Wactaw SAKWA
Stanistaw JURA
llariusz £ABECKI

KIKROSEGREGACJA SKELADNIKOW STOPOWYCH W STALIWIE
MANGANOWYM 11G12.

Streszczenie. Wpracy przeprowadzono badania mikrosegregacji manga-
nu, chromu i fosforu za pomoca mikrosondy elektronowej, w staliv/ie 11G12
/staliwo Hadfielda/ modyfikowanego antymonem. Otrzymane wyniki opracowa-
ne metoda statystyki matematycznej potwierdzity obserwacje mikroskopowe
i pozwolity stwierdzi¢ ilosciowo, ze modyfikacja antymonem powoduje zmoiej

szenie segregacji badanych pierwiastkow.

1. WSTJP

Zagadnienie niejednorodnosci tworzyw metalowych budzito zaintereso -
wanie, ze wzgledu na istotny wptyw, jaki wywiera gtownie na wtasnosci me-
chaniczne. Niejednorodno$¢ chemiczna wynika z szeregu czynnikéw,a w pier-
wszym rzedzie z zakresu temperatur iikwidus-solldus badanego stopu  oraz
z szybkos$ci krzepniecia i dalszego stygniecia juz w stanie statym.

Ogo6lnie wiadomo, ze stopy posiadajgce szeroki zakres temperaturowy
likwidus-solidus wykazuja wiekszg sktonno$¢ do tworzenia mikrosegragacji.
Rola szybkos$ci krzepniecia ma tutaj réwniez wazne znaczenie, gdyz przy du-
zych predkos$ciach przejscia ze stanu ciektego w staty, tworzg sie mniej -
sze dendryty, a co za tym idzie - mniejsza niejednorodno$¢. Dalsze styg-
niecie po zakrzepnieciu metalu powinno byé powolne dla umozliwienia pro-
cesu ujednorodniania stopu /homogenizacji/ drogag dyfuzji. Zachowanie ta-
kich parametrow szybkos$ci krzepniecia i dalszego stygniecia zapewni¢ mo-
ze stosunkowo niewielkg niejednorodno$¢ stopu.

warunek ten jest stuszny tylko w takim przypadku, jes$li otrzymany stop
bedzie posiadat strukture jednofazowa wg uktadu réwnowagi.Natomiast w in-

nych przypadkach, gdy skitad chemiczny nie pozwala na uzyskanie struktury
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jednofazowej, otrzymuje sie stop conajnniej dwufazowy. Stop taki juz
w zatozeniu posiada wiekszg niejednorodnos$¢, ktdra niekiedy mozna usungc
tylko przez odpowiednie i celowe zabiegi obrébki cieplnej.

Innym sposobem zmniejszania niejednorodnos$ci jest sztuczne zwieksza -
nie liczby zarodkéw krystalizacyjnvch /modyfikacja/,lub tez mechaniczne
rozbijanie rosnacych ziarn /np. ultradzwiekami/.

Staliwo manganowe nalezy do stopéw wykazujacych na ogét dos¢ duzag nie-
jednorodnos$é. Ha podstawie wykresu rownowagi /rys. 1/ mozna stwierdzic,ze
stop ten w zakresie powszechnie stosowanej zawartosci procentowej wegla,
posiada duza r6znice temperatur poczatku i konca krzepniecia, a wiec juz
po skrzepnieciu posiada¢ bedzie duzg mikrosegregacje. niejednorodno$¢ ta
moze by¢ w duzym stopniu zlikwidowana, jezeli odlany stop bedzie wytrzy-
many odpowiednio dtugo w temperaturach nieco niznych od temperatury soli-

dusa.

Rys. 1. Uktad réwnowagi stopow ?e-C przy lin = 13 %

Dalsze stygniecie metalu w warunkach realnych /w formie/ jest stosun-
kowo powolne, a przez to sprzyj» wydzielaniu sie weglikéw typu (Fe:un)_C
na granicach ziarn austenitu w postaci ciagtej siatki, a takze i wewnatrz
ziarn wpostaci iglastej lub ziarnistej.

Wwarunkach bardzo powolnego stygniecia zachodzi réwniez mozliwos¢,

przynajmniej cze$ciowej przemiarw austenitu wperlit —zaodnie z ukladem
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rébwnowagi.

