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WYKAZ WAZNEJSZYCH OZNACZEN

— ddugos¢ proébki do wyznaczania wartosci modudu E, 6 1 wspétczyn-

nika Poissona Cm3,
- Srednica probki Cml,

- czestotliwo$¢ rezonansowa dla drgan poprzecznychskretnych ts
- czestotliwo$¢ rezonansowa dla drgan poprzecznych gietnych ts

- modut sprezystosci wzdtuznej, Younga CMPa3,

-wspotczynnik Poissona (oznaczenie wgPN-65/H-83122 i
BN-80/H-053-02)
— twardo$¢ Vickersa, pod obciazeniem 2 kG (19,6 N)

- mikrotwardos$¢ Vickersa, pod obcigzeniem 20 G(0,176 N)
— promien powierzchni pekniecia Cm],
- potowa przekatnej odcisku Vickersa Cm3,

1/2

- krytyczny wspédczynnik intensywnosci naprezen CMPa*m 3,

Txy T sktadowe stanu naprezenia CMPa3,
- naprezenia g¥éwne CMPa3»

- naprezenia odlewnicze CMPa3,

- odksztatcenie,

- wspétczynnik ksztakttu weglika Al C ,
- powierzchnia weglika AI~CH szi 43

- szerokos$cé weq#ika Alﬂp% [m3,

- ddugos¢ weglika AINCN Cm3,

- chwilowa gtebokos¢ przeEeagowania weglika A1&C3 [m3,
- liczba weglikéw*na 1 mm ,

-czas Cs3,

- temperatura odlewania CK3,

- temperatura poczatku wydzielania nadeutektycznego
weglika A14c3 CK3,

- temperatura maksymalnej intensywnosci wydzielania AINC/NCKS3,

- temperatura poczatku wydzielania eutektyki CK3,

- temperatura maksymalnej intensywnos$ci wydzielania eutektyki

- temperatura kortca krzepniecia CK],

- zakresy temperatury CK3,

- liniowa szybko$¢ krzepniecia odlewu Cm»s *3,

- udziat powierzchniowy weglika nadeutektycznego CS3,
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t WPROWADZENE

Proszki metalowe, zyskujace coraz wieksza popularnos¢ i zainteresowanie,
w zwigzku z roéznymi mozliwosSciami zastosowania staty sie materiatem

poszukiwanym i coraz szerzej stosowanym.

Z powodu roshgacego zapotrzebowania na tego rodzaju produkt dazy sie
obecnie do obnizenia kosztéw drogich technologii ich otrzymywania.

Podstawowym zagadnieniem projektowania wkasnosci wyrobéw, wykonywanych w
catosci lub czesciowo (np. warstwy ochronne) 2z proszkéw metalowych. Jest
nadanie wymaganej charakterystyki fizykochemicznej materiatowi wyjSciowemu,
z ktérego w dalszym etapie technologii te proszki sa wytwarzane.
Na przyktad w tradycyjnej technologii rozpylania ciektego stopu w
strumieniu gazoéw istotne znaczenie bedzie miato zardéwno odpowiednie
przygotowanie ciektego stopu (brah =zanieczyszczert), Jak roéwniez zuzycie
czystych, pozbawionych tlenu, gazéw rozpylajacych.

Znanych jest wiele metod wytwarzania proszkéw metalowych, opierajacych

sie na:

- rozdrabnianiu mechanicznym,
- rozdrabnianiu fizykochemicznym,

- oddziatywaniu reakcji chemicznych.

Isnieja przestanki opracowania nowej, niekonwencjonalnej technologii
wytwarzania proszkéw metalowych, wykorzystujacej naturalne zjawisko
zachodzgce w niektérych odlewniczych stopach zelaza =z aluminium £2-6 3"
Odlewnicy sygnalizuja bowiem od dawna, ze w odlewach wykonanych z
wysokoaluml niowych stopéw Fm-AI-C (np. PYROFERALS> zachodzi w trakcie ich
eksploatacji niekorzystne zjawisko, ktdore polega na stopniowym pekaniu i
rozsypywaniu sie ich na proszek. Mechanizm tego zjawiska nie zostat dotad w
pedni wyjasniony. Dak sie przypuszcza, powodem samorzutnego rozpadu sa
obecne w tych odlewach wydzielenia weglika aluminium, Kktére wykazujac
duza aktywnosé chemiczna, intensywnie reaguja z woda z otaczajgcego
Srodowiska. Produkty tej reakcji (gtéwnie uwodnione tlenhi Al ~ 0 nH"O)
destrukcyjnie oddziatywuja na osnowe metalowg, co prowadzi do stopniowego
pekania i samorozpadu odlewéw na proszek o réznej granulacji.

Pedne poznanie mechanizméw samorozpadu, a zwkaszcza przyczyn i czynnikow
na nie wptywajaoych, umozliwi <Swiadome sterowanie podstawowymi parametrami
technologicznymi.. Chodzi przede wszystkim o to, aby przez odpowiedni dobér
sktadu chemicznego odlewéw, warunkéw odlewania i krzepniecia w Tformie
odlewniczej doprowadzi¢ do takiego uksztattowania wydzielen weglika AINCH,



aby z jednej strony zahamowac lub catkowicie wyeliminowa¢ to niekorzystne
w odlewnictwie zjawisko, a z drugiej strony, w przypadku wykorzystania
produktow samorozpadu sterowa¢ mozliwoscia szybkiego uzyskania produktéw o
z gory zatozonym sktadzie chemicznym, Ffazowym i ziarnowym.

Ostatnio notuje sie [7-113 duze zainteresowanie zaréwno stopami Jak i
proszkami stopu zelazo-aluminium na bazie nadstruktury Fe-Al, g#déwnie ze
wzgledu na korzystny zestaw whasnosci uzytkowych (wytrzymaTos¢ na
rozciaganio, odporno$¢ na $écieranie, zaroodporno$cé* wiasnoé¢éi magnetyczne
itd . ). Nowy produkt proszkowy otrzymany metoda samorozpadu mozna
wykorzysta¢ do otrzymywania metoda spiekania takich stopéw, jak: Alsifer,
Alfer, Alfenol, ktoére charakteryzuja sie specyficznym zestawem whasnosci
magnetycznych i elektrycznych C123

Proszki samorozpadowe, w zaleznosci od zawartosci Al, moga zawiera¢ w
swoim sktadzie roézne zwiagzkixuktadu Fe-AL, przy czym gtéwne sktadniki to
fazy FeAl 1 FeAl”- prowadzenie do stopu wyjsciowego dodatkéw stopowych,
takich np. , jak: Cr, Ni, Co, Mo, V, W, B, znacznie rozszerza mozliwosci
wykorzystania tych proszkéw w praktyce.

2e wzgledu na duza zawarto$¢ aluminium samorozpadowe proszki”™ F®-Al
wykorzystano jako substytut czystych proszkéw aluminium w mieszankach
egzotermiczno-izolujacych oraz jako Srodkek do wytwarzania warstw
ochronnych i odpornych na $cieranie (.metoda natrysku cieplnego) na
elementach ze stopéw zelaza.



2. ZJAWISKO SAMRZUTNEGO ROZPADU ODLEWOW | ELEMENTOW W
SWETLE DANYCH LITERATUROWYCH

Odlewy z Zzeliwa PYROFERAL £13, cechujace sie bardzo wysoka odpornoscia
na utlenianie,nawet do 1200°C (w czym. przewyzszaja zeliwo niMloi*>-chromowej
£3,5,63, maja te niekorzystna ceche, 2e w trakcie eksploatacji ulegaja
pekaniu i samoré6zpadowi na proszek, zwhaszcza wtedy, gdy uzytkowanie
odlewOw ma miejsce w Srodowisku wilgotnym.

Autorzy pracy £23 opisuja szczeg6towo technologie wytwarzania zeliwa
PYROFERAL i jako pierwsi dzielg sie spostrzezeniami na temat zachowania sie
odlewéw w trakcie ich eksploatacji. Stwierdzaja oni, iz po pewnym czasie
odlewy pecznieja, pekaja, by ostatecznie rozsypa¢ sie na proszek. Okres ten
moze wystapi¢ po okoto 1 miesigcu lub pédzZniej. Twierdza, Zze procesowi
towarzyszy wydzielanie sie gazéw, gtdéwnie acetylenu Stwierdzaja oni
réwniez, iz w wyniku samorozpadu zawartos¢ wegla zmniejsza sie z
1,355* (W odlewie wyjsciowym ) do Okodo 0,06« w produktach samorozpadowych.
W przypadku odlewania zeliwa PYROFERAL do form wilgotnych, autorzy Ci
zauwazyli intensywne wydzielanie sie wodoru, w ilosci okoto 2 cm3 na 100g
zeliwa. Nie podaja oni jednak zadnych informacji na temat mechanizmu i

przyczyn zjawiska samorozpadu, jak roéwniez nie podaja informacji o
sposobach przeciwdziatania temu zjawisku. Réwniez w pracach £4,5,63
stwierdza sie samorozpad wysokoaluminiowych stopéw zelaza z. weglem.
Opisujac to 2jawisko, autorzy zwracaja uwage na pecznienie odlewdw
oraz na intensywne wydzielanie sie gazéw, co przypisuja reakcji
chemicznej weglika AINCN 2z HMO,ktérej produktem jest wodorotlenek

aluminiowy oraz metan. Reakcja ta opisana jest roéwniez w literaturze z
zakresu chemii nieorganicznej £133.

W pracy £143 jest mowa o tym, ze stopy zelaza zawierajace od 25 do 50*
wag. Al, zanieczyszczone weglem i krzemem, sa szczeg6lni.e podatne na
pekanie 1 samorzutny rozpad w atmosferze wilgotnego powietrza. Natomiast
weddug Sakwy £153 wprowadzenie do zeliwa Wysokoaluminiowego 1-,5* Cr
wzglednie 0,75< Ti zwieksza trwatos¢ weglika AINCN;  nie eliminuje to
jednak catkowicie procesu samorozpadu.

W pracach £16,173 stwierdza sie, 1z proces samorozpadu zachodzi nie
tylko w przypadku odlewdw zawierajacych weglik Al._C?, lecz réwniez
rozsypuja sie odlewy, w ktdérych wystepuje kompleksowy weglik Fe™AICN.
Dotyczy to zwkaszcza odlewdw stygnacych z duza intensywnosciag, np. w formie
metalowej. W tych warunkach zdaniem autoréw faza Fe”Al (zawierajaca okofo
13% A1) ulega zamrozeniu, a w obecnosci wegla zanika kosztem powstania
weglika kompleksowego. Przyczyny samorozpadu tych odlewédw dopatruja sie ci
autorzy w destrukcyjnym oddziatywaniu produktédw reakcji chemicznej weglika
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re”AIC z HMO. Jednakze wyniki badan przedstawione w pracach C18-23 3
wskazujg jednoznacznie Vva to, zeproces samorozpadu zachodzi jedynie
wtedy, gdy odlew zawierajacy eutektyczne i nadeutektyczne wegliki AINCHN
jest eksploatowany w $Srodowisku wilgotnym. Pojawienie sie weglika AINCN w
strukturze odlewéw stwierdzono przy zawartosci 28« Al i powyzej 0,5« C.
Odlewy zawierajace ponizej 28« Al nie wykazuja oznak samorozpadu, nawet
po kilkuletniej eksploatacjiw Srodowisku o wilgotnosci wzglednej
okoto 100« [20,22,233. Zeliwa o tym sktadzie chemicznym zostaty
opatentowane przez Podrzuckiego i wspédpracownikéw [24 3

Zjawisko samorozpadu zaobserowano réowniez w odlewach zeliwnych,
poddanych dyfuzyjnemu nasycaniu aluminium w proszkach C253. W warstwie
powierzchniowej odlewéw, zawierajacych: 1,8; 2,6 i1 3,6« C, stwierdzono
wystepowanie po nasyceniu aluminium iglastych wydzielen, zidentyfikowanych
rentgenograf icznie jako weglik AINCN.  Zdaniem autoréw pracy [253 te
wkasnie wydzielenia byty przyczyng rozsypywania sie utworzonej w wyniku
aluminiowania warstwy powierzchniowej, co miato miejsce szczegdlnie w
warunkach podwyzszonej wilgotnosci.

Hutter i wspodpracownicy [26 3 poddawali powierzchniowemu aluminiowaniu w
ciektym Al odlewy z syntetycznego zeliwa biatego. Obrébke prowadzono w
kapieli o temperaturze 800°C w czasie 30 minut. Na podstawie
rentgenograficznej analizy fazowej stwierdzono w warstwie powierzchniowej
obecnos$¢ gt#oéwnie Fazy FegAlg oraz weglika AINCN. Omawiajac niekorzystny
wptyw AINC«j na trwatos¢ otrzymanych warstw, autorzy ci sugeruja, iz moze on
powstawa¢ w spos6b posredni, w wyniku reakcji weglika kompleksowego Fe”AlC
z fTaza F~ALg. Reakcja miataby wiec charakter perytektoidalny. Podobne
zjawiska zaobserwowali autorzy patentu oraz opracowan [27,28,29 3,
dotyczgacych technologii wytwarzania zeliwa ciaggliwego perlitycznego z
jednoczesnym aluminiowaniem powierzchniowym w ciekdym aluminium.

W patencie USA [313 autor opisuje zachowanie sie stopéw ukdadu
potréjnego Mn-Al-C, zawierajacych od 69 do 73,5« Mn i od 26 do 29,5« Al.
Zawartos¢ wegla w tym stopie, poprawiajacego whasnosci magnetyczne (sa to
stopy magnetycznie tioarde), Nnie moze by¢é mniejsza od 0,6« i wieksza od
(1/3®0Mn-22,12)«. W praktyce stopy zawieraja wegiel w ilosci od 1,3 do 1,9%«.
Gérna zawartos¢ wegla nie moze by¢ przekroczona dlatego, Zze stopy te
ulegaja samoistnemu rozsypywaniu sie. Przyczyny tego zjawiska autor
dopatruje sie w reakcji wystepujacego w odlewach weglika AINCY z HM. W
celu uchronienia sie przed tym niekorzystnym zjawiskiem zaleca sie
nieprzekraczanie dolnych zawartosci aluminium i wegla, a takze
przegrzewanie ciektego stopu do temperatury okoto 1500°C i1 szybkie jego
schtodzenie w formie odlewniczej. Spostrzezenia autora patentu, dotyczace
obszaru, w ktérym stwierdzono samorozpad odlewéw, przedstawione zostaty na
rys.1. Stopy o sktadzie chemicznym z obszaru zakreskowanego nie ulegaja
samorozpadowi - 2 rys.l wynika rowniez wniosek praktyczny; mianowicie

niewielka zmiana zawarto$éci aluminium ma znacznie silniejszy wptyw na
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tworzenie sie weglika AINC”, anizeli wzglednie
wysoka zmiana zawartosci wegla.

W pracy Gurtlera i Sageia [303 zaprezento-
wano wyniki oddziatywania ciektego aluminium
oraz ciektego stopu Al-Zn (2-20% zn) na
Jakos¢ uzyskanych warstw dyfuzyjnych na odle-

n 7 73 wach z zeliwa szarego. Odlewy poddano obrébce
w kapieli p temperaturze 730°C,w czasie okoto
3 minut. Uzyskane warstwy byty zdej jakosci,

Rys_.I. Sk#ad chemiczny sto- gkéwnie ze wzgledu na zanik (po pewnym czasie)
pow Mn-Al-C nie ulegajacych

samorozpadowi [313 przyczepnosci do poddoza. Badania strukturalne

Fig. i.The range of chemical uzyskanych warstw wykazuja obecno$é na granicy
composition of Mn-Al-C . - - -
) warstwa-podtoze oraz w samej warstwie igla-
alloys for which the self-
decomposition ist not obse- stych wydzielen - zdaniem autordéw - najprawdo-
x>ed t£311

podobniej weglika AINCg. Wegliki ta poprzez
istniejacaporowatos¢ maja kontakt z wilgocia z otaczajacego $rodowiska, co
prowadzi po pewnym czasie do utraty przyczepnosci I rozpadu warstwy
dyfuzyjnej.

