ZDZISt AW DURMAL4

TEORIA KRYSTALIZACJI STALIWA

Streszczenie: OpieraJao sie na wynikach prao J.L. Walkera,
W.A. Tlllera, k.A. Jacksona i B. Chalmeraa na temat krystali-
zacji metali 1 stopéw podwdjnych, stworzono teorie krystali-
zacji zwykiego staliwa. Wychodzac z tej teorii wskazano na
mozliwosci sterowania procesem krystalizacji staliwa przez
odlewanie go w formach z materiatéw o réznej szybkosci odpro-
wadzania clepig.

1. Wprowadzenie

Jakkolwiek od opublikowania niektérych fragmentéw prao nad krysta-
lizacja metali i stopéow podwdjnych przez J.L. Walkera [I], W.A. Tlllera
[23, K.A. Jaoksona [3], B. Chalmersa [4] i innych wspédtpracujacych z ni-
mi autoréw mineto Juz kilkanascie lat, to brak Jest dotychczas préby
przeniesienia wynikéw tych prac na taki stosunkowo prosty stop, Jakim
Jest staliwo weglowe. Tymozasem zwykte staliwo weglowe mozna, Jak wiado-
mo, uwaza¢ za podwdjny stop zelaza z weglem, goyz tylko wegiel wykazuje
wpltyw na zachowanie sie tego staliwa podczas pierwotnej krystalizacji i
na przemiany w stanie statym. Inne pierwiastki, jak krzem i mangan, wys-
tepuja w takich ilosciach, ze wptyw ich na zakres temperatury krystali-
zacji Jest znikomy. Istniejg tez takie gatunki staliwa, jak nadeutek-
toidalne gatunki staliwa nlskostopowego, stosowane na walce hutnicze do

produkcji blaoh, w ktérych pomimo pewnej ilosci chromu i wolframu,o oba-



rakterze Kkrystalizacji decyduje znowu tylko wegiel.

Wniniejszej pracy przedstawiono probe stworzenia teorii krysta-
lizacji staliwa w oparciu o prace wymienionych powyzej autoréw. Ponad-
to postugujac sie ta teorig wykazano, ze mozna sterowa¢ procesem kry-
stalizacji staliwa, a jako przykiad tego przedstawiono sposéb ksztat-
towania sie makrostruktury staliwa nadeutektoidalnego w zaleznosci od

szybkosci odprowadzania ciepta.

2. Przebieg krystalizacji staliwa

Odlane do formy i poddane nastepnie krystalizacji staliwo wyka-
zuje w temperaturze pokojowej trzy zasadnicze typy krysztaldéw - ziarn
o réznych wzajemnych stosunkach ilo$ciowych, co charakterystyczne jest
réwniez dla krystalizacji innych stopéw metali, tzn. krysztaty zamro-
zone, krysztaty kolumnowe i krysztaty réwnoosiowe. Poszczegélne typy
krysztatéw uktadajg sie przy tym w strefy, co tatwo mozna stwierdzié
na przetomie odlewéw. Zewnetrzna strefa krysztatdéw zamrozoitych - o ile
w og6le wystepuje - jest bardzo cienka, natomiast nastepna w kolejno-
§ci strefa krysztatow kolumnowych moze siegac¢, przy korzystnym dla niej
uktadzie czynnikéw wpiywajacych na krystalizacje, do $rodka odlewow.
Zazwyczaj jednak za strefg krysztatéw kolumnowych wystepuje - - jako
srodkowa - strefa krysztatdw réwnoosiowych. Strefa ta, znowu w sprzy-
jajacych warunkach, moze wypetni¢ cata," poza strefg krysztatow zamro-
zonych, objeto$¢ odlewoéw. Schematycznie pokazano najczes$ciej spotykang
makrostrukture odlewu staliwnego na rysunku 1.