Jak wynika z podanego opisu, staliwo takie «jykazuje bardzo wysoka nie-
jednorodno$¢ - istnienia trzech faz: austenit, wegliki i perlit. Ujedno-
rodnienie takiego stopu moze nastapi¢ tylko droga obrébki cieplnejWyza-
rzanie ujednorodniajagce a nastepnie przesycanie,majace na celu uzyskanie
jednorodnej - austenitycznej struktury przeprowadza si¢ w temperaturach
1050 - 1100°C, w réznym czasie, zaleznym od grubos$ci $cianki odlewu. Im
ten czas bedzie dtuzszy przy wyzszej temperaturze i cienszych $ciankach
tym wyniki otrzyma sie lepsze t.zn. otrzyma sie strukture wytgcznie au-
stenitu, ktérego ziarna nie beda wykazywaty mikrosegregacji. Wwarunkach
praktycznych nie udaje sie jednak uzyska¢ catkowitej jednorodnosci struk-
tury, gdyz drobne zanieczyszczenia m.in. fosfor w postaci eutektyki fos-
forowej zawsze pozostaje nawet i w minimalnych ilo$ciach. Staliwo manga-
nowe ujedaorodnione i nie wykazujgce mikrosegragacji w pojedynczym ziar-
nie austenitu posiada najwyzsze wtasnosci mechaniczne i technologiczne.

Metod badania mikrosegregacji jest caty szereg. Ha ogo6t jednali sg to
metody jakoSciowe, ktére pozwalajg stwierdzi¢ wylgcznie istnienie niejed-
norodnosci, bez blizszego stwierdzenia ktdry to pierwiastek Begreguje sie
i wjakiej ilosci. Przyktadem takich metod moze by¢ trawienie chemiczne
zgtadow metalograficznych, lub pomiaré6w mikrotwardosci w r6znych miejscach
ziarna austenitu. Metode tg zastosowano m.in. w pracy w ktérej ba-
dano mikrosegregacje staliwa manganowego z dodatkiem niobu. Cato$¢ metod
badania mikrosegregacji stopow /gtownie dwusktadnikowych/ podaje litera -
tura [3] , [4] -

Wspotczesng metodg badania mikrosegregacji jest przeprowadzenie anali-
zy na mikrosondzie. Metoda ta pozwala na badania jako$Sciowe, a po prze-
prowadzeniu pewnych obliczen, otrzymania réwniez wynikéw iloSciowych.
Przyktadem badania mikrosegregacji staliwa manganowego mogg by¢ prace [1]
[2], wktérych stwierdzono wykacznie istnienie pewnych segregujacych jsei>-
wiastkow. Ha podstawie zmian na wykresie mikrosondy mozna byto w przybli-
zeniu stwierdzi¢ wielko$¢ zmian zawarto$ci danego pierwiastka na okreslo-
nym obszarze badania. Nalezy tutaj zaznaczy¢, ze dla stwierdzenia raikro-
;cegrcGacji, badania jakie sa wystarczajace i nie wymagaja kolejnych do-

ktadniejszych obliczen.
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Dotychczas publikowane wszelkie prace dotyczace staliwa manganowego,
bazowaly w zasadzie na stopie potrojnym.-Fe-C-iln. Inne pierwiastki trakto-
wano w zasadzie jako dodatki pochodzace ze wsadu /np. fosfor, chrom/, lub
tez dodawane celowo i to w bardzo matych ilo$ciach np. Al lub Ti - jako
oatleniacze.

Prace najnowsze wprowadzity do badan nowy typ staliwa manganowego,

w ktorym uwzgledniono dziatanie chromu [2] , a takze wprowadzono antymon
W jako modyfikator rozdrabniajacy ziarna austenitu i hamujacy intensyw-
nos$¢ wydzielania sie weglikow.

