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Stanistaw Jura

MODYFIKACJA ZELIWA MODYFIKATORAMI ZEOZONYMI
Fe-Si-Cr, Fe-Si-FeS

STRESZCZENIE

W artykule podano przeglad istniejgcych teorii modyfikacji metali oraz wnioski
i hipotezy autora dotyczace nowej klasyfikacji modyfikatorow.

Teza o zjawisku modyfikacji jako o maksymalnym zaburzeniu krystalizacji
cieklego metalu pozwala wyciggng¢ wniosek, ze maksymalne efekty modyfikacji
uzyska sie przez zastosowanie modyfikatorow ztozonych nie tylko ze sktadnikéw
powodujacych grafityzacje, ale i stabilizujgcych. Jako ilustracje tych wywodéw
podano efekty modyfikowania modyfikatorami ztozonymi Fe-Si-Cr i Fe-Si-FeS.

Wyniki zaczerpniete do tego artykutu oparte sa na pracy dyplomowej
mgra inz. A. Haducha i mgra inz. Z. KuZminskiego, przeprowadzonej
w Katedrze Odlewnictwa Politechniki Slaskiej pod kierunkiem Doc. mgra
inz. Wactawa Sakw'y. W pracy tej brat udzialt réwniez autor niniejszego
artykutu.

Metoda modyfikacji zeliwa od dawna zaiteresowata odlewnikéw. Za-
poczatkowana przez Meehana w 1922 r. znalazta wielu zwolennikow
i obecnie jest szeroko stosowana w przemysle. Metoda opatentowana przez
Meehana polegata na dodawaniu stopu Ca-Si do ciektego zeliwa. Okazato
sie, ze niewielkie dodatki tego stopu powoduja znaczny w'zrost witasnosci
mechanicznych oraz wptywajg na rozdrobnienie struktury i réwnomierne
roztozenie grafitu.

W poézniejszym czasie przeprowadzono dalsze badania, stosujgc caty
szereg dodatkéow modyfikujacych, dajacych podobne efekty jak Ca-Si.

W praktyce odlewniczej obecnie najczesciej uzywanym dodatkiem do
ciektego metalu jest zelazokrzem (Fe-Si 75 %). Jest to stop tani, tatwy do
otrzymania i daje sie bardzo tatw'o rozdrabnia¢. Wszystkie te zalety spo-
wodowaty jego szerokie zastosowanie w praktyce.

1. Krotki przeglad teorii modyfikacji

Zjawisko zmieniania wtasnosci metali przez dodanie niewielkiej iloSci
dodatkéw modyfikujgcych (stopowych), bardzo zainteresowato odlewni-
kow. Powstato caty szereg teorii ttumaczacych kinetyke dziatania dodat-
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kow modyfikujgcych. Obszerny zbiér poglagdow i teorii modyfikacji licz-
nych autorow zebrat w swojej ksigzce K. J. Waszczenko [1], Poglady te
mozna zebraé¢ w kilku punktach wedtug zjawisk jakie wywotuje modyfi-
kacja ciektego zeliwa:
1. przegrzanie zeliwa,
2. zapobieganie przechtodzeniu zeliwa,
3. tworzenie dodatkowych wtrgcen, nierozpuszczalnych w' zeliwie,
a bedacych réwnocze$nie oSrodkami krystalizacji i grafityzacji,
4. tworzenie ciektych wtrgcen ograniczajacych mechanicznie wzrost
krysztatow,
5. oczyszczanie stopionego metalu z zanieczyszczen,
6. odgazowanie,
7. zmiana energii powierzchniowej zeliwa.

Wi ele z tych teorii dzieki nowym badaniom jest juz obecnie nieaktu-
alne. Jednak jak dotad, nie ma jednomys$lnego poglagdu na zjawisko mo-
dyfikacji.

G. Girszowicz [2] dzieli modyfikatory na dwie grupy:

1. tworzgce zwiazki trudnotopliw’e,

2. tworzace zwigzki tatwiej topliwe od reszty metalu.

Zwigzki trudnotopliwe tworzg zarodki krystalizacji. Natomiast zwigz-
ki tatwotopliwe nie tworzg zarodkoéw krystalizacji, a umiejscowiajg sie
zawsze na powierzchni rosngcego krysztatu i hamuja jego wzrost. Tworzg
jak gdyby warstwe graniczng miedzy cieczg a krysztalem, utrudniajac
dyfuzje atomow z cieczy do krysztatu.