W pracyC32 3 Lihl opisat przypadek samorozpadu stopow Al-B. Zachodzacy
po okoto 6-8 dniach samorozpad odlewéw tdhumaczy tym, ze w temperaturze
pokojowejheksagonalna siec fazy AIB” jest nietrwata i ulega przebudowie na
inng, blizej nieokreslong sie¢ krystaliczng Rozpad fazy AIB~ zdaniem
autora, ma charakter eutektoidalny:

2A1B2 + Al1B4 + Al. (D)

Przemianie tej towarzyszy zwiekszenie objetosci, co w wyniku pojawienia sie
naprezert prowadzi do pekania i rozpadu stopu. Inne dane literaturowe [333
wskazuja na wysoka stabilnos¢ zwigzku AIB” w temperaturze pokojowej. Badane
stopy topione bydy w tyglu grafitowym, a nastepnie bardzo wysoko
przegrzewane - nawet powyzej 1450°C. Wydaje sie wiec, iz w tych warunkach
doszto do rozpuszczenia wegla w ciekdym aluminium i do utworzenia
pierwotnych wydzielen AINC”A, a w trakcie stygniecia w koki li metalowej
drobnej eutektyki AIBg* AL~C™» co potwierdzaja prezentowane w pracy
struktury. Obserwowany przyrost masy odlewéw, 1ich pecznienie zwigzane byto
whasnie z reakcja pierwotnego weglika AINCN z HMO, a nie jak podaje Lihl -
ze zwigkszeniem naprezen wskutek przebudowy sieci krystalicznej.
Niekorzystne oddziatywanie weglika AINCN opisano réwniez w licznych
opracowaniach, dotyczacych, wytwarzania kompozytéw typu aluminium-wkdékno
weglowe [34-413. Tak wiec w pracy [343 podano, ze w wyniku bezposredniego
kontaktu w#dékna weglowego z ciekdym aluminium o temperaturze 700-800°C na
powierzchni wkdékna powstaje cienka warstewka krysztatoéw AINCA. Warstewka ta
silnie wptywa na obnizenie zwilzalnosci wkdékna przez ciekte aluminium,
nawet w temperaturze powyzej 1000°C. Zta zwilzalnos¢ spowodowana
obecnoscia na granicy rozdziatu iglastego weglika AINCN Jest gibéwna
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przyczyna trudnosci otrzymywanie metoda odlewnicza kompozytéw o dobrej
przyczepnosci whdkien z osnowa, a poza tym po pewnym czasie dochodzi do
utraty spéjnosci w  wyniku samoistnego rozsypywania sie warstewki
zawierajacej weglik AINCN.  Niekorzystne oddziatywanie weglika A1NC3 w
tego typu kompozytach mozna ograniczy¢ poprzez wprowadzenie do ciektego
aluminium krzemu w ilosci do 12% C353. W pracy [413 przedstawiono wyniki
badan kompozytéw aluminium-weglik krzemu uzyskanego droga odlewnicza.
Stwierdzono, iz w trakcie krzepnigcia dochodzi miedzy innymi do reakcji:

4A1 + 3SiC * al4c3 ¢ 381- 2>

Reakcja ta przebiega na granicy stop - weglik SiC z utworzeniem iglastych
wydzielen AINCN, ostabiajacych przyczepnosé. Stwierdzono takze fakt, ze
AINCg powoduje podwyzszenie skdonnosci korozyjnej kompozytu. Powstawanie
AL4C3 trwa az do momentu uzyskania nasycenia osnowy w krzem. Autor
proponuje przeciwdziatanie temu zjawisku poprzez celowe wprowadzenie do
kagpieli krzemu. Podobny mechanizm niekorzystnego oddziatywania weglika
AL4C3 na jakos$¢ kompozytu: whdékno weglowe - aluminium opisano w pracy [403.

Przez mechaniczne wymieszanie proszku aluminium o granulacji powyzej
40 fim z proszkiem wegla o granulacji nieco powyzej 1 fim 1 wygrzewanie tak

przygotowanej mieszanki w temperaturze od 500 do 550°C uzyskuje sie
[42,433 doskonate materiaty kompozytowe do pracy w podwyzszonej
temperaturze. W kompozytach tych w trakcie wygrzewania tworzy sie

drobnodyspersyjny weglik AIMC”A o wymiarach do 2000A. Weglik ten stanowi
mocny szkielet, wybitnie podwyzszajacy whasnosci wytrzymatosciowe
kompozytu. W tym przypadku nie zaobserwowano niekorzystnego oddziatywania
weglika AINC~N. Mozna wiec wysungé wniosek, 1z istnieje pewna graniczna
wielkos¢ wydzielen AINCN, ponizej ktérej nie stwierdza sie destrukcyjnego
oddziatywania produktéw reakcji AINC~ z HMO na osnowe metalowa.

W pracy [443 zaobserwowano, ze podczas topienia aluminium w tyglu
grafitowym, w temperaturze powyzej 1000°C powstaje weglik AINC”, Kktéry
ulega bardzo szybkiemu rozpadowi pod dziataniem powietrza na wodorotlenek i
metan. Proces ten prowadzi do przyspieszonego niszczenia tygla grafitowego.

Podobne zjawisko przyspieszonego niszczenia wanien elektrolizerskich do
otrzymywania aluminium opisano w pracy [453. Obecno$¢ w ciekdym aluminium
weglika AINCN wpdywa dodatkowo na obnizenie wydajnosci pradowej.

Zjawisko samorozpadu uwazane w cytowanych dotad publikacjach za
niekorzystne, moze by¢é wykorzystane celowo, jako metoda wytwarzania
proszkéw metalowych. W patencie PRL [463 zastrzezono spos6b wytwarzania
proszkéw metali mogacych znalez¢ szerokie zastosowanie w réznych
dziedzinach techniki. Produkcja proszkéw weddug wynalazku, polega na
wytopieniu stopu zawierajgcego wegiel i alumunium w ilosciach za-
pewniajacych krystalizacje pierwotnego weglika Odlewy w formie piyt
lub watkéw sa nastepnie poddawane dziataniu atmosfery powietrza o wysokiej
wartosci wilgotnosci wzglednej. Uzyskane produkty samorozpadu poddaje sie
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wstepnemu wzbogaceniu oraz przesianiu w celu uzyskania proszkéw o roéznej
ziarnistosci. Metoda ta mozna wytwarzaé¢ proszki metalowe na bazie zelaza i
aluminium, 2z dodatkami innych pierwiastkéw stopowych, jak: Cr, Ni, Co, Mn,
Mo, W, V, B, Si itp.

Reasumujac opisane przypadki samorozpadu niektdrych stopéw metalA mozna

na to zjawisko spojrze¢ z dwéch punktéw widzenia:

- uzytkownika odlewéw i innych elementéw, ktére winny byé trwakej

- technologa wykorzystujacego proszki metalowe, np. w celu poprawAj jakonci
powierzchni odlewédw i innych elementéw oraz dla innych praktycznych
celow.

W pierwszym przypadku znajomo$¢ zjawiska przebiegajacego samorzutni*
pozwoli na sterowanie czynnikami technologicznymi w taki sposéb, aby proces
zostat czesciowo lub catkowicie wyeliminowany. W drugim natomiast przypadku
bedzie chodzito o intensyfikacje zjawiska z mozliwoscia kontroli w celu

uzyskanie ; “oduktéw o okreslonych wkasnos$ciach uzytkowych.



3.ANALIZA POGLADOW NA TEMAT PRZYCZYN | MECHANIZMOW SAMORZUTNEGO ROZPADU

Analiza zaobserwowanych przypadkoéw samorozpadu odlewow z
wysokoaluminiowych stopéw Fe-Me-Al-C oraz innych elementéw, zawierajacych
weglik AiINC3> nie daje jednoznacznej odpowiedzi na temat mechanizméw
samego zjawiska orazczynnikéw bezposrednio na nie wphywajacych. Wiekszosé
autoréw, ktorzy to zjawisko zaobserwowali jest zdania, iz poSrednia
przyczyna samorozpadu odlewdw jest destrukcyjne oddziatywanie na osnowe
metalowg produktéw reakcji weglika AINCN z H”™O. Autorzy prac [5,473
wskazuja na Tfakt, ze produkty vreakcji wskutek zwiekszonej objetosci
whasciwej moga powodowa¢ pekanie osnowy wzdduZ granic ziarn. W konsekwencji
moze to prowadzi¢ do catkowitego rozsypania sie odlewow po okoto 48
godzinach od momentu odlania. ZbliZone poglady co do przyczyn samorozpadu
odlewow z wysokoaluminiowych stopéw Fe-Al-C prezentuje Bobro [48,493, Kktory
stwierdza, Ze bezposrednia przyczynag tego zjawiska jest rozsadzajace
osnowe metalowag oddziatywanie wodorotlenku AKOH)”, posiadajace, zdaniem
tego autora, wielokrotnie wiekszg objetosé wihasciwg od substratu, jakim
jest AlINCg.

W pracy [16 3 sa prezentowane wyniki badan samorzutnego rozpadu stopoéw
Fe-Al-C zawierajacych od 30 do 60« Al oraz okodto 1« C. 3ej autorzy postugu-
jJac sie metoda rentgenograficznej analizy fazowej stwierdzili w badanych
probkach obecnos$¢ catego szeregu faz, a w szczeg6lnosci: roztworu statego
a(Fe,Al>,nadstruktury Fe”Al, nadstruktury FeAl, zwigzkow miedzymetalicznych
FeAlg i Fe”Alg oraz dwéch weglikéw: Fe™AICN i AINCA. Bezposrednia przyczyna
rozpadu odlewéw z badanych stopéw jest, zdaniem autoréw tego opracowania,
wodorotlenek aluminium AICOH)”, o parametrach sieci krystalicznej znacznie
przewyzszajacych parametry sieci weglika AlL~C3 i osnowy metalowej.
Stwierdzono takze samorozpad odlewéw zawierajgcych weglik kompleksowy
FenAIC~, ktoérego reakcja weddug schematu:

=
2Fe,AIC + TH, 0 +-20, » 2A1(0H), + 2Fe,0. + 2CH, ®)

prowadzi roéwniez do utworzenia produktéw rozsadzajacych osnowe metalowa.

Powyzsza reakcja chemiczna nie moze jednak zaj$s¢ 2z nastepujacych
zasadniczych powodéw. Po pierwsze, weglik kompleksowy nie jest zwiazkiem
chemicznym, a Jedynie roztworem statym wegla w nadstrukturze Fe”Al. Po dru-
gie, zawartos¢ wegla w tym zwigzku miesci sie w bardzo szerokich granicach
1 wynosi np. 0,65« [503, 3,9« [513, a nawet 4,0-5,7« [483. Ponadto stopy
Fe-Al-C, zawierajgce do okoto 28« Al, sa bardzo stabilne, czego
potwierdzeniem Jest szereg publikacji na temat whasnosci zeliwa Srednio i
wysokoaluminiowego, w tym zeliwa o sktadzie odpowiadajacym weglikowi
Fe3AICx <12-15% Al; 0.5 do 4% C). a takze np. Zeliwa CZUGAL (okoto 24%
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Al, C> £17-21,483. Badany stop zawierat 43« Al. Wydaje sie wiec
termodynamicznie nieprawdopodobne, aby mégk w tym stopie utworzy¢ sie
weglik Fe”AIC™ wobec braku fazy Fe”Al. Analiza danych zawartych w
opracowaniu £16 3 oraz dokumentacja dotyczaca struktury powstajacych peknieé
sktaniaja raczej do przyjecia zatozenia, iz przyczyna peknie¢ sa bardzo
duze naprezenia cieplne i skurczowe, wyzwalajace sie w wyniku intensywnego
stygniecia odlewéw w formie metalowej. Ostateczny rozpad tych odlewéw
zachodzi w wyniku reakcji roéwniez obecnego w tych odlewach drobnego weglika
AINCg z HMO. Rentgenograficzna analiza fazowa nie potwierdzidta obecnosci w
produktach samorozpadu wodorotlenku ALCOH)~. Stwierdzono jedynie
podniesienie sie tha dyfraktogramu, co moze sugerowa¢ obecno$é¢ w proszku
samorozpadowym fazy amorficznej. Ponownie przeprowadzona analiza po kilku
dniach wykazata obecnos$¢ refleks6w dyfrakcyjnych od wodorotlenku
aluminium. Wodorotlenek aluminium, jak wynika z literatury C133, w
temperaturze pokojowej wykazuje cechy amorficzne. Po dduzszym czasie,
wzglednie po wygrzaniu w temperaturze od 60 do 80°C, przechodzi w stan
krystaliczny. Podsumowujac  wyniki swoich badah autorzy pracy £16 3
stwierdzaja, ze gtowna przyczynasamorozpadu odlewéw jest niszczace
oddziatywanie wodorotlenku AItOH)~. Autorzy pracy nie analizuja wptywu
sktadu fazowego osnowy metalowej oraz parametréw morfologii weglika AINCA-
Brak dostatecznych danych na temat mechanizméw i przyczyn wywodujacych
samorozpad stopow z weglikiem AINC”, jak roéwniez sygnalizowana mozliwos¢
wykorzystania tego procesu w taniej 1 prostej technologii wytwarzania
proszkéw metalowych, stanowity impuls do podjecia réwnolegtych badan w tym
kierunku w okresie od 1982 do 1989 roku w Instytucie Inzynierii
Materiatowej Politechniki S$laskiej w Katowicach, Instytucie Technologii i
Mechanizacji Odlewnictwa Akademii Goérniczo-Hutniczej w Krakowie oraz w
Uniwersytecie Technicznym w Dreznie. Autor niniejszej rozprawy zajmowat
sie wraz ze wspodpracownikami zardéwno problematyka zwigzang z rozpadem
odlewéw. Jak roéwniez zagadnieniami krystalizacji i ksztattowania struktury
stopow ulegajacych samorozpadowi £18,20,21,52,53,54,55,56,57,583. Tak wiec
miedzy innymi w pracach £52,53 3 stwierdzono, iz proces samorozpadu zachodzi
jedynie wtedy, gdy odlewy lub inne elementy zawierajace w strukturze
pierwotny weglik AINCN w formie diugich pateczek 1 igiet sa eksploatowane
w $rodowisku wilgotnym. Odlewy nie rozsypuja sie natomiast w $rodowisku
pozbawionym wody, np. w warunkach wysokiej prézni i w wysokiej
temperaturze. Warunkiem koniecznym samorozpadu odlewbw jest wiec
jednoczesne wspétdziatanie weglika AINCN z woda otaczajacego Srodowiska.
Obserwowane podczas procesu samorozpadu towarzyszace mu zjawiska, jak:
przyrost masy, pecznienie, wydzielanie sie gazéw oraz nieznaczny wzrost
temperatury (przy d\xz,ej masie odlewow) $Swiadcza o tym, ze na powierzchni
odlewdw przebiega reakcja chemiczna. W pracy £613 przedstawiono wyniki
obliczeh wartosci potencjatu termodynamicznego AG°, analizujac przy tym
wszystkie mozliwe reakcje chemiczne, jakie mogtyby wystgpi¢ w omawianym



procesie samorozpadu. Opierajac Sie na zaleznosciach i danych zawartych w
pracach [59,603, obliczono ujemna warto$¢ tego potencjatu z zaleznosci:

AG® « $2 produktéw - P AG° substratow. @

Sposrod wszystkich przebiegajacych reakcji  maksymalne bezwzgledne wartosci
AG”N stwierdza sie dla reakcji:

Al C nH O
oraz « aAl_0_bH_O0 + cCH. + dC-H_. o)
AL,,C3 * nH20 + ™02 232 4 22

Sa to wiec reakcje o duzym prawdopodobienstwie wystgpienia. Potwierdzeniem
tego moga byC wyniki analizy gazéw wydzielajacych sie podczas procesu
samorozpadu. I tak, jak to podano w pracy [20,523, $redni sktad
wydzielajacych sie gazéw (.ujynik z io prdbeM) jest nastepujacy:
CH4 - 95,8«; 7"27n2 2 ,25«; 2”4 ~ 0,95«; reszta - inne weglowodory.
Intensywno$¢ procesu samorozpadu, jak to przedstawiono w pracach
[20,213, zalezy w znacznym stopniu od wartosci wilgotnosci wzglednej
otaczajacego Srodowiska. Przyktadowo, proébka pobrana z odlewu zawierajgacego
okoto 33« Al i 1,0« C w $Srodowisku o wilgotnosci wzglednej okoto 35« ulegta
catkowitemu rozpadowi po 25 dniach, natomiast ta sama proébka, lecz w
Srodowisku o wilgotnosci wzglednej okoto 100«, ulegta rozpadowi juz po
niespedna 6 dniach. Widocznym efektem towarzyszacym samorozpadowi jest
zwiekszenie masy odlewéw, a w momencie intensywnego przebiegu zjawiska -
pecznienie.odlewébw. W pracy [213 przedstawiono wyniki badarS przyrostu masy
odlewéw o roéznym sktadzie chemicznym (rys. 2).

llos¢ dni

Pys.2. Wyniki pomiaréw przyrostu masy proébek z odlewéw o réznej
zawartosci Al i C [213
Fig. 2. Th& mjouss decreme>nt kin&tics during self-d&composition.
Sp&cim&rtc with different cont&rit of Al and C 1211
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Wynika stad, iz dla odlewéw o matej zawartosci aluminium przyrost masy
przebiega liniowo i po okoto 60 dniach jest on réwny okodo 1,0%, natomiast
przyrost masy dla prébki z odlewu zawierajacego ponad 36« Al, po poczatkowo
krotkim przebiegu liniowym (okoto 4 dni), ulega gwakttownemu przyspieszeniu.
W efekcie juz po okoto 10 dniach odlew ten catkowicie sie rozpadt, nato-
miast w tym samym czasie pierwszy stop rozpadt sie tylko w okoto
20 % (zewnetrzna czes$é préobki). Przyjmujac, 2e na powierzchni odlewow
przebiega reakcja weddug schematu:

AL4C3 * 1ZHgO * 4AICOH>3 & 3CH4 , ®)

w pracach [20,213 przedstawiono wyniki obliczeh zmiany masy prébek Am
umieszczonych w pojemnikach o okreslonej zawartosci wody, w stosunku do
zawartosci fazy weglikowej AINCN w strukturze prébek. Poréwnanie wynikéw
eksperymentalnych z obliczeniami teoretycznymi przedstawiono w tablicy 1.