Jak stwierdzono w pracy dodatek obu tych pierwiastkéw jest korzyst-
ny zaréwno ze wzgledu na technologie otrzymywania odlewéw oraz ze wzgledu
na znaczne polepszenie witasnosci stopu. Stwierdzono jednocze$nie, ze mody-
fikowanie antymonem powoduje mniejszg mikrosegregacje skitadnikéw staliwa,
co pocigga za sobg lepsze wtasno$ci mechaniczne stopu juz po odlaniu ibez

obrébki cieplnej w stosunku do podobnego stopu lecz bez dodatku antymonu.
2. BADANIA WEASNE

Zasadniczym zadaniem wykonanych badahn byto stwierdzenie mikrosegre-
gacji manganu, chromu i fosforu w staliwie manganowym 11G12 w stanie su-
rowym po odlaniu /tzn. bez Zzadnej obrdbki cieplnej/. Zadaniem byto réwniez
stwierdzenie réznic mikrosegregacji w badanym staliwie z dodatkiem i bez
dodatku antymonu, jako modyfikatora. Przeprowadzone badania sg kontynuacja
pracy [1] ,

Wytopy staliwa przeprowadzono w indukcyjnym piecu. Metal przegrzano do
temperatury 14-50°C, a nastepnie zalewano formy odlewéw o ksztatcie pretéw
kwadratowych 10 x 10 i dtugosci ok. 120 mm.

5posréd 13 wytopéw wybrano do specjalnych badan 4 staliwa o sktadzie
chemicznym podanym w tablicy 1.

Z otrzymanych probek surowych wynonano zgtady metalograficzne dla zba-
dania struktury stopdw. Ha rys. 2 -5 pokazano przecietne budowy struktu-

ralne badanych staliw. Ha rys. 6 ookazano euiektyke fosforowg, a na rys.

7 - budowe, dendrytyczng w ziarnie sta- 'wa z wytopu 10.



Rys. 2.

Struktura staliT/a z wytopu
10. Austenit z weglikami na
granicach ziarn oraz widocz”
nymi wewnatrz ziarn.
Pow.100 x Traw.5 % HNOM

Rys. 3.

Struktura staliwa z wytopu
11. Austenit z weglikami
wewnatrz i na granicach

ziarn.
Pow. 100x. Traw. 5 % HNO®

Rys. 4.

Struktura staliwa z wytopu
12. Austenit z weglikami na
granicach ziarn.

Pow. 100x. Traw. 5 % KKG.

125 -

Rys. 5.

Struktura staliwa z wytopu 13
Drobnoziarnisty austenit zwe-
glikami na granicach ziarn.

Pow. 100x. Traw. 5 % HEO,

Rys. 6.
Wydzielenie eutektyki fosfo-
rowej w staliwie z wytopu 10.

Pow. 100x. Traw. 5 % HNQj

Rys. ?e

Budowa dendrytyozna ziarna
austenitu uwidoczniona przez
trawienie.

Pow. 500x. Traw. 5 % HNO,;.



- 126 -

Rys. 8. Rozkiad manganu « staliwie z wytopu 10.



Nr
.wytopu
10
11
12
13

Tablica 1.

Sktad chemiczny "badanych wytopow.

1,19
1,19

1,37
1,37

Rys.

Zawarto$¢ pierwiastka w %

Si

0,52
0,52
0,78
0,78

9r Rozktad manganu w staliwie z wytopu 11.

tin

14,09
14,09
13,54
13,54

Cr
0,11
0,11
1,09
1,09

P

0,19
0,19
0,16
0,16

0,006
0,006
0,011
0,011

Sh
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Badania laikrosegregaeji wykonano na mikrosondzie typu tIAR-1. Zbadano
rozktad manganu, chromu fosforu i antymonu na probkach surowych po odla-
niu, uprzednio obserwowanych pod mikroskopem. Badania przeprowadzono w
§cisle okreSlonych miejscach - wybranym przyktadem tych préb sg rys. 8 i
9, ktdére przedstawiajg rozktad manganu w stopie 10 /bez antymonu/ i 1l
/po dodaniu antymonu/. Niezaleznie od tego, przeprowadzono réwniez bada-
nia statystyczne. Wtym celu na kazdej prédbce =z badanych wytopow
wiazke prowadzono ruchem zygrazkowatym, dla wielokrotnego przejscia
przez granice ziarn. Prhejs¢ takich wykonano co najmniej dziecie¢,
otrzymujac w ten sposéb wykres obrazujagcy wyrazny wzrost ilosci pien-
wiastka na granicy i spadek wewnatrz ziarna. Badania takie prze-
prowadzono dla trzech pierwiastkow»

manganu -'segregujgcego zarbwno wewnatrz zigrna austenitu, jak i na

granicach w weglikach;

chromu - segregujacego zdecydowanie na granicach ziarn w weglikach;

fosforu - segregujacego w sposéb widoczny na granicych ziarn,jako eu-

tektyka fosforowa.