Krysztaty zamrozone - tworzace skrajng, drobnoziarnistag strefe
odlewu staliwnego, zarodkuja w poblizu $cianek formy wtedy," gdy tempe-
ratura Jej jest znacznie nizsza od temperatury krystalizacji staliwa.
Przegrzane ciekte staliwo szybko stygnie w tych warunkach i osigga ta-
ki stopien przechtodzenia, przy ktéorym state czgsteczki zanieczyszczen

zawartych w s_mym ciektym staliwie - moga to byéd np. wysokotopliwe wt.rg-



cenig niemetaliczne - lub tkwigcych na powierzchni formy, stajag sie e-

fektywnymi katalizatorami zarodkowania krysztatéw - rysunek 2.

Krysztaty réwnoostowe

krysztaty kolumnowe

krysztaty zamrozone

Rys. i. Schematyczny rysunek przekroju odlewu
Forma
0 OdLcgtosio<ld formy
Rys. 2. Powstawanie przechtodzenia staliwa przy powierzchni

formy

1 - rozktad temperatury w ciektym staliwie; 2 - tem-
peratura poczatku krystalizacji staliwa; 3 - tempe-

ratura powstawania zarodkéw krystalizacji w tym sta-
liwie



W ielko$¢ obszaru przecbtodzenia jest wprost proporcjonalna do ilo-
§ci tworzacych sie zarodkéw krystalizacji N, ktéra z kolei Jest funk-
cja efektywnosci katalizator6w zarodkowania e, szybko$ci odprowadzania

ciepta r, i temperatury zalewania Tz
N=Ff(i,r,Tj «l

Katalizatory zarodkowania sg tym efektywniejsze, im bardziej zmnig)
szaja konieczne do zarodkowania przechtodzenie. [1lo$¢ zarodkéw wzrasta,
gdy powieksza sie szybko$¢ odprowadzania ciepta. Wysoka temperatura u-
trudnla, a niska - utatwia powstawanie duzej ilo$ci zarodkéw krystaliza-
cji.

Po zakonczeniu procesu tworzenia sie strefy krysztatbw zamrozo -
nych, dalszy przebieg krystalizacji odlewu staliwnego charakteryzuje sie
powstawaniem zazwyczaj krysztatéw kolumnowych. Krysztaty kolumnowe rosng
w kierunku przeciwnym do kierunku odprowadzania ciepta, tj. w kierunku
prostopadtym do powierzchni formy. Powstawanie krysztatéw kolumnowych od-
bywa sie w nastepujgcych warunkach. Podczas rozrostu krysztatéw zarodku-
jacych przy powierzchni formy przeohtodzone staliwo szybko sie nagrzewa,
kosztem wydzielajgcego sie ciepta krystalizacji. Najwieksze przechtodze-
nie, jakie moze wtedy utrzymaé sie przed frontem krystalizacji, bedzie
réwne - przy danej szybkos$ci odprowadzania ciepta - tylko temu przechto-
dzeniu, ktére nieodzowne Jest do rozrostu juz istniejgcyoh krysztatow. W
przypadku czystego zelaza to przechtodzenie jest o wiele mniejsze od te-
go przechtodzenia, jakie konieczne jest do zarodkowania nowych kryszta-
téw /rys. 3/. Dlatego tez krystalizacja odlewu czystego zelaza bedzie cha-
rakteryzowaé sie rozrostem krysztatdéw Juz istniejgcyoh, tzn, tych krysz-
tatéw, ktoére znajdujg sie na granicy skrajnej /zamrozonej/ strefy i cie-
ktego zelaza. One tez przemieniajg sie w krysztaty kolumnowe, zawsze sie-

gajace do $rodka odlewu.