Tablica 1

Poréwnanie wynikéw eksperymentalnych przyrostéw masy z obliczeniami
w oparciu o przebieg reakcji (6)

j Wilgotnosé

bezwgledna e 32 56 86 100
L*3
Amteor.t. 0.35 2 Q 2,25 3,54 4.06
A*VKksp.
o 0,41 1,26 2.21 3,72 4,24

Prébki pobrano 2z odlewu zawierajacego 35,2« Al i 0,85« C oraz okoto
7« udziatu powierzchniowego fazy AING". Mozne wiec przyja¢, ze przyrost
masy bedenych prébek spowodoweny jest wyzej przedstawionag reakcja chemiczna
<6>. Autorzy tej procy stwierdzili réwniez, Ze intensywno$¢ procesu
samorozpedu zalezy w znacznym stopniu od morfologii weglika AINCY, a
zwkaszcza od zawartosci weglika o powierzchni ptaskiego przekroju ponad
900 jm? oraz od wartosci wspodczynnika ksztattu F pénizej 0,4. Natomiest w
pracy [213 wskazano na istotny wpdyw sktadu osnowy metalowej na proces
samorozpadu. Tak wiec w odlewach zawierajacych powyzej 37« Al pojawieja
sie w strukturze wysokoaluminiowe zwigzki: FeAl”™ i "2~ 6> ktore wywieraja
silny wpdyw na przyspieszenie samorozpedu. Zauwazono roéwniez, iz powstajace
produkty samorozpedu zewieraja zneczng ilos¢ frekcji ponizej 40 (m

Odmienny poglad na przebieg procesu samorozpedu odlewéw wysokoalumi-
niowych wyrazeja eutorzy prec [19,22,23,62,633. W precy C1S3 stwierdzono,
ze tendencje do samorozpedu wykezuje jedynie zeliwo eluminiowe zawierajace
powyzej 28« Al i 1,0« C. Dodatek do tego zel iwe okoto 1« Ti Jak roéwniez
modyfikowanie za pomocag zeprawy Fe-B. przyspieszaja samorozped.
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Stwierdzajac, ze probki umieszczone w szczelnie zamknietym eksykatorze nie
ulegty rozpadowi, autorzy wysuwajg wniosek, Ze reakcja AL~CN z HA"O nie moze
byC pos$rednia przyczyna tego zjawiska. Nastepnie probke poddano wyzarzaniu
w temperaturze okodo 100C°C przez 100 i 500 h. Stwierdzajac w proébkach
jedynie niewielkie zmiany w postaci wydzielehn AINCN <zauwazono jedynie
zjawisko koagulacji> autorzy wnioskuja, iz weglik AINC" jest faza trwata,
nie ulegajaca rozpadowi. Autorzy Ci w pracy 223 ponownie przeprowadzi 1i
badania szeregu rodzajéw zeliwa wysokoalumini owego, zawierajacych od 28,5%
do 30,2« Al i 0,9 do 1,08« C. W celu ustosunkowania sie do hipotetycznego
mechanizmu samorozpadu odlewéw jako wyniku reakcji: weglik AINCN z HMO,byty
to tym razem badania polegajace na gwattownym chdodzeniu w wodzie prébek,
ktére Uprzednio wyzarzano w temperaturze 1100°C. Zaznaczono przy tym, iz

przyjeta metodyka jest mato precyzyjna - nastawiona jJedynie na szybkie
zniszczenie probek. W  produktach rozpadu prébki pobranej z odlewu
zawierajacego 30,5« Al stwierdzono obecnos¢é ALNON,  przy czym
powstawanie AlINON tdumaczy sie reakcja H~O z Al podczas

gwattownego chtodzenia probek. Nie stwierdzajac obecnos$ci zwiazku A1(OH)3 w
produktach samorozpadu ponownie wykluczono mozliwo$¢ samorozpadu w wyniku
wzajemnego oddziatywania AINCN z HMO, przypisujac ten proces duzym
naprezeniom powstatym w czasie gwakttownego chtodzenia prébki. W kolejnej
pracy [233 Ci sami autorzy stawiaja hipoteze, zgodnie 2z ktdérg przyczyna
samorozpadu zeliwa wysokoaluminiowego sa procesy porzadkowania struktury,
przebiegajace w temperaturze otoczenia w roézny sposob, w zaleznosci od
zawartosci aluminium w odlewie. Ich zdaniem takie porzadkowanie struktury
moze prowadzi¢ do zmiany parametru sieci krystalicznej, zwiekszenia
naprezen, a w efekcie do pekania 1 rozpadu osnowy metalowej. Do rozwazanh
nad proponowana hipoteza przyjmuja uk#ad roéwnowagi Fe-AL, opracowany przez
Taylora [643, zaktadajac jednoczes$nie, ze okoto 3,0« Al zostaje zwiazane
w AI”Cg, co wyklucza wpdyw tego ostatniego na ukdad podwojny Fe-Al.

Na rys. 3 przedstawiony jest wykres zmiany wartosci parametru statej
sieciowej uktadu Fe-Al wraz ze zwiekszeniem zawartdésci Al [643.
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Potwierdzenia wysunietej hipotezy autorzy pracy [233 dopatruja sie w gwat-
townym obnizeniu wielko$ci parametru sieci krystalicznej po przekroczeniu
okoto 34« at. Al., przy czym minimum tego obnizenia wystepuje przy okoto 43«
at. Al. Jest to wiec zakres zawartosci Al,w przedziale wystepowania zwiagz-
kéw Fe~Al i FeAl. Natomiast, jak to stwierdzili réwniez ci sami eutorzy,
stopy w tym zakresie zawartosci aluminium nie ulegaja samorozpadowi, lecz
dopiero po przekroczeniu granicy 28« Al (.tj. ponad 43% at.Al) oObserwowane
sa pierwsze objawy zjawiska samorozpadu.Badani a majace na celu, udowodnienie
postawionej hipotezy bydty kontynuowane w pracach [62,633. Ustalono, Ze w
stopach zawierajacych od 26,5 do 37« Al i od 0,62 do 1,70« C obecne sg
nastepujace fazy: Fe”Al, FeAl i weglik AINC”A. W produktach samorozpadu nie
stwierdzono ani obecnosci weglika AINC”, ani wodorotlenku AICOH)N.
W dalszej czesci badan przeprowadzono pomiary parametru staltej sieciowej
fazy FeAl. Zauwazono, ze z uptywem czasu wartos¢ statej sieciowej fTazy FeAl
stale zwieksza sie. Zwiekszenie parametru sieci o Aa=0,292436 nm wywotuje
<jak obliczono) stan odksztakcenia e:2,7<>10_3, co Z kolei odpowiada
makronaorezeniom $ciskajacym wynoszacym 600 MPa. Godny podkreslenia jest
zaobse /owany przez autordow wpdyw rozmiaréw wydzielen pierwotnych AINCN na
szybkos¢ samorozpadu, przy czym zwiekszenie zawartosci Al w stopie wptywa
na zwiekszenie rozmiaréw wydzielen weglika, co prowadzi do wyraznego
przyspieszenia zjawiska samorozpadu. Nawigzujac dalej do postawionej
wczesniej hipotezy, autorzy omawianych prac sugeruja, ze w badanych stopach
wystepuje mozliwos$¢ przemiany spinodalnej [62 3, efektem ktérej jest podziat
roztworu na dwie fazy: nadstrukture FeAl 1 ferryt aluminiowy. W takim
przypadku, zdaniem autordéw, pojawia sie mozliwos¢ wystgpienia znacznych
naprezen, ktére moga inicjowaé¢ i wspomagaé reakcje rozpadu weglika AINCA-
Potwierdzeniem tego miatby by¢é przeprowadzony eksperyment. Prébki po
wyzarzaniu w  temperaturze okoto 1000°C poddano mianowicie bardzo
intensywnemu ch4odzeniu do temperatury otoczenia. W tak chtodzonych
prébkach miat miejsce roéwniez proces samorozpadu, a raczej ich pekanie. Z
tego eksperymentu autorzy ci wyciggaja kolejny wniosek, stwierdzajac, ze
naprezenia miedzyfazowe sa czynnikiem powodujacym samorozpad odlewéw.
Na dowdéd tego przytaczaja wyniki analizy zawartosci wegla, ktéra w odlewie
wynosita 1,14 «, natomiast w produktach samorozpadu (.probka po szybkim,
chiodzeniu) 0,91«. W proébce tej, w wyniku badan rentgenograficznych
stwierdzono, obok faz FeAl i AINC”, obecno$¢ zwigzku FegAlg. Wydaje sie,
wtasnie obecnos¢ tego zwigzku o bardzo wysokiej kruchosci wpdtyneta na to,
Ze po intensywnym stygnieciu doszdo do bardzo szybkiego pekania odlewéw na

drobne kawatki . W pracy tej przeprowadzono réwniez eksperyment
polegajacy na tym, Zze jedng z proébek wprasowano ciasno w stalowy
pierscien. Gdy pozostate probki po 60 dniach ulegty catkowitemu
rozpadowi, proébka po wyjeciu z pierscienia nie wykazywata objawow
samorozpadu. Z faktu tego wyciagnieto wniosek, ze procesowi samo-

rozpadu towarzyszy zwiekszanie sie objetosci prébek, spowodowane



wspomnianymi juz, blizej jJeszcze nie poznanymi przemianami fazowymi,
zachodzgcymi w stanie statym. Tak. wiec, autorzy prac £19,21,22,
62,633 przyczyn samor padu wysokoaluminiowych stopéw Fe-Al-C nie
dopatruja sie w reakcji chemicznej AINCA z HMO, a konsekwencji w

destrukcyjnym oddziatywaniu na osnowe metalowa produktéw tej reakcji.
Powotuja sie przy tym na wyniki rentgenograficznej analizy fazowej.
Twierdza takzZe, Ze weglik AINCN jest trwatym skdadnikiem strukturalnym i po
dfugotrwatym wyzarzaniu ulega jedynie koagulacji. Nie chodzi jednak o
trwatos¢ AINCN w podwyzszonych temperaturach, lecz o jego sk#onnosé do
reakcji chemiczne >z HMO w temperaturze otoczenia. Stwierdza sie natomiast,
iz bezposrednia przyczyna samorozpadu odlewéw sg naprezenia miedzyfazowe,
spowodowane przemianami w stanie statym. Nasuwa sie jednak pytanie: jakiego
typu przemiany moga zachodzi¢ w odlewach w temperaturze otoczenia (T=const,
p=const) bez udziatu sit zewnetrznych ? 1 kolejne pytanie; dlaczego
przemiany te nie zachodza w przypadku, gdy odlewy z tego zeliwa znajduja
sie w S$rodowisku nie zawierajacym wody, badz tez gdy w odlewach nie
wystepuje weglik AINCN. W przypadku decydujacego znaczenia naprezen
wewnatrznych, pojawi ajacych sie w wyniku przemian fazowych, niezaleznie od
rodzaju $rodowiska zewnetrznego (brak Iub obecno$¢ H~r0) oraz czynnikéw
wewnetrznych (.brak lub obecnosé AlrcC ), stopy musiatyby ulegac
samorozpadowi .

Wojtysiak w pracy C653 przedstawia model procesu samorzutnego rozpadu
stopow Fe-Al-C, wg ktdérego zasadnicze znaczenie w procesie odgrywaja
naprezenia miedzyfazowe wywotane zjawiskami skurczowymi podczas stygniecia
odlewu < duza ré6znica w warto$sci wspoéiczynnika rozszerzalnos$ci cieplnej
weglika AlrCA i ferrytu aluminiowego ). Wskutek tego przy chtodzeniu
pojawiaja siw w wegliku naprezenia $ciskajagce, a w otaczajacej osnowie
naprezenia rozciagajace. Po umieszczeniu odlewéw w atmosferze wilgotnego
powietrza rozpoczyna sie reakcja AINC”N z HNO, ktéra prowadzi do utworzenia
Al (OHw postaci zelu oraz produktéw gazowych. Podczas tej reakcji, ktorej
przebieg jest réwnoznaczny ze stopniowym usuwaniem przeszkody hamujacej
swobodny skurcz osnowy, nastepuje powolne zmniejszanie sie objetosci
zajmowanej przez weglik, co prowadzi do pojawienia sie peknie¢ i czeSciowej
eliminacji naprezen miedzyfazowych. W nastepnym etapie powstate
mi kropeknieci a utatwiajg penetracje wody do wnetrza odlewu, z czym wigze
sie dalszy przebieg reakcji, prowadzgcej do catkowitego zniszczenia odlewu.
Czynnikiem sprzyjajacym temu procesowi jest réwniez zjawisko adsorpcji wody
na powierzchni A1(0H>3, ktoére dostarcza niezbednego reagenta dla
podtrzymania przebiegu reakcji.

W pracy [663 prezentowane sa wyniki badan samorozpadu odlewanych

koki lowo oraz do form piaskowych stopéw Fe-Al-C. Wsad przed stopieniem
zawierat wedtug zatozen odpowiednio: 2, 4 i &% C, natomiast nie podano
rzeczywistych zawartosci tego pierwiastka w stopach. Nie wdajac sie w
analize zjawiska stwierdzono, Ze wyzarzanie prébek w 800°Cw czasie 8 h



przyspiesza satnorozpad odlewéw o okoto 10 dni, natomiast zabieg modyfikacji
za pomoca 1,0« wag. CaSi przyspiesza samorozpad o okoto 15 dni. Autorzy
omawianej pracy opisuja takze bardzo interesujacy przypadek braku w ogéle
objawéw samorozpadu odlewdéw z najwyzsza zawartosciag wegla. Wydaje sie, ze
przyczyna tego moze by¢ obecno$¢ wolnego wegla (grafitu) w prébce, nawet w
obszarach weglika AINCA. Na dowéd tego autorzy prezentuja wyniki
rentgenowskiej analizy jakosciowej. W produktach samorozpadu badanych
odlewéw stwierdzono obecno$¢ takich skdadnikéw jak: Fe”Al, FeAl i AINO™» a
takze w jednym przypadku Fe”0”™. Ponadto autorzy tej pracy podkreslaja
bardzo silny wpdyw wilgotnosci $rodowiska na intensywno$¢é zachodzacego
zjawiska samorozpadu.

