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ROZMIESZCZENIE SKLADNIKOW WEGLIKOTWORCZYCH
W WARSTWIE NAWgGLONEJ STALI 15H 1 14HG

Streszczenie. Podano wyniki pomiarow, przeprowa-
dzonych "za pomocg mikro-sondy elektronowej, doty-
ozgoych rozmieszczania chromu i manganu w war -
stwie powierzohniowej stali chromowej i ohromowo-
manganowej , naweglanyoh przy réznych parametrach.
Mierzono zawartos$¢ sktadnikoéw stopowyoh w osnowie
oraz w weglikach, wydzielonyoh w trakcie procesu
naweglania. Stwierdzono w weglikach zawartosé
chromu znacznie wyzsza od Sredniej w stali, mniej
szy natomiast wzgledny wzrost zawartosci manganu,
przy ktérym tez ujawni4 sie znaczny rozrzut wy -
nikow.

Warstwa naweglona niskostopowych stali konstrukoyjnyoh zawie-
rajacych pierwiastki weglikotwéroze, najczesciej ohrom,mangan,
molibden i tytan, wykazuje zwykle strefe nadeutektoldalng, oha
rakteryzujaca sie obecnoscig pewnej ilosci swobodnych wegli-
kow .

Strefa ta wystepuje w praktyce nawet przy naweglanlu gazowym,
w atmosferach o regulowanej intensywnosci naweglania. Postac¢
wystepowania weglikdéw zalezna Jest od temperatury, wielkosci
ziarna, a takzo sposobu chdodzenia po zakohczeniu procesu na-
weglania.

Duze ziarno i1 wysoka temperatura sprzyjaja powstawaniu w trak-
cie procesu naweglania wydzielen w postaci siatki na granicach
ziara austenitu. Tego samego charakteru wydzielenia powstaja
przy wykrystalizowywaniu nadmiaru wegla podczas powolnego stu-

dzenia.
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Na rys. i podano wykres roéwnowagi, stanowigcy Jeden z prze-
krojoéw przestrzennego ukdtadu Fe-G-Cr, odpowiadajacy =zawartos$-
ci 2k Cr. Jak ftynika z

tego wykresu, w nisko-

stopowych stalach chro-

mowych, przy temperatu-

rach ok. 900°C, w roéw-

nowadze z roztworem

statym J pozostajg we-

gliki o strukturze ce-

mentytu: (Fe,Cr)gC. Po-

dobnie przedstawia sie¢

to w przypadku innych

pierwiastkow wegliko-

twérczych, ktoére przy

koncentracjach,spotyka-

nyoh w stalach nisko-

stopowych nie tworza

weglikédw specjalnyoh.

-Rys. i. Przekré6j uktadu Fe-Cr-C,dla
2% Cr (wg W. UANNOHL. Stahl u.Eisen
69 (1949) s. 85) tym wspomnianych sktad-

nikéw w cementycie Jest

Rozpuszczalnos$é przy

bardzo znaczna. W stosunku do chromu Fe3C wykazuje rozpusz-
czalno$é dochodzaca do 18-20%.

Jezelil chodzi o mangan, Fe”~C i1 Mn~"C wykazuja nieograniczonag
wzajemng rozpuszczalnosc¢.

Uozna stwierdzié¢, ze podczas przemiany austenitu przy chto-
dzeniu,. w pierwszym rzedzie nastepuje wydzielenie ubogich w
sktadniki stopowe weglikéw zelaza, z tym, ze im wieksze prze-
chtodzenie, tym zawartos¢ pierwiastkéw stopowych w weglikach
Jest bardziej zblizona do przecietnej ich zawartosci w stali.
Zjawisku powstawania nowej fazy towarzyszy zmniejszenie zawar-
tosci wegla w roztworze, w obszarach bezposrednio przylegaja-
cych do wydzielonych weglikéw. W miare zmniejszania szybkosci
przemiany, wzglednie pod wpitywem powtdérnego wyzarzenia, naste-
puje wzbogacenie wydzielonych ziarn weglikéw w sktadniki st.o-

powe [2]-



Rozmieszczenie sktadnikéw wegllkotwérozych . 55

Podczas naweglania, wydzielanie sie swobodnych weglikdéw z au-
stenitu nastepuje powoli i w statej, zwykle stosunkowo Wyso-
kiej temperaturze. Mozna wiec przypuszozab, ze w weglikach
tych wyrazniejsze bedzie wzbogacenie ich w pierwiastki wegli-
kotwércze, w pordéwnaniu ze sktadem chemicznym osnowy.

A_P. Gulajew w kilku pracach publikuje pewne dane i roz-
wazania, "tyozace sie rozmieszczenia wegla i sktadnikéw stopo-
wych w warstwie naweglonej stali [3, 4], Zagadnienie przemiesz
czania sie sktadnikéw stopowych zostato oméwione jednak Jedy-
nie na przyktadzie stali typu H13 i Hi7, w zwiazku z tworze-
niem weglikéw specjalnych.