Istnieje rowniez teoria adsorbcji wg ktdrej modyfikatory obnizajg
napiecie powierzchniowe na granicy ciecz — zarodek. W takim wypadku
praca tworzenia zarodka jest mata i dlatego otrzymuje sie metal o struk-
turze drobnoziarnistej. Badania przeprowadzone przez J. Pakulskiego [3]
i K. Sieminczenke [4] wykazaly, ze maksymalne rozdrobnienie ziarna
w metalu otrzymuje sie przy takiej zawartosci dodatku modyfikujgcego,
przy ktérej wystepuje minimum napiecia powierzchniowego.

Bardzo ciekawg teorie opracowat N. I. Chvorinov [5]. Atomy przecho-
dzac przy krystalizacji metalu ze stanu ciektego w stan krystaliczny, mu-
szg oddawac na granicy ciecz — krysztat, swoje utajone ciepto topienia.
W zaleznosci od rodzaju dodatku modyfikujgcego powodujg przyspieszenie
wzrostu krysztatu albo hamujg jego wzrost. Przypadek pierwszy bedzie
miat miejsce wtedy, gdy ,o0siadajacy” atom w krysztale bedzie posiadat
niskie utajone ciepto topienia. W drugim wypadku sprawa przedstawia
sie odwrotnie. Chvorinov uwaza to jako jeden z gtownych powodéw
otrzymywania duzych ziarn (jezeli dodatki posiadajg niskie ciepto topie-

nia), lub tez rozdrobnienia ziarn (wysokie ciepto topienia dodatku stopo-
wego).

2. Nowa klasyfikacja modyfikatorow

Studia, badania oraz abserwacja zjawisk modyfikacji naprowadzity
autora na szereg wnioskow i hipotez.

Dotychczasowe teorie i poglady na zjawisko modyfikacji nie dajag
mozliwosci dobrania odpowiednich dodatkéw stopowych, modyfikujgcych
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dla réznych metali. Obecnie dobdr ten jest w' duzym stopniu przypadko-
wy. Przeprowadza sie caly szereg badan i dopiero na ich podstawie okresla
sie odpowiedni dodatek stopowy bedacy modyfikatorem.

Badania nad krzepnieciem metalu oraz kierunkiem wzrostu kryszta-
téw [6] wykazaty, ze kazdy metal, a $cislej biorac kazda odmiana budowy
siatki krystalograficznej ma ustalony kierunek .wzrostu krysztatu przy
przejsciu ze stanu cieklego w stan staly.

Przy krystalizacji czystych metali (pierwiastkéw) mozna zaobserwo-
waé na przetomach prdébek bardzo silnie rozwinieta transkrystalizacje.
Nasuwa sie przypuszczenie, ze w czasie krzepniecia takich metali nic nie
przeszkadza w' réwnomiernym wzroscie dendrytow (krysztatdw). Osadza-
nie sie atomow w Kkrysztale jest rGwnomierne i ustalone zgodnie z pra-
wami kierunkowego wzrostu krysztatdw. Badania autora przeprowadzone
na stopach cynku i otowiu wykazaly, ze po wprowadzeniu do czystego
metalu dodatkéw stopowych (modyfikujacych), uzyskaé mozna catkowite
zlikwidowanie struktury transkrystalicznej, lub tez mozna otrzymac je-
szcze bardziej wyrazng krystalizacje kierunkowa.

Studia przeprowadzone nad tymi zjawiskami wskazujg, ze decydujacg
role odgrywa tutaj zaburzenie przebiegu kierunkowej krystalizacji przez
kinetyczno-dynamiczne dziatanie dodatkow stopowych (modyfikujgcych).
Zaburzenia te moga by¢ dwojakiego rodzaju:

1. powodujgce hamowanie wzrostu krysztatow i réwnocze$nie zmiane

kierunku krystalizacji,

2. powodujgce zwiekszenie szybkosci wzrostu krysztatow, a réwno-

cze$nie ustalenie kierunku Kkrystalizacji.