W przypadku stopu zelaza z weglem,” jakim jest zwykie staliwo, pro-

ces krystalizacji po ukonczonym stadium tworzenia sie krysztatéw zamrozo-



KrysztaJdCij zamrozone

o Odlzyfo&t od formy %

Rys. 3. Powstawanie strefy krysztatéw kolumnowych przed
frontem krystalizacji Zelaza

i - rozkitad temperatury w ciektym Zelazie przed
frontem krystalizachi; 2 - temperatura krysta-
lizacji Zelaza; 3 - temperatura zarodkowania
krysztatow Zelaza

nych przebiega w inny spos6b. Poniewaz staliwo krystalizuje w pewnym za-

kresie temperatury a wraz z tym rozpuszczony wegiel obniza temperature

tak poczatku jak i konca krysta_; ~acji staliwa, to faza stata - aus-
tenit - znajdujaca sie w réwnowadze z ciektg, zawiera tegoZ wegla mniej
niz faza ciekta. Zobrazowano to dla staliwa w sposéb uproszczony, pomi-
jajao reakcje perytektyczng, na rysunku 4. Na rysunku tym k = L
CL
oznacza spo6iczynnik podziatu wegla, gdzie Cg - stezenie wegla w fazie
statej; CL - stezenie wegla w fazie ciektej; Co - stezenie wegla
w ciektym staliwie przed Krystalizacjg; - temperatura likwidusu
Przebieg temperatury likwidusu w zaleznos$ci od stezenia wegla w cie-

ktym staliwie CL mozna opisa¢,! zgodnie z przedstawionym na rysunku 4

wykresem, za pomocg réwnania

(2)

w ktdrym m - wspdtczynnik kierunkowy," réwny tangensowi kata nachylenia

¢ likwidusu do osi stezenia wegla.



Rys. 4. Cze$¢ uproszczonego wykresu ukiadu zelazo-wegiel
w zakresie roztworu statego-austenitu

i'pe - temperatura krystalizacji Fe-JT ; I - tem-

peratura poczatku krystalizacji staliwa o skta-
dzie CO0; Tg - temperatura korioa krystalizacji

tego staliwa

Tak wiec wegiel wypierany jest do ciektego staliwa, wzbogacajgc go
soba. Wskutek tego, ze krystalizacja odbywa sie zazwyczaj ze zbyt duza
szybkos$cig na to, aby mogt wyréwnaé sie skitad ohemicziiy, przed frontem
krystalizacji powstaje gradient stezenia wegla 1 odpowiednio do tego zmie-
niasie temperatura poczatku krystalizacji staliwa, czyli temperatura 11-

kwidusu. Na rysunku 5 przedstawiono jak ksztattuje sie stezenie wegla w

Rys. 5. Rozkiad stezenia wegla w ciektym staliwie jako
funkcja odlegtoséci od frontu krystalizacji



cieklym staliwie CL w zaleznosci od odlegtosci od frontu krystaliza-
cji X', przy czym stezenie to mozna opisa¢ - w przypadku stanu quasi-
stacjonarnego , gdy front krystalizacji postepuje naprzdéd ze stata
szybkoscig i nie zmienia swego ksztattu, zakitadajgc ponadto, ze wyrowny-
wanie skiadu w ciektym staliwie nastepuje tylko droga dyfuzji oraz nie

biorgc pod uwage dyfuzji w fazie statej - za pomoca réwnania

w ktéorym R - szybko$¢ postepu frontu krystalizacji w cm/s; D - wspo6t-
czynnik dyfuzji wegla w cieklym staliwie Wcm2/s.

Na rysunku 6 natomiast pokazano, jak zmienia sie - odpowiednio do

Rys, 6, Zmiana temperatury likwidusu TL i zmiana rzeczy-

wistej temperatury ciektego staliwa w zaleznosci
od odlegtosci od frontu krystalizacji

oxX~  “  obszar przechlodzenia stezeniowego
zmiany wstezeniu wegla - temperatura likwidusu przed frontem krystali-
zacji /krzywa 1/, Opierajac sie na pracy [Al, przebieg temperatury li-
kwidusu staliwa 11 w zaleznos$ci od odlegtosci od frontu krystalizacji

mozna w przyblizeniu wyznaczy¢ z nastepujacego réwnania
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Rzeczywistg temperature ciektego staliwa Tg w jakimkolwiek puo-

keit przed frontem krystalizacji wyznacza réwnanie

Tr: A +GX|, {«>

gdzie G - gradient temperatury w cieklym staliwie w°K/css.