E otrzymanych wykresow pomierzono odchylenia od Sredniej ilosci pier-
wiastka', /wg analizy chemicznej/ dla granic ziarn i wnetrza ziarn - po 10
pomiaréw. Otrzymane wyniki, przeliczone na zawarto$¢ procentowg pier-
wiastka, stanowig réznice pomiedzy pojedynczym pomiarem a $rednig zawar-
toscig w stopie. Wyniki te stanowig podstawe do dalszych obliczen odchy-
lania $redniego /standardowego/ i wspdtczynnika zmiennosci. Wspdtczynnik
ten jest wzgledng miarg rozrzutu i stuzy do porébwnywania rozrzutow bada-
nej witasciwosci w zbiorowosciaoh o roznych $rednich. Wspoétczynnik zmien-
noséci wyraza sie w procentach i im jest on mniejszy, tym lepszy jest sbSor
/mniejszy rozrzut/ tzn. stop bedzie bardziej jednorodny.

Wyniki pomiaréw i obliczen zestawiono w tablicach 2, 3, i 4,w ktérych
podano maksymalng zawarto$¢ pierwiastka na granicy ziarn, minimalng za-
warto$¢ wewnatrz ziarna - obie wielkosci z wykonanych wykreséw mikroscn-
dy. Rozstep stanowi réznice pomiedzy warto$cig najwieksza i najmniejszg.

Odchylenie $rednie obliczono ze wzoru:



gdzies
(x - x~j- réznica pomiedzy S$rednig /sktadu chemicznego/, a poszcze-
gélnymi pomiarami z wykresu,
n = ilos¢ pomiarow = 20.

Wspoétczynnik zmiennos$ci obliczono ze wzoru:

S
V=— _.100 w%

X
gdzie:
S - odchylenie $rednie,

X - $rednia wg analizy sktadu chemicznego.

Tablica 2.

Zestawienie wynikow badan dla manganu.

Hr wytopu 10 11 12 13
Szednia|] we 14,09 14,09 13,54 13,54
analizy “chem.
max. 17,91 16,84 18,60 1-5,08
min. 12,45 12,65 11,82 11,10
Rozstep 5,46 4,19 6,78 3,98
Qdchylenie 2075 1,175 2,020 0,083

W spotczynnik

Zmiennosci 14,7 8,3 14,9 8,3
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Tablica 5.

Zestawienie wynikow badali dla chromu.

lir wytopu 10 11 12 13
Srednia)' wy
analizy chem. 0,11 0,11 1,09 1,09
max. 0,212 0,134 1,504 1,316
min. 0,091 0,105 0,8S3 0,609
rozstep. 0,121 0,029 0,021 0,707
Odchylenie ,
$rednie 0,033 0,014 0,562 0,497
Wspbétczynnik
szennoéci 34,2 12,7 51,6 45,6
Tablica 4.

Zestawienie wynikéw badan dla fosforu.

Er wytopu 10 11 12 15
srednia wg 0,19 0,19 0,16 0,16
analizy chem.
max. 0,2305 0,2114 0,2150 0,2342
min. 0,1545 0,1697 0,1421 0,1662
Rozstep 0,0752 0,0417 0,0729 0,0680
Odchylenie
Srednie 0,0182 0,0128 0,0242 0,0168
Wspotczynnik
Pmienn oXei 9,5 6,7 15,1 10,5

3. AUALIZA TOTKOW

Jak wida¢ z analizy chemicznej /tablica 1/, sa to wtasciwie dwa wy-
topy roéznigce sie tym, ze .sa bez dodatku lub z dodatkiem antymonu. Stosu-
hek —i#  w dwoch pierwszych wytopach nieco przekracza warto$¢ 10,a w po-

zostatych dwoch posiada prawie 10, co jest zgodne z ogdlnymi zaleceniami



dla staliwa Hadfielda. Halezy réwniez zwréci¢ uwage na zawarto$¢ chromu.
W pierwszym przypadku jest ona niska /zanieczyszczenia wsadu/, natomiast
w drugim przypadku celov?o zwiekszona do ok. 1 %.