Jako parametr okres$lajacy jako$¢ modyfikatora przyjeto ped poru-
szajacych sie (drgajacych) atoméw dodatku stopowego (modyfikujgcego).
Parametr ten decyduje o sposobie, kierunku i iloSci przekazywanej ener-
gii kinetycznej drgajacych atomow.

W pracy tej pominieto dalsze rozwazania teoretyczne, matematyczno-
-fizyczne, poniewaz zagadnienie to nie miesci sie¢ w zakresie tego artykutu.

Przyjeto hipoteze, ze modyfikacja, lub tez zmiana witasnosci metalu
przez dodatek stopowy, to zaburzenie kinetyki krystalizacji.

Zaburzenie to mozna otrzymac¢ przez dodanie do ciektego metalu
pierwiastkow, lub tez zwigzkéw miedzymetalicznych o mniejszym pedzie
poruszajgcych sie atomoéw (drobin), niz atomy zelaza wl zeliwie. Modyfi-
katory tego typu beda powodowa¢ hamowanie wzrostu krysztatdw oraz
zmianeg jego kierunku krystalizacji. Bedg powodowac rozdrobnienie struk-
tury oraz rozdrobnienie wydzielen grafitowych. Do grupy tych modyfi-
katoréw nalezy zaliczyé zelazokrzem (Fe-Si), wapniokrzem (Ca-Si) i inne
dodatki grafityzujace.

Wydaje sie by¢ stusznym stwierdzenie, ze modyfikatorem w zelazo-
krzemie sg nie atomy krzemu, lecz drobiny zwigzku miedzymetalicznego
FeSi2. Drobina ta posiada swojg charakterystyczng czestotliwo$¢ drgan,
mase drobinowg oraz amplitude drgan, ktorg okreslaja warunki wewnetrz-
ne w ciektym metalu [7, 8], Modyfikator FeSi2 jest w matej koncentracji
w zeliwie i do$¢ szybko ulega rozktadowi (10— 20 min.), co powoduje zanik
efektu modyfikacji.
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Do drugiej grupy modyfikatoréw nalezy zaliczy¢ te wszystkie metale
(pierwiastki) i zwigzki miedzymetaliczne, ktére powodujg przy$pieszenie
wzrostu krysztatu, ustalajac jednocze$nie kierunek krystalizacji. Atomy,
lub drobiny takich dodatkow posiadajg wiekszy ped kinetyczny porusza-
jacych sie atomoéw (drobin) niz atomy zelaza w zeliwie. Latwo oddaja
nadmiar swbjej energii kinetycznej, a ich czas osiadania w siatce krysta-
licznej krysztatu jest krotszy niz dla modyfikatorow z pierwszej grupy.
Dodatki te nie pozwalajg na wydzielenie sie grafitu, przez co otrzymuje-
my zeliwo o strukturze potowicznej, lub zeliwo biate. W praktyce dodatki
tego rodzaju przyjeto nazywac stabilizatorami utrudniajgcymi grafityzacje
zeliwa.

Trzeba réwniez zaznaczy¢, ze dodatki stopowe powodujg zaburzenia
krystalizacji tylko wtedy, jezeli twérzag z metalem modyfikowanym roz-
twory state. Stwierdzenie to jest oczywiste, poniewaz trudno byloby mo-
wi¢ o zaburzeniu wzrostu krysztatow przez dodatki stopowe, ktore wy-
krystalizowujg w osobnych krysztatach. Ingerowa¢ w procesy krystalizacji
mozna tylko wtedy, jezeli atomy metalu modyfikowanego i modyfikuja-
cego tworzag wspdlnie te same krysztaty.

Maksymalny efekt modyfikacji mozna otrzymaé przez dodanie dodat-
kéw' stopowych o parametrach pedu krancowo réznych od pedu atomu
zelaza w zeliwie. Obliczenia teoretyczne przeprowadzone przez autora
wykazujg, ze do najbardziej grafityzujacych dodatkdéw stopowych nalezg:
Ca-Si, FeSi2, Al. Do grupy stabilizatoréow zalicza sie: Mg, Ce, B. Do tej
samej grupy nalezy wliczyé siarczek zelaza FeS.

