KAZIMIERZ SAKOWSKI

MIKROSEGREGACJA KRZEMU | MANGANU V ZELIWIE
SFEROIDALNYM

Streszczenie

Przeprowadzono badania mikrosegregacji manganu 1 Krzemu w komérkach
eutektycznych zeliwa sferoidalnego. Obliczono charakterystyczne funkcje
mikrosegregacji, obrazujgce rozktad stezenia poszczegélnych pierwiastkow
w otoczce metalowej komorki eutektycznej. Przeprowadzono Interpretacje wy-

nikéw. nawigzujacag do przebiegu krzepniecia i tworzenia sie mikrosegrega-

cji.

1. Wprowadzenie

Pojeciem mikrosegregacji okreéla sie zazwyczaj niejednorodno$é¢ ste-
zenia pcszozegblnyoh pierwiastkéw w mlkroobjetosclaoh stopu. Jest ona

zwigzana z mechanizmem krzepniecia. Wzaleznoéci od wybranego kierunku ba-
dan mikrosegregaoji konieczne jest stosowanie roznych miar. Przy rozpa-
trywaniu wptywu mikrosegregacji na wtasnos$ci mechaniczne stopu oraz na
warunki obrébki cieplnej mikrosegregacja powinna byé okres$lona takim wska-
Znikiem, ktory bedzie jg charakteryzowat w obszarze makro na przykiad na

catym przekroju probki. Nieco inaczej przedstawia sie sprawa przy rozpa-
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trywaniu mikrosegregacji pod katem uzyskania informacji o mechaniimie
krzepniecia. Wtym przypadku rozpatrywany obszar stopu mozna zawezic do
pojedynczych komoérek eutektycznych. Komoérke eutektyczng mozna zdefiniowaé
jako mikroobjetos¢ stopu krzepnacag eutektycznie z jednego zarodka krysta-
lizacji. Komorki eutektyczne zeliwa szarego charakteryzuja sie wystepowa-
niem w nich rozgatezionego szkieletu grafitowego /rys. la/, natomiast ko-
morki eutektyczne zeliwa sferoidalnego posiadajg ksztatt zblizony do kuli

wewnatrz ktorej umieszczony jest rdze6 grafitowy takze zblizony do kuli

/rys. Ib/.

Hys. 1

Kierunki mlkrosegregacji w komérce eutektycznej zeliwa szarego /a/ i sfe-
roidalnego /b/

Pomimo wzglednie prostej budowy komérek eutektycznych zeliwo bedac
stopem wielosktadnikowym Kkrzepnacym eutektycznie przedstawia pod wzgledem
mlkrosegregacji przypadek bardziej ztozony anizeli roztwory state.Dlatego
tez przyjety w badaniach nad mikrosegregacjag dendrytyczng klasyczny spo-
sOb postepowania jest mato skuteczny, poniewaz doprowadza do coraz to
dtuzszych i bardziej skomplikowanych wzoréw, ktére i tak uwzgledniajg tyl-
ko niewielkg cze$¢ oddzialywujgcych czynnikéw Poprzednie badania
autora £3/] wskazuja jednak, ze przy czysto doSwiadczalnym sposobie podej-

§cia do zagadnienia mlkrosegregacjl mozna skutecznie stosowa¢ aparat ma-
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tematyozny. Otrzymane wzory empiryczne opisuja wystarczajgco doktadnie ba-

dane zaleznos$ci chociaz utrudniajg nieco interpretacje fizyczna,
2. Przebieg badali

Badania mlkrosegregacji przeprowadzono na prébkach pobranych z gté-
wek prébek na rozcigganie wycietych ze specjalnie w tym celu odlanych tzw.
klinéw. Zeliwo pochodzito z zeliwiaka. Sferoidyzowanie przeprowadzono
przy pomocy zaprawy krzemowo-magnezowej. Temperature zalewania starano sie

utrzymaé¢ zawsze na Jednym poziomie. Skiad chemiczny zeliwa podano w ta-

blicy i.
Tablica i
Sktad chemiczny prébek
Nr Zawarto$¢ pierwiastkow w %
rébki ;
P e si Mh P s Ug S¢
1 3,52 3,86 0,36 0,15 0,05 0,03 1,18
2 3,48 3,85 0,32 0,12 0,03 0,04 1,16
3 3,45 3,81 0,34 0,13 0,04 0,03 1,14