W ramach prowadzonej wiekszej pracy nad warunkami wystepo-
wania weglikéw w warstwie naweglonej stall niskostopowych,
przeprowadzono miedzy innymi badanie zawartosci chromu i man-
ganu w wegllkaoh, wydzielonych w trakcie procesu naweglania,
przy réznych parametrach.

Do préb uzyto dwa gatunki stalis 15H i1 14HG wg PN/fc-84029.
Materiat do badan otrzymano w postaci pretéw waloowanych o]
Srednicy 45 1 55 mm. Przeprowadzona analiza chemiczna wykazata

sk+ad nastepujacy:

Gatunek % C % Mn % Si % Cr % P % S
A 15H 0,19 0,45 0,19 0,80 0,015 0,019
B 14HG 0,16 1,00 0,23 1,05 0,012 0,021

Celem ujednorodnienia ziarna austenitu prety poddano wstepnemu
wyzarzaniu w temperaturze 1000°C. Obrébka ta data w wyniku pew
ne powiekszenie rozmiaréw ziarna, utatwiajace obserwacje
struktury. Z pretéw pobrano prdébki w ksztakcie ptytek o gru-
bosci 5-8 mm. Prébki te poddawano naweglaniu w mufli, w atmo-
sferze wytwarzanej z gazu ziemnego i1 par alkoholu metylowego.
Po uptywie czasu naweglania prébki oziebiono w wodzie bezpo-
Srednio z temperatury mufli.

Sktad atmosfery wychodzacej z mufli: 0,1 - 0,2% CO02, ok.0,i%02
19 - 20% CO, 40 - 45% H2, 34 - 40% CH4 .

Przy temperaturze 900°C i czasie 5,5 godz. uzyskiwano grubos¢
og6lng warstwy 0,8 - 0,9 mm i grubos¢ warstwy, zawierajacej

swobodne wegliki rzedu 0,2 - 0,25 mm.
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Rys. 2. Wagliki w strefie powierzchniowej warstwy naweglonej
stali 15H, na tle martenzytu 1 austenitu szozatkowego. Nawegla-
nie 900°C* 8,5 godz-
Traw. FeCI”~ Pow. x 500

Rys. 3. Jak rya. 2, dla stall 1AHG. Nawaglanie 960 , 5,5 godz.
Traw, pikrynian aodu + FeCl, Pow. x 500



Rozmieszczenie sktadnikédw weglikotwédrozych . 57

Typowe mikrostruktury, ujawniajace postac i rozmieszczenie
weglikoéw pokazano na rys. 2 i1 3. Dla wyznaczenia koncentracji
chromu 1 manganu w wydzielonych weglikach oraz w osnowie war-
stwy naweglonej przeprowadzono badania przy pomocy mikrosondy
elektronowej, korzystajac z uprzejmej wspoédpracy Zaktadu Badan
Strukturalnych Instytutu Metalurgii Zelaza w Gliwicach. Do ba-
dan przyjeto 3 grupy proébek, poddanych naweglaniu w réoznych
warunkach:

i) temperatura naweglania 900°C, ozas 5,5 godz.

2j -"- 900°C, czas 8,5 godz.

3j - H- 960°C, czas 5,5 godz.

Na kazdej proébce przeprowadzono pomiar koncentracji kolejno Cr
i Mn wzdduz wybranego odoinka, przecinajgcego widoczne wydzie-
lenia weglikow.

Uzyskane wyniki zestawiono graficznie na rys. 4. Widoczne
jest wyrazne zréznicowanie pomiedzy weglikami 1 osnowag, takoo
do zawartosci chromu Jak i manganu, a takze zubozenieosnowy w
wymienione pierwiastki, w stounku do S$redniej zawartosci w ca-
+ej objetosoi materiatu. Natomiast w zasadzie trudno Jest do-
patrzy¢ sie wpitywu zmiennych parametrow obroébki, badz wpiywu
ré6znic w sktadzie chemicznym stall. We wszystkich przypadkach
obserwuje sie znaczny rozrzut wynikéw, utrudniajacy ustalenie
okreslonych prawiddtowosci.

Mozna jedynie stwierdzi¢, ze dyfuzyjne przemieszczenie man-
ganu jest przy tworzeniu weglikdéw znacznie mniejsze niz dla
chromu, nawet wtedy, gdy jak w stali 14HG, zawartos$ci Cr i Mn
sg w przyblizeniu takie same. Biorac wartosci Srednie, przy-
rost zawartosci chromu w weglikach w stosunku do przecietnej
dla oato”~ci materiatu wynosi;

dla stali 15H - 100%

dla stali 14HG - 90%

w przypadku manganu wartosci te wynoszg:

dla stali 15H - 44%

dla stali 14HG - 25%

Z uwagi na wieksze powinowactwo chromu niz manganu w stosunku

do wegla, obserwowana tendencja do wiekszego skupienia chromu
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Rys. 5. Krzywe, uzyskane przy uzyciu mikrosondy elektronowej,
obrazujgoe zmianag koncentracji ohromu 1 manganu wzd4uz wybra-
nyoh odoinkow
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w powstajacyoh weglikach wydaje sie by¢ zrozumiata. Efekt ten
nie odpowiada natomiast pordéwnaniu wspoétczynnikdw dyfuzji,
ktére dla manganu sa, w tych samych warunkach, znacznie wie-
ksze niz dla chromu (liczgc oddzielnie dla kazdego pierwiast-
ka) .