Z powyzszego zestawienia wynika, ze juz lepszych efektéw modyfi-
kacji jak przy pomocy Ca-Si i Fe-Si nie da sie uzyska¢. Cze$¢ badan prak-
tycznych wykaze jednak, ze istniejg modyfikatory ztozone, ktore daja
lepszy efekt niz modyfikacja zelazokrzemem, lub tez wapniokrzemem.

Teza o zjawisku modyfikacji jako o maksymalnym zaburzeniu kry-
stalizacji cieklego metalu naprowadza na dalszy wniosek. Maksymalne
efekty modyfikacji mozna otrzymac¢ przez zastosowanie dodatkoéw stopo-
wych ztozonych. Dodatki te winny sktadac¢ sie ze skitadnikéw powoduja-
cych grafityzacje, jak rdwniez ze skiladnikéw silnie jg utrudniajacych.
W ten sposéb mozna uzyska¢ maksymalne zaburzenie krystalizacji zeliwa,
co w efekcie da podniesienie wtasnosci mechanicznych.

Dobdr modyfikatoréw ztozonych winien by¢ z géry okresSlony w za-
leznosci od sktadu chemicznego zeliwa. Dla zeliw o duzej skionnos$ci do
grafityzacji nalezy stosowa¢ modyfikatory o stosunku wzajemnym:

grafityzator n
stabilizator

Dla zeliwa o matej sktonnosci do grafityzacji powyzszy stosunek
sktadnikéw winien wynosié:

grafityzator »
stabilizator
W czesci drugiej artykutu omoéwiono badania i préoby modyfikacji

zeliwa modyfikatorami ztozonymi: Fe-Si-Cr oraz mieszaning mechaniczna
Fe-Si (75 % Si) + FeS.
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3. Badania wtasne

a. Przebieg doswiadczen.

Z prac wielu autoréw wynika, ze siarka wptywa niekorzystnie na
witasnosci mechaniczne zeliwa. Przesuwa punkt eutektyczny w prawo.
Tworzy wiasng faze (FeS) o niskie] temperaturze topienia (975°C). W ptyw
siarki na wtasnos$ci mechaniczne zeliwa perlitycznego jest niekorzystny,
powoduje silne obnizenie jego wytrzymatosci.

Chrom jest dodatkiem stabilizujgcym cementyt, podwyzsza twardosc
i wilasnosci przeciwscierne zeliwa oraz zapobiega puchnieciu odlewow
pracujacych w podwyzszonych temperaturach.

Mieszanina mechaniczna modyfikatorow ztozonych z Fe-Si (75 % Si)
oraz Fe—Cr (64 % Cr) przypuszczalnie nie databy pozgdanych rezultatdw,
poniewaz czas rozpuszczania Fe-Cr w zeliwie bytby bardzo dtugi. Dlatego
postanowiono stopy Fe-Si i Fe-Cr stopi¢ w piecu elektrycznym tukowym,
celem otrzymania jednolitej masy modyfikatora. Przyjeto, ze gtdwnym
czynnikiem grafityzujgcym jest Fe Si2, a czynnikiem stabilizujacym jest
Cr. Skfad chemiczny modyfikatora przyjeto na podstawie zalozenia, ze
stosunek ilosci drobin grafityzatora do iloSci atomow stabilizatora winien

wynosic¢ 1. FeSi2
Cr ~ L

Drugi modyfikator FeSi2 + FeS uzyto do badan jako mieszanine me-
chaniczng Fe-Si (75 % Si) + FeS. Prdba stopienia tych skiadnikéw nie po-
wiodta sie. Analiza otrzymanego stopu wykazata, ze zawarto$¢ siarki

w tym stopie wynosi 0,02 %
Wzajemny stosunek drobinowy grafityzatora do stabilizatora przyjeto:
FeSi2
lis =0%;1:2°
W tablicy nr 1 podano skifad chemiczny modyfikatoréw ztozonych.