Zeliwo posiadato strukture ferrytyozno-perlityczng oraz grafit kul-

kowy, a cze$ciowo grafit zwarty /rys. 2/. Na granicy komoérek eutektw«*-

Hys. 2

Struktura zeliwa przeznaczonego do badan. Zgtad trawiony azotaiem. Powie-
kszenie 200x. Prébka i, obszar pomiaru 2
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pych w obszarach perlltycznych wystepowaly sporadycznie niewielkie wy-
dzielenia eutektyki fosforowej.

Stezenie Kkrzemu i manganu w wybranych miejscach komérki eutektycz-
nej okre$lano punktowg metodg mikroanalizy rentgenowskiej. Prébki przezna-
czone do oznaczeh poddano wstepnym obserwacjom mikroskopowym, w czasie
ktérych wybrano i zaznaczono komérki przeznaczone do mikroanalizy po dwie
z kazdej probki. Pomiary zostaty przeprowadzone przy uzyciu mikrosondy
Cameca, znajdujacej sie w Zaktadzie Badan Strukturalnych Instytutu Meta-
lurgii AGH. Stosowano nastepujgce warunki pracy aparatu: napiecie przy-
spieszajgce 20 kV, prad 175 A, S$rednica wigzki elektronéw 1,0 jmm. Na
rysunku 3 podano przykiad usytuowania miejsc pomiaréw. Odlegto$¢ pomiedzy

poszczeg6lnymi punktami pomiaru wzdtuz prostej wynosita 5Mum.

Rys. 3

Usytuowanie miejsc pomiaréw stezenia krzemu i manganu; G - grafit,F - fer-
ryt, P - perlit, W- eutektyka fosforowa.Punkty - miejsca pomiaru.Prébka 1

V kazdym punkcie dokonano pie¢ zliczen impulséw, obliczono warto$¢
$Sredniag x oraz granice przedziatu ufnosci i - t ( 1 x ¢ t(j- na pozio-
mie prawdopodobienstwa 1 * 0,95. Wprzypadku krzemu uwzgledniono po-
prawke na absorpcje promieniowania charakterystycznego. Stezenie pierwia-
stka w danym punkcie obliczono dla wartosci $redniej oraz dla dolnej 1
gornej granicy przedziatu ufnos$ci. Stwierdzono, ze przedziat ufnos$ci war-

tos$ci $redniej dla pojedynczego punktu pomiaru wynosit w przypadku krzemu
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0,2 %, a dla manganu 0,08 Na podstawie otrzymanych wynikéw obliczono

paraboliczng funkcje mikrosegregacjl krzemu CS'I * ax2

+ bx + ¢ oraz wy-
ktadniczo-parabollczng funkcje mikroeegregacjl manganu » C exp£aoc2tbx]
gdzie C®L 1 ¢ f —stezenie krzemu oraz manganu w okre$lonym punkcie otoom
kl metalowej komorki eutektycznej, x - odlegto$¢ miejsca pomiaru od po-
wierzchni grafit/otoczka metalowa wyrazona w jednostkach wzglednych
X m ° ; gdzie $ - bezwzgledna odlegto$¢ od powierzchni grafit/otoczka
metalowa. Przy uktadzie wspoétrzednych przyjetym Jak na rysunku 4  wspét-
czynnik o wymienionych funkoji okre$la stezenie pierwiastka przy powierz-
chni grafit/otoczka, natomiast warto$¢ funkcji dla x m 1 charakteryzuje

stezenie pierwiastka przy granicy komérki eutektycznej.