W opracowaniu [67] autor ustosunkowuje sie krytycznie do dotychczaso-
wych pogladéw na temat mechanizmu samorozpadu odlewéw i wysuwa whasna hipo-
teze, tdumaczaca przebiegajacy proces. Zaktada, ze przy statej zawartosci
pierwotnego weglika AINCY w odlewie oraz przy statej Jego aktywnosci
chemicznej istnieje pewien optymalny stosunek +acznej powierzchni tych
weglikéw do ich catkowitej objetosci:

4C3

W przypadku gdy wartos¢ tego wskaznika jest bardzo duza, woéwczas prawie

jedynag przyczyna (z uwagi na duze rozdrobnienie weglika) sSamorozpadu sg

naprezenia wywotane oddziatywaniem na osnowe produktéw reakcji AINCN z HMO.

Natomiast gdy wartosc k jest mata (przy duzych, wydzieleniach AlIrCAH),
dominujaca role w poczatkowej fazie samorozpadu wykazuja naprezenia
wywotane hamowaniem skurczu przez duze wegliki AINCH. z cata

pewnoscia mozna jJednak potwierdzi¢ istotny wpdyw naprezert odlewniczych
(hamo\*>anie skurczu) na mozliwo$s¢ wstepnego pekania odlewéw, a takze Tfakt,
ze przy drobnych wydzieleniach AINCN utworzone produkty samorozpadu bedag
drobne, a przy duzych wydzieleniach AINC” utworza sie duze aglomeraty,
ktore beda mogty sie dalej rozpada¢ w wyniku reakcji chemicznej obecnych
w nich drobnych weglikéw eutektycznych.



4. CHARAKTERYSTYKA STRUKTURY STOPOW UKLADU F.-AI-C

4.1. Omoéwienie uktadédw réwnowagi Fe-Al i Fe-Al -C

Zakres wystepowania sktadnikow struktury w stopach zelazo-alumi-
nium ilustruje ukdtad réwnowagi przedstawiony na rys. 4. Szczeg6towa analize
tego uktadu przedstawiono w pracach [64,68-753.

Fe Zawartosé A l, «/. Al

Rys. 4. Uk¥ad rownowagi stopow Fe-Al [68 3

Fig. 4. The Fe-Al eauilibrium diagram [681
Cecha charakterystyczng stopow Fe-Al jest wystepowanie roztworow
statych, zwigzkéw miedzymetalicznych <FeaAIr Fe~Alr i Fealr) oraz Taz typu
nadstruktur (Fe~Al i FeAl). w pracy [623 Taylor stwierdza, Ze pewne formy
uporzadkowania roztworu o (FerAl) wystepuja juz w tych stopach nawet przy
niewielkiej zawartosci aluminium. W poczatkowym etapie atomy aluminium
zastepuja atomy zelaza w centralnych potozeniach komérki elementarnej Fea,
tworzagc nadstrukture Fe~gAl, a nastepnie Fe”Al. Oba typy nadstruktury sa
jednak niestabilne. Przy okoto 18« at. Al powstaje nadstruktura Fe~™I1™» w
ktérej centralne ptaszczyzny elementarnych komérek obsadzone sg przez atomy
aluminium. Dalszy wzrost zawartosci aluminium prowadzi najpierw do
utworzenia nadstruktury Fe”Al, w ktérej maksymalne uporzadkowanie osiagane
jest przy 26,8« at. Al i ponizej 552 °C, a nastepnie przy okoto 31« at. Al,
nadstruktury Fe” Alg. Ta ostatnia w miare dalszego wzrostu zawartosci
aluminium ulega przebudowie w nadstrukture FeAl o pednym uporzadkowaniu.



Zblizone rezultaty przyniosty badania Lihla i wspdédpracownikéw [75]. Na
postawie badart rentgenograficznych stopow zawierajacych do 20« at Al
wyznaczyli oni zmiane stosunku &, ktéory ich zdaniem dla okreslonego typu
nadstruktury przyjmuje warto$¢ ekstremalng. Wyniki te przedstawiono na
rys. 5.

Rys. 5. Wpd4yw aluminium na zmiane
stosunku Aa‘a [75]
Fig. 5. The effect of Al content
on the Aa/a value [753

Z pracy [70] wynika, ze nadstruktura Fe”™AL wystepuje w stopach
zelazo-aluminium w zakresie od 21 do 32« at. Al, za$ nadstruktura FeAL
pojawia sie w strukturze stopéw powyzej 40« at. Al. Zwiazki miedzymetali-
czne pojawiaja sie w strukturze odpowiednio: FegAL - powyzej 60« at. Al i
FeGAL9 - powyzej 68« at. Al.

Sktadniki strukturalne stopow zelazo-aluminium réznig sie bardzo
istotnie wtasnosciami Fizykochemicznymi i fizykomechanicznymi, a
w szczeg6lnosci twardoscia, wytrzymatoscia na rozcigganie i odpornoscia na
pekanie [76]. Szczegd6lnie interesujacym zespotem whasnosci, jak to wynika z
badan przeprowadzonych przez Godecke 1 Korstera [7-91, cechuja sie stopy
zawierajace od 10 do 50« at. Al, a wiec tworzgace nadstruktury Fe”AL i FeAL.
Autorzy ci zajmowali sie pomiarami makro- i mikrotwardosci, wspoédczynnika
rozszerzalnosci cieplnej, wspoétczynnika sprezystosci podtuznej E i innych
wielkosci Tfizycznych.

Wprowadzenie wegla do wysokoaluminiowych stopéw zelazo-aluminium zmienia
zasadniczo obraz strukturalny i whkasnosci Tfizykomechaniczne. Posta¢ wystepo-
wania wegla w tych stopach zalezy od zawartosci aluminium.Moze on wydzielac¢
sie w formie grafitu, weglika kompleksowego Fe”ALC” lub weglika AL"CH.

W pracy Keila 1 Oungwirtha [77] przedstawiono wyniki badan struktury
stopow Fe-AL-C zawierajacych do 22« Al i do 6« C (rys- 6.) Na

podstawie obserwacji metalograficznych wprowadzono pojecie fazy |1
i fazy 11, ktoére moga wystepowac w stopie oddzielnie wzgled-
nie w formie eutektyki. Obecnie faze 1 interpretuje sie Jako
roztwér staty a, natomiast faze 11 jako weglik kompleksowy Fe”ALCN.
W pracy téj pojawia sie takze po raz pierwszy znana "krzywa
dwugarbna™ przedstawiajaca wpiyw aluminium na grafityzacJe.

Podano takze, ze w miare zwiekszania zawartosci aluminium w
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stopie zmniejsza sie rozpuszczal-
no$¢ wegla, przy czym na kazde l«
Al rozpuszczalno$¢ wegla w stanie
statym spada o okoto 0,16«

Vogel i M&der 1783 analizo-
wali krzywe stygniecia oraz
zmiany struktury w stopach
Fe-Al-C. Stwierdzili, iz w
w zaleznosci od zawartosci
aluminium 1 wegla strukture sto-
pow moga stanowic: tréjsktad-
nikowy roztwér stalty o« tréj-
sktadnikowy roztwor staty y,
tréojsktadnikowy roztwér staty c,
trojsktadnikowy roztwér staty
oraz grafit i weglik AINCN. Przy-
ktady opracowanych przez nich
uktadow réwnowagi przedstawiono

Pys. 6 .Eksperymentalny obraz struktury na rys. 7. z rysunku tego wynika,
stopow Fe-Ai-C C77 3

Fie. 6 .Tiu, experimental picture of the w stoPach zawierajacych od 10

F&—AI1—C alloys structure do 28« Al wystepuja grafit i

Pys. 7. Uktad réwnowagi Fe-C-Al C783
a - dla 1,4« C; b - dla temperatury otoczenie
Fig. 7. Th& Fe-Al-C eauilibrium diagrarti for:
a - i,4% Cy b - room ternperatrire [781
roztwér O. Obecnie faze te interpretuje sie jako weglik kompleksowy
F«3ALCx. Autorzy ci twierdza ponadto. Ze weglik A17~C3 moze krystaliwec z
cieczy jako pierwotny badz tez w sposéb posredni:
- w reakcji perytektycznej w 1135°C:
ciecz <43* Al; 0,3* 0+&C44* Al; 0,8* C) % Cc<45* Al; 0,2* C)+A1X”", <8>
- w reakcji eutektycznej w 1120°c:
ciecz<29X Al; 1,08* C) z cC29X AL; 0,35X C) + AL4C3 + grafit . <9>



Przewiduja ponadto mozliwo$¢ przemiany weglika AINC.A ~a w "tanie sta*ym <w
wedtug schematu:

c(44X Al; 0,2X C) + A14C3 s uizen Al; 0,3X C) + grafit. 10)

W pracy [513 przedstawiono wyniki badan stopéw rm AI-C zawit" ajaeyc;,
8 - 24« Aloraz do 2,5« C. Zasadniczym efr ktem tych badanbyto ~sierdze-
nie, Ze krystalizacja grafitu w badanych stopach nie jest mozliwa weddug
schematu:

ciscz + 0<CFe,Al,C) + FeMAdCH grafit , <11)
a jedynie weddug schematu:
ciecz + Fe”AIC” & c<(Fe,AI™0 + cjr fit . (12 >

Reakcja ta (12) zachodzi w 1285°C, a bioracy udziatw tej reakcji weglik
kompleksowy zawiera¢ moze.do 3,9« C.

Do pov. ych wnioskéw doszli autorzy pracy [793, ktérzy oadali stc.ssy
zawierajace od 24 do Xx Al i do 1,6« C. W pracy tej p zedstawic o
wyniki aart uktadu roéwnowagi fazowej stopoéw Fe-Al-C, zawierajacych miedzy
innymi dc 40« Al. Z wykresu przedstawionego na rys. 8 wynika, 20 autorzy
potwierdzajac obecnos¢ w strukturze weglika kompleksowego w
zakresie od 8 do 18« Al, nie obserwuja w stopach zawierajgcych powyzej 28«
Al - pierwotnego weglika AINCA.

Rys. 8. Projekcja uk#adu Fe-Al-C (likwidus) od naroza zelaza C793

Fig. 8. The cross-section of the three-dimensional Fe-Al~-C ec”uilibrium
diagr¢tm CliguidusJ front the iron corner 1793
Badaniami ksztattowania sie struktury stopow Fe~Al i Fe-Al-C

szeroko zajmowat sie Bobro [48,49 1 Miedzy innymi +tdumaczy on mechanizm
powstawania nadstruktur w tych stopach na podstawie analizy elektroujemno-
Sci, czynnika objetosciowego oraz stosunku promieni atomowych aluminium i
zelaza. Autor ten dowodzi, Ze przy pewnej zawartosci aluminium niemozliwe
jest tworzenie sie substytucyjnych roztworéw aluminium w zelazie.



- 26 -

Prowadzitoby to bowiem, do wystagpienia w sieci krystalicznej duzych
naprezen i tym samym roztwory takie bydyby bardzo niestabilne. Bobro
przewiduje, iz  maty stan naprezen wystapi woéwczas, gdy w sieci

krystalicznej jednoimienne atomy nie sgsiaduja ze sobga, co ma miejsce przy
czesciowym uporzadkowaniu dla Fe~Al i catkowitym - dla FeAL. W pracy [48]
Bobro przedstawia znang Jju2 z prac Keila [77] “krzywa dwugarbng",
ilustrujaca wptyw aluminium na strukture 1 stopien grafityzacji. Wykres ten
przedstawiono na rys. 9.

Rys. 9. Wp4yw aluminium na grafityzacje oraz sktad osnowy metalowej
stopow Fe-Al-C [48]
Fig. 9. The effect of the- Al cont&nt on the graphitization process
and on the composition of th& Fe-AI-C alloys ma.trix [48]

W poszczegélnych.obszarach oznaczonych od 1 do V wystepuja nastepujace
sktadniki strukturalne:

-1 ( 0-r3,2 X Al): Cgr + ~p3n 4 ferryt,+ perlit.,
=11 (3,2*3,8 X Al): Cgp + ferryt,

llia ( 3,8-r9,8 X Al): + Fe”"C + eutektoid ),
-1y ( 9,849,7X Al): ferryt + r9o>

- Illb (19,7-r22,7X Al): ferryt + Cgr + y">
- v (22,7*24,0* Al): Cgp + ferryt,
-V ( >24 X Al): Cgp + ferryt + A I~
Faze y* Bobro interpretuje jako weglik Fe”AIC”, zawierajacy od 4,0 do
5,7« C

W pracy [80] podano, ze weglik Fe”AICN wystepuje w strukturze stopow
Fe-Al-C Jedynie do okodto 22,5« Al. Powyzej .tej zawartosci wegiel
wydziela sie z fazy ciektej w formie pierwotnego grafitu. Po przekroczeniu
28« Al, wegiel wydziela sie ponownie jako zwigzany w wegliku AINCA.

3ak wynika z badan [18,19], wystepowanie weglika AINCA ma miejsce w
stopach Fe-Al-C do okoto 60« Al. Mechanizm grafityzujacego oddziatywania
aluminium w stopach Fe-Al-C wyjasnia Hukéw w pracy [81]. Za miare
sktonnosci do grafityzacji przyjmuje tzw. potencjat weglowy P , obliczany
2 zaleznosci:



Pe = fi.T.Ina, , 3)

gdzie:
a termodynamiczna aktywno$¢ wegla w stopach Fe-Al-C, krzepnacych
Jako biate (wegiel zwigzany).

W przypadku gdy wartos¢ P£ >0, woéwczas w stopie ciektym istnieja
sprzyjajace warunki do wydzielania wegla w postaci grafitu; przy Pc <0
warunki takie nie wystepuja i wydzielanie wegla w postaci grafitu nie
zachodzi. Wyniki swoich badan autor ten przedstawi+ na wykresie, #+acznie ze
znanym Juz wykresem Bobro, co przedstawia rys. 10.

QEF'

Rys. 10. Wp4yw aluminium na grafityzacje oraz wartos¢ potencjatu
weglowego P (C813
Fig. 10. The effect of the Al content on the graphitization process
and on the carbon potential value P [81]

Jak wynika z rys. 10, powyzej 28« wag. Al, potencjat Pc przyjmuje wartosé
ujemna i wegiel zaczyna sie wydziela¢ z cieczy w postaci zwiagzanej
jako weglik AINCg.

4-2. Whasnosci Tizykomechaniczne sktadnikéw struktury stopow
uktadu Fe-Al-C

Z przeprowadzonej analizy literatury wynika jednoznacznie, 1z procesy
samorozpadu wystepuja w stopach Fe-Me-Al-C, zawierajgacych od 28 do 60«
Al oraz powyzej 0,3« C. Na podstawie badan rentgenograficznej analizy
fazowej [52,54,62,683 stwierdzono, ze w podanym zakresie zawartosci
aluminium i wegla w odlewach wystepuja nastepujace sktadniki strukturalne:
roztwér a (Fe,Al,C), FeAl, FeAl2 i Fe2Alg oraz weglik AIrC,», wydzielany
jako pierwotny oraz jako sktadnik eutektyki (a > AINC™ lub FeAL + AINCH).
Wyjasnienie zjawisk towarzyszacych samorozpadowi tych stopéw, a zwhkaszcza
poznanie Jego mechanizmu wymaga znajomosci podstawowych wkasnosé?
fizykochemicznych i1 fizykomechanicznych sktadnikéw strukturalnych obecnycr.

w stopie o okreslonej zawartosci wegla i aluminium.
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W pracy €843 wysoka krucho$¢ zwiagzkéw FeALg i Fe-"Alg thumaczy sie
ztozonag budowag krystaliczna, e zwtaszcza wystepowaniem w  sieci
krystalicznej réwnoczesnie wigzan typu jonowego i kowal&ntne”o, staba sita
wigzania granic ziarn i podwyzszona (gestoscia dyslokacji. Podczas
deformacjitych zwiazkoéw nastepuje gwattowne zageszczenie dyslokacji, cc
wyklucza (blokuje) mozliwos¢ powstawania pasm poslizgu. Pojawienie sie
nowych pasm poslizgu w wyniku oddziatywania sit zewnetrznych i
znieksztatcenia sieci jJest ograniczone krystalograficznie. W efekcie bardzo
szybko dochodzi do kruchego pekania. Z danych przedstawionych w pracach
[82,83,853 wynika, Ze mikrotwardoS¢ prawie wszystkich (oprécsz Fearal) skdad-
nikéw strukturalnych ukdadu Fe-Al zmniejsza sie z podwyzszeniem temperaturur
co przestawia rys. 12. Jak wynika z tego rysunku, w temperaturzs okoto.