Tablica 1

Stosunek Analiza chemiczna
i drobinowy
Modyfikator grafityzator _
stabilizator Fe Si Cr  FeSi7%  FeS
. 1 279 49,9 22,2
Fe-Si-Cr 5 267 60,0 133
05 36,7 61.3
Fe-Si + FeS 1,0 56,0 44,0
20 71,7 28,3

Przy modyfikacji zeliwa okazato sig¢, ze modyfikator Fe-Si-Cr bardzo
dobrze rozpuszcza sie w zeliwie, bez wzgledu na wielko$¢ dodawanych
kawatkow. Jest to bardzo wazna zaleta tego stopu, ktéory mozna stosowac



106 Stanistaw Jura

nie tylko do modyfikacji, ale rowniez do otrzymywania niskostopowego
zeliwa chromowego. Dodajac stop Fe-Si-Cr bezposrednio do ciektego me-
talu mozna zapobiec stratom Cr w procesie wytapiania zeliwa.

W ten spos6b przygotowanymi modyfikatorami przeprowadzono mo-
dyfikacje zeliw'a. Dla poréwnania wynikéw modyfikacji nowymi modyfi-
katorami przeprowadzono réwniez modyfikacje tego samego zeliwa przy
pomocy zelazokrzemu.

Do badan przyjeto trzy rodzaje zeliwa: ZIM 26, ZIM 30 oraz ZIM 34.
Zeliwo wytopiono w piecu elektrycznym tukowym o wyprawie zasadowej
i pojemnosci 250 kg. Sktad chemiczny zeliw modyfikowanych przedstawia
tablica nr 2 (prébki do badan chemicznych pobrano z zeliwa przed mody-
fikacja).

Tablica 2

Sktad chemiczny zeliwa w %
Klasa zeliwa

wyjsciowego ' C Si Mn P S
71 26 344 2,02 08 0,17 0,008
71 30 3,38 1,84 1,08 01 0,017
71 30 3,26 1,79 0,52 01 0,018
71 34 31 148 1,06 0,11 0,017

Wsad metalowy skiadat sie z suréwki hematytowej oraz ztomu stalo-
witego.

Celem unikniecia wptywu warunkéw topienia na efekt modyfikacji
przyjeto, ze temperatura zeliwa na rynnie spustowej winna wynosi¢ oko-
to 1400°Pbp. Praktycznie temperatura zeliwa na rynnie spustowej wyno-
sita od 1450°—1350° Pbp., natomiast temperatura zalewania wahata sie
w granicach 1420°—1320° Pbp. Modyfikator w odwazonej ilosci dodawano
do kadzi przed jej napetnieniem. Po napetnieniu kadzi metal energicznie
mieszano stalowym pretem. Nastepnie $ciagano zuzel i zalewano formy.
Do badanh odlewano prébki okragte o srednicy 30 mm i dtugosci 350 mm.
Pierwszg forme zalewano zeliwem niemodyfikowanym. Nastepne mody-
fikowano kolejno przy pomocy Fe-Si, Fe-Si-Cr oraz Fe-Si + (FeS) wedtug
wzrastajgcej zawartosci procentowej modyfikatora.

b. Wyniki badan.

Badania wytrzymato$ciowe przeprowadzono zgodnie z normg
PN/H-752. Dla bardziej przejrzystego obrazu wyniki przedstawiono za
pomocg wykresow. Wykresy zestawiono jeko zalezno$¢ wytrzymatosci
zeliwa, od procentowej ilosci dodawanego modyfikatora. Rys. 1, 2, 3, 4.

Jak duzy wpltyw ma temperatura przegrzania zeliwa na efekt mody-
fikacji wykazuje rys. 3. Temperatura spustu zeliwa wynosita 1360°—
—1320° Pbp. Jak widaé¢ z wykresu zeliwo wyjsciowe do modyfikacji po-
siada najwiekszg wytrzymatosé. Modyfikatory spowodowaly obnizenie
wiasnosci wytrzymatosSciowych. Potwierdza sie tutaj zasada, ze zeliwo do
modyfikacji musi by¢ silnie przegrzane.
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Na rys. 4 przedstawiono wyniki modyfikacji zeliwa ZIM 34 przy po-
mocy Fe-Si-Cr o stosunku drobinowym:

FeSi2
~Cr~" 2’

Bez modyfikacji zeliwo krzepto jako biate. Po modyfikacji Fe-Si-Cr
otrzymano zeliwo o przetomie szarym i bardzo wysokiej wytrzymatosci,
wynoszgcej 46 kG/mm2.