Na rysunku 6 umieszczono takze jeden z mozliwych rozktadéw rzeczy-
wistej temperatury w ciektym staliwie /krzywa Tg/. W ten sposéb rysunek
6 obrazuje taki wariant,” w ktérym gradient rzeczywistej temperatury cie-
ktego staliwa jest mniejszy od gradientu temperatury likwldusu. Dla tego
wariantu charakterystycznym Jest powstanie fczw. przechtodzenia stezenio-

wego. Na rysunku 7 wykreélono zmiany przeohtodzenia stezeniowego ATg w

Hys. 7. Zalezno$¢ przeohtodzenia stezeniowego Od odle-
gtosci od frontu krystalizacji

funkcji odlegtosci od frontu krystalizacji. Wielko$¢ przeohtodzenia ste-
zeniowego wyznaczy¢ mozna na podstawie zwigzku podanego przez J. Walkera
[i], réwnaniem
- H 1 1

aTk= AT,[i-m>(-U)J ~Gx, 0
gdzie AT3 - zakres temperatury krystalizacji staliwa, réwny réznicy Tj
i Tg.

Wobszarze przechtodzenia stezeniowego O — /rys. 8/, poczyna-
jac od pewnego momentu stygniecia ciektego staliwa, kiedy to przechtodze
nie stezeniowe osiggnie takag wielko$¢, jaka konieczna jest do zarodkowa-

nia krysztatéw na nierozpuszczalnych domieszkach powstaje dwufazowa stre-

fa, w ktérej przed frontem krysztatéw kolumnowych bedg rozrastaé¢ sie kry-

sztaty rownooktiowe.
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strefa Strefa ciekle
krysztatow dwufazowa Staiiwo

kolumnowych

Rys, 8. Formowanie sie dwufazowej strefy przed frontem
krystalizacji wskutek zarodkowania Kkrysztatow
w obszarze przeohtodzenia stezeniowego

i - rozktad temperatury wzdtuz przekroju krysz-
tatow austenitu

Wedtug W.A. filiera,” K.A« Jacksona," J.W. Rutfeare i E, Chalnsrwa [i]
przechtodzenie stezeniowe nie pojawia sie - ozyli rozwdj krysztatéw ko-
lumnowych nastepuje za krysztatami zamrozonymi w aatej ohjetodoi odlewaj -

wtedy, gdy spetniony jest warunek

U j-ke
R D
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3. Mozliwos$ci sterowania procesem txvatallzac.il staliwa

Moment zmiany charakteru krystalizacji staliwa, czyli ten moment, w
ktérym przestang- juz rozwija¢ sie krysztaty kolumnowe, a natomiast zaoz-
ng formowaé¢ sie krysztaty réwnoosiowe zalezy od efektywnos$ci katalizato-
row zarodkowania, zawartych w ciektym staliwie i od czynnikéw wptywajga-
cych na przechtodzenie stezeniowe.

Znanym sposobem rozdrobnienia ziarna jest zabieg polegajacy na wpro-
wadzaniu do ciektego staliwa efektywnych katalizatoréw zarodkowania /Ino -
kulatorow/. Inokulacja nie bedzie jednak blizej w niniejszej pracy oma-
wiana. Jezeli chodzi o wibracje, to zaznaczy¢ tu nalezy, ze dotychczas
nie ma jasnego pogladu na to,jaki jest mechanizm jej wplywu na rozdrob-
nienie struktury. Najbardziej przekonywujace wytlumaczenie wydaje sie by¢
to, wedlug ktérego w cieczy powstajg w warunkach wibracji fale zgeszcze-
nia 1 rozrzedzenia. Fale zgeszczenia mogg spowodowa¢ podwyzszenie tempe-
ratury topliwos$ci ciektego staliwa, oo tym samym powieksza przechtodze -
nie stezeniowe i utatwia zarodkowanie krysztatéw rownoosiowych [6].