(0, 3-0.5) obserwuje sie nagty spadek
mikrotwardoSci, przy czym dla fazy FeAi,
spadek ten wystepuje w 0,33«>T+"

Na podstawie takich przebiegéw krzywych
HV f(T) Rjabow £823 wysuwa hipoteze o
réznych mechanizmach deformacji zachodza-
cych ponizej 1 powyzej ,tzn_temperatury
przejscia: star. krychy - stan plastyczny.

Zdaniem tego autora, ponizej T".w trak-
cie deformowania zachodzi proces hamowania
inicjacji pasm poslizgu, stad tendencja do
kruchego pekania. Natomiast powyzej tempe-
ratury Tgr wskutek oskabienie* wigzan aie-
dzyatomowych,przemieszczen ie atoméw w sie-

ci krystalicznej zachodzi #atwiej. Rjabow

stwierdza tym samym, iz ponizej stopy
R)_/s. 12. Wp!—yw temperatury na znajduja sie w zakresie sprezystym, zaS
m'igggf,xZ;g??zznyZEranyczuggﬁ powyzej T w zakresie plastycznym.

Fe-Al [823 W przypadku stopow uktadu Fe-Al-C
fai?u'rlez' o:het:e”efn[ic?ofharljrmi;:; ulegajacych samorozpadowi istotny z punktu
of the Fe-Al system inter- widzenia pekania bedzie zakres temperatury

metallie phases [Q2] ponizej 350°C.Ze wzgledu na réznice warto-
Sciwspotczynnikarozszerzalnosci cieplnej osnowy metalowej CFeAL) i AINCH
beda bowiem powstawaty naprezenia skurczowe, ktére wobec braku mozliwosci
relaksacji Czakres sprezysty) bedg  juz wstepnie deformowaty siec
krystaliczng osnowy (wstepne naprezenia odlewnicze). Weddug danych [823

Srednia wartoSC wspédczynnika rozszerzalnosci cieplnej a w zakresie od 350
do 20°C, dla fazy FeAl wynosi 18,9010 D[1"K3. Odpowiednio dla fazy FeAL™, =z
wynosi 17,9010 N 1/K, a dla fazy Fe™Alg : 15,1»10 ™ 1/K.

Godecke i Kérster [7.8,93 badali whasnosci fizykomechaniczne
stopdw uktadu Fe-Al zawierajacych od 10 do 50« at. Al
Na rys. 13 przedstawiono uzyskane przez nich wyniki pomiaru modutu



sprezystosci E oraz wyniki pomiaréow twardosci HVOnp. Okazato sie, ze dla

a) b) ©)

Rys. 13. Wp4yw aluminum w zakresie od 10 do 50« at. na zmiane:

a - moduk sprezystosci E; b - twardosé
c - wspétczynnik rozszerzalnosci cieplnej Bt\ech‘l [93
Fig. 13. The effect of the Al content Cin the range from. 10
to 50 at %_> on the: a - elastic modules E; b - hardness HV -
C - the thermal expansion coefficient L91
stopu na bazie zwiazku FeAl, zawierajgcego okoto 32,5« Al, wartosé
modudu sprezystosci E wynosi okoto 1,54*10 MPa, za$ jego twardo$s¢ HVQR
okoto 600 (stan po odlaniu do formy metalowej"). W pracy tej podano

takze, ze warto$¢ E zmniejsza sie ze zwiekszeniem temperatury i np. dla
400°C wynosi okoto 1.42.105 MPa, a dla GO0O°C oko4o 1.29.105 MPa.

W tasnosci weglika AINCA

Wed+ug danych €867 w uk#*adzie alurninium-wegiel moga wystepowaé dwa
wegliki AL~CA i AIrCg, przy czym weglik ,AIrC3 moze wystepowacd jedynie
powyzej 2000°C. Stwierdzenie to nie znajduje potwierdzenia w licznych
publikacjach dotyczacych whasnosci i powstawania AMC3 [12,74,88,893.
Weddug tych zrodet weglik ALNC”N jest fazg stabilng 1 wystepuje w stopach w
temperaturze otoczenia. W pracy [873 jest mowa o mozliwosci wystgpienia w
stopach obok AINCN réwniez weglika ALgC”, lecz nie podano zadnego dowodu
ekperymentalnego. Na rys. 14 przedstawiono ukd#ad roéwnowagi aluminium -
wegiel weddug [74,883. W uktadzie tym wystepuje jedynie weglik AINCA,
krystalizujacy w stopie w wyniku perytektycznej reakcji przy 2500°C.

W pracach [12,87 3 stwierdzono, ze weglik AIC.A jest zo6dtym proszkiem
krystalizujgacym w ukdadzie ortorombowym o parametrach sieci a=0,86 nm i
a=22°28".

Gestosc whasciwa wynosi 2,95 q/cm3. Topi si© w 2100°C, Jest. trwaty
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w prézni do 1200 C, powyzej
2200°C ulega sublimacji
C873. Nakazuje bardzo wysoka
aktywno$¢ chemiczng. tatwo

reaguje z wodag z wydzialaniem
A4cly |

CHM. W pracy [88 3 podaje sie,
Poura 1/
£

L*greiftt ze AINCN topi sie w tempera-
~a5CJo°c turze 2200°C. W. pracy [903 po-
dano, Ze Srednia wartosé

wspodczynnika rozszerzalnosci

é cieplnej a._4’\3 w zakresie od
p 1500 25 do 750 C wynosi 2,5«10
u 1/K, natomiast mikrotwardoso
H weglikoéw AINC™  wynosi  okoto
2700 HVO0,02.
Wed4ug danych [913 weglik
100 AL~NCN krystalizuje w uktadzie

heksagonalnym o parametrach

G66 3C

Zawartosé¢ C, %at

sieci a0:0,331nm icO:2,499nm.

Rys. 14. Uk#ad réwnowagi Al-C Gestosc wyznaczona metoda
[74,883 R

Fig. 14. Tfle AI-C eaguilibriwn rentgenowska wynosi 2,99

diagram 174,881 g/scm® . ZblizZone wyni ki

przedstawiono w pracy [923,

gdzie podano takze mikrotwardosé dla AINC” réwna 1600 HVO,02.

3ak wynika 2z badan [18,19,20,21,223, weglik AINCN w stopach uk#adu
Fe-Me-Al-C (gdzie Me: Cr,'Mn, Ni, Co, W, Mo, B, Si) Wydziela sie jako
pierwotny bezposrednio =z ciektej kapieli badz tez Jako eutektyczny
< a(fe, Al1,C + AINC™ lub FeAl + AINCN ). W pierwszym przypadku wystepuje w
strukturze w Formie duzych pateczek, natomiast w drugim przypadku w Formie
ddugich igiet. Weglik AINC”N moze roéwniez krystalizowa¢ w warstwie
powierzchniowej w trakcie dyFuzyjnego nasycania elementéw ze stopéw zelaza
w proszkach Hlub w ciekdym aluminium [26,27,28,293, a takze moze tworzy¢ sie
w trakcie wytwarzania kompozytéw typu stopy aluminium - wkdkno weglowe.

Celowe otrzymywanie weglika 7473 polega najczesciej na redukcji
czystego Al2°3 za pomoca graFitu w temperaturze 1400 do 1900°C. W tych
warunkach AINC”N jest redukowany poprzez stadia posrednie tlenoweglikoéw
AINONC i1 AlgOC [933. Jak podaje to samo zréd¥o literaturowe, weglik AINCA
moze by¢ réwniez otrzymywany poprzez reakcje aluminium z CaC™* Moze takze
powstawa¢ w elektrycznym piecu 4#ukowym podczas topienia stopéw aluminium, a
takze podczas redukcji glinianu sodowego weglem.
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Zjawisko samorozpadu wysokoaluminiowych stopow FeCMeJ-AL~C mozna

rozpatrywa¢ z dwéch punktéw widzenia.
Z punktu widzenia producenta i uzytkownika odlewéw bedzie chodzito o
zapewnienie maksymalnej stabilnosci wdasnosci uzytkowych, w zwigzku z czym
proces samorozpadu traktowany bedzie jako zdecydowanie niekorzystny.
Natomiast dla producenta i uzytkownika proszkéw metalowych bedzie to
proces korzystny, stwarzajacy mozliwosci +atwego 1 taniego sposobu
wytwarzania proszkéw metalowych, ktérych produkcja jest dotychczas bardzo
kosztowna. Problem ten ma nieco, szersze podtoze. Otéz, jak to stwierdzono w
licznych opracowaniach, przypadki samorozpadu dotycza nie tylko odlewéw. Ma
ono miejsce roéwniez dla elementéw, w ktéorych w wyniku zastosowanej
technologii wytwarzania dochodzi do ubocznego niekorzystnego zjawiska jakim
jest powstawanie weglika AINC~. Rozsypywaniu sie np. ulegaty wyroby ze
stopow Fe, poddane aluminiowaniu w kapielach lub proszkach, kompozyty typu
aluminium-wkékno weglowe. Czesto takze obserwowano przyspieszone niszczenie
tygli grafitowych i wanien elektrolitycznych, w ktdérych znajdowato sie
ciekte aluminium.

Wyjasnienie zjawisk temu towarzyszacych i poznanie mechanizmu
oddziatywania na ten proces roéznych czynnikéw stworzytoby producentom
odlewéw jak i proszkéow metalowych mozliwosci prawidfowego doboru czynnikow
technologicznych badz to w celu catkowitego wyeliminowania tego procesu,
badz tez jego intensyfikacji z mozliwosciag sterowania technologiag
wytwarzania proszkéw metalowych.

Dotychczasowe dane literaturowe, jak rowniez wyniki wczesniejszych badan
whasnych wskazuja na zasadno$¢ przyjecia nastepujacych faktéw i zatozen,
stanowigcych przestanki do sformutowania tez niniejszej pracy:

1. Proces samorozpadu odlewéw lub innych elementéw =zachodzi wytacznie
wtedy, gdy w jego strukturze obecne beda nadeutektyczne i1 eutektyczne
wydzielenia weglika AINC”, a odlew bedzie eksploatowany w Srodowisku
zawierajacym wode. Niespednienie jednego =z tych warunkéw eliminuje
mozliwo$s¢ samorozpadu.

2. Zwiekszenie zawartosci wegla i aluminium w odlewach sprzyja krystaliza-
cji <wydzielaniu) wiekszej liczby i duzego weglika AINCN oraz osnhowy
metalowej, w ktérej dominuje faza FeAL, a poza niag wystepuja kruche
zwigzki miedzymetaliczne FcAl”™ i Fe2AlLg.

3. Widocznym efektem przebiegajgcego procesu samorozpadu jest przyrost masy



4.

5.

6.

7.

8.

9.

odlewéw i1 ich pecznenie, a takze wydzielanie sie palnych gazow i
nieznaczne podwyzszenie temperatury odlewbw.

W poczagtkowym okresie samorozpadu zwiekszenie masy zachowuje charakter
liniowy, a towarzyszy temu stopniowe zwiekszenie statej sieciowej osnowy
metalowej (np. na bazie fozy FeAl) Oraz pojawienie sie ztozonego stanu
naprezen, a w efekcie wystgpienie peknie¢ osnowy metalowej. Od tego mo-
mentu stwierdza sie iIntensywny przyrost masy i przyspieszenie rozpadu
odlewu.

Istnieje pewnien graniczny rozmiar wydzielen weglika AINC”, ponizej
ktérego proces samorozpadu odlewdw nie bedzie zachodzié, o czym Swiadczy
stabilnos$¢ kompozytéw zawierajacych weglik AINCN o rozmiarach < 5 pim
Zwiekszenie intensywnosci krzepniecia i stygniecia odlewdéw sprzyja
wydzielaniu sie weglika drobnego o wysokiej wartosci wspoétczynnika
ksztattu F, co wpdywa na opdznienie samorozpadu.

Zwiekszenie temperatury odlewania (wartosci stopnia przegrzania) Stopow
sprzyja wydzielaniu sie weglika drobnego; za$ przy znacznej zawartosci
wegla - do wydzielania sie w ferrycie grafitu. W kazdym przypadku
stwierdzono opéznienie, a nawet zahamowanie samorozpadu odlewbw.

W produktach samorozpadu odlewdw krzepnacych z mata intensywnoscia (np.
w formie piaskou>ej) stwierdza sie najwiekszy wudziat frakcji powyzej
125 tm, natomiast w produktach samorozpadu odlewéw krzepnacych z duza
intensywnoscia (hp. w formie miedzianej) - najwiekszy udziat frakcji od
40 do 125 fjm.

Obserwacja przebiegu topienia stopéw ukdadu Fe-AL-C, zawierajacych powy-
zej 28% Al, wskazuje na to, ze weglik AINCN wydziela sie z ciektej kag-
pieli juz podczas topienia wsadu wyjsciowego, czego dowodem jest nagte
gestnienie kapieli 1 spadek jej lejnosci oraz tworzenie na powierzchni
szybko krzepnacej skorupy (wyniki obserwacji przebiegu topienia w piecu
indukcyjnym ). W skorupie tej stwierdzono podwyzszong zawartos¢ wegla i
aluminium. Natomiast badania rentgenograficznej analizy fazowej wykazaty
obecno$¢ w proébie pobranej z utworzonej skorupy reflekséw pochodzacych
od weglika AINCN-

10 .Przy znacznym podwyzszeniu temperatury ciekdtego stopu skorupa ulega

rozpuszczeniu, a jego lejnos¢ rosnie.
Na podstawie przestanek 1 do 5 mozna sformutowaé teze, iz

bezposrednia przyczyna samorozpadu odlewdéw z wysokoaluminiowych stopow
Fe-Al-C sa naprezenia normalne, wywotane deformacjg sieci krysta-
licznej osnowy metalowej przez produkty reakcji weglika AINCAr z HMO.
Przebiegajacy od powierzchni w giab powierzchni proces zostanie zapo-
czatkowany wtedy, gdy naprezenia te Jak roéwniez istniejgce juz w
odlewie naprezenia odlewnicze, przekrocza krytyczng wartos¢ naprezen,
wynikajacych z odpornosci tej oshowy na Kkruche pekanie, wyrazone

wartoscia krytycznego wspoétczynnika intensywnosci naprezen *lc
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Waglik duzy, o wspétczynniku ksztattu F #0, bidzie przyspiesza¢ pekanie
z jednej strony poprzez szybsze zwigekszenie objetosci produktéw reakcji
przebiegajacej na wiekszej jednostkowej powierzchni, a z drugiej strony
poprzez oddziatywanie ddugich wydzieleh (traktowanych jako szczeliny o
dtugosci "£a’”) na zmniejszenie wartosci F A

Istnie¢ bedzie zatem pewny graniczny rozmiar (diugos¢) weglika AINC™»
ponizej ktdérego (.dla danej osnowy metalowej) Nie zostanie przekroczona

i reakcja chemiczna AL,C z H,O0 zostanie zahamowana na

wartosc 2“3 >

ce
kr
powierzchni odlewu.

