysokiej temperaturze

chemicznym,
krzemu (okoto 3,0%) oraz niska zawarto$ci? manganu

- zabieg sferoidyzacji przeprowadzony w stosunkowo
vnaj korzystniej sza 1723-1753 K);
- zabieg modyfikacji grafityzujacej ;

odlanie zeliwa do form, zapewniajgcych odpowiednio powolne stygniecie

odlewdw.
ze azotki zwieksze zdolno$¢ zeliwa do grafityzacji podczas

Zaktadaj ac,
ze zarowno wegiel jak

krzepnigcia, a jednoczeénie biorgc pod uwage fakt,
i krzem obnizajg rozpuszczalno$¢ azotu w ciektym metalu, w pierwszym eta-
badan skoncentrowano sie na ustaleniu parametréw procesu metalurgicz-

pie
nego zapewniajacego maksymalne nasycenie stopu azotem i utworzenie azot-

a nastepnie uzyskanie struktury ferrytycznej zeliwa wprost w formie

kow,
odlewniczej .

Drugi etap badan obejmowat wykonanie zasadniczych wytopoéw, oceng ich
mikrostruktury przy zastosowaniu mikroskopii $Swietlnej, rentgenowskiej a-

nalizy fazowej izolatéw oraz mikroanalizy rentgenowskiej. Przeprowadzono

z zastosowaniem mikroskopu telewizyjnego, przyj

réwniez iloSciowag oceneg faz
ze wystapig istotne ré6znice parametréw roz-

mujgc zgodnie z zatozeniami,

ktadu i ilosci wydzielonego grafitu w stopach zawierajagcych azotki w sto-

sunku do zeliwa wyj$ciowego

TT~ -

Lnia'ej8Zed PraCy 28 zabiegu azoto-

""yJsciO"e" sig zeliwo bez
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W koricowej fazie tego etapu przeprowadzono badania okres$lajgce wptyw
azotkéw na przebieg krystalizacji, stosujgc metode analizy rézniczkowej

krzywych krzepnigcia zeliwa.

4.2. Technologia przygotowania materiatu do badan

Do wytopéw zastosowano nastepujgace materiaty: suréowke specjalng Sorel,
zelazo "Armco", zelazokrzem Si75, zaprawe Fe-Si-Mg, modyfikator SiCa31,
technicznie czyste aluminium, zelazo-bor, Zzelazo-tytan oraz dwucyjanodwu-
emid (DCD) - C2N4H4* Sktad chemiczny metalowych materiat6w wsadowych sto-

sowanych w badaniach podaje tgbl. 3.

Tablica 3
Sktad chemiczny metalowych materiatéw wsadowych
1 0
Materiat Sktad chemiczny, % wag.
(3 Si Mn P S Mg Ca Al/B/Ti
Suréwka 4,12 0,18 0,005 0,012 0,009 B _ N
Sorel
Zelazo 0,02 0,03 0,04 0,006 0,008 B} B B
Armco
Si75 . 0,02 75,59 0,25 0,024 0,002 - Al-1,73
Fe-Si-Mg - 42,0 - - - 6,2 - -
Si-Ca31 - 61,0 - 0,030 U,015 - 32,5 -
Fe-B B-1l ,35
e- - 7,65 - - - - - Al-10,07
. Al-4,31
Fe-Ti 0,14 3.53 - - - - h Ti-25,01

Wytopy przeprowadzono w elektrycznym piecu indukcyjnym $redniej cze-
stotliwo$ci (2,5 kHz) o pojemnos$ci 200 kg i kwasnym wytozeniu tygla. Azot
wprowadzano w postaci dwucyjanodwuamidu (DCD), ktéry w ilosci 0,02% masy
metalu umieszczano w pojemniku grafitowym i zanurzano w ciektym zeliwie,
ostaniajac powierzchnie metalu blachg stalowa- rys. 10. W kontakcie z
ciektym zeliwem DCD ulegt dysocjacji, a wydzielajgcy sie wodér 3palat sie,
co objawiato sie powstawaniem ptomienia. Zanik ptomienia $wiadczyt o za-
konczeniu procesu dysocjacji (trwajgcego okoto 40 s); woéwczas wyjmowano

pojemnik grafitowy, ktéry nadawat sie jeszcze do kilkakrotnego uzycia.

Wstepne wytopy wykazaty, ze korzystniejsze - z punktu widzenia ilos$ci
utworzonego azotku aluminium, boru lub tytanu - Jest wprowadzenie naj-
pierw azotu a potem pierwiastka azotkotwérczego. Stwierdzono réwniez, ze

czas od momentu wprowadzenia azotu do momentu odlania zeliwa winien by¢



Rys. 10. Schemat wprowadzenia DCO do

Uwaga:

ciektego zeliwa

Rys. 11. Schemat technologii

jak najkrétszy. Fakt ten zadecy-
dowat o tym, ze aczkolwiek po-
czatkowo azot wprowadzano przy
temperaturze 1873 K, uzyskujac
wéwczae najwyzeze zawartos$ci azo-
tu w odlewach, w nastgpnym eta-
pie. préb wprowadzeno go przy tem-
peraturze 1823 K. Stwierdzono przy
tym, ze w miarge obnizania sig tem-
peratury z 1873 K (wprowadzanie
azotu i pierwiastka azotkotwdr-
czego) do temperatury 1753 K
(sferoidyzacja) nastgpowato znacz-
ne zmniejszenie zewartos$ci azotu,
w wyniku Jego desorpcji oraz wy-
ptywanie azotkéw do zuzla.
Zasadnicze wytopy (realizowa-
ne w dwu etapach) prowadzono wiec

wg schematu pokazanego na rys.11.

otrzymywania materiatu do badan

w drugim etapie w punkcie (d) wprowadzono jako pierwiastki azotko-

tworcze: aluminium,
lub aluminium i bor
biegu modyfikacji.

bor (w postaci
réwnoczednie.

Fe-B) i tytan (w postaci Fe-Ti)
Poza tym nie przeprowadzono za-
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Obejmowat on w | etapie roztopienie wsadu o sktadzie 90% suréwki Sorel,

8% zelaza Armco. 2% Si75 i otrzymanie ciektego zeliwa w temperaturze

1753 K oraz:

a) spuszczenie 1/4 metalu do podgrzanej kadzi z umieszczonym na jej dnie

sferoldyzatorem, $ciggniecie zuzla, narzucenie na powierzchnie metalu

modyfikatora, wymieszanie dragiem drewnianym, Sciggnigcie zuzla i za-
lanie jednej formy;

b) umieszczenie na dnie kadzi obok 9feroldyzatora - przed spuszczeniem na-

stepnej 1/4 porcji zeliwa - porcji aluminium i odlanie drugiej formy
po zabiegach jak w punkcie a);

c) przegrzanie zeliwa do temperatury 1823 K, wprowadzenie pojemnika gra-

fitowego z DCDj dalsze czynnos$ci jak w punkcie a)j
d) wprowadzenie do ostatniej porcji zeliwa w tyglu uzupetniajgcej czesci
DCD oraz porcji aluminium (przy temperaturze 1753 K); dalsze czynno$ci

Jak w punkcie a).

W drugim etapie w punkcie d) wprowadzano,Jako pierwiastki azotkotwodr-
cze bor (w postaci Fe-B) i tytan (w postaci Fe-Ti) lub aluminium 1 bor
jednoczes$nie. Poza tym nie przeprowadzano zabiegu modyfikacji.

Na podstawie szczeg6towej analizy wptywu pierwiastkéw na rozpuszczal-
nos¢ azotu w zeliwie (rozdz. 2.3) oraz w wyniku wstepnej fazy badan usta-

lono nastepujgcy sktad chemiczny zeliwa wyjSciowego!

C - 2.9*3,1%; SI “ 2,4*2,6%, Mn <0,05%; P <0,06%; S<0,02%; Mg
- 0,03*0.07%.

Zatozona zawarto$¢ krzemu i magnezu powinna byé wuzyskana po zabiegu
sferoidyzacji, dlatego zeliwo przed tym procesem powinno zawiera¢ 1,0*1"%

Si. Wczes$niejsze badania [86, 104] oraz dane literaturowe [19, 53] pozwo-

lity ustali¢ zawarto$¢ dodawanych pierwiastkéw azotkotwérczych w
dziatach Al - 0,3*0,7%; B - 0,1*0,2%; Ti

prze-
- 0,1%0,2%.
Ogétem przeprowadzono 23 wytopy.

Technologia wykonania wszystkich odlewéw byta taka sama i polegata na

odlewaniu prébek w ksztatcie prostopadtoscianu o wymiarach 300x150x25 nmm

w suszonej formie piaskowo-itowej. Otrzymane odlewy po oczyszczeniu pod-

dawano obrébce mechanicznej , w wyniku ktérej przygotowywano prébki do ba-

dan struktury i do okres$lania wtasnoéci mechanicznych. Cata serie badan

przeprowadzono na prébkach z wytopéw, ktérych sktad chemiczny zestawiono

w tablicy 4. Symbole literowe w tej tablicy oznaczajg odpowiednio:
A - zeliwo wyjsciowe, B - zeliwo z azotem, C - zeliwo z aluminium, D- Ze-
liwo z azotem i aluminium, E - zeliwo z azotem i borem, F - zeliwo z azo-

tem i tytanem, G - Zeliwo z azotem, aluminium i borem.



Wyniki analizy chemicznej

Ozna- Zawartos¢ pierwiastkow w %
czenie
zeliwa C Si Mn P S Mg N2 on Al
Al 3,20 2,31 0,02 0,003 0,006 0,051 0,0036 0,0036 -
=1 3,09 2,43 0,02 0,010 0,006 0,063 0,0161 0,0032 -
Cl 2,89 2,48 0,03 0,011 0,008 0,07 0,0038 0,0050 0,6
DI 2,88 2,38 0,03 0,010 0,008 0,036* 0,0099 0,0029 0,66
A2 2,86 1.51 Sl 0,025 0,009 0,048 0,004 0,0054 -
B2 2,85 2,46 Sl 0,022 0,007 0,045 0,0170 0,0037 -
Cc2 3,01 2,56 Sl 0,028 0,007 0,054 0,0053 0,0011 0,71
D2 3,07 2,61 S 0,028 0,005 0,039 0,0099 0,0008 0,63
E2 3,07 2,38 Sl 0,025 0,005 0,050 0,0120 0,0027 -
F2 3,03 2,30 Sl 0,030 0,007 0,060 0,0096 0,0032 -
G2 3,22 2,52 Sl 0,030 0,005 0,043 0,0097 0,0022 0,71
Umaf i)A Wytopy Al - DI byty modyfikowane wapniokrzamem SiCa31 wprowadzanym w ilos$ci
wytopach A2 - G2 nie przeprowadzono modyfikacji.

zawartos$ci azotu i tlenu oznaczano za pomoc? exhalografu EAl firmy Balzera.