Najbardziej jednak interesujace konsekwencje, z punktu widzenia od-
lewniczego, wynikajg z analizy réwnania 6 /rozdz. 1/. Na samym wstepie na
lezy wykluczyé mozliwo$¢ sterowania strukturag staliwa przez zmiane zakre-
su temperatury krystalizacji - sktad ohemlozny danego gatunku staliwa
iest w praktyce z go6i-y okres$lony wzgledami uzytkowymi - chociaz. Jak wi-
da¢ z réwnania 3, zmiana tego zakresu silnie wptywa na charakter krysta—
llzaojl; powiekszenie zakresu temperatury krystalizacji doprowadza do
wzrostu przeohtodzenia stezeniowego 1 do wzrostu tendencji do pojawiania
sie krysztatdw réwnoosiowych.

Drugim czynnikiem - poza zakresem temperatury krystalizaoji - wply-
wajacym na charakter krystalizacji jest, Jak wida¢ z tego samego réwna-
nla, gradient temperatury w ciektym staliwie. Wraz ze wzrostem tego gra-

dientu maleje przechtodzenie stezeniowe, czyli tym samym powstajg lepsze
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warunki do rozwoju strefy krysztatéw kolumnowych. Odwrotnie, obnizenie

gradientu temperatury w ciektym staliwie powoduje zwiekszenie przeohtodze-
nia stezeniowego a zarazem stwarza korzystniejsze warunki do powstania i
rozwiniecia sie strefy krysztatéw kolumnowych.

Gradient temperatury w ciektym staliwie zdeterminowany jest z Kkolei
przez temperature odlewania do formy i przez rodzaj materiatu z ktérego
wykonana jest forma. Wysoka temperatura odlewania powoduje, caeteris pa-
ribus, duzy gradient temperatury w ciektym staliwie, co sprzyja rozwojowi
krysztatéw kolumnowych. Natomiast niska temperatura odlewania stwarza ta-
godny gradient, a tym samym zwieksza szanse do powstawania krysztatéw réw-
noosiowych.

Mozliwo$ci kierowania gradientem temperatury w cieklym staliwie po-
przez temperature odlewania sg jednak znowu ograniczone. Zwigkszenie tem-
peratury ponad poziom ustalony w praktyce produkcyjnej, z zamiarem otrzy-
mania rozszerzonej strefy krysztaléw kolumnowych, moze doprowadzi¢ np.do
wzeréw i przypalert masy formierskiej. Obnizenie temperatury odlewania, w
celu zwiekszenia szans otrzymania struktury krysztatéw réwnoosiowych, pro-
wadzi zazwyczaj do niespawéw i niedolewow.

Duze praktyczne mozliwosci kierowania gradientem temperatury w cie-

ktym staliwie tkwig natomiast w stosowaniu materiatu formy o réznej szyb-

koséci odprowadzania ciepta. Wedlug F.D. Obolenzewa takze Lookes ,
Briggsa i Ashbrooke'a (s) wzgledne dziatanie studzgce,, wywierane na sta-
liwo przez niektére materiaty, od najsilniejszego do najstabszego, jest

nastepujace: miedz, zeliwo, grafit, karborund, magnezyt, chromit, forste-
ryt, piasek kwarcowy, szamota, termit.