Badania twardosci przeprowadzono na prébkach wytrzymatosciowych.
Uchwyt probki szlifowano na tworzacej, na gtebokos¢ 3 mm celem uzys-
kania rownej ptaszczyzny.

Badania wykazaly, ze twardos$¢ probek wahata sie w granicach 190—
—230 Hb niezaleznie od klasy zeliwa.

Zeliwrn po modyfikacji zelazokrzemem przedstawiono na rys. 5. Gra-
fit jest drobnoptatkowy o zupetnie chaotycznym utozeniu.

Modyfikatory Fe-Si + FeS wykazaty najwiekszy wplyw na postac
grafitu. Ptatki grafitu sg grube i krotkie. Taka posta¢ grafitu moze w pew-
nym stopniu ttumaczy¢é¢ wzrost wytrzymatosci zeliwa. Rys. 6 i 7 przed-
stawiajg zgtady metalograficzne zeliwa modyfikowanego przy pomocy
Fe-Si + FeS.

W zeliwie modyfikowanym przy pomocy Fe-Si-Cr nie zaobserwowano
zadnych réznic w poréwnaniu z zeliwem modyfikowanym przy pomocy
zelazokrzemu.

Zgtady trawione nie wykazywaly réwniez dostrzegalnych rdéznic
w postaci perlitu. Jak z tego wynika, modyfikatory uzyte do badan posia-
daja jednakowy wptyw na strukture perlitu.

Obserwacje przeprowadzone na przetomach probek wykazujg, ze zeli-
wa modyfikowane przy pomocy Fe-Si-Cr oraz Fe-Si + FeS posiadajg
przetom jedwabisty, jednorodny i bardziej drobnoziarnisty jak na przeto-
mach préobek modyfikowanych zelazokrzemem.

Proba klinowa posiadata jednakowy charakter dla wszystkich mody-
fikatorow'.

Proba lejnosci wykazata, ze zeliwo modyfikowane przy pomocy
Fe-Si-Cr oraz Fe-Si + FeS posiada mniejsza lejnos¢, niz zeliwo modyfiko-
wane przy pomocy zelazokrzemu.

c. Whnioski

1. Praktyczne zastosowanie jako modyfikatory dla zeliwa Z1 18, Z1 22
oraz Z1 26 moga znales¢ modyfikatory Fe-Si-Cr i Fe-Si + FeS o stosunku
drobinowym:

grafityzator
stabilizator

Dla zeliwa ZIM 30 — ZIM 38 nalezy stosowa¢ powyzsze modyfikatory
o stosunku drobinowym 2.

2. Optymalna ilo$¢ dodatkéw modyfikujgcych wynosi 0,8 do 0,9 %
ciektego metalu.

3. Temperatura zeliwa modyfikowanego na rynnie spustowej winna
wynosi¢ ~ 1400°Pbp. (wg pirometru optycznego bez poprawki).
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4. Ze wzgledu na bardzo dobrg rozpuszczalnos$¢ stopu Fe-Si-Crw z
liwie mozna go stosowa¢ jako dodatek do ciektego metalu w kadzi przy
otrzymywaniu niskostopowego zeliwa chromowego.
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Rys.1. Wpdyw ilosSci modyfikatora
na wytrzymatos¢ zeliwa (Rr) kldsy 71 26

Rys.2. Wpiyw ilos¢ modyfikatora
na wytrzymatos¢ zeliwa (Rr) klasy Z1 30



Ry"s*3* Wptyw ilosci modyfikatora na wytrzymatos¢ zeliwd
(Rr) klasy Z1 30 (zeliwo o niskiej temperaturze spustu)

Rys.4* Wpdyw ilosci modyfikatora Fe- SéSCr
na wytrzymatos¢ zeliwa (R klasy 71 34 € Q- 27 )



Rys.5. Zeliwo ZIM 26 modyfikowane zelazokrzemem

Zgtad nietrawiony Pow. 150x
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Rys.6. Zeliwo ZIM 26 modyfikowane modyfikatorem
FeSi,

ztozonym Fe - Si + PeS o stosunku ( pes 0.5). .
Zgtad nietrawiony. Pow. 150x
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Rys.7. Zeliwo zim 30 modyfikowano modyfikatorem.
FeSi
Pe-Si+PeS o stosunku = 2). Zghad nietra-1

wiony. Pow. 150x