0,5%

0,14

Tablica 4

Tl

natomiast



4.3. Metody badawcze

Celem rozwigzania podjetego zadania eksperymentalnego wykorzystano na-

stepujace metody badawcze i pomiarowe:

- obserwacja mikrostruktury z zastosowaniem mikroskopu $wietlnego,

- ilosciowa analiza faz z zastosowaniem mikroskopu telewizyjnego,

- rentgenowska analiza izolatéw z zastosowaniem dyfraktometru rentgenow-
skiego,

- mikroanaliza rentgenowska,

- pomiary Rm, Ag i Hfl,

- analiza krystalizacji zeliwa metodg zdejmowania rézniczkowych krzywych

krzepniecia.

W celu prowadzenia obserwacji metalograficznych za pomoca mikroskopu
Swietlnego MeF-2 firmy Reichert stosowano zgtady wyciete ze $rodka odle-
woéw i trawiono nastepnie w nitalu. Badania wykonane na mikroskopie tele-
wizyjnym "Quantimet 720” firmy Metals Research Cambridge miaty za zadanie
wyznaczenie rozktadu ptaskiego i przestrzennego wydzielen grafitu oraz a-
nalize procentowego udziatu objetosciowego sktadnikéw strukturalnych. Pa-
rametry rozktadu ptaskiego i przestrzennego wydzielen grafitu wyznaczano
na prébkach nietrawionych, natomiast analizy procentowego objetosciowego
udziatu sktadnikéw strukturalnych dokonywano na prébkach trawionych nita-
Isra. Ze wzgledu na wystegpowania w prébkach BI, B2, E2 i F2 cementytu eu-
tektycznego w celu jego oznaczenia trawienie przeprowadzono najpierw w
pikryniania sodu, po6Zniej dopiero po trawieniu nitaiem okreslano ilosci
ferrytu i perlitu.

Za pomoca mikroskopu telewizyjnego Quantimet 720 wyznaczano:

- objetos¢ wzgledng grafitu Vv (wyrazona przez udziat powierzchni prébki
zajmowanej przez grafit),
2
- liczbe wydzielen grafitu przypadajacych na 1 mm powierzchni prébki,ko-

rzystajac ze wzoru:

1
-2 (36)
gdzie:
1 - liczba analizowanych pol,
A - powierzchnia jednego analizowanego pola.
nA P liczba wydzielen grafitu w poszczegdlnych polach.
7

Oznaczono ponadto diugos$¢ wiasciwg granic grafitu z osnowg ze wzoru:

1

mm/nmmi 37



gdzie:
- obwéd wydzielen grafitu w badanym polu (w punktach obrazu),
m - miara Jednego punktu obrazu, mm
W oparciu o wyznaczone wielko$ci obliczono parametry ptaskiej budowy
zeliwa:

o
- liczbe sferoidéw na 1 mm osnowy zeliwa:

r0 I\/I\/T\\// w’ 39

- powierzchnie wtasciwe grafitu
s - 4la (39

Ponadto dla préobek nie zawierajgcych cementytu, tj. Al, A2, Cl, C2, DI,

D2 iG2,wktérychwydzielenia grafitu mozna uznac zapolidyspersyjny u-
ktad kulwprzestrzeni, obliczono - stosujgec metode trzech =zliczen Satty-
kowa [102J - nastepujace parametry rozktadu przestrzennego grafitu:

- liczbe sferoidéw- grafitu w 1 nm3 zeliwa

Nv ¢ 6l12vv () [“»"1 (40)

- Sredni, Srednice przestrzenna sferoidéw grafitu

- odchylenie standardowe $rednic

6D "'p T - _(5)2 W

- wskaznik niejednorodnos$ci wielkos$ci $rednic

.~D * “§ - 100 w <43)

- parametry rozktadu logarytmu normalnego $rednic sferoidéw grafitu

“In[t +(t)1 (44)



InD = InD - i 6Zn0 (45)
Nastepnie - stosujgc program zamieszczony w pracy [l103] - obliczo-
no licznos$¢ sferoidéw grafitu w i-te] klasie $rednic wg wzoru:
(InDi - InD)2
N (46)
gdzie:
A - szeroko$¢ przedziatu klasowego $Srednic mm,
0N - $Srednia $rednica sferoidow w i-te] klasie $rednic nm

» wykre$lono za pomoca kalkulatora Hewlett-Packard HP 9810A krzywe roz-
ktadu wielkos$ci Srednic sferoidéw grafitu. Ola wszystkich badanych prébek
dokonano réwniez analizy nieréwnomiernos$ci rozktadu wydzielen grafitu,sto-
sujac metode p6l przedstawiong w pracy [um3]. Nieré6wnomiernos$¢ rozktadu

wydzielen grafitu oceniano za pomocg wskaznika:

(47)
gdzie:
nA - $rednia liczba wydzielen grafitu w analizowanym polu (na ekrn-
nie monitora mikroskopu telewizyjnego Quantimet 720),
S(nA) " empiryczne odchylenie standardowe liczby wydzielen w analizo-

wanym polu.

Im mniejsza jest warto$¢ tego wskaznika, tym bardziej réwnomiernie roz-
mieszczony jest grafit w osnowie metalicznej zeliwa.

ldentyfikacji azotkéw dokonywano metode rentgenowskiej analizy fazowej
izolatéw, przy czym azotki ekstrahowano z osnowy metalicznej metode Beegh-
ly'ego [54]. W tym celu rozdrobnione wiérki zeliwa w ilosci 1 g umieszcza-
no w kolbie reakcyjnej zawierajecej 3 ml bromu. Przez lejek dodawano 6 ml
ootanu metylu. Egzotermiczng reakcje zapoczgatkowywano przez dodanie octa-
nu metylu - CHjCOOCHj. Po Jej zakornczeniu dodawano jeszcze 5 ml CHjCOOCH,;.
Otrzymany roztwoér filtrowano, a pozostaty osad kilkakrotnie przeptukiwano
octanem metylu, po czym suszono go na powietrzu w temperaturze 100-110°C
przez okoto 30 minut. Rentgenogramy wykonywano metoda dyfraktometryczng z
zastosowaniem promieniowania monochromatycznego Cul”na dyfraktometrze rent-
genowskim JDX-7S produkcji firmy 3EOL. Monochromatorem krystalicznyn byt
fluorek litu. Napiecie wzbudzenia wynosito 35 kV, natezenie 44 mA, szyb-
koé¢ przesuwu licznika I°/miri., za$ tasmy 10 mm/min. Wartosci katéw 26
wyznaczano na dyfraktogramach z doktadnos$cig -0,1°. Na podstawie wartosci
katow 28 poszczeg6lnym liniom na dyfraktogramach przypisywano w oparciu o

tablice [II5] odpowiadajgce im warto$ci odlegtosci miedzyptaszczyznowych
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dhkl* Do “antyflk.Cli faz wykorzystano rentgenowskie diagramy wzorcowe
wybrana z kartoteki ASTM [116].

Dla ujawnienia rozmieezczenia pierwiastkéw stopowych w poszczegdélnych
fazach wykonano badanie na mikroanalizatorze rentgenowekim CJxA-50A o zdol-
nos$ci rozdzielczej wynoezacej 1 p*, przy napigciu przyapleazajgcym 10 kv.
Okreslano rozktad powierzchniowy 1 liniowy nastepujacych pierwlaatkéw: N,
Al, B, Ti 1 C.

Pomiary wtasnoséci mechanicznych obajnpwaty:

- statycznag proébe rozciggania, przeprowadzang na maazynie wytrzymato$-
ciowej firny Mohr-Federhoff z wyznaczeniem wytrzymatos$ci na rozcigganie
Rn w MPa 1 wydtuzania wzglednego Ag w %;

- pomiary twardos$ci metoda Brlnella na twardo$ciomierzu Briviskop, z za-
stosowaniem kulki o $rednicy 2,5 ma, przy obciazeniu 1839 N i czasie

trwania nacisku 30 s.

W celu okreélenia wpitywu azotu oraz ewentualnie utworzonych azotkéw Al,
B i Ti na proces krystsllzecji zeliwa sferoidalnego przeprowadzono w oO-
etatniej fazie wytopéw analize tego procesu metoda zdejmowenia rézniczko-
wych krzywych krzepnigcia. Przebieg krystalizacji zeliwa badano na prébce
przedstawionej na rys. 12 przy wykorzystaniu aparatury firmy Wlodawer-Ra-
bus (Szwejcarla) typ GM-3 (rye. 13), wedtug zasad opisanych w literaturze
[106*109, 117]. Zmiana temperatury krzepnacego zeliwa objawia sie wydzie-

leniem ciepte, ktére dzieli sie na:
a) ciepto Jawne , tj. ciepto, ktére zoataje odprowadzane przez forme od-
lewnicza ,

b) ciepto utajone Qu, tj. ciepto wydzielana dodatkowo z odlewu w wyniku

zachodzacego procesu krystalizacji i innych przemian.

Rys. 12. Schemat préby do badan przebiegu krystellzacji zeliwa
[117]



Rys 13. Zostaw aparatury do rejestracji r6zniczkowych krzywych krzepnieg-
cia [117]

Na krzywej T = f(t) mozna wyodrebni¢ kilka odcinkéw, w ktérych:

- zmiana (spadek) temperatury nie Jest zaktécona doprowadzeniem, wzgled-
nie dodatkowym odprowadzeniem ciepta,

- zmiana temperatury wynika z wydzielania sig¢ ciepta np. krystalizacji.

W pierwszym przypadku pochodna bedzie, wg krzywej parabolicznej, zmie-
rza¢é asymptotycznie do wartoéci zerowej.

W drugim natomiast na krzywej ~ wystepuje gwattowna zatamania. Typowy
przebieg krzywej $L dla zeliwa sferoidalnego jest przedstawiony na rys.14.
Na rysunku tym pole pomiedzy linie bazowe (ustelone przez aparature) a
linie zerowe wyznacza catkowite ciepto. Jakie zostato wydzielone z odlewu
i odprowadzane przez forme odlewnicze. Linia bazowa odpowiada zerowej war-
tosci pochodnej linia zerowa natomiast odpowiada przebiegowi pochod-
nej w przypadku, gdyby spadek temperatury w uktadzie odlew-forma zacho-
dzit bez zaktécen, tzn. bez dodatkowego wydzielania sig¢ ciepta. Taki przy-

padek zachodzi w zakresie od temperatury zalewania do temperatury likwi-

dus, po zakonczeniu krzepniecia do poczetku przemiany eutektoidalnej i po
zakonczeniu przemiany do temperatury otoczenia. Linia zerowa pokrywa sie
wiec z przebiegiem pochodnej do chwili zapoczgatkowania krystalizaciji

a nastepnie - poczatkowo jest styczna, a w dalszym ciggu pokrywa sie z
pochodngP°® zakrzepnigciu ostatniej porcji ciektego zeliwa.

Pole zawarte pomiedzy linig zerowe a krzywag w zakresie 1 do 4 jest
catkowitym cieptem krystalizacji. Ciepto to w przypadku zeliwa sferoidal-
nego podeutektycznego dzieli sig¢ na:

- zakres 1 do 2 - ciepto krystalizacji dendrytéw austenitu QDA>
- zakres 2 do 3 - ciepto krystalizacji grafitu przedeutektycznego +ciep-
to krystalizacji eutektyki (poczetek) i ciepto krystalizacji dendrytéw

austenitu (koniec),
*e zakres 3 do 4 - ciepto krystalizacji eutektyki Qf.