Na podstawie przestanek, 6 do 10 mozna sformutowaé teze* iz

sterujac odpowiednio czynnikami technologicznymi, a zwkaszcza zawarto-
Sciami wegla i aluminium oraz temperatura odlewania i warunkami Kkrze-
pniecia i stygniecia w formie odlewniczej, bedzie mozna ksztakttowaé¢ za-
rowno sktad fazowy osnowy metalowej <-zmiana wartosci Jjak roéwniez
cechy morfologii weglika A14C3 . Mozna wiec przypuszczaé, z2e ciekte
stopu uktadu Fe-Al~C o sktadzie eutektycznym, przegrzane do wysokiej
temperatury i odlane do formy zapewniajacej intensywne odprowadzenie
ciepta po zakrzepnigciu nie beda ulegaty samorozpadowi. Natomiast cie-
kte stopy uktadu Fe-AL-C, o sktadzie eutektycznym - a zwkaszcza nad-
eutektycznym przegrzane do niskiej temperatury i odlane do formy wolno
odprowadzajacej ciepto, po zakrzepnieciu beda ulegaty samorozpadowi,
ktérego intensywno$¢, a takze skdad chemiczny, fazowy i ziarnowy
utworzonych produktéw zaleze¢ beda od warunkéw technologicznych

ksztattowania struktury.

Zgodnie z wyzej przedstawionymi tezami w niniejszej pracy skoncentrowano
sie na dwu podstawowych celach badawczych:

na wyjasnieniu wpdywu czynnikéw technologicznych na ksztattowanie
struktury osnowy metalowej i cech morfologii weglika AINCN oraz
mechani zmu zachodzacego samorozpadu, z uwzglednienie mozliwosci
sterowania tym procesem;

na stworzeniu podstaw teoretycznych i praktycznych nowej, niekonwencjo-
nalnej technologii wytwarzania proszkéw metalowych o okreslonych

wtasnosciach fizykochemicznych i uzytkowych.



6. BADANIA WEASNE

6.1. Program badart

Rozwigzanie postawionego zadania wymaga uwzglednienia w obszarze fcadar
takich zagadnien, jak:

- ocena istotnosci wptywu sktadu chemicznego i warunkéw odlewania stopodw
na ksztattowanie sie struktury i na kinetyke procesu samorozpadu wysoko*
aluminiowych stopéw Fe-Al-C,

- obserwacja 1 analiza zjawisk przebiegajacych na powierzchni odlewu w
trakcie samorozpadu,

- opracowani® mechanizmu procesu samorozpadu odlewéw, zawierajacych weglik
Al4C3”

- wskazania technologicznych mozliwo$ci wykorzystania naturalnych zjawisk
tow. ,Szacych procesowi samorozpadu w nowej technologii wytwarzania
proszkow metalowych oraz ustalenie kierunkéw ich wykorzystanie w
technice.

W zwigzku z tym szczegétowy zakres badan obejmowat:

- badania przebiegu krzepniecia stopéw za pomoca termicznej analizy
rézniczkowej,

- badania struktury stopéw, w celu identyfikacji sk#adu fazowego i
okreslenia cech morfologii weglika AL~CH,

- badania kinetyki samorozpadu, poprzez kontrole zmiany masy i analize
wydzielanych gazoéw,

- badania rentgenograficzne probek w trakcie samorozpadu i produktéw po
samorozpadz ie ,

- obserwacje skaningowe zjawiska pekania oraz badania rentgenowskie,

- obliczenia wartosci i rozktadu naprezen w mikroobszarach osnowy metalo-
wej metoda elementéw skoriczonych,

- obliczenia modelowe wartosci naprezen niszczacych oraz obliczenia
granicznych rozmiaréw wydzielen weglika AINC™» ponizej -ktérych samorozpad

odlewéw nie bedzie zachodzit.

Przeprowadzenie obliczehn przewidzianych szczegétowym zakresem bada.I
wymaga znajomos$ci niektéorych wielkosci fizykomechariicznych, a zwhaszcza
wartosci modudu sprezystosci E, wspétczynnika Poissona f i wartosci
krytycznego wspoétczynnika intensywnosci naprezen Kjc- Wobec braku danych w
literaturze na ten temat, przeprowadzono pomiary i obliczenia tych wielko-
Sci  wykorzystujac warsztat naukowy Instytutu Inzynierii Materiatowej

Politechniki Slaskiej w Katowicach.
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6.2. Metodyk* badan

Wytopy poszczegélnych stopéw przeprowadzono w indukcyjnym piecu
prézniowym typu VSG~02, Ffirmy BALZERS, w tyglu, alundowym o pojemnos$ci 1 kg
Komore pieca wyposazono Ww dodatkowe oprzyrzadowanie umozliwiajace
jednoczesng kontrole temperatury kapieli metalowej oraz rejestracje
przebiegu krzywej stygniecia stopu po odlaniu do formy odlewniczej.
Schemat blokowy tak przygotowanego stanowiska badawczego przedstawiono na

rys. 15.

4* komora pieca

2- tygiel i cewka indukcyjna,
3- forma odlewnicza

4- wzmacniacz linearyzujacy
5-miernik cyfrowy

6- czlon rézniczkujacy
7-rejestrator PM 8252

HS50KI

v

Rys. 15. Schemat blokowy stanowiska do topienia oraz badania przebiegu
krzepniecia stopow metoda termicznej analizy rézniczkowej
Fig. 15. TTie btock, diagram, of the stand for melting and solLidification
processes studying by the DTA analysis

Do wytopu uzyto nastepujacych materiatéw wsadowych:
- zelazo ARMCO (99,87. Fe),
- aluminium ARO Co9,99% A 1),
- syntetyczny stop Fe-C (4,83% C, reszta Fe),
- krzem MSil (@9.8% si).

Temperature ciektego stopu kontrolowano za pomoca zanurzeniowego
termoelementu PtRhiO-Pt, umieszczonego w ostonce kwarcowej. Stop o zadanej
temperaturze odlewano do formy umieszczonej obok tygla, ktéra w zaleznosci
od wymaganej intensywnosci odprowadzenia ciepta byta wykonana z miedzi, z
masy Tormierskiej (ptasek kwarconry 1K 10/80/30, bentonit - 5% wag. ,' woda
4% wag. ) Ooraz z masy ceramicznej na bazie mikrosfer, wigzanej szk#em wodnym
w ilosci 7% wag. W Tformie badawczej zainstalowano drugi termoelement
PtRh10-Pt, stuzacy do rejestracji zmiany temperatury podczas Kkrzepniecia
-stopéw
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Rejestracje krzywych stygniecia poszczegdlnych stopdéw przeprowadzono
metoda termicznej analizy roézniczkowej z réwnoczesnym zapisem wykresu krzy-
wej stygniecia zwyktej T=F(t), roézniczkowej fﬂ; i drugiej pochodnej—d—/\T

dt
Badania prowadzono przy uzyciu zestawu aparatury firmy W_ODAWER-RABUS

(Austria) wyposazonej w:

- wzmacniacz 1linearyzujacy PME Ci mvi/it K),
- modut rézniczkowania cyfrowego GM-3,

- rejestrator dwukanatowy PM 8252 (.PHILIPS)

Na podstawie uzyskanych przebiegéw krzywych krzepniecia wyznaczono
nastepujace wielkosci charakterystyczne:
-T N - temperatura odlewania stopu,

- e - temperatura poczatku krystalizacji pierwotnego weglika AINCA,

- - temperatura, w ktérej krystalizacja pierwotnego weglika AINCHN
4 3 przebiega z maksymalna intensywnosciag.

- temperatura poczatku wydzielania eutektyki (wzglgdnie dendrytow
roztworu aCFe,Al12),

- temperatura maksymalnej intensywnosci krystalizacji eutektyki,
- - temperatura maksymalnej intensywnosci krystalizacji fazy FeAl™»

- tg ~ czas krzepniecia stopu Cs3,
“ czas do momentu zapoczatkowania krystalizacji eutektyki Cs3,

z poszczeg6lnych odlewdéw pobierano probki do badan metalograficznych prze-
prowadzonych na mikroskopie MeF-2 firmy REICHERT.Dla wybranych prébek doko-
nano pomiaru mikrotwardosci sktadnikéw struktury, stosujac obciazenie 20 g.

Badania z zakresu metalografii ilosciowej przeprowadzono przy uzyciu
telewizyjnego analizatora obrazu QUANTIMET-720 systemu 223, firmy
CAMBRIDGE. Analizie poddano nastepujace wielkosci:

- udziaty powierzchniowe weglika nadeutektycznego c | sume wydzielen
weglika eutektycznego i nadeutektycznego -£ AINC™»

- drednia powierzchnie~S~wydzielen AINCN Cw
- Srednia wartos¢ wskaznika ksztattu 7" C116 3

F = 4,1Tir. , 14)
TT
gdzie: 's’- Srednia powierzchnia wydzielen weglika AINCA,
TT - $rednia warto$¢ obwodu wydzielen weglika Al4C3-
- rozktad udziatu powierzchniowego i czestosci wzglednej w funkcji pola
powierzchni plaskich przekrojow weglika AINCH,
- rozktad udziatu powierzchniowego i czestosci wzglednej w funkcji wartosci
wskaznika ksztattu F,
Srednia wartos¢ pola powierzchni dla grupy weglika AL~CN o okreslonej

wartosci wskaznika ksztattu F.
W metalografii ilosciowej do oceny morfologii czastek stosuje sie
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powszechni© rozkkady»- ujmujac© zaleznosci liczby czastek w funkcji pola ich
powierzchni. Wnioski m -acowywane tylko na.podstawie takich rozktadéw moga,
w przypadku stopéow f@~AI“C, byC niepedne, a takze zupeknie nieprawdziwe.
Moze sie bowiem zdorzyC (cO wtasnie ma miejsce dla stopéw Fe-Al-C), Ze
nawet “bardzo duza liczba czastek o matym polu powierzchni ptaskiego
przekroju, bedzie miata niewielki wpdyw na whasnosci danego obiektu lub
na zjawisk* "zebiegajace na jego powierzchni, wobec niewielkiej liczby
czastek o duzym polu powierzchni. Ocenie ilosciowej poddawano po 20
losowo wybranych miejsc na prébce, stosujac okulary o powiekszeniu 20x i
10X (dla préb&k o bardzo duzych wydzieleniach wegliMéw).

Badania z zakresu mikroanalizy rentgenowskiej prowadzono na
mikroanslizatorze rentgenowskim 3XA-50A, Tfirmy 3EOL. Celem tych badan by#o
prowadzenie obserwacji skaningowej poszczegélnych etapéw samorozpadu, a
takze mikroanal ize wybranych obszaréw w prébce.

Sk#ad chemiczny stopéw okreslano przy uzyciu spektrometru absorbcji
atomowej Firmy PERKIN-ELMER (A 1* Fe, si, Cr 1itd. > natomiast zawartos¢ C i
S okreslano na analizatorze firmy LECO.

Rentgenowska analize fazowa oraz pomiaru zmiany parametru sieci
krystalicznej osnowy przeprowadzono za pomocg dyfraktometru typu 3DX-7S,
firmy 3EOL, z pionowym ukdtadem ogniskowania 1 podwéjnym ukdtadem szczelin
Sollera. Zréddem promieniowania by#a anoda zelazna. Geometrie ukdadu i
warunki pradowo-napieci owe dobierano kazdorazowo  tak, aby uzyskane
dyfraktogramy charakteryzowaty sie maksymalnym wyodrebnieniem refleksow
dyfrakcyjnych. Poszczeg6lne skdadniki strukturalne w badanych stopach
identyfikowano metoda Hanawalta, polegajaca na Dordéwnaniu (odczytanych z
dy/rahtogromow) wartosci odlegtosci mi edzyp faszczyznowych i natezert
reflekséw dyfrakcyjnych 2z dyfraktogramami wzorcowymi, zamieszczonymi w
kartach ASTM [913.

Wartos$é parametru statej sieciowej Tfazy FeAlw prébce, ulegajacej
samorozpadowi, wyznaczano poprzez paraboliczna aproksymacje wierzchotkéw
linii dyfrakcyjnych przy zastosowaniu metody najmniejszych kwadratéw
[94,95 3. Wyznaczano potozenie $rodkéw ciezkosci nastepujacych refleksow
fazy FeAl: <200), <211> i <220), ktérym odpowiadaja odlegtosci
miedzyptaszczyznowe odpowiednio; 1,45A, 1,18A i 1,032.

W celu prawidtowego okreslenia poziomu td#a iIntensywnoS¢ mierzono w
zakresie trzykrotnie wiekszym od szerokosci linii. Natezenie linii mierzono
za pomoca krokowej pracy goniometru, stosujgc krok pomiarowy A20=0,02° i
staty czas zliczania réowny 80 s. Po obliczeniu potozen dla poszczegélnych
refleksoéwdyfrakcyjnych wartosci te aproksymowano na kat ©=90° wed+ug
funkcji cos 20.

Moduty sprezystosci E i1 G podstawowych faz uktadu wyznaczano na
urzgdzeniu typu ELASTOMAT 1024, firmy DR FORSTER (.RFN). Zastosowana metoda
“preta w rezonansie'"polega na wzbudzeniu drgan prébek o okreslonych
wymiarach, do jednej 2z czestotliwosci drgart wkasnych £96,973. Badania
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przeprowadzono na proébkach o wymiarach <£10 x 100 + 0,1 mm. ze wzgledu na
wysoka krucho$¢ (szczegélinie dla fazy FeAlg i Fe~rAlr) probki do badan
wykonano na gotowo odlewajac stop do koki 1l grafitowej, W celu
ujednorodni enia skdadu chemicznego i fazowego proébki poddano wyzarzaniu
homogenizujacemu w 1323 K w czasie 240 h.

ze wzgledu na whasnosci paramagnetyczne faz FeAIi i FeiAIU zastosowano
system wzbudzania piezoelektrycznego. Drgania z generatora czestotliwosci
przekazywane bydy na prébke poprzez cienki drut sprzegajacy, potacénor.w z
nig zgrzeing w odlegtosci 1/4 d#ugosci. Drugi taki sam drut potgczony
zgrzeinag w odlegtosci 374 dHugosci probki przekazuje jej drgania do
piezoelektrycznego odbiornika. W przypadku pomiaru drgan poprzecznych
gietnych druty zgrzano roéwnolegle do osi proébki, natomiast w przypadku
pomiaru drgan poprzecznych skretnych - prostopadle do osi probki .

Przygotowanga do badan prébke przedstawiono na rys. 16.

Rys. 16. Proébka do badan modudéw E i G
na elastomacie firmy FORSTER
Fig. 16. The specimen for Young and

shear moduti mjeasurements
Dla kazdej probki dokonano 6 odczytéw czestotliwosci rezonansowej = dla
drgan poprzecznychgietnych i - dla drganpoprzecznychskretnych.

Wartosci modudéwsprezystosci E i Gobliczano zzaleznosci [97,98 3

4.1* or2 .p
Z » a mm—- <« CT ) ol0 , CMPa3 <15)
m4 . d2 9
P >
r*1? 2
G = -———-=5——— « (F >. 10 , CMPa3 (16)
K a

gdzie:
1g - d#ugosC prébki Cm],

do - Srednica probki [m3,
p - gesto$d probki [kg/m 3,

k - rzad harmonicznej ik-1"),
- stata wynikajaca z teorii sprezystosci dla k=1, m"=4,730,
T -czestotliwo$é rezonansowa dla drgan poprzecznych gietnych [s 13,
L -czestotliwo$s¢ rezonansowa dla drgan poprzecznych skretnych [s 3,

Wartosé wspétczynnika Poissona obliczano z zaleznosci [115 3

Wysoka t.wardo$s¢ i1 Kkruchos¢ wysokoaluminiowych zwigzkéw takich, jak
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PeAl* FeAI2 i FeAI§3, stanowigcych gsnowe metalowastopéw ulegajacych
samorozpadowi, uniemozliwity przygotowanie odpowiednich prébek do
okreslenia odpornosci na pekanie, azwktaszcza wyznaczenia wartosci

krytycznego wspétczynnika intensywnos$ci naprezert ICjc , np. zgodnie z normg
PN-87/H-04335 "Metoda badania odpornosci na pekanie W ptaskim stanie
odksztatcenia', wzglednie metoda catki 3 (norma AsTM-E-813-31 ). Przyblizona
wartos¢ Kjc dla wyzej wymienionych zwigzkéw wyznaczono wiec, bazujac na
metodzie opracowanej dla materiatéw bardzo +twardych i1 kruchych (hi tym.
szkiet i cermiki), a opisang w literaturze £99,100,1013.Metoda ta polega na
analizie sposobu pekania oraz pomiarze diugosci pekniec¢ badanej probki, wy-
wotanych penetratorem Vickersa. Zalety tej metody to prostota, mozliwos¢
stosowania niewielkich prébek z tworzyw o bardzo wysokiej twardosci i1 kru-
chosci, uniemozliwiajacych przygotowanie prébek metoda obrébki skrawaniem.
Istota metody polega na pomiarze wielkosci pekniecia utworzonego w obszarze
wgniecenia (odcisku> penetratora, pod obcigzeniem przekraczajacym wartosc
krytyczna. W wyniku szeregu eksperymentéw wykazano, ze istnieje zaleznosé
pomiedzy odporr.oscia na pekanie a ddugoscia pekniecia we wstepnie
wytworzonym karbie. Stwierdzono réwniez na szeregu materiatach o roéznej
twardosci, ze mozliwe sg dwa rodzaje peknie¢ na narozach odcisku
penetratora Vickersa. Pierwszy z nich to tzw. szczelina powierzchniowa
pétkolista, drugi rodzaj to pekniecie o konfiguracji szczeliny Palmqgvista.