Z hadan strukturalnych wynika, ze dodatek antymonu powoduje rozdrob -
nienie ziarn austenitu. Ten efekt modyfikacji widaé z poréwnania struktur
na rys. 3 i rys. 5- natomiast pordwnanie struktur rys. 2 i rys. 3 /i ana-
logicznie rys. 4 i rys. 5/ pozwala stwierdzi¢, ze ilos¢ wydzielonych we-
glikbw po dodaniu antymonu jest mniejsza, lub wydzielajg sie one w duzych
ilo§ciach wewnatrz ziarn, a w mniejszych iloSciach na granicach ziarn.
Poréwnanie tych samych par struktur pozwala réwniez zauwazyé wplyw ilo$-
ci chromu na zwiekszony proces tworzenia weglikow.

Ka podstawie badan na Imikrosondzie - zgodnie z przypuszczeniami -
stwierdzono istnienie segregacji badanych pierwiastkow. niejednorodnosé
roztozenia antymonu /wyzsza na granicach ziarn/ jest jedna}; minimalna i
mozna ja uwaza¢ za nieistotng - lezacg w granicach rozrzutu wahan reje-
stratora mikrosondy. Mikrosegregacje fosforu stwierdzono szczegOlnie wy-
razng przy przejSciu przez eutektyke fosforowg. Chrom segreguje réwniez,
rozmieszczajac sie gtéwnie na granicach ziarn. Silng mikrosegregacje wy-
kazuje mangan. Jako pierwiastek weglikotworczy tworzy zwiekszone likwaty
w weglikach na granicach i wewnatrz ziarn.

Whbadaniach tych jednoznacznie wida¢ role modyfikacji antymonem, kté-
ry powoduje wyrazny spadek mikrosegregacji. Widoczne to jest szczegoélnie
w badaniach manganu /rys. 8 i rys. 9.

Obliczenia statystyczne potwierdzity ilosciowo, spostrzezenia jakos-
ciowe poczynione przy prowadzonych badaniach. Dla wszystkich trzech ba-
danych pierwiastkéw stwierdzono spadek niejednorodnos$ci po modyfikacji
antymonem. Z otrzymanych wynikéw widac¢, ze szczegOlnie sktonnym do mikro-

segregacji jest chrom.
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WIIICSKI

Ha podstawie przeprowadzonych badan mozna wysnué szereg wnioskow.

1. Badane pierwiastki /mangan, chrom i fosfor/ w staliwie 11G12 po
odlaniu /hez obrébki cieplnej/ zdecydowanie tworzag mikrosegregacje.

2. Dodawany antymon jako modyfikator wilo$ci ok. 0,1 % praktycznie
nie wykazuje segregacji.

J. Dodane ilo$ci antymonu jako modyfikatora powodujg wyrazne zmniej-
szenie sie mikrosegregacji manganu, chromu i fosforu.

4. Wyniki uzyskane na mikrosondzie w interpretacji statystyki matema-
tycznej, ktérg nalezy uzna¢ za korzystng metode badan ilosciowych,w pet-

ni potwierdzity ujednoradniajgcy wplyw antymonu w staliwie 11312.
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IIHKpoJUKBaKHfl KoiraoHeHSQB omasa B Kap-
raaaeBoft jmxofl exam n « 12

Pag8dle

B padoxe npHBsseBu HccsesoBaHHH MHKpo»BKBauH> Hapraana, xpo-
ua a 4«c$opa ¢ nouom>D a”eKipoHHoro siHKpoaoHaa b jussofi exam 11 g 12,
MOSH$HipipoBaHHoa cypi.uo54. aowyq8HHHe pe3yiBiaiu npa iiomohh iiexosa naxeita-
XH"eCKOK CXaiHCIHKM nORXBepSHBH MHKpOCKOIIH480KH6 HaOIlIBfIBHiUI. 9X1 HSdi®“
S8HHH nOSBOAHBH KOJIH18CTB6HHO OnpeA&SHIB, 4X0 MOAH$HEaiOUl CypBMOtt BUSHBaOX
yueHBoeHHe msKBauHH accsesyeiiH x aaeneHiOB.

The microsegregation of alloying components

in manganic cast steel 11 G 12

Summary

Research, has been done on the microsegregation of manganese,
chromium and phosphorus by means of an electronic sounder in cast steel
11 G 12 inoculated with antimony. The results elaborated by the mathe-
matical statistics mrthod confirmed the microscope observations and
permitted to find out quatitatively that Inoculation with antimony causes

a decrease of segregation of the tested elements.