°yj. lL/m 1'rZyw8 krzepnigcia oraz jej pochodna dla zZeliwa sfe-oidalnego
porieut ekiycznego
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W tym ostatnim zakresie zeliwo sferoidalne w pewnych warunkach uzalez-
nionych od sktadu chemicznego, stopnia modyfikacji, grubos$ci $cianki od-
lewu itp. moze krystalizowaé¢ czesciowo w uktadzie metastabilnym i woéwczas
zostaje przekroczona réwnowagowa temperatura krystalizacji eutektyki w u-
ktadzie metastabilnym TEB8t. Punkt przeciecia krzywej T = f(t) z te tem-
perature (3) odniesiony na krzywe ~ dzieli zakres 3 do 4 na dwa; 3 -3 1
3'- 4. Z wielkos$ci poszczegdélnych pél mozna sadzi¢ o stopniu eutektyczno-
$§ci zeliwa. In bardziej podeutektyczne Jest zeliwo, tym wiekszy Jest u-
dziat pola odpowiadajgcego krystalizacji dendrytéw austenitu. Dla zeliwa
o sktadzie eutektycznym pole austenitu bedzie réwne zeru, a dla zeliwa
nadeutektycznego pojawia sie¢ pole odpowiadajgace cieptu krystalizacji gra-

fitu pierwotnego. Ciepto krystalizacji wydzielone w zakresie 2 do 4 okres$-

lone Jest warunkami krystalizacji stopu, ktére z kolei determinowane sa
sktadem chemicznym zZeliwa, intensywnos$cia odprowadzania ciepta przez for-
me odlewnicza, rodzajem i ilo$cig zarodkéw krystalizacji. Dlatego zakres
ten w przypadku krystalizacji zeliwa cze$ciowo w uktadzie metastabilnym
dzieli pole na dwa; 3 -3'- pole odpowiadajgce cieptu krystalizacji eu-

tektyki grafitowej QEet 1 pole 31- 4 odpowiadajace cieptu krystalizacji eu-
tektyki cementytowej QEmst*
Ilos¢ ciepta krystalizacji poszczeg6lnych sktadnikéw struktury przyje-

to w oparciu o dane z pracy [l07j . | tak:

- dla dendrytéw austenitu Qga m 184219 O/kg,

- dla grafitu pierwotnego = 366455 0O/kag,

- dla eutektyki grafitowej QESt = 259582 0O/kg,

- dla eutektyki cementytowej QEB3t = 125604 O/kg,

- ciepto wtasciwe dla zakresu krystalizacji, przy T = const Cp 874,4
O/kg K.

Natomiast jednostkowe ciepto krystalizacji obliczono w nastepujacy spot

s6b

Qed. “ C? «  «ZF-

Z rys. 15, obrazujgcego wycinek tasmy, na ktorej aparatura rejestruje

krzywe krzapniecla wyznaczono wielkos$ci: At, AT i t. | tak:
At = 2s
dT = 1K ==» 3 B
t " 40s i ero
Zatem

Qjed. *“ e 3Z7‘A [~/kg.K] . 40[e] = 1674e [o/kg]



Rys.

a poniewaz

to

15.

cratpnnj

A * * 1 |
0]
. 40s*-Jom
STK
Spos6b wyznaczenia jednostkowego ciepta krystalizacji

Qjed. ~ 3 om =

1 cm1 5583 O/Kkg.



5. WYNIKI BADAN

Badania przeprowadzone na prébkach za wstepnych wytopéw daty obszerny
materiat, umozliwiajacy ukierunkowanie dalszych doswiadczen. Przy zawar-
tosciach okoto 3,5% C i okoto 3% Si uzyskiwano wprawdzie zeliwo sferoi-
dalne o osnowie ferrytycznej, ale o zbyt matej zawartos$ci azotu (0,009 %
? 0,011%); po wprowadzeniu do takiego zeliwa aluminium zawarto$¢ azotu
spadata do 0,005 * 0,006%. Metody zastosowane do identyfikacji azotkéw nie
wykazywaty ich wystepowania w tych rodzajach zeliwa.

Obnizajgc zawartos¢ wegla 1 krzemu, stwierdzono - zgodnie z przewidy-
waniem - Ze nasycenie zeliwa azotem zwiekszato sig, Jednocze$nie Jednak
zwigekszat sig udziat perlitu w osnowie metalicznej, pojawiaty sie tez wy-
dzielenia cementytu eutektycznego. CJeéli do zeliwa o zawartos$ci okoto 3% C
i okoto 2,5% Si oraz 0,013+0,016% Ng wprowadzono aluminium w ilo$ci 0,3*
*0,7%, w otrzymanych odlewach ponownie zwiekszat sie udziat ferrytu w oa-
nowis metalicznej, a w analizowanych prébkach wykrywano obecno$¢ A1N.

Z powyzszych powodéw wyniki doswiadczen zamieszczone w pracy dotycze

Jedynie badan wytopéw z zasadniczych etapow.

5.1. Struktura materiatéw uzytych do badan

Obserwacje mikrostruktur w badanych rodzajach zeliwa wykazaty, ze przy

zachowaniu identycznych warunkéw wytapiania, sferoidyzacji i odlewania o-
raz przy praktycznie takiej samej zawartos$ci pierwiastkow podstawowych,
tj. C, Si, Mn, P, S i Mg, wprowadzenie do ciektego metalu azotu, alumi-
nium oraz réwnoczesnie azotu i pierwiastka azotkotwoérczego (aluminium, bo-
ru i tytanu) wywiera zasadniczy wptyw na strukture odlewodw.

Stwierdzono, ze prébki z wytopéw Al i A2, nie zawierajgce azotu i alu-

minium, maje¢ osnowe perlityczno-ferrytyczne, przedstawiong na rys. 16 i 17.
Z kolei w stopach Bl i B2 zawierajagcych w swym sktadzie azot pojawiaja
sieg w osnowie metalicznej wydzielenia cementytu eutektycznego (rys. 18 i
19).

W stopach ClI i C2, do ktérych - obok pierwiastkéw sktadu podstawowego
- zostato wprowadzone aluminium, stwierdzono osnowe o przewazajacym udzia-
le ferrytu i bez wydzielen cementytu - rys. 20, 21. Istotng zmiane osnowy
tego zeliwa spowodowalo rownoczesne wprowadzenie do zeliwa azotu i alumi-

nium.



Rs 16 Strukiura zeliva Al

Rs 18 Strukiura zelina B

Rs. 20 Struktura zeliwa d

Rs 2 Struktura zeliva O
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Rs 17 Strukiura zelina A2

Rys. 19 Struktura zeliwa B2

Ra 2L 8truktur« zelinva @

Rs. 23 Struktura zallnwa 2



- 39 -

Zdjecia (rys. 22 i 23) ukazuje w tym przypadku osnowe metallczne,skta-

dajagca sie niemal wytacznie z ferrytu, bez wydzieleh cementytu i tylko z
niewielkg iloscig perlitu. Wprowadzenie do stopu G2 boru obok szotu i alu-
minium wptyneto na zwiekszenie sie udziatu perlitu w strukturze. Dedno-'
cze$nie obok wiekszej ilodci wydzielen grafitu sferoidalnego wystepuje gra-

fit zwarty (rys. 24).

Rys. 24. Struktura zeliwa G2 Rys. 25. Struktura zeliwa E2
Krystalizacje wiekszej ilosci grafitu zwartego spowodowato réwnoczesne
wprowadzenie do zeliwa azotu i boru (prébka E2), ktéry ponadto przyczynit

sie do krzepniecia zeliwa w uktadzie metastabilnym (rys. 25).

Wptyw jednoczesnego wprowadzenia
do zeliwa F2 azotu 1 tytanu przed-
stawia rys. 26. Struktura ta odzna-
cza sig¢ duzg ilodcig wydzielen weg-
likébw na tle osnowy periitycznej.
Ponadto grafit przybrat postaé¢ zwsi—
ta i kretkowa przy matej liczbie

wydzielen kulkowych.
Rys. 26. Struktura zeliwa F2

5.2. Badania na mikroskopio telewizyjnym

Zastosowanie mikroskopu telewizyjnego umozliwito okres$lenie udziatu

sktadnikéw struktury, tj. perlitu, ferrytu, grafitu oraz cementytu eutek-

tycznego (wyniki z tych pomiaréw ujmuje tabl. 5), jak réwniez wyznaczenie
parametréw ptaskiego i przestrzennego rozmieszczenia grafitu zestawionych
w tabl. 6 i zilustrowanych na rys. 27.

Przeprowadzenie zabiegu modyfikacji spowodowato we wszystkich rodza-

jach zeliwa - zgodnie z przewidyweniem:
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zwiekszenie liczby zarodkéw krystalizacji grafitu, o czym $Swiadczy za-
2

rowno zwigkszenie liczby sferoidéw na 1 mm osnowy zeliwa (n wynosi

559,1 i 442,8 odpowiednio dla Al i A2, 563.4 i 522,9 dla Cl i C2 oraz
591,4 i 568,1 dla DI i D2) jak i zwiekszenie liczby sferoidéow w 1 mMmB
zeliwa (N~ wynosi 35314,6 i 30221,7 odpowiednio dla Al i A2, 40609,7 i
36347,3 dla Cl i C2 oraz 41988,5 i 39683,5 dla DI i D),
zwigekszenie objetosci wzglednej grafitu (v wynosi 6,63 i 4,64% odpo-
wiednio dla Al i A2, 7,18 i 5,33% dla ClI i C2 oraz 8,78 i 7,58 dla DI
i 02),
zmniejszenie niejednorodnoé$ci rozmieszczenia grafitu (wskaznik VG wy-
nosi 17,8 i 20,37% odpowiednio dla Al i A2, 14,74 i 19,23% dla ClI i C2
oraz 12,79 i 16,15% dla DI i D2),

Tablica 5

Wyniki objetosciowego udziatu sktadnikéw strukturalnych

Udziat objetosciowy sktadnikéw strukturalnych

O_znacze— %

nie

zeliwa Grafit "erlit Ferryt Cementyt
Al 6,63 22,37 71 -
BI 6,42 36,64 48,57 8,40
Cl 7,18 18,46 74,36 -
DI 8,78 10,09 81,13 -
A2 4,64 57,44 25,12 12,80
B2 4,62 43,90 36,50 14,98
c2 5,33 33,67 61,0 -
D2 7.58 17,09 75,33 -
E2 6,29 38,19 49,12 6,40
F2 4,72 48,14 35,10 12,04
G2 8,40 29,11 62,49 -

a)