Schematycznie przedstawiono oba te pekniecia na rys. 17.

Rys. 17. Geometria szczeliny przy
odcisku Vickersa: a-powierzchniowej
pétkolistej, b - Palmgvista C1013
Fig. i7. Ceometries of: a- median,
b- Palmauist craks around Vickers
indentation [1013

Dla obu rodzajoéw peknie¢ wyznaczano dos$wiadczalnie nastepujace zwiazki:
dla pekniecia potkolistego, gdy c/*a > 2,5

Klc HV

' 18)
Hv. -7d1 o[

- dla pekniecia typu Palmgv/ista, gdy Lsm <2,5

0.4 )
w. 7 s foEv .3~ 0,085 . (-
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Kj - krytyczny wspédczynnik intensywnosci naprezert CMPa-ml~2 1],
HV - twardoSé Vickersa CMPal,
- modut Younga CMPa],

th

- potowa przekatnej odcisku Vickersa Cm],
- dfugos¢é pekniecia Cm],

0O o

- promien powierzchni pekniecia Cm],

- wspotczynnik wiezéw obcig2enia wymuszajgcego (dla materiatéw
o: TI0te-0,3 i Hv=t-70 cPa, wartosé¢ *:3).

©

Przedstawione zaleznosci eksperymentalne sa stuszne dla materiatow
polikrystalicznych, ktérych twardoso HV wynosi od 1000 do 70000 MPa,
wspétczynnik Poissona p od 0,2 do 0,3 oraz odpornos¢ na pekanie od 0,9 do
16 MPa.m

Gdy znana Jest warto$¢ modudu Younga, mozna z powyzszych zaleznosci
(18,19) wyznaczy¢ wartos¢ wspétczynnika KJc, z doktadnosciag do 10% C99].
Prébki do badan o wymiarach < 20 x 20 mm przygotowano dla tych samydh
stopow w taki sam sposéb jak prébki do pomiaréw whasnosci sprezystych (ET
ies). Na poszczeg6lnych prébkach (0 réznym, sktadzie ®fazowym.) wykonano serie
odciskow penetratorem Vickersa, pod obcigzeniem od 20 do 1000 N (w
zaleznoséci od twardos$ci i kruchosci). Twardos¢ Vickersa wyznaczano pod
obcigzeniem, dla ktérego nie stwierdzano jeszcze objawéw pekania. Rodzaj
pekniecia (.poétkolisty Iub Palmauista) kwalifikowano biorgc za podstawe
symetrie pekniecia w poszczeg6élnych narozach odcisku oraz analizujac
wartos¢ stosunkéw c/a i 1Ma. Pomiary ddugosci przekatnej i odcisku
okreslano pod mikroskopem metalograficznym MeF-2.

W przypadkach, gdy pekniecia wystepowaty jedynie w jednym lub dwu naro-
zach na obu kierunkach przekatnych, woéwczas do obliczeh wartosci c¢a lub
1/a przyjmowano wieksza warto$¢ diugosci pekniecia. 3ezeli natomiast na
kierunku danej przekatnej pojawiaty sie pekniecia na obu narozach, wéwczas
do obliczen przyjmowano $rednig d¥ugos$é pekniecia 1 lub wartos¢ promienia
c. Wartos¢ Kjc obliczano dla trzech obciazen penetratora Vickersa, przy

czym za ostateczny wynik przyjeto wartos¢ Srednia.

Kinetyke procesu samorzutnego rozpadu zachodzacego w badanych stopach
Fe-Al-C rejestrowano, dokonujac pomiaréw masy proébek umieszczanych w $rodo-
wisku o wilgotnosci wzglednej okodo 100%. Warunki takie =zapewniono, umie-
szczajac probki w szczelnie zamknietym eksykatorze z wodg na dnie. Wewnatrz
eksykatora umieszczano higrometr wdosowy w celu okresowego kontrolowania
poziomu wilgotnoéci. Stwierdzono przy tym, 2e po dokonaniu okresowego
pomiaru masy wilgotnos¢ wzgledna w temperaturze pokojowej
ustalata sie po okoto 20 minutach do wartosci 100%. Specjalnego oméwienia
wymaga sposO6b przygotowania préobek do badan nad kinetyka samorozpadu.
Podstawowym kryterium prawidtowosci eksperymentéw byto uzyskanie probek o
jednakowej powierzchni reakcji AINCN z HMNO. Uzyskano to w ten spos6b, ze z
odlewu wyjsciowego wycinano krazki o grubosci ~ 22 mm, ktdore nastepnie
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pocieto (piTa ‘tarczowa o grubosci 3 W) na 4 jednakowe elementy, co
przedstawia rys. 16. Przygotowane w ten spos6b prébki (4 elementy) miaty
m&se roéwng Srednio 116 g <w zal&znos$ci od gestosci stopu) oraz powierzchnie
catkowita rowng okoto 7000 mm2.

Prébki po zwazeniu z doktadnoscig do 0,0001 g umieszczano w pojemnikach
z tworzywa sztucznego (redwniez zwazonych), a nastepnie w eksykatorze. Po
okreslonym czasie dokonywano pomiaru masy 1 obliczano wartosci przyrostéw
wzglednych. Temperatura otoczenia w trakcie tych badan wynosita od 293 K do

298 K <.20-26°C)

Rys. 18. Sposo6b przygotowania probek do
badan kinetyki przyrostu masy
Fig. 18, Schematic shetch of the speci-
men preparation procedure for the mass
gain kinetics inuestigations

W poczatkowym okresie nalezato uwzgledni¢ nie tylko przyrosty masy
wywodane reakcja chemiczng AINCr z HMO, ale réwniez osadzaniem sie
czgsteczek wody na powierzchniach probek. Ma to bardzo istotne znaczenie z
punktu widzenia mechanizmu procesu w chwili, gdy jego intensywnos$¢ jest

jeszcze niewielka.

Doswiadczalnie na proéobkach z zelaza ARMCO o identycznej powierzchni i
ksztatcie wykazano, ze po okodo 24 h przetrzymywania prébek w eksykatorze
(wilgotnos$¢é xozgtedna. ~ 100%) masa wody osiadtej na proébkach ustala sie i
wynos i Srednio 0,0165 g. Wartos¢ te uwzgledniano Kkazdorazowo przy
obliczaniu przyrostu masy po okreslonym czasie.

W celu okreslenia kierunku i sity oddziatywania czynnikow
technologicznych na przebieg krzepniecia i ksztattowanie sie cech
morfologii weglika  AL"CA, a tym samym na kinetyke samorozpadu,
przeprowadzono eksperyment, wykorzystujac metode planowania dwupoziomowego
utamkowego 25-2 [102,1033.

Przyjeto nastepujace warunki eksperymentu:
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liczba zmiennych: 8=5,

liczba doswiadczert: N*25 ~=8,
liczba stopni swobody: n=N-s-1=2,
wartos¢ czynnika: +

Dla kazdej cechy wynikowej obliczano wspoédczynniki réwnania regresji:
V « bQ + bl«(x1) ¢ b2«(2) + ... + bgo CXg) (20)
oraz weryfikowano hipoteze, ze zaden z rozpatrywanych czynnikéw zmiennosci

nie ma wpdywu na cech® wynikowa na poziomie istotnosci a-0,l, poprzez

obliczenie funkcji testowej:

b |.N
F. = , <2i>
8
gdzie:
bA - wspétczynnik regresji dla i-tego czynnika,
52 resztowa suma kwadratéw,
N - liczba doswiadczen,
przy czym:
bi o« VB¢ v, <22)
t-1
gdzie:
tj 7 znak przed wspétczynnikiem.

- wartosé cechy wynikowej danego doswiadczenia,

2 1 ~no2
s E * 23>
“oa-1 1 x
gdzie:
y" * wartosé obliczona cechy wynikowej,
yj - warto$d rzeczywista cechy wynikowej,

n - liczba stopni swobody.

Obliczong 2z réwnania (21) wartosé funkcji F\ dla kazdego czynnika
zmiennosSci poréwnano.z wartosciag funkcji testowej odczytang z tablic
rozktadu t-Studenta dla ' stopni swobody i1 zatozonego poziomu istotnosci

a. 3ezeli spekniona Jest nierdéwnosc:
Fi>rt*b0V«> , <24>
woéwczas jest podstawa do odrzucenia hipotezy, ze i-ty czynnik nie wpdywa na

cechOwynikowa, tzn. , ze w sposoéb istotny w sensiestatystycznym
odziatuje nawartosé cechywynikowej. Natomiast Jezelizachodzi zaleznos¢é

przeciwna:

Ft < FtabCn,a> , (25)



to nie ma podstaw do odrzuceni®© hipotezy.

Uzyskane wartoséci wspoOdczynnika regresji b”, a zwtaszcza wartos$é¢ prawdo-
podobienstwa p, stanowi , o sile oddziatywania badanej cechy ne ceche
wynikowa. 0 kierunku oddziatywania stanowi znak przy wspétczynniku regresji

i-tego czynnika.



7. WYNKKI BADAN

7.1. Ocena istotnosci wpdywu czynnikéw technologicznych na ksztattowanie

struktury oraz na kinetyke samorozpadu stopéw uktadu Fe-Al-C

Dane literaturowe i wyniki badan wtasnych pozwalajag stwierdzi¢, Ze nie
wszystkie z omawianych czynnikéw zwigzanych z procesem samorozpadu, bedg w
jednakowym stopniu i tym samym kierunku oddziatywaé¢ na te zjawiska. Dlatego
tez badania nad wyjasnieniem mechanizmu samorozpadu poprzedzono ustaleniem
czynnikow odgrywajacych w tym procesie najistotniejsza role,

przeprowadzajac eksperyment oparty na planowaniu dwupoziomowym.

3ako cechy wejsciowe, dla ktérych spodziewano sie istotnego
oddziatywania na przebiegajgce procesy ksztattowania struktury i zjawiska

towarzyszace samorozpadowi, przyjeto nastepujace zmienne:

- wskaznik okreslajagcy tzw. $Sredniag liniowg szybko$¢ krzepniegcia:

X, m7 ¥ > tm.s“11! <26>
1 P 13 12
gdzie:
X - sprowadzona grubos$é¢ $cianki odlewu;w przypadku watka réwna d/72,Cm3,
t3 - czas obnizania sieg temperaturg od Tod’ldo Tsol” Cs3,
t" ~ czas obnizania sie temperatury od do (poczatek.
krzepniecia osnowy metalowej ), Cs3,
Xg - zmienna odpowiadajgcg temperaturze odlewania stopu CK3,
zawarto$¢ wegla w stopach CSC],
- zawartos¢ aluminium w stopach CX3#
Xg - zawarto$¢ krzemu w stopach C*3.
Przyjecie liniowej szybkosci krzepnigcia N C117 3 Jako cechy
wejsciowej ma na celu ogélne uchwycenie wpdywu (na strukture i kinetyke

samorozpadu) szybkoséci chtodzenia stopu, na ktdérg w duzym stopniu wpiyw

wywiera rodzaj materiatu formy odlewniczej . w wyniku wstepnych
eksperymentéw z zeliwem wysokoaluminiowym 3t% Al i i, i 5C>, odlewanym w
zakresie temperatury 1723 do 1873 K, stwierdzono zaleznos$¢ pomiedzy

wartosciag '"/7* obliczong z krzywej stygniecia, dla zakresu eutektycznego, a
rodzajem formu odlewniczej. I tak prébka badawcza (rys. 18) w formie
piaskowej wigzanej bentonitem krzepnie w zakresie eutektycznym z wartoscig
fj od 7,0 do 8,50i0_4 Cm°s_I 3, a w formie na bazie mikrosf_er wigzanych
szE#em wodnym z wartoscia od 3,0 do 3,80I074 Cm«»sil3. Zblizone
rezultaty, dotyczace krzepniecia zaroodpornych stopdw 2S6K, przedstawione w

pracy C118 3. Autor zdaje sobie sprawe z pewnego uproszczenia przyjmujac
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jako ceche wejsciowa liniowa szybkos$¢ krzepniecia ~JT, bowiem zasadniczym
parametrem ksztattujagcym strukture stopu jest szybkos$¢é¢ chdodzenia w trakcie
odprowadzania ciepta przegrzania, ktéra decydyje o wartosci przechtodzenia
eutektycznego.

Wptyw krzemu (.jako pierwiastka wystepujgcego w zeliwie Pyroferal)
postanowiono zbada6é majac na uwadze dane (C223, weddug ktérych dodatek
krzemu do zeliwa wpdtywa na zmniejszenie wymiaréw weglika AlNCH, z
réwnoczesna zmiana ksztattu oraz oddziatuje na osnowe, co mogtoby mied
istotny wptyw na proces samorozpadu.

Plan eksperymentu przyjetego do badan przedstawiono w tablicy 2,
natomiast w tablicy 3 przedstawiono wyniki obliczen sktadu wsadu metalowego
dla poszczeg6lnych wytopdéw, ktédre przeprowadzono w spos6b przedstawiony w
metodyce badan. Rzeczywiste wartos$ci cech wejs$ciowych po przeprowadzeniu
analizy sk¥*adu chemicznego wytopdéw i po przeprowadzeniu odczytu danych z
przebiegu krzywych T=F(t), dT/dt i d2Tvdt.2 przedstawiono w tablicy 4.