Bys. 4

Usytuowanie krzywych mikrosegregacjl krzemu 1 manganu

Jak wykazaly poprzednie badania autora funkcje powyzsze dobrze repre-
zentuja zmiane stezenia krzemu 1 manganu w otoczce metalowej komérki eu-
tektycznej. Szozegétowe réwnania tych funkoji podano w tablicy 2. Funkcje

mikrosegregacjl charakteryzowaty rozktad stezenia krzemu 1 nanganu w ko-



Nr Nr
Eréb- komoérki
i

1 1

i 2
12 1
12 2
1 3 1
. 2
i 3

morkach, w ktérych dokonano pomiaru. Pozwolito

Funkcje mikrosegregacj i

Funkcja mikrosegregacji

krzemu

y m0,38x2 - i,30x
y =--1,30x2 + 0,5Ix
y =-i,63x2 + 0,42x
=-2,73x2 + 0,70x
= 1,42x2 - 2,47x
=-2,65x2 + 0,94x

y
y
y
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+ 4,78
+ 3,10
+ 5,09
+ 4,29
+ 4,54
+ 4,05

0

KK « K <«

Tablica 2

krzemu i manganu

Funkcja mikrosegregacj!
anganu

0,23

- 0,21

0,26
0,22
0,17
0,19

expj0,90x2-0f19x)
exp [0,90x2-0,18x]
exp £0,02x2+0,38|
exp £0,55x2+0,39xj
expE<3,75x2+1,47x]
exp [i,44x2-0,27x]

to na zbudowanie modeli

stezeniowych pojedynczej komoérki eutektyoznej w zakresie stezeniach tych

pierwiastkéw, ktérych szybko$¢ dyfuzji Jest niewielka. Modele takie przed-

stawiono na rysunku 5,

stanie statym.

Model stezeniowy komorki eutektyoznej; a -
linie réwnego stezenia manganu

uwzgledniajgc skutek dyfuzji tych pierwiastkéw

»ys. 5

w

linie réwnego stezenia Kkrzemu,

Wcelach interpretacyjnych powstawania komorki o takim modelu mozna roz-
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patrywaé¢ w dwéch etapach:

al/ etap pierwszy - wzrost komoérki przy zatozeniu braku dyfuzji w stanie
statym,

b/ etap drugi - dyfuzja wegla do oSrodka grafityzacji wewnatrz komorki i
migracja atoméw pozostatych pierwiastk6w w kierunku przeciwnym.

Wrzeczywisto$ci zjawiska te zachodzg réwnocze$nie. Wetapie pierwszym

przy zatozeniu braku dyfuzji w stanie stalym oraz speinienia podstawowego

warunku krzepniecia eutaktycznego, a mianowicie dyfuzyjnego rozdziatu cie-

czy przed frontem krystalizacji i zachowania eutektycznego sktadu oieozy,

hipotetyczna komdrka eutektyczna zeliwa sferoidalnego bedzie zbudowana z

szeregu naktadajacych sie na przemian kulistych warstw grafitu oraz auste-

nitu /rys. 6/.

Hys. 6

Hipotetyczna komoérka eutektyczna zeliwa sferoidalnego

Mozna przyjaé, ze warstwy grafitowe zawiera¢ bedg 100 % wegla.Sktad
chemiczny warstw austenitycznych bedzie natomiast réznit sie wraz z za-
leznosScig krystalizacji warstwy. Bedzie to jednak austenit nasycony pier-

wiastkami substytucyjnymi. Zawarto$¢ wegla w kolejnych warstwach austeni-
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tu bedzie okres$lana wzorem:
C® - 2,01 ¢« £ mvCA

i
gdzie: C’L - stezenie wegla
n® - wspdtczynniki

<* - stezenie pierwiastkéw X » Si, Mn, F itd.

Uwzgledniajac pierwiastki wystepujace w niestopowym zeliwie sferoidalnym

wzOr powyzszy mozna napisac:
c® » 2,01 - 0,11 CSt - 0,37 CP + 0,044 c*“* - 0,08 CS
Sktadnik powyzszej sumy dotyczacy siarki mozna pomingé¢ ze wzgledu na mi-

nimalng jej zawarto$¢ oraz zwigzanie jej przez dodatek sferoidyzujacy.

Z wzoru tego wynika, ze o zawartos$ci wegla w austenitycznych warstwach

hipotetycznej komérki eutektycznej bedzie decydowat poziom stezenia krze-

mu, manganu i fosforu w fazie ciektej, ktéry jak wiadomo zmienia sie w

czasie krzepniecia. Przyjmujac, ze grubos$¢ kulistych warstw jest bliska

zeru sktad chemiczny takiej komorki bedzie zmieniat sie w kierunku radial-

nym w spos6b ciggty.