Podblre wslkutkadh db zabiegu  Modyfikagji  oddzialywanie  goonoconalo

wpronedzenie duminium b azotonarnego zeliwa, a szczegolnie ronnoczesnie
duminumi bou Nastgpito zneczre 2wigkszenie objetosci vwgledngj  gra-
fitu wprdoce zeliva e2 (z duminium i boEm) 1 02 (z aluminiun) wporow
neniu z prddq, zeliva a2 (zeliwo wyjscione bez modyfikacji); v wwos
e,40, 7,58 | 4,64% odponiednio da c2, b2 1 A2. RONOZESE stwierdzomow

tych praypedkad

2wiekszenie liczby zaroddw krystalizacji grafitu (N0 wyodl 0201,
s61,1 1 442,8 Odponiednio dla 62, o2 1 a2 Oraz V 81790,9, 396835 |
30221,7 odponednio dia 62, 02 1 A2),



Tablica 6

Parametry ptaskiego i przestrzennego rozmieszczania grafitu

Ozna- Wskaz- Utamek Powierz- Liczba Liczba Liczbe $rednia Odchy- Wskaznik Paraaet ry
cze- nik powierz- chnia stero- sfero- sfero- $redni- lenie niej ed- rozktadu
nie niejed- chni wit. idow 2 idéw » 1dOw na ca prze- stand. norodno- logarytau
ze- norod- grafitu, grafitu na 1 mm na 1 mm strz, Srednic Sci wiel- normalnego
. P . 1 m3 P
liwa nosci obje- s zgtadu osnowy seliwa sfero- kosci

rozmie- tos$¢ Y, na N idow m«xl0-3  $rednic

szcze-  wzgled- mm"* "o- i-Vv v D .Sdfg\,r\,o .2 InD

grafitu M3 imxlo-3 <*InD

grafitu AG v -2

e v
% %

Al 17,8 6,63 25,1 522,0 559 ,1 35314,65 14,8 2,8 18,9 0,0348 2,6759
A2 20,37 4,64 18,99 422,3 442,8 30221,7 14,0 2,2 15,7 0,0240 2,6252
Cl 14,74 7,18 24,65 523,0 563,4 40609,7 12,9 5,2 40,3 0,1526 2,4792
c2 19,23 5,33 21,92 495.0 522 ,9 36347,3 13,6 2,5 18,4 0,0344 2,5942
DI 12.79 8,78 27,00 541,7 591,4 41988,5 12,9 6,2 48,1 0,2068 2,4539
D2 16,15 7,58 25,39 525,0 568,1 39683,5 13,2 5,3 40,1 0,1515 2,5067
G2 8,87 8,40 33,47 851,1 929,1 81790,9 10,4 4,7 45,2 0,1848 2,2500
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b) bardzo jednorodne rozmieszczenie grafitu (Vg wynosi 8,87, 16,15 1 20,37%
odpowiednio dla 62, 02 i A2),
c) mata Srednia $Srednice przestrzenng sferoidéw (5 wynosi 10,4, 13,2 i

14,0 nm x 10-3 odpowiednio dla 62, D2 i A2>.

5.3. Rentgenowska analiza izolatsw

Rentgenowska analize fazowg wydzielen wystepujacych w badanych ro-
dzajach zeliwa przeprowadzono na izolatach otrzymanych z prébek 02, E2, F2
1 G2 - wyniki zestawiono w tabl. 7+10. Na ich podstawie stwierdzono, Ze
zasadniczg fazg wystepujaca w izolatach byt grafit, oprécz tego w orébce
02 zidentyfikowano wydzielenia AIN w prébce E2 - BN, a w prébce G2 - Al,
B) N. W prébce F2 stwierdzono wystepowanie weglikéw TiC, natomiast nie u-

jawniono fazy TiN.

Tablica 7
Sktad fazowy izolatu prébki zeliwa D2

Wielkoéci mierzone Wielkos$ci wzorcowe

wzgledne odlegtos¢ C grafit A1N

nateze- miedzy-
L nie |i- ptaszczyz-
P~ nii dy- nowa

frakeyj- d A iwzgl. d A lwzgl. d A

nej

Xwzgl.
1 100 3,38 100 3,38
2 15 2,70 100 2,70
3 15 2,47 60 2,49
4 10 2,37 70 r._/i
5 10 2,13 5 2,12
6 15 2,01 10 2,02
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



Lp.

© ® N O M W N R

10
11
12

LP.

© 0o N O 01 N W N P

/

Sktad fazowy izolatu prébki zeliwa E2

Wielko$ci mierzone Wielkos$ci
wzgledne odlegtosé C grafit
nateze- miedzy-
nie 1li- ptaszczyz-
nii dy- nowa
frakcyj-
nej dA ~zgl. d A
Xwzgl.
100 3,37 100 3,38
10 2,97
20 2,69
5 2,57
10 2,44
2,19
2,14 5 2,12
10 2,09
10 2,03 10 2,02
10 1,97
5 1,68 10 1,69
10 1,56

wzorcowe

lwzgl.

10
10
50
10
10
50

50

50

20
20

Sktad fazowy izolatu prébki zeliwa F2

Wielko$ci mierzone Wielkos$ci
wzgledne odlegtosé C grafit
nateze- miedzy-
nie 1i- ptaszczyz-
nii dy- nowa
rf];?kcyj_ d A *wzgl. d A
Xwzgl.
100 3,37 100 3,38
10 2,49
30 2,15
5 2,13 5 2,12
5 2,01 10 2,02
20 1,68 10 1,69
10 1,52
1,30
1,23 18 1,22

wzorcowe

lwzgl.

75
100

50
25
10

BN

TiC

Tablica 8

d A

3,36
2,98
2,68
2,56
2,43
2,20

2,07

1,95

1,69
1,54

Tablica 9

2,49
2,15

1,52
1,30
1,24



Tablica 10
Sktad fazowy izolatu prébki zeliwa G2

Wielko$ci mierzone Wielko$ci wzorcowe

wzgledne odlegtos¢ C grafit A1N BN

ool g - miedzy-

nie 1li- ptaszezyz-
Lp. nii dy- nowa

I]rez}lkcyj- d A lwzgl. d A  Xwzgl. d A IWzgl. d A

*wzgl.
1 100 3,38 100 3,38 20 3,36
2 20 3,24 100 3,22
3 5 2,98 10 2,98
4 5 2,70 100 2,70 50 2,68
5 5 2,56 10 2,56
6 10 2,49 60 2,49
7 25 2,39 70 2,372
8 5 2,20 50 2,20
9 10 2,13 5 2,12
10 20 2,06 50 2,07
11 20 2,01 10 2,02
12 10 1,95 50 1,95
13 5 1,91 10 1,90
14 10 1,82 20 1,829
15 5 1,78 10 1,76
16 10 1,69 10 1,69 20 1,69
17 1,54 30 1,557 20 1,54
18 1,40 20 1,414 10 1,40
19 1,33 18 1,320 10 1,33
20 15 1,21 18 1,22
21 1,16 4 1,186 10 1,17
22 1,15 9 1,15
23 1,12 1 1,12

5.4. Mikroanaliza rentgenowska

Dla potwierdzenia wynikéw badan dyfrakcji rentgenowskiej w prébkach ze-
liwa D2, E2 i F2 przeprowadzono analize wzglednej zawartosci aluminium i
azotu w probce D2, boru i azotu w prébce zeliwa E2 oraz tytanu, azotu i
wegla w prébce zeliwa F2, z wykorzystaniem promieniowania Al, KMN, KgeB,
KATi i KNAC. Badano rozktad powierzchniowy ww. pierwiastkéw oraz rozktad
wzgledny wzdtuz wybranej linii, W niektérych wydzieleniach grafitu prébki

zeliwa D2 stwierdzono zwiekszone stezenie zaréwno aluminium jak i azotu



Ry3. 28. Obraz powierzchniowego roz- Rys. 29. Zmiana stezenia aluminium
mieszczenia aluminium wzdtuz linii cigcia

Rys. 30. Obraz powierzchniowego roz- Rys. 31. Zmiana stezenia azotu
mieszczenia azotu wzdtuz linii ciecia

(rys. 28*31), co potwierdza odpowiednie wyniki dyfrakcji rentgenowskiej

(patrz tabl. 8) odncinie do wystepowania azotkéw aluminium w graficie.

Wykresy wzglednego stezenia Al i N sa pokazane na tle sygnatu elektrondéw

odbitych (tzw, kompozycja). Natezenie tego sygnatu zalezy gtéwnie od $red-
niej liczby atomowej analizowanych pierwiastkéw w obserwowanym obszarze,
a rozktad powierzchniowy tego natezenia mozna interpretowaé¢ Jako rozktad
Sredniej liczby atomowej tych pierwiastkéw na analizowanej powierzchni.
Brak odpowiednich wzorcéw stechiometrycznych zwigzkéw azotu stabilnych w
warunkach pracy mikrosnalizatora uniemozliwit iloSciowa analize azotu.
Niemniej jednak pomiary natgezenia promieniowania azotu wskazuja, ze
jego stezenie w graficie jest znacznie wigksze niz w osnowie metalicznej.

W prébce E2 ujawniono w pewnych wydzieleniach grafitu podwyzszone ste-
zenie boru (rys. 32). Ze wzgledu na ograniczone mozliwoéci stosowanej a-
paratury nie uzyskano informacji co do wzglednej zawartos$ci azotu w tych
wydzieleniach. Przyczyna tych trudnos$ci jest konieczno$é¢ zastosowania apa-

ratury o zmienionej konstrukcji, gdyz dotychczas stosowana uniemozliwia
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réwnoczesne analize zawartoéci boru | @zotu w tym samym wybranym oikro-
obszarze. Jednakze otrzymane raetode dyfrakcji rentgenowskiej linie odpo-
wiadajece azotkowi boru w izolatach Wakazuja, ze badarie wydzielanie moge

by¢é azotkami boru.