Blizsza obserwacja krzywych koncentracji, przykdtadowo poka-
zanych na rys. 5 ujawnia, ze wierzchotkom krzywych,wskazujacym
skupienia chromu nie zawsze odpowiadaja proporcjonalne wierz-
chotki na liniach manganu. Nie stwierdza sie natomiast przy-
padkéw odwrotnych - obecnos$ci manganu przy nieobecnos$ci chromu.

Proces przemieszczania sie ohromu 1 manganu pocigaga za soba
pewne skutki, w postaci, z jednej strony, zwiekszenia trwatos$-
ci wydzielonych weglikéw, z drugiej zas$s - sprzyja on dalszemu
zmniejszeniu zawartosci wegla w roztworze. To ostatnie zjawis-
ko wigze sie z tym, ze przy zmniejszeniu zawartosci w osnowie
pierwiastkow weglikotwérozyoh wzrasta termodynamiczna aktyw-
nos¢ wegla.

O ile w stali weglowej, przy temperaturze QOOOC graniczna
rozpuszczalno$¢ wegla w austenicie wynosi okoto i,3% C,to przy
obecnos$ci i% Cr rozpuszczalnos$é¢ ta zmniejsza sie do okoto 1,1%.
Zmniejszenie zawartosci chromu w osnowie, zwiekszajace aktyw-
nos¢ wegla, powoduje dalsza dyfuzje Jego do weglikéw z Jedno-
czesnym zubozeniem austenitu. W efekcie, po hartowaniu,w stre-
fie Intensywnego wydzielania weglikéw nie obserwuje sie lub
obserwuje sie w mniejszym stopniu pozostawanie austenitu szoza
tkowego. Ujawnié¢ go mozna natomiast w gtebszej strefie warstwy
naweglonej 1 tam tez, inaczej niz to zachodzi przy stall we -
glowej, przypada minimum twardosci warstwy (patrz cyt. prace

Gulajewa, dla przypadku stall 18HGT).

O0g6lnie biorac, mozna stwierdzié¢, ze podczas naweglanla
stali nlskostopowych, zawierajacych pierwiastki weglikotwdr-
cze Jak ohrom 1 mangan, wegliki, wydzielajgoe sie w trakcie
procesu naweglanla w warstwie powierzchniowej, sg wyraznie

wzbogacone w sktadniki stopowe. Wzbogacenie to, w stosunku do
przecietnej zawartosci sktadnika w stall Jest bardziej widooz-

ne w przypadku chromu niz manganu. Mozna to tdumaczyé¢ wiekszym
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powinowactwem chemicznym chromu do wegla. Stosunek zawartosci
chromu do manganu wykazuje Jednak ponadto duzg zmiennos$é, na-
wet w tych samych prébkach, pomiedzy poszczegélnymi weglikami.
Posiadany materiat nie dat podstaw do wyjasnienia tego Jak
rowniez do znalezienia okreslonych prawiddfowosci jezeli chodzi

o wptyw parametréow naweglania 1 skdtadu chemicznego stali.
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PACPEEIFAHHE KAPEHAIO-CBPASYIOIHHX 3JHVEHTOB
B U3 JEHMPOBAHHOM CJICE CTAM 154 K JHT

Pe3dMe

AueKTpoHHHA MHKposoHA HcenoJTB30BaH jyiH HocjieaoBaHKH pacnpeHeliernw xpoua h Map-
raHua b ueMeHTHpoBSHHOM cjioe xpoMHcroft h xpoMHCTo-MapraHuoBHCTo& ctejih noH-
sepraeMofl o6padcmce npa pa3HHX pexnwax. Onpeaejiena KOHueHTpamui serapyropn: 9-
JieMemoB b ocaoBe h b 3epHax KapdiwoB, <xSpa3y»mHXCA b npouecce ueHeHTamni.
YCTSHOBJieHO, hto coaepxaHHe xpoMa b Kapdmmofi $a3'e SHimiTsjibuo BHme, geM cpea-
Hee ero coaepxaHne b cTajm. KojmnecTBo MapraHua oTHOCHTe"BHo Meane h nadjnom-
ercH 3HaaxTejh>hka pa3dpoc noJiygeHHX pesyjiBTaTOB.

THE DISTRIBUTION OF CARBIDE-FORMING ELEMENTS IN THE CARBURISED
CASE OF 15H AND 14HG GRADE STEELS

Summary

Experiments have been carried out, by means of tin electron mi-
oroanalyser, to determine the distribution of ohromlum and
manganese in the oarburlsed case of a Cr and a CrMn steel,tre-
ated in different conditions. The analysis oonoerened the
ohromlum and manganese content, in the matrix and in carbides,
formed in the course of the carburisation process. It has been
found, that chromium oontent in the oarbide- phase is appre-
ciably higher than the average oontent in steel. The manganese
concentration in the oarbldes is relatively lover with a con-

siderable straying of results.