Wetapie drugim nastepuje dyfuzja wegla do zarodka grafityzaeji w

wyniku czego otrzymuje sie powszechnie obserwowang budowe komoérki.Dyfuzja
wegla powoduje pewng niewielkg zmiane ksztattu krzywych mikrosegregacjioo

przedstawiono na rysunku 7 dla przypadku manganu. Zmiana ta Jak wida¢ wy-
raza sie wzrostem stezenia pierwiastka w obszarze przy powierzchni gra-

fit/otoczka metalowa.
Znajac funkcje mlkrosegregacji mozna obliozy¢ funkcje okreslajaca

zmiane stezenia danego pierwiastka w fazie ciektej podczas krystalizacji

postugujac sie wspdtczynnikiem rozdziatu K = . Wprzypadku parabollcz-

- - - 2 ~ L . .
nej funkcji mlkrosegregacji y * ax + bx + ¢ zmiana stezenia pierwiastka

w fazie ciektej bedzie okres$lona wzoremy i | x 2t | i + |, Funkcje ekspo-

nencjalno-paraboliczng charakterystyczng dla mlkrosegregacji pierwiastkéow

weglikotwérczych mozna dla uproszczenia, lecz nie popetniajac wiekszego
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Hys. 7

W zrost stezenia manganu przed frontem rozrastajgcego sie grafitu: 1,2,3 -
kolejne potozenie granicy grafit/otoczka metalowa

btedu, zastgpi¢ takze funkcja paraboliczna. Wychodzac z zatozenia,ze krze-

pngoa ciecz posiada skilad eutektyc.zny, a wiec spetnia réwnanie:

Cc
__________________________ = i 16/
4,26 ¢;La8 C*
czyhi C —
CE- 4,26 +im" C* 171/

oblicza sie funkcje okres$lajacg zmiane stezenia wegla w fazie ciektej pod-

czas wzrostu komdrki eutektyczneld. Funkcja ta bedzie posiadata postaé:

CE - *»26 ¢ N * o fi/ [« /
gdzie: & - wspotczynnik rozdziatu okre$lonego pierwiastka X.

Opierajac sie na wyllozonych funkcjach mlkrosegregacji zamieszczo-
nych w tablicy2 oraz na wzorze/8/ obliczono warto$¢ stezenia krzemu,man-

ganu 1 wegla wieczy dla dwéch momentéw ros$niecia kulistej komérki eutek-
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tycznej. Zatozono przy tym, te warto$¢ wspoétczynnika rozdziatu dla krzemu

wynosi K31 « 1,5, a dla manganu = 0,5. Otrzymane wyniki podano w ta-

blicy 3.
Tablica 3

Stezenie krzemu, manganu 1 wegla w fazie statej 1 ciektej

Nr Nr z=0 X =1
préb- ko-
Ki mor- Stezenie pierwiastkow v J
ki
rivn rvh  ,Mn
°§1 Cfl cs «r < S L
1 1 4,8 3,2 0,25 0,45 3,4 3,9 2,6 0,45 0,95 3,6
XX/ XX XXX/ xxx/ xx/  xx/ XX xxx!  xxx/ XX/
1 2 3,1 2,1 0,20 0,40 3,6 2,3 1,5 0,45 0,90 3,8
2 1 5,1 3,4 0,25 0,52 3,1 4,0 2,7 0,40 0,80 3,5
2 2 4,3 2,9 0,20 0,45 3,4 2,3 1,5 0,55 1,15 3,8
3 1 4,5 3,0 0,15 0,35 3,3 3,5 2,3 0,35 0,70 3,6
3 . 4,1 2.T 0,20 0,40 3.4 2,9 2,0 0,60 1,20 3,7
i 2 1
Srednia 14,3 2,9 0,20, 0,45 3,4] 3,1 2,1 0,45 0,90 3,7

- stezenie krzemu i manganu w fazie statej
C*1, Cjf, cl - stezenie krzemu, manganu i wegla w fazie ciektej
w zaokragleniu do 0,1

w zaokragleniu do 0,05

Na rysunku 8 podano przykladowo zmiany stezenia wegla w fazie ciektej pod-

czas krzepniecia komérki eutektycznej.