Rys. 32. Zmiana stezenia boru Rys. 33. Obraz elgktronéw wtérnych
wzdtuz lini ciecia - SEl (probka F2)

Rys. 34. Obraz powierzchniowego roz- Rys. 35. Zmiana stezenia tytanu
mieszczenia tytanu wzdtuz linii cigcia

Przeprowadzona w prébce F2 anali-
za rozmieszczenia tytanu, azotu i
wegla wykazata wystepowanie mikro-
obszaré6w o podwyzszonej zawartosci
Ti i C (rys. 33-36), co w zestawie-
niu z wynikami badan dyfrakcji rent-
genowskiej wskazuje na to, ze w zZe-
liwie tym wystepuje wegliki tytanu.
Natomiast nie stwierdzono zwiekszo-
nego stezenia tytanu i azotu w wy-

dzieleniach grafitu.
Rys. 36. Zmiana stezenia azotu,

tlenu i wegla wzdtuz linii ciecia
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5.5. Badania wtasnos$ci mechanicznych

Wartoéci Srednie z 5 pomiaréw wtasnoéci mechanicznych obejmujgcych do-
razng wytrzymatos¢ na rozcigganie Rn (MPa), wydituzenie wzgledne A5 (%) i
twardo$¢ HB ujmuje tabl. 11. Wida¢, ze zeliwo wyjsciowe Al i A2 (bez azo-
tu oraz aluminiun, boru badZ tytanu) wykazuje wytrzymato$s¢ odpowiednio 482
oraz 514 MPa. Wprowadzenie azotu do takiego zeliwa spowodowato pojawienie
sieg wydzielen cementytu eutektycznego, co znacznie obnizyto wartosci RB
(343 i 285 MPa odpowiednio dla Bl i B2), a przede wszystkim przyczynito
sie do zdecydowanego pogorszenia wtasnoéci plastycznych (warto$¢ A,. w obu
przypadkach wynosi 0%). Ro6éwniez twardo$¢ ulegta zmianie. | tak w przypad-
ku zeliwa Bl wynosita ona 207 HB i w przypadku zeliwa B2 - 241 HB, pod-

czas gdy twardos$¢ zeliwa wyjésciowego wynosita 199 HB. W przypadku obecno-

$§ci azotu i aluminium w zeliwie uzyskano stosunkowo wysokie wartosci Rm
(470 MPa dla stopu DI i 490 MPa dla stopu D2, przy wydtuzeniu Ag wynoszg-
cym odpowiednio 12,2% i 10,3%). Korzystne potgczenie tych dwu wskaznikéw

wtasnoséci mechanicznych uzyskano réwniez w przypadku zeliwa E2 (z azotem
i borem) i G2 (z azotem, aluminium i borem). Duza natomiast ilo$¢ wydzie-
lonych weglikéw w zeliwie F2 (z azotem i tytanem) spowodowata trudnos$ci z
przygotowaniem prébek wytrzymatosciowych, dlatego zeliwo to nie byto pod-
dane statycznej prébie rozciggania. Potwierdzeniem wystepowania weglikéw

w zeliwie F2 jest najwieksza twardo$¢ wynoszgca okoto 225 HB.

Tablica 11

Srednie wartos$ci podstawowych wtasnos$ci mechanicznych badanych prébek

Oznaczenie P & %5, sr "8 g
zeliwa MPa %

Al 482 5 ° 195
BI 343 0 207
Cl 442 4,4 180
DI 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
E2 - - 255
G2 559 4,5 199

Z zestawionych w tabl. 11 danych wynika, ze przy zatozonym w bada-

niach podstawowym sktadzie chemicznym zwiekszenie zawarto$ci azotu do po-

ziomu okoto 0,0150% zmniejsza warto$ci R™ i A5 oraz podwyzsza warto$¢ HB,
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natomiast Jezeli Jednoczednie wprowadzi sie azot i aluminium, azot i bor

lub azot, aluminium i bor uzyska sig¢ korzystne wtasnoséci mechaniczne.

5.6. Wyniki analizy przebiegu krystalizadi zeliwa

metoda zdelmowania rézniczkowych krzywych krzepniecia

Na podstawie uzyskanych przebiegéw krzepniecia zeliwa T =f(t) oraz po-
chodnej zamieszczonych na rys. 37 do 44, wykonano obliczenia sktadu
fazowego w trakcie krystalizacji pierwotnej.

Wyniki obliczen dotyczg momentu zakohczenia krystalizacji (od Tli(c do
T 7). Nalezy zaznaczyé¢, ze podczas dalszego stygniecia odlewu sktad fa-
zowy ulega zmianie w wyniku zmiennej rozpuszczalnos$ci wegla w austenicie
oraz przemiany eutektoidalnej, co Jednak nie ma wplywu na sumaryczng kon-
cowg, zawartos¢ wegla w zeliwie. Bilans wegla przeprowadzony w danym momen-
cie, tuz po zakonhczeniu krystalizacji, powinien da¢ identyczny wynik jak
analiza chemiczna, wykonana na prébce pobranej z odlewu w temperaturze o-
toczenia. Jak juz wspomniano w rozdziale 4.2 niniejszej pracy, w oblicze-

niach tych wykorzystano znane z literatury [107] wartos$ci ciepta tworze-

nia dla :
- dendrytéwaustenitu =184219 J/kg,
- grafitu pierwotnego Qg m 366455 O/kg,
- eutektykigrafitowej ®Est= 259582 ~/kg,
- eutektykicementytowejQE]||8t=125604 O/kyg,
- ciepto wtasdciwe dla zakresu krystalizacji, przy T = cons$t. Cp = 874,4
O/kg K
Ponizej przedstawiono tok obliczen dla zeliwa Al, dla ktérego z rys.37
wyznaczono droga planimetrowania warto$ci ciepta wydzielonego w trakcie
tworzenia sig¢ poszczegdélnych sktadnikéw fazowych (tabl. 12 i 13). | tak:
- dla dendrytéw austenitu 47887 O/kg.
- dla eutektyki grafitowej 163254 O/kg,
- dla eutektyki cementytowej 12558 O/kg.
w

1. Obliczenia udziatu dendrytéw austenitu

QDAW = QDA * *DA

Stad

ST f *T00 * W=26°
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Rys. 37. Przebieg roézniczkowej krzywej krzepniecia zeliwa Al
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Rys. 39. Przebieg roézniczkowej krzywej krzepniecia zeliwa B2



Rys. 40. Przebieg réznifczkowej krzywe] krzepniecia zeliwa C2



Rys. 41. Przebieg rézniczkowej krzywej krzepniecia zeliwa D2
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Rys. 42. Przebieg rézniczkowej krzywej krzepniecia zeliwa E2
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Rys. 43. Przebieg ro6zniczkowej krzywej krzepnigcia zeliwa F2
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02
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Uwaga:

Dane pomocnicze do obliczen sktadu fazowego zeliwa tuz

Rodzaj
dodatku

SiCasl

bez
dodatku

Al

N + Al

N + Ti

N+Al+B

Zawartos¢é

Zawarto$é %

1,51

2,43

2,56

0,03

0,025

0,022

0,028

0,028

%

0,884

0,80

0,816

0,87

0,98

0,877

wegla w eutektyce C,

Ceut = 4,30 *“

ceut = 4>25 -

0,31 S1
0,31 Si

Eutektyka grafitowa

eut. CE
% %

3,63 1,81
3,75 1,86
3,50 1,76
3,30 1,80
3,30 1,79
3,51 1,77
3,54 1,78
3,31 1,80
ur t Ceut

°'33 p " °'22 Al

0,33 P

- 0,22 Al

sktad eutektyki

Eutektyka cementytowa

eut. CE

‘;LiltSte_ grafit % %
98,15 1,85 3,68 1,84
98,08 1,92 3,80 1,89
98,22 1,78 3,55 1,79
98,47 1,53 3,35 1,83
98,46 1,54 3,35 1,82
98,23 1,77 3,56 1,80
98,21 1,79 3,59 1,81
98,47 1,53 3,36 1,83

w austenicie Q icy

ce = 2-06 “ °*11 Si "
=2.03 - 0,11 Si -
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62 ,4
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63,8
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63,9
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31,5

36.1
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31,6
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°«08 Al
0,08 Al

Tablica 12

po zakonhczeniu krystalizaciji

Udziat eutektyki

%

grafito-
wej

XEst

63,6

44,3

23,23

54,3

64,6

56,0

29,8

99,87

cemen-
tytowej

XEmst

10,1

15,1

41,11

10,0

33,3



Ozna-
cze-
nie
zeli-
wa

Al

A2

32

c2

02

E2

F2

G2

Rodzaj
dodatku

SiCa31

bez
dodaiku

Al

N+AI

N+7 i

N+Al+B

Wyniki obliczen

Ciepto krystalizacji

qgda

47887

74510

64980

67395

67395

62790

67981

QEstW

163254

113860

59662

130185

169784

146928

77566

sktadu
O/kg
°EstW
QE,,8tw
+Qgpw
12558 -
18756 -
51079 -
4186 -
12558 -
41860 -
- 254137

fazowego

Udziat sktadnikéw fazowych

Oendry--

steni-
tu

26,3

40,6

35,66

42 .4

35,4

34,0

36,9

tuz po zakonczeniu krystalizacji

Eutektyka

26,20

21,1

cementytowa

XFe3C

3,85

14,9

12,2

%

Eutektyka
grafitowa

A

62,43

43,45

22,82

53,47

63,60

55,01

29,27

98,48

*Gr

0,85

0,83

1,00

0,99

Gra-
fit
pier-
wotny

Bilans wegli

gra-
fitu

0,85

0,41

0,83

1,00

0,53

Tablica 13

Cobl.

2,76

%

C

anal.

3,20

2,92

2,86

3,01

3,07

3,03



- 60 -

Ze wzgledu na przebieg reakcji eutektycznej w zakresie stabilnym i me-

tastabilnym poczatkowo z cieczy wydziela sieg: austenit + grafit, a na-

stepnie po przekroczeniu temperatury = 1395 K obliczonej z zalez-

nosci :
TEmst “ 1418 - 10 Si - 30 P ¢ JO Cr - 1398 K

wydziela sig¢ eutektyka cementytowa (austenit + Fe3C).

2. Obliczenia udziatu eutektyki grafitowej (XEst) 1 cementytowej (xE>at)

®ESt
QEst " XE8t < QEat 8t9d XE,t “ 3-——-— e 100 <*>
Q
n ¥ J E" 8tw
w ' Ernst ¢ «Ernst 8t?d XEmst * O o xoo W
i ""Emst

XEst “ 259582 # 100 “ 63*° 06)

XEmst “ iM H1l « 100 m 10.0 {*)

Sprawdzenie obliczen

XDA * XEst + XE.st ' 100 <*>

26,0 + 63,0 + 10,0 - 99,0 (%).

Zaktadajac, ze w trakcie planimetrowania popetniono jednakowy btad,

mozna sprowadzi¢ sumaryczng warto$s¢ do 100%, uzyskane wyniki pomnozy¢

przez wspoétczynnik « i.o0io0 i tak:

XDA “ 26'° < 1.010 - 26,3 (%)
XxEst“ 63-° « i.o0io m 63,6 (%)

“Ernsta 10,0 . 1.010 . 10.1 (%)
X1 -100.00 (%)

3. Obliczenia udziatu cementytu

Obliczenia przeprowadzono w oparciu, o zaleznos$¢

Xp«3c " gffi- CE « 100 <»>m



gdzie:
QU " *Hrtotd wegla weutektyce,
E - zanarto& wegla waustenicie.

Ponienez

Ceut " 4>3-0,31 Si - 0,33 P-- 4,3-0,31 . 2,31-0,33
CE “* 2*06-0.11 Si - 0,35 P m 2,06-0,11 . 2,31-0,35

to
XFe3C “ f.'S7 : m 100 - 36,0%.

Udziat austenitu w eutektyce cementytowej wynosi wigc

XAust = 100 ' 36>° " 64

Ze wzgledu na to,

liwie wynosi 10,1

= 10,1 . 0,360 = 3,63%

6-46%

XAust = 10(1 * °-640

4. Obliczenie udziatu grafitu

Udziat grafitu w eutektyce grafitowej obliczono z zalezno$ci

XGr = 100 - C'E * |00* »

gdzie :
c zawarto$é wegla W eutektyce grafitowej f
eut
CE - zawarto$¢ wegla w austenicie.