Przeprowadzone przez autora badania wplywu wybranych materiatéw for-
mierskich na makrostrukture watkéw /rys. 9/ z niskostopowego staliwa nad-
eutektoidalnego, zawierajgcego 1,2 - 1,3 %0; 0,25 - 0,45 %Si; 0,25 -
- 0,55 %Mn; 0,03 % P~; 0,02 %S _; 1,6 - 1,3 %Cr; 0,6 - 0,8 %W,
0,1 - 0,2 % Mo; okoto 0,1 % V, wykazaty ogromng role zmian gradientu tem-

peratury stworzonych przez rézne materiaty formy, w ksztattowaniu sie po-
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szczego6lnych strof krystalicznych. Wbadaniach tych stosowano formy ze-

liwne, grafitowe, magnezytowe, z plasku kmaroowego 1 szamotowe.

17

przetok
*rr

_J "uU-si
Rys. 9. Wymiary watka staliwnego i usytuowanie przetomu
Na rysunku 10 pokazano pogladowo jaki na tle rozkiadu temperatury li-
kwidusu Ti powstaje rozktad rzeczywistej temperatury ciektego staliwa
1 zwigzana z tym makrostruktura w watkach odlewanych w formach zeliwnych
1 grafitowych /krzywa 1/, w formach magnezytowych /krzywa 2/ oraz w  for-

mach z piasku kwarcowego i z szamoty /krzywa 3/.

Rys. 10. Rozkiady temperatury w ciektym staliwie odlewanym
w réznych materiatach formierskich i wynikowe ma-
krostruktury

Jak wida¢ z tego rysunku, formy zeliwne 1 grafitowe, posiadajgce zbli-
zone wtasciwos$ci termiczne i szybko odprowadzajace oiepto, powodujg powsta-
wanie tak duzego gradientu temperatury w ciektym staliwie przed frontem
krystalizacji, ze przeohtodzenle stezeniowe w ogd6le nie pojawia sie i stre-

fa krysztatow kolumnowych siega do $rodka watkéw. Na drugim kradou pod
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wzgledem dziatania studzacego znajdujg sie formy szamotowe i formy z plas-

ku kwarcowego. Stwarzajg one bardzo tagodny gradient temperatury przed
frontem krystalizacji, a tym samym tak duze przechtodzenie stezeniowe, Ze
doprowadza to do powstania krysztatéw réwnooslowych na catlym przekroju wat-
kéw. PosSrednie miejsce w dziataniu studzacym zajmujag formy magnezytowe;
gradient temperatury w ciektym staliwie ksztattuje sie w ten sposéb,’ Ze

takie przechtodzenie stezeniowe, Jakie konieczne Jest do tego, aby powsta-
ty krysztaty rownooslowe, zjawia sie dopiero po pewnym czasie tak,” Ze na
strukture watkéw sktadajg sie czeSciowo krysztaty kolumnowa 1 cze$ciowo -
réwnooslowe.

Stwierdzony fakt wystepowania strefy krysztatow kolumnowych w watkach
odlewanych w formach magnezytowych mégtby byé wykorzystany w odlewaniu
walcéw hutniczych. Od walcéow takich wymaga sie,* aby byly odporne na $cie-
ranie, 00 zapewnia im zewnetrzna warstwa krysztatow kolumnowych (9). Obe-
cnie walce odlewane sg w masie szamotowej, co doprowadza do struktury kry-
sztatow rownoo8lowych na catym przekroju 1 nie zapewnia dilugiego czasu eks-

ploataciji,’
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cxajui nyréu 3sjikbkh €& b $opnu, H3roTOsneHHne us MaTepiiaJiOB ¢ pa3Im>iH0Z

GKCPCCTBIO OTBO™a TenJIOTU.



Theory of the solidification of cast carbon steel
Summary

A theory of the solidification of east carbon steel,
based on the results of investigations concerning the solidification of
pure aetals and binary alloys, carried through by J.L.Walker ,W.A.Tiller,
K,A.Jackson and B.Chalmers, has been presented. There have been shown
some possibilities of controlling the process of the solidification of
cast carbon steel, derived from the principles of this theory, i.e.by

using moulds with different rates of heat extraction.