Jako cechy wynikowe reprezentatywne dla przebiegu Kkrzepnigecia stopo6w

przyjeto nastepujace wielkosci:

5.3 Tablica 2
Plan eksperymentu dwupoziomowego utamkowego 2 B
Numer Cechy wejscia
doswiadczenia X1 X2 X3 x4 <5
“p Todl. Xc 56A1 XSi
[r ..o0-1 H
Poziom - 5.25 1798 3 o
podstawowy N 1.1 4 8
Przedziat
zmian -1.75 75 0,5 3 o §o
Poziom - .ot
gérny - 7,0 1873 1.6 37 1,25
Poziom 3 g 172
dolny - 3. 3 0,6 31 0,25
1 - - - -
2 - +* - + -
3 - + + - +
4 - - +
5 + 4 - - +
6 + - - +
7 + + _ I
8 + + + +
1
x - Forma piaskowa,

** ~ Forma na bazie mikrosfer.



Sk+ad wsadu metalowego w Cg]

Numer Zelazo Aluminium Stop
dosuiadczenia Armco ARO Fe-C

1 386,6 222 89

2 343,6 265 89

3 228,0 222 238

4 185,0 265 238

5 377,0 222 89

6 334, 0 265 89

7 237,6 222 238

194,6 265 238

Krzem
MSil

Rzeczywiste wartosdci cech wejs$ciowych

Numer TodL. xc
stopu .
W[
1 3,60 1773 0,52
2 3,88 1875 0,67
3. 3,74 1873 1,51
4 3,76 1823 1,64
6 7,09 1873 0,64
B 7,60 1723 0,62
7 7,00 1725 1,46
8 7,79 1871 1,61

XA1

30,9

37,6

32,0

37,8

31,0

37,5

31,9

37,2

- temperatura powstawania weglika pierwotnego AL~CH,
4 3 maksymalnej intensywnoéci wydzielanego ciepta,

T"®* - temperatura krzepnieciaeutektyki, przy maksymalnej

wydzielanego ciepta,
TEOI temperatura
max max

ATH taidc3- te -

AT2 < Todl - T~*C3-

Wybér wielkosci T~XC 1 T™x Jako cech wynikowych
4 3

Istotnie

Tablica 3

wsadu

700

700

700

700

700

700

700

700

Tablica 4

XSi

przy

intensywnos$ci

wptywajgcych
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na whasnosci odlewdédw z zeliwa wysokoaluminiowego wynika przede wszystkim z
braku wyczerpujacych danych na temat réwnowagowej temperatury krystalizacji
weglika pierwotmego i eutektyki, dla okreslonego sktadu chemicznego,
i?7 tego tez wzgledu nie ma mozliwosci obliczenia rzeczywistej wartos$ci
przechtodzenia krystalizacji danej fazy wzgledem temperatury réwnowagowej,
ktéra jak wiadomo jest gtoéwnym parametrem decydujacym o przebiegu
krystaiizaeld' Przyjmujac jednak fakt, ze warto$¢ przechtodzenia =zalezy
miedzy innym., od temperatury rzeczywistej krystalizacji okreslonej fazy
(np. weglika pierwotnego Al £.”7), mozna przez analize wartosci temperatury

wnioskowaé o cechach morfologii tegoz weglika. Zwiekszenie wartosci

teméesratury T/T?Xr (dla okreslonego sktadu chemicznego stopu) winno

oddziatywaé¢ na morfologie weglika jak zmniejszenie wartos$ci przechtodzenia
wzgledem temperatury roéwnowagowej, a wiec zmniejszaé¢ liczbe i zwiekszad
rozmiary wydzielen weglika AINCA* Wybdér temperatury i j~aX znajduje
uzasadnienie réwniez w tym, iz w tych momentach wydzielanie danej fazy

zachodzi z maksymalng intensywnoséciag wydzielania ciepta, co pozwala na

dok+adne wyznaczenie wartosci temperatury.
Wielkos$¢ odpowiada¢ bedzie zakresowi przegrzania stopu ponad

X
temperature T%n , za$ wielkos¢ AT. odpowiada zakresowi temperatury, w
4 3

ktérym utworzone wydzielenia weglika AINC”A moga sie swobodnie rozrastacd

wzglednie wyptywaé na powierzchnie kapieli metalowej.
Jako cechy wynikowe oceny morfologii weglika przyjeto nastepujace
wielkos$ci:

E AL~Cg - catkowity udziat powierzchniowy weglika eutektycznego 1 nad-
eutektycznego C%3,

4y ud2ia* powierzchniowy weglika nadeutektycznego [*3,

S - 8rednia powierzchnia ptaskiego przekroju weglika t/jm*3,

r - $rednia wartos$¢ wspotczynnika ksztattu weglika,

AF<0 2 " wzgledny udziat powierzchniowy weglika o wartos$ci F ponizej 0,2.
Oako cechy wynikowe oceny kinetyki samorozpadu przyjeto wartosci

wzglednego przyrostu masy proébek w poszczegdélnych dosSwiadczeniach po

uptywie 24, 48, 72 i 96 godzin przebywania prébek w Srodowisku o

wilgotnosci wzglednej okoto 100u%.

Podstawag wyznaczenia wartosci cech wynikowych przebiegu krzepniegcia
stopow byty wykresy krzywych stygniecia T=f*(t), krzywych rézniczkowych

dTvdt i d2Tvdt2 przedstawione na rys. 19-21.






Rys. 20. Wykres analizy termicznej i rézniczkowej dla:
a - st,op 3, b - stop 4
Fig. 20. The TA arid DTA plotts /or the:
a - alloy No 3, b - alloy No 4
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Rys. 21. Wykres analizy termicznej i roézniczkowej dla:
a - stop 5. b - stop 6, c - stop 7, d - stop
Fig 21. The TA and DTA plotts for.the:
a - alloy No S. b - alloy No 6. ¢ - alloy No 7. d - alloy nNec- B



Uprzedzenie krzywej rézniczkowej dT~Adt wzgledem krzywej stygniecia
T®rCt.) wynika z mechanizmu réwnoczesnego zapisu sygnatéw w rejestratorach
dwuliniowych typu PM8252 (firmy Philips). Potozenie p. 2' na krzywej dT/dt.
i T«f(t), odpowiadajacego poczatkowi wydzielania eutektyki wyznaczono
na podstawie przebiegu drugiej pochodnej d2Tvdt.2. Wskutek zapoczatkowania
wydzielania ciepta nastepuje przegiecie w przebiegu d2TVdt2 w strone
wyzszych dodatnich wartos$ci przyspieszenia.

Uzyskane wykresy wskazujag juz na istotny wpdtyw rozpatrywanych cech
wejsciowych na przebieg krzepniecia, a zwtaszcza na moment wydzielania z
ciektego stopu nadeutektycznego (.pierwotnego') weglika AINC~-z najwiekszag

intensywnos$cia, co odpowiada temperaturze TTfXp -

3
W stopach nr 1 i1 5, a wiec zawierajacych najmniej wegla i aluminium, w
og6le nie stwierdzono na krzywej rézniczkowej maksiméw wskazujagcych na
wydzielanie sie ciepta w wyniku krystalizacji weglika pierwotnego.
Natomiast w przypadku stopéw nr 2, 4, 6 i 8, a wiec zawierajacych najwiegcej
aluminium, stwierdzono zmiany w przebiegu dT/dt, wskazujace na tworzenie

sie dadatkowej fazy, juz w stanie statym (reakcja perytek.toid.alna.). =

Za wtasciwg temperature kortca krzepniecia tych stopéw nalezy przyjac
temperature » natomiast warto$¢ T ~ nalezy traktowaé¢ jako temperature
kortca reakcji perytektoidalnej prowadzacej do powstania fazy miedzymeta-
1icznej FeAl2 .

Przekroczenie temperatury odlewania (w stosunku do zatozonej) w przy-
padku stopu Nr 1 wyniknedo z przyczyn technicznych, natomiast w przypadku
stopu Nr 4 nalezato podwyzszy¢ jego temperature w celu stopienia utworzonej
na powierzchni skorupy i umozliwienia odlania do formy badawczej.

Wartosci cech wynikowych reprezentatywnych dla procesu krzepniecia

przedstawiono w tablicy 5.

Tablica 5
Dane odczytane z wykreso6w analizy termicznej T=f(t> 1
rézniczkowej dT/dT
max max
vaner TiMSes £ oL Tl *TL A2 k2 s
c o co co CO CO CO co coO
1 - 1510 - 1473 0 263 328 856
2 1542 1483 1331 1316 = 59 330 470 960
3 1705 1510 - 1455 195 168 480 984
4 1813 1492 1350 1337 321 10 474 980
5 - 1507 - 1454 0 366 128 396
6 1536 1481 1328 1295 55 187 126 376
7 1653 1503 - 1420 150 72 144 420
8 1783 1484 1326 1303 299 88 236 480
ATi - AV T AT2 - Todl - taide3

43 E ;



Wstepna analize wptywu rozpatrywanych cech wejs$ciowych prowadzono dla
poziomu istotnosci a=I»natomiast ostateczng ocene dla zatozonego poziomu i-
stotnosci ébO,l.aniki przeprowadzonych obliczen przedstawiono w tablicy 6.

Z przeprowadzonej oceny wynika Ze:

-na wartos$¢ temperatury wydzielania sie weglika istotnie wptywaja
Jedynie wegiel i aluminium,przy czym ze zwiekszeniem ?ch zawartos$ci w sto-
pie temperatura wydzielania sie weglika pierwotnego réwniez zwieksza sie»
-na wartos$é¢ temperatury T~A*X istotnie oddziatuja, wed4tug wptywu maleja-
cego: aluminium, wskaznik liniowej szybkos$ci krzepniecia, wegiel, krzem;
przy czym dwie pierwsze zmienne powoduja zmniejszenie sie tej temperatury;
-na wartos$¢ temperatury istotnie oddziatuja Jedynie aluminium i
wskaznik liniowej szybkosci Kkrzepniecia, przy czym obie zmienne zmniejsza-
ja wartosé¢ tej temperatury;

-na wartosé zakresu temperatury ATH istotnie oddziatujag wegiel i
aluminium, przy czym wartosc¢ zakresu rosnie ze zwigekszeniem
zawartos$ci tych pierwiastkéw w stopie;

-na wartos¢ zakresu temperatury AT~ istotnie oddziatujag temperatura
odlewania 1 wegiel.Zwiekszenie temperatury odlewania powieksza ten zakres,
natomiast zwiekszenie zawartos$ci wegla zmniejsza wartos$¢ ATH

Wyniki obserwacji metalograficznych oraz badan metalografi i ilosSciowej
przedstawiono na rys. 22-29.

Stopy 1, 3, 5 1 7 charakteryzujag sie jednofazowa osnowa metalows,
natomiast stopy 2, 4, 6 i 8 - osnowg dwufazowg. Badania rentgenograficzne
stopow 7 i 8, przedstawione na rys.30 oraz w tablicy 7, wykazaty, iz w sto-
pie 7 obok weglika AINC”, osnowe metalowg stanowi faza FeAl, natomiast dla
stopu 8 stwierdzono obecnos$é weglika AINC” oraz osnowe metalowg sktadajaca
sie z FeAl i FeAln (na zdjeciach metalograficznyc¢h faza jasna).
Potwierdzeniem tego sa wyniki pomiardéw mikrotwardos$ci
I tak dla stopu 7:

- osnowa (Fe/li): 518 do 574 HVO0,02
- weglik A14c3: 1700 do 1920 HVO0,02

dla stopu 8:

- FeAl (faza ciemna): 538 do 595 HVO0,02
- FeAlg (.faza jasna.): 955 do 1014 HVO0,02
- weglik A14c3: 1750 do 1875 HV0,02.

Ocene wpiywu cech wejsciowych na cechy morfologii weglika AlI~CH
przeprowadzono wykorzystujac wyniki metalografii 1ilosSciowej, przedstawione
w tab. 8 i tab. 9 oraz dane zawarte na rys. 22-29, ktoéore ilustruja:

- rozktady udziatu powierzchniowego i wzglednego wudziatu (czestosci)

weglika AINC~A w funkcji pola ich ptaskich przekrojow,

-rozktady udziatu powierzchniowego i wzglednego udziatu (czestosci)

weglika w funkcji wartos$ci wskaznika ksztattu F,

- ilosciowg ocene morfologii weglika AI~CAH

Poszczegélne numery klas wielkos$ci powierzchni weglika AINC~ odpowiadaja



regresji

wielokrotnej.

Ocena wptywu

na wybrane parametry krzepniecia badanych stopéw

VAjjnikl analizy
Etap Cecha
oceng wejscia
b
o
Ocana
wstepna rodl
a-1,0 XC
XAl
XSi
b
o
Ocena ~P
koricoua ~odl
*
a*0,1 Xc
*Al
*Si
1 Wptywa: >

1 Nie wpiyua

_max
Ali&3
bi P
1001,5
-4,67 0,641
0,0706 0,807
223,8 0,021
8, 08 0,250
8,5 0,821
1111 ,4
225,5 <0,001
8,00 0,077
XC, *A1
Sesty T yyper T

Tmax
e
bi P
1625,7
-1,562 0,063
8,617E-05 0,995
4,124 0,120
~3,703 0,004
3,246 0,177
1625,8
-1,563 0,017
4,126 0,047
-3,703 <0,001
3,246 0,087
3SA1, ., XC, XSi

Todl

cech wejsciowych

Cecha wynikowa
Tsor
bi P
2146,2
-7,616 0,113
0,0113 0,903
1,912 0,874
-21,812 0, 006
7,902 0,539
2170,7
-7,725 -0,011
-21,686 <0,001
XAl, 1
P
Todl* %Si

ATi

bi
-617,94

-3,95

0,0600

222,50

12,20

7,920

-524,3

223,9

12,113

3,246

Xc,

0,694

0,836

0,021

0,139

0,834

<0,001

0,018

0,087

Tablica 6

AT2
*1 p
-1028,0
4,685 0,088
0,910 0,092
-215,48 0,03
-6,683 0,376
-8,35 0,849
-1128,0
0,853 0,016
-222,01 <0,001
Todl
SSAl
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i A 1C3: 5257 3
AUW= o [xi
S =104,12 [jim
. F = 0,344
/
Lw =377 [I/mms]
i 4
i 2345 i 71! BU ro m
POMEKZOHMIR ai"Cg - 1» KUSY WEKANK KSZTRLUIU E
i 2i 45i11iau i 02 04 91 88
POUIESZCWUFI KL*£3 - SS KLASY USKAZMK SFSZTHtTU r

Rys. 22. Wjniki badan metalografii l1losciowej stopu 1
Fig. 2S. Rasults of the quccntitativ« metal logra.ph.ic analysis
for tha allOy No 1
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IALI~C3= 6,48 [% ]
ANC3p= 1,07 [% ]
S =12532 [Whf
F = 0,436

LM =517 [I/mm~

121454711 lU

n m n r
PCUERZCHNIR fIL fa - HR KLfiSV NSKRINIK KSZTALTU F

12 3 45 (71 + 1lil

POWIERZCHUIfi RL™g - HR KLASY HSKRZNIK ksztattu r

Rys. 23. Wyniki badart metalografii ilosciowej stopu 2
Fig. 23. Results o/ the quantitative metallographic analysis

for the alloy No P
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e o IAINC3= 1342 [%]
v 7
S AINC3p= 6,48 1 ]

ANEAT s =139,24

\ t N ax» 7 F = 0,498
/ Vo L, =1288[I/mmE

71
20 4 s {711 B0 el oy
POUIERZCHUIR RL"Cj - NR KLREY NSKRZNIK KSZTALTU F
n r f
POWIERZCHNIA RUf3 - DR KLASY NSKRZNIK KSZTALTU f

Rys. 24. Wyniki badan metalografii ilosciowej stopu 3
Fig. 24. Results of the Quantitative nustaliographie anaiysis
for th& alloy No 3
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C3= 14,72 [r1 ]
ALrC3N 8,41 %
S *=187,16 [pnf
F = 0,325
Lw =786 [I/Imm*2

21 45 ¢t 2?2 i 1HrU oy Wy oy i
FUHIERZCHiIIM RUF3 - N KSAEV KSKFIZKIK KSZTALTU r
1 21T 43t 71 511 re ™M y Yy i
POHIFRZOMR KUE3 - N KLUSV NSKRZNIK KSZTRETU IT

*ue. 1b. Wuniki badars metalograf ii ilosciowej stopu 4
sib. f:&sult$ of Lhe Quantitative netai lographic analysis
for Lhe alloy No 4
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3245 frinf]
0,526
=1793 [I/mm 2]

12 U U U i
USKHZNIK KSZTHLTU F

i 2 J 45 i 11 } nu ruttll ||
PGUKKZCHWIFE RUJC3 - N KUESY NSKFIZNIK KSZTALTU F

Rys. 26. Wgjnkki badart metalografii ilosciowej stopu 5
Fig. 26. Results of the quantitative metal lographic analysis
for the alloy No 5
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N3 = 585 [1]
AUC 3p= o0,6i 1
S =88,35 jiaf
F = 0,385
Lw =662

1214541 71 )al

rig.

PHOEKO+Iin FILF3 -W KLFISV

Rys. 27. VAjnlkl badan metalografii

12 14 U U 1
WSKAZNIK KSZTALTU F

l 12 14 U U
HSKNZNIK K5ZTHLTU F

IlosSciowej stopu 6

27. Results of the ijuantttative metallographic analysis

for the alloy No 6
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wor M. 1
_ x>
\ ~V

11 J3J4+51 7+ 4+ 11U
POWIERZCHNIA fiUjCj - HR KLASY

12145471 ! 11U
POWIERZCHNIA RL"Cg - KR KLASY

Rys. 28. VAjniki badafi metalografii

IA1AC3= 1257 [% ]
A 1IN 468[%)]

S =66,24 [pnf