Poniewaz

Ceut = 4,25 ~ 0,31 Si _ °'33 p “ 3,53%

CB = 2,083 - 0,11 S8i - 0,35 P = 1,77%

XGr = M --'11??27 <« 100 = |"'807%

0,03 « 3,58%

0.03 = 1,78%,

ze udziat eutektyki cementytowej w analizowanym ze-

(%), ostatecznie ilodci cementytu i austenitu wynosze:
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Udziat austenitu natomiast w eutektyce grafitowej

XAust " 100 * 1,80 “ 98,20%,

W analizowanym zeliwie udziat eutektyki grafitowej wynosi 63,6%, czyli

ostatecznie

X'br = 63,6 . 0,0180 = 1,14%
1
X1 . = 63,6 , 0,9820 m 62,45%.
AliSt
Catkowita ilo$¢ wegla w poszczegdélnych sktadnikach fazowych wynosi:
Cobl = CEst + CEmst + CDA = (CGr+CAEst) + (CFe3C+CAEmst) * CDA
= CGr + XAust * CEI+ CFejC * XAust + CE + XD * CE' “
1114 o + 396370 67 * 6,4°ihWYoL -- * 26" XolT' 77 = 3.09%.
Obliczenia wg tego samego toku, przeprowadzone dla pozostatych rodzajow
zeliwa, zestawiono w tabl. 12 i 13, a ng rys. 45 przedstawiono pordéwnanie
zawartos$ci grafitu z pomiaru na analizatorze telewizyjnym i obliczen z

krzywych krzepniecia.

a) b)

X

< N b oo oo

symbot At S2 C2 m  £2 F2 62 A2 32 C2 J2 £2 < 02

Rys. 45. Wyniki zawartos$ci grafitu z pomiaru na analizatorze telewizyjnym
720 (a) i obliczen z krzywych krzepnigcia (b)



6. ANALIZA WYNIKOW

6.1. Uwagi wstepne

Przeprowadzone badania wstepne wykazaty, ze nasycenie azotem zeliwa
sferoidatnego jest bardziej utrudnione niz zwyktego zeliwa szarego. Kimo
stosowania we wczes$niejszych badaniach wtasnych [4], a takze przez auto-
row [12] < jak i w niniejszej pracy identycznej metody wprowadzania azotu
do ciektego zeliwa o ppdobnym podstawowym sktadzie chemicznym (okoto
3,5% C, okoto i%» Si), uzyskiwano znacznie wyzszg zawarto$¢ azotu w zeli-
wie szarym (>0,015% N) niz w Zzeliwie sferoidalnym (0,009t0,011% N), Po-
twierdza to sugestie L.I. Lewiego [19] , ze magnez Jest pierwiastkiem zmniej-
szajacym w duzym stopniu rozpuszczalno$¢ azotu w zeliwie. Zawarto$¢ azotu
w granicach 0,013*0,016% otrzymywano w zeliwie, w ktérym zawarto$é¢ wegla
i krzemu wynosita odpowiednio okoto 3% i okoto 2,5%.

Zgodnie z ustalonym tematem i przyjeta teza pracy, w badaniach zasad-
niczych skoncentrowano sie na okredleniu oddziatywania pierwiastkéw azot-
kotwoérczych, wprowadzonych do ciektego Zzeliwa nasyconego azotem, na pro-
ces krystalizacji zeliwa sferoidatnego oraz na ksztattowanie sie struktu-
ry osnowy metalicznej w trakcie dalszego stygniegcia. UzysKane dane wska-
zujg, ze szczego6lnie intensywny wptyw na proces powstawania zarodkéw gra-
fitu w badanych rodzajach zeliwa wywiera réwnoczesna obecno$¢ azotu i a-
luminium w ciekiym stopie. Obecno$¢ tych pierwiastkow w kapieli metalowej
zwieksza tendencje do krzepnigcia zeliwa w uktadzie stabilnym. Dziatania
te wzmacnia dodatek boru. Natomiast oddziatywanie tytanu jest przeciwne.

Szczegb6towa analiza wynikéw badan pozwala na ogélne okreslenie wptywu
analizowanych pierwiastkéw azotkotwérczych na zdolno$¢ zeliwa do grafity-
zacji, na ksztattowanie struktury jego osnowy metalicznej i na wtasnosci

mechaniczne odlewéw z Zzeliwa sferoidatnego.

6.2. Grafltyzacla zeliwa

Zeliwo sferoidalne o zwiekszonej zawarto$ci azotu po wprowadzeniu alu-

minium, boru a szczeg6lnie jednoczes$nie i aluminium i boru wykazuje duza
zdolnos$¢ do grafityzacji, co potwierdza teze pracy o tworzeniu sie azot-
kéw aluminium i boru, ktére stanowig zarodki grafityzacji. Oddziatywania

takiego nie zapewnia natomiast dodanie tytanu do ciektego zeliwa nasyco-

nego azotem, mimo ze - lak podajg Zré6dta literaturowe, np. [76, 93] - war-
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tosci ciepta tworzenia A1IN, BN i TiN se zblizone (odpowiednio. 320290,2 1
- 8774, 254138,8 - 4187 oraz 337037,4 = 1256 3/mol).

Zeliwo wytopione w piecu indukcyjnym stanowi uktad termodynamiczny,kté-

ry poddany jest intensywnemu mieszaniu w wyniku wymiany energii cieplnej
jak réwniez wskutek oddziatywania predéw wirowych. Uktad ten to w zasa-
dzie beztadnie poruszajgace sie atomy nastepujacych pierwiastkdow: Fe, C,
Si, Mn, P, S i O oraz celowo wprowadzonego N, przy czym azot w postaci

atomowej mozna np. uzyska¢ dzieki dysocjacji dodanego zwiezku chemicznego
azotu (jak to przedstawiono na rys. 4). W przypadku obecnos$ci w takim
stopie pierwiastkow azotkotwérczych interesujgca staje sie odpowiedZ na
pytanie: jakie moge by¢é mozliwosci spotkania sie i reagowania atoméw azo-
tu z atomami tych pierwiastk6w? Reagowanie azotu z ciektym stopem zalezy
od zawartoséci poszczegélnych pierwiastkéw oraz od wartoéci ciepta tworze-
nia sige poszczegélnych azotkéw. W analizowanej temperaturze (1829 K) azot
rozpuszcza sie w zelazie nie tworzec z nim azotkéw; moze natomiast two-
rzy¢ azotki z manganem, krzemem i aluminium. Zawarto$¢ Mn jest mata (po-
nizej 0,02%), a zawarto$¢ Si wynosita okoto 1% a Al - okoto 0,7%. Z tego
tez wzgledu mozliwo$¢ spotkania atoméw azotu z atomami Si i Al jest zbli-
zona. Biorec jednak pod uwage ponad dwukrotnie mniejsze warto$¢ ciepta two-
rzenia AIN (320290,2 1 8374 D/mol) w stosunku do Si3N4 (751530,6 - 4187)
[93j , wydaje aie, Zze istnieje bardziej sprzyjajece warunki dla utworzenia

A1IN. Roéwniez przy zatozeniu nie zmienionych warunkéw, takich Jak tempera-

tura, cid$nienie itp. zmianie ulega tylko stezenie atoméw N i Al; prawdo-
podobieAstwo spotkania sie atoméw azotu i aluminium w ciektym stopie za-
lezy jedynie od stezenia poczetkowego azotu i aluminium. Zatem w analizo-

wanym przypadku azot rozpuszczony w ciektym zelazie bedzie reagowat przy
napotkaniu atomu aluminium zgodnie z reakcje (32), ktérej stata réwnowagi
okresla wyrazenie (33) - rozdz. 2.4. Poniewaz spoéréd wystepujecych w ze-
liwie pierwiastkéw zaréwno wegiel jak i krzem podwyzszaje aktywnos$¢ Al w
ciektym stopie, stezenie aluminium konieczne do utworzenia azotku bedzie
nizsze, niz to wynika z réwnania (32).

Biorgc zatem pod uwage ww. warunki, a w szczegdlnosci mniejsze wartos¢
energii tworzenia AIN w stosunku do Si.jN4, uzaleznhienie spotkania sig¢ a-
toméw azotu i aluminium od stezenia poczetkowego tych dwu pierwiastkéw jak
réwniez podwyzszanie aktywnos$ci aluminium w ciektym stopie przez wegiel i
krzem, it:ozna przyje¢, ze po nasyceniu zeliwa azotem utworze sie state cze-
steczki AIN (temperatura dysocjacji azotku aluminium wynosi 2673 K [93] -
jest wiec znacznie wyzsza od temperatury analizowanego stopu), skoro tyl-
ko w zeliwie znajdzie sie wystarczajgca ilos¢ aluminium.

Ze wzgledu na to, ze dla A1IN gesto$¢ wtasciwa p = 3,28 g/cm3 jest po-
nad dwukrotnie mniejsza od gestos$ci ciektego zeliwa, wydzielenia azotku
bede wyptywaty ku powierzchni stopu. Wyptyniecie wszystkich czesteczek AIN
moze nastepie po jakim$ czasie, oczywiscie w przypadku, gdy ciecz bedzie
w stanie bezruchu. W piecu indukcyjnym,wskutek ruchu cieczy spowodowanym

oddziatywaniem predéw wirowych,czas ten bedzie znacznie diuzszy.
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Rozwazenia wymaga tez mozliwo$¢ reagowania aluminium 2z tlenem znajdu-

jacym sie w ciektym zeliwie. Termodynamiczng analize tworzenia sie Al2°3

mozna przy tym przedstawi¢ w sposéb podobny do tego, ktory dokonano w
rozdz. 2.4 dla AIN (wzory (32) do (35)), czerpiac z danych literaturowych
[41, 110] wartos$ci parametru oddziatywania - tabl. 14.

Tablica 14

Wartoéci parametréw oddziatywania w ciektych stopach zelaza

Al C Si Mn P S N 0
el
Al 0,049 0,119 0,055 0,012 0,050 0,047 0,008 -1,677
N 0,006 0,13 0,068 -0,020 0,045 0,013 0,0 -0,16
0 -1,00 -0,45 -0,131 -0,020 -0,147 -0,133 -0,182 -0,20

W oparciu o te dane stwierdzono, ze reakcja (32) zachodzi w Kkierunku
tworzenia sie AIN w ciektym zeliwie, przy % N > 0,00618, podczasgdy reak-
cja

2 Al + 3 0 = AlgOj

zachodzi w kierunku tworzenia sige AlgO”™ w ciektym zeliwie przy% 0>0,00412.