Rozpatrujac strukture zeliwa sferoldalnego, jako zbiér komoérek eu-
tektycznych /rys. 9/ mozna zauwazyé, ze na mlkrosegregacje ma Istotny
wptyw odlegto$¢ pomiedzy sasiednimi zarodkami krystalizacji eutektycznej«
z kolei uwarunkowane jest ilo$cig powstajagcych w fazie olektej zarodkow
w czasie krzepniecia.

Wplyw odlegtosci zarodkéw krystalizacji na intensywno$¢ mikrosegre—

gacjl podano na rysunku 10. Jest rzecza oczywistg, te wszystkie zabiegi
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Rys." 8

krzywa charakteryzujgca zmiane stezenia wegla w fazie olektej podozas
wzrostu komérki /a/ wyliczona na podstawie funkcji mikrosegregaojl manga-
nu A>/ 1 krzemu /o/

technologiczne zmlerzajgoe do zwiekszenia liozby zarodkéw bedg zmniejszad

Intensywno$¢ mlkrosegregacji;«

3. Zakonhczenie

Przedstawione powyzej badania oraz interpretacja uzyskanych wynikéw

sq proba nowego spojrzenia na mechanizm wzrostu komorki eutektycznej
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Rys. 9

Model stezeniowy struktury zeliwa sferoldalnego. Stezenie manganu

zeliwa. Przyjety w referowanej praoy uproszczony model komérki eutektycz-
nej oparty jest na doswiadczalnych podstawach i umozliwia wyttumaczenie
pewnych podstawowych proceséw zachodzgoyoh podczas krzepniecia. Otrzymane
wyniki wskazujg na mozliwo$¢ minimalizacji Intensywnosci mikrosegregaojl

co ma duze praktyczne znaozenle.
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Bys. 10

Wplyw odlegtosci zarodkéw krystalizacji na intensywno$¢ mikrosegregacji:

G -grafit, W-wegiel, a., a2, a, - odlegto$¢ zarodkéw krystalizacji a. > a,>
a3, stezenie manganu w wegliku, C* 1 | cf x=0* ~ st«zeni$>
manganu przy granit':\X grafit/otoczka metalowa . = cMn » CT

-Mn _Mni ,»Mn no i,x=0» 2x=C ~ 3x=0»
17x=1" v2,x=1" 3 x=1* stSzenle manganu przy granicy komodrkieutektyoz-

neJ M x«! N C2~x=l > C3?x=I
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tfaKpocerperauaa «apraana h xpeitHna s ‘iyryae
¢ 0@poBHAHHU rpa$KTOM

Fesdue

Siuim upoBeseau HCCjiexoBaHHa wncpocerperamiti uapranua a XpenHna b 3BTea-
iH'iecKkHX gvefisax c$epoH*aBbHoro vyryKa. Ilo noayveHHHM pesyaaTaTau uaspo-
aHaiH3a BIMHCJimtHCi xapaKTepHue yyHKijHB wucpocerperaium, oCpasHo npex-
CTaBJiaumBe pa3aoKeHite KoimeHTpaiHH oTxejn.Hax ajieaeHTOB b MeTaasB'iecKO#

060«0«Ke SBTeitTK'leCKOH BVeilKM.

Euna npoBeseaa uHTepnpeTauiia peayjibTaTOB oTuccKTezbHo npouecca 3aTsep-

xesauiia u oepasoBauna unicpocerperamin.

Microsegregation of manganese and silicon

in spheroidal cast iron
Summary

The microsegregation of manganese and silicon, in eutectic cells of
spheroidal cast iron-has been inveatigjated. Basing on the results of the
microanalysis, the characteristic functions of the microsegregation have
been computed, which represent the distribution of the concentration of
the individual elements in the metallic envelope of the eutectic cell.
The obtained results have been interpreted in relation to the process

of solidification and the origin of microsegregation.