Oak wynika z tabl. 4, zawarto$¢ azotu w prébkach zeliwa DI i 02, do kté6-
rego wprowadzono aluminium, jest znacznie wieksza od zawartosci niezbed-
nej po to, aby reakcja (32) zachodzita w prawo, tj. w  Kkierunku syntezy

AIN. Natomiast zawarto$¢ tlenu Jest niewystarczajgca dla tworzenia sig
AlgOj. Wynika z tego, ze tlen nie stanowi bariery dla tworzenia sie AIN
wéwczas, kiedy azot jest wprowadzany do ciektego stopu w postaci atomowsj.
Podobny poglad przedstawili P.W. Cziernogorow i L.S. Watkowicziew [65].
Mozliwo$ci tworzenia sige azotkéw boru w ciektym Zzeliwie, przy zatozo-
nej zawartoé$ci boru réwnej 0,1-0,2%, bede réwniez wieksze, w poréwnaniu z

SijN”~, ze wzgledu na 5-krotnie mniejszg warto$¢ ciepta tworzenia BN. Je-

zeli natomiast idzie o tworzenie si¢ azotkéw tytanu w cieklym zeliwie, to
nalezy bra¢ pod uwage fakt, ze tytan - w przeciwienstwie do aluminium i
boru - Jest pierwiastkiem silnie weglikotwérczym. A poniewaz zawarto$¢ weg-

la (okoto 3% wag.) Jest niewspoéimiernie wieksza od zawarto$ci azotu (oko-
to 0,016% wag.), praktycznie rzecz biorgc w ciektym zeliwie tworzy¢ sie be-
da wytacznie wegliki tytanu. Dodatkowo przemawia za tym prawie dwukrotnie
nizsza warto$¢ tworzenia TiC (183800,5 - 1674 a/mol) w poréwnaniu z TiN
(337037,4 i 1256 0/nol) [93].

Po odlaniu zeliwa do formy odlewniczej rozpoczyna sie proces krzepnig-

cia i stygniecia.
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Z uwagi na temat niniejszej pracy interesujgaca jest przede wszystkim
krystalizacja eutektyki oraz krystalizacja podczas przemiany eutektoldal-
nej. Oezeli stopien przechtodzenia zeliwa wzgledem réwnowagowej tempera-

tury krystalizacji eutektyki w uktadzie stabilnym (T ) nie bedzie wigk-

szy od maksymalnego T,Jax = Tg{ - T>#t, czyli krystalizacja eutektyki za-
chodzi w przedziale miedzy réwnowagowymi temperaturami krystalizaciji eu-
tektyki w uktadzie stabilnym (TsC) i metastabilnym (T ', nastepowac be-

dzie bezposSrednie wydzielanie si¢ grafitu z ciektego roztworu.

Decyduje o tym zespdét czynnikéw, ktére E. Fra$ oadéwit w pracy [118].
Podstawowym warunkiem rozpoczecia prccesu krystalizacji jest pojawienia
sie w ciektym metalu zarodkéw, na ktérych narastajg dalsze atomy wegla wy-
dzielajacego sie z cieczy. W zarodki grafitu moga sie przeksztatcic za-
rowno embriony fluktuacyjne grafitu jak i nie rozpuszczone w ciektym me-
talu czasteczki grafitu oraz innych niektérych wydzielen niemetalicznych.

Na podstawie opracowanego materiatu dodwiadczalnego oraz powyzszej anali-

zy mozna stwierdzi¢, ze wprowadzenie aluminium i boru do ciektego zeliwa
nasyconego azotem spowoduje utworzenie AIN i BN, ktére to azotki w proce-
sie krystalizacji eutektyki stanowig zarodki grafitu. Poza tym nadmiar a-
luminium, ktéry nie zdotat potaczy¢ sie w azotki - ze wzgledu na to, ze
pierwiastek ten podwyzsza termodynamiczna aktywno$¢ wegla - przyczyni sie
do intensyfikacji jego wydzielania w postaci wolnej - grafitu. Swiadczg o
tym przede wszystkim wyniki identyfikacji azotkéw w izolatach (tabl. 7*10}
oraz zwiekszone stezenie aluminium, boru i azotu w wydzieleniach grafitu
[rys. 28-32; jak roéwniez parametry ptaskiego i przestrzennego rozmiesz-
czenia grafitu (tabl, 6, rys. 27), Grafityzujgcy efekt azotkéw mozna po-

twierdzi¢, analizujgc wyniki rézniczkowych krzywych krzepnigcia (rys. 37-
t44 oraz tabl. 12 i 13), W oparciu o przeprowadzone obliczenia oraz orze-
biegi krzywych T = f(t) i dr zaproponowano model oddziatywania rozpatry-
wanych pierwiastkéw na proces krystalizacji zeliwa przedstawiony na rys.
46.

Uzyskane przebiegi T = f(t) mozna podzieli¢ na trzy grupy:

a) nie wykazujgce efektu modyfikacji,
b) z cze$ciowym efektem modyfikaciji,

c) z petnym efektem modyfikacji.

W pierwszym przypadku, w wyniku braku heterogenicznych zarodkéw Kkry-
stalizacji, nastepuje duzy spadek temperatury ciektego zeliwa (w kranco-
wym przypadku nawet ponizej réwnowagowej temperatury krystalizacji eutek-
tyki w uktadzie metastabilnym Tgmgt) az do momentu zapoczgatkowania Kkry-
stalizacji poprzez homogeniczne zarodki grafitu; w wyniku wydzielania sig¢
duzych ilosci ciepta krystalizacji nastepuje podwyzszenie temperatury az
do rEmax “~monlent wyréwnania sig¢ iloSci ciepta odprowadzonego przez form:*
z iloScig ciepta wydzielonego,.

Taki przebisg krzywej T = f(t) stwierdzono dla zeliwa wyjéciowego

niemodyfikowanago (A? oraz zeliwa z dodatkiem boru i azotu ,b(E' w tym



Rys. 46. Modele krystalizacji zeliwa
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ostatnim przypadku poczgtkowe obnizenie temperatury ponizej TEB8t moi®
by¢é spowodowane oddziatywaniem nadmiaru boru, ktéry nie zdotat sie zwig-
za¢ w azotki BN. Ré6znica temperatury pomigedzy TEmax a TEp]llin zalezna od
zdolnos$ci do zarodkowania jest szczegé6lnie widoczna na krzywej

W momencie osiggniecia temperatury Tgpmin tworze sie pierwsze zarodki

krystalizacji i nastepuje podwyzszenie temperatury, pochodna przecina li-
nie zerowag i przechodzi w zakres wartosci dodatnich.
Mozna wigc stwierdzi¢, ze im wyzsza wartos¢ + AT na Kkrzywej tym

nizszag zdolno$¢ do zarodkowania heterogenicznego posiada zeliwo.

ldac dalej, im wyzsza jest wielko$s¢ pola pomiedzy krzywg a linig
zerowa,; tym nizszy efekt modyfikujacy wprowadzonego mikrododatku.

A zatem efekt modyfikujacy w zeliwie (l) bedzie nizszy od takiego efek-
tu w zeliwie (2). O dziataniu mikrododatku $wiadczy réwniez warto$¢ kata

Of(kat pomiedzy osig czasu a styczng do ~ przed zapoczatkowaniem krysta-
lizacji). Im warto$¢ oe bedzie wyzsza, tym stabszy bedzie efekt modyfiku-
jacy.

Krzywa (b) na rys. 46 charakterystyczna jest dla zeliwa, w ktérym za-

chodzi czes$ciowy efekt modyfikacji.

W poczatkowej fazie kryetalizacji liczba heterogenicznych zarodkow
jest mata i wydzielone wskutek tego ciepto jest za mate, aby zahamowaé spa-
dek temperatury, spowodowany odprowadzeniem ciepta przez forme.

W taki sposéb przebiegat proces krystalizacji dla zeliwa z dodatkiem
azotu (B2), aluminium (C2) oraz tytanu i azotu (F2). Wskutek matej warto-
$Sci wydzielonego ciepta krystalizacji temperatura ciektego zeliwa stale
sig obniza, co w pewnych przypadkach moze prowadzi¢ do przekroczenia réw-
nowagowej temperatury TE>8t (wyliczonej dla danego zeliwa w oparciu o je-
go sktad chemiczny), a tym samym do czes$ciowej krystalizacji zeliwa w u-
ktadzie metastabilnym z utworzeniem eutektyki cementytowej.

Pochodna ~ takiej krzywej nie przechodzi w zakres wartos$ci dodatnich,
a nawet nie osigga wartos$ci zerowej, Swiadczacej o statej wartos$ci tempe-
ratury w zakresie krystalizacji eutektycznej.

Mozna wigc stwierdzi¢, ze im wyzsza jest wielko$¢ ujemna AT, tym stab-
szy jest efekt modyfikujacy wprowadzonego mikrododatku. Catkowite ciepto

krystalizacji w tym przypadku bedzie wynosi¢

Qkrl > Qkr2 > Qkr3

Na rys. 46 (c) przedstawiony jest przebieg krzywej T = f(t) oraz N

dla Zeliwa po prawidtowo przeprowadzonej modyfikacji. W tym przypadku ze-
liwo krzepnie catkowicie w uktadzie stabilnym, co wynika z duzej ilosci
wydzielonego ciepta krystalizacji réwnowazgacego warto$s¢ ciepta odprowadzo-
nego przez forme odlewniczg.

Taki przebieg krzywych krzepnigcia stwierdzono dla zeliwa wyjsciowego
modyfikowanego, zeliwa z dodatkiem aluminium i azotu oraz aluminium, boru

i azotu.
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Jednakze i w tym przypadku mozna na krzywych zaobserwowaé¢ pewne rézni-

ce, a gtéwnie:

- zmiane ditugos$ci odcinka krzywej o wartosci zerowej ,
- roézng wartos$¢ kata Oi nachylenia pochodnej przed zapoczgtkowaniem kry-

stalizacji do osi czasu.

Krzywa (I) dotyczy zeliwa z dodatkiem aluminium, boru i azotu, krzywa
(2) - zeliwa z dodatkiem aluminium i azotu, a krzywa (3) - zeliwa wyjscio-
wego modyfikowanego dodatkiem SiCa31.

Dak wynika z rysunku, czas przebiegu pochodnej wzdtuz linii zerowej
jest

*1 N *kD A*3Z

a kat
<*ji< <2 <0f3
Odpowiednio dtugi czas krystalizacji wzdtuz linii zerowej prowadzi do
wydzielania wiekszej iloéci catkowitego ciepta krystalizacji w zakresie

eutektycznym, czyli

Qkrl> Qkr2 > Qkr3

Na podstawie powyzszego mozna stwierdzic, ze zapewnienie zeliwu za-
wartosci okoto 3% C i okoto 2,5% Si sferoidyzowanemu, np. zaprawg Fe-Si-Mg,
krystalizacji w uktadzie stabilnym jest mozliwe na drodze wprowadzania do
ciektego metalu azotu i pierwiastka azotkotwérczego (Al, B) i eliminacje
tym samym zabiegu modyfikacji wapniokrzemem lub Zelazo-krzemem. Azotki
zwiekszajg zdolnos$¢ zeliwa do grafityzaciji; spetniajg bowiem role hetero-

genicznych zarodkéw grafitu.

6.3. Ksztattowanie struktury osnowy metalicznej

Przeprowadzone badania strukturalne zeliwa ujawnity pewno prawidiowo-

§ci zréznicowania udziatu poszczegélnych sktadnikéw strukturalnych w ich

strukturze, co uwarunkowane byto dodawaniem do ciektego metalu takich
pierwiastkéw Jak N, Al, B i Ti. Wprowadzenie azotu przyczynia sig do
zmniejszenia udziatu ferrytu w osnowie metalicznej, zwiekszenia wudziatu

perlitu oraz pojawienia sig¢ wydzielen cementytu preeutektoidalnego. Z ko-
lei, gdy obok azotu dodano tytan, udziat ferrytu i perlitu pozostat pra-
wie nie zmieniony, jednak wystapity przy tym réwniez wydzielenia weglika
TiC (rys. 26).

Wystepowanie w strukturze zeliwa z azotem i borem (rys. 25) cementytu

preeutektoidalnego mozna wyttumaczy: niepetnym zwiezaniem boru =z azoteir
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obydwa te pierwiastki, wystepujgc w roztworze (w postaci niezwigzanej ),
zwiekszajg w duzym stopniu sktonnos$¢ zeliwa do krystalizacji eutektyki w
uktadzie metastabilnym. Prawdopodobnie przyjete w pracy zawartos$ci boru,
rzedu 0,12%, przekraczajg warto$s¢ dopuszczalna, ponizej ktoérej zwieksze-
nie zawartos$ci boru w zeliwie z azotem przyczynia sie¢ do zwiekszenia zdol-
nos$ci zeliwa do grafityzacji podczas krzepnigcia.

Autorzy [111] stwierdzajg, ze minimalna sklonnoé¢ zeliwa z azotem i
borem do zabielen odpowiada zawarto$ci boru niewiele przewyzszajgcej war-
tos¢, wynikajgca ze stechiometrii azotku boru BN,

Najwiekszy udziat ferrytu w osnowie metalicznej uzyskuje sie po doda-

niu do zeliwa azotu i aluminium. Wedtug mechanizmu ferrytyzacjl bezpo$red-
niej, przedstawionego przez Cz. Podrzuckiego i Cz. Kalate [58], wydziele-
nie ferrytu i grafitu rozpoczyna eie¢ na powierzchni miedzyfazowej grafit-

-austenit, gdyz:

a) wydzielenie nowej fazy na istniejgcych juz powierzchniach wymaga naj-
mniejszej energii miedzyfazowej ;
b) w miejscu tym istnieje najsilniejsza tendencja do wydzielania ferrytu

w zwigzku z najmniejszym stezeniem wegla w austenicie.

Warunki te zostaty zapewnione dzieki stworzeniu mozliwos$ci zwiekszonej
grafityzacji bezpos$redniej na,heterogenicznych zarodkach, ktérymi sa po-

wstate w ciektym metalu azotki.A1N.

6.4. Ocena wtasnos$ci mechanicznych

Ujawnione réznice struktury w poszczegélnych rodzajach zeliwa wywiera-
ja istotny wptyw na ich wtasnos$ci mechaniczne. W zZeliwie sferoidalnym z
azotem o zawartos$ci okoto 3% C i okoto 2,5% Si zmniejsza sig zaréwno wy-
trzymato$¢ na rozcigganie Jak i wtasnosci plastyczne (tabl. 11), co wyni-
ka z faktu, ze azot zwieksza skitonno$¢ zeliwa do zabielern. Natomiast zwia-
zanie azotu w azotki przez wprowadzenie.do ciektego metalu aluminium lub
boru przyczynia sie do korzystnej zmiany wtasno$ci mechanicznych analizo-
wanego zeliwa sferoidalnego. Dzieje sig¢ tak ze wzgledu na wptyw azotkdw
na zdolnos$¢ zeliwa do grafityzacji i ns ksztattowanie sige opisanej wyzej

(rozdz. 6.2 1 6.3) struktury osnowy metalicznej.

6.5. Uwagi koncowe

Na podstawie przeprowadzonych badan mozliwa jest jako$ciowa i iloscio-
wa ocena procesu krystalizacji zeliwa sferoidalnego wytwarzanego klasycz-
ng metodg oraz zeliwa sferoidalnego, do ktérego przed zabiegiem sferoidy-

zacji wprowadzono azot i pierwiastki azotkotwércze.
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Zgodnie z danymi, literaturowymi [58, 73, I0CTj, aby ciekte zeliwo o od-
powiednim sktadzie chemicznym, poddane sferoidyzacji krzepto w uktadzie
stabilnym, musi by¢ poddane zabiegowi Modyfikacji grafityzujecej,

Przez zabieg ten rozumie sie wprowadzenie do ciektego metalu tuz.przed
jego odlaniem pewnych substancji (rodyfikatoréw), ktére w istotny sposéb
zwiekszaj? sktonnos$¢ zeliws do zarodkowania grafitu.  Cecheg charaktery-
styczng modyfikacji jest zmniejszenie sie uzyskanych efektéw w czasie
przy nieznacznej zmianie sktadu chemicznego.

Badania przeprowadzone w niniejszej pracy wykazaty, ze dzieki wprowa-
dzeniu do ciektego zZeliwa nasyconego azotem aluminium, -a szczeg6lnie réw-
noczeé$nie aluminium i boru mozliwe jest uzyskanie zwiekszonej liczby he-
terogenicznych zarodkéw grafitu, co pozwala na wyeliminowanie zabiegu mo-
dyfikacji grafityzujecej. Wprowadzone pierwiastki aluminium i bor mozna

zatem traktowa¢ jako nowo opracowane modyfikatory Zzeliwa sferoidalnego.



7. WNIOSKI

Z przeprowadzonych badan wynikaja nastgepujace wnioski:

Wprowadzenie do ciektego zeliwa dwucyjanodwuamidu CgN~ pozwala uzy-
ska¢ zwiekszone stezenie azotu w roztworze statym, jednak zabieg mody-
fikacji magnezem celem sferoidyzacji grafitu zmniejsza rozpuszczalnos$¢

azotu w zeliwie.

Azot zwieksza skionno$¢ zeliwa sferoidalnego do krystalizacji w ukta-
dzie metastabllnym, szczegdélnie przy matym stopniu nasycenia eutek-

tycznego Sc.

Réwnoczesne wprowadzenie do ciektego zeliwa azotu oraz aluminium i bo-
ru prowadzi do utworzenia trwatych azotkéw AIN i BN, ktére stajg sie

heterogenicznymi zarodkami krystalizacji grafitu.

Tytan w zeliwie o nawet podwyzszonej zawarto$ci azotu wykazuje wigksze

powinowactwo z weglem niz z azotem iw czasie krystalizacji tworzy TiC.

Znaczna liczba heterogenicznych zarodkéw krystalizacji grafitu w ciek-
tym zeliwie zawierajgcym A1IN i BN sprzyja grafltyzacji pierwotnej i

uzyskaniu stopu o zwigekszonym udziale ferrytu w osnowie metalicznej.

Réwnoczesne wprowadzenia do ciektego zeliwa okoto 0,015% N oraz 0,3 <
{* 0,8% Al i 0,1 f 0,2% B zapewnia uzyskanie po sferoidyzacji magne-
zem zeliwa szarego z grafitem kulkowym bez konieczno$ci przeprowadze-
nia zabiegu modyfikacji grafityzujgcej za pomoca klasycznych modyfika-

toréw (zelazokrzemu, wapniokrzemu).
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St roszczenie

Przeprowadzono badania nad wptywem azotu na proces krystalizacji zeli-
wa 3feroidalnego, szczegdlnie w przypadku wystepowania w ciektym stopie
pierwiastkéow azotkotwdérczych. W oparciu o badania strukturalne, mikroana-
lityczne i pomiary za pomoce analizatora telewizyjnego "Ouantimet 720" o-

raz analize rézniczkowych krzywych krzepnigcia wykazano, ze azot wystepu-

jacy w ciektym zeliwie w obecnos$ci aluminium i boru tworzy azotki - AIN i
BN, ktére stanowie heterogeniczne zarodki grafitu. Azotki te sprzyjaje
krystalizacji zeliwa w uktadzie stabilnym, nawet przy niskim stopniu na-

sycenia eutektycznego.

Zwiekszenie zdolnos$ci zeliwa do grafityzacji przez wprowadzenie do na-
syconego azotem ciektego stopu aluminium, boru lub szczegédlnie obu tych
pierwiastké6w roéwnoczednie eliminuje koniecznosc zabiegu modyfikacji gra-
fityzujecej zelazokrzemem lub wapniokrzemem.

Wprowadzone pierwiastki aluminium i bor mozna zatem traktowac¢ jako no-

wo opracowane modyfikatory zeliwa sferoidalnego.



Pes3tiwwme

MposeaeHbl UCCIIEA0BAHNA B/MAHAA asota HA MPOLIECC  KpUCTayTmsalyn YyryHa C
LWapoBMaHLIM rpacuTom, OCOOEHHO B C/lyuae CYLLECTBOBAHMS B skuakom CIIABE HUTPW-
[000pa3yHaLYX MEMEHTOB. HAL OCHOBaHMM CTPYKTYPHBIX M MVKPOAHaUIATUHECKUX UC-
CNefioBaHWl, VBMEPEHWIA MPOBEOEHHLX C MOVOLLRO TENIEBVBVMOHHOTO aHarmsaropa Keah-
TMET 720 W aHaym3 AdIepeHyarbhbX KOVMBbIX  3aTBEpAEBaH s [0Ka3aBo,  |To
A30T HaXOOALLWAC B XOKOM YyryHe 00pasyeT B MpuCYTCTBUAM artavHsst 1 6cpa Hr
Tpugsl AIN U BN, Gymyllye reteporeHHsMA 3apqibLeM/ rpadomTa,'3T! HUTPWOb! Cro-
COOCTBYIOT KpUCTVUVI3aLYM YyTyHa B CTaOWILHOM CMCTEME, M€ MU HU3KOM YPOB-
He 3BTEKTUYECKOTO HACHLLEH/SL

Yeervierve rpagdMIuBaLMOHKON CrOCOBHOCTY YyryHa, MMyTEM BBEAEHWS B HaCbh
LLEHHbIA a30TOM XAOKAA CIeB - artoMvHAs, 6opa Wn, OCOGEHHO, 06evX 3TUX arie-
MEHTOB (OOHOBPEMEHHO) I MM/HVPYET HEOOXOOYIMOCTL MvEMEL  MpaduTV/B/PyIALEA ND-
ndrkaum dheppocLyem W cwivkokarisLyem. Torga  MoUVEHEHHBbE  /IEVEHTDb),
arnawHAA N 60p, MIHMHO CUMTaTb HOBOPa3PabOTaHHLMA  MOOdIKATOpaMA  YyTyHa C
LLBPOB/THEM  MpaguTOM.



Summary

Investigations have been carried out on crystallization effects of no-
dular cast iron particularly in presence of nitride - raising elements.
It has been shown basing on structural, microanalytical and measurements
by the Quantimet 720 teleanalyser investigations as well as on liquidue
curves analysis that nitrogen present in liquid cast iron raises AIN and
BN nitrides when accompanied by aluminium and boron which are heterogene-
ous graphite nuclei. They forward iron crystallization even at low eutec-
tic saturations. Increasing iron graphitizlng abilities by introducing to
the nitrogen-saturated liquid alloy aluminium, boron or.particularly both,
relieves graphitizlng modification by ferrosilicon or calcium silicon.
Hence, aluminium and boron may be regarded as new nodular cast iron modi-

fiers.
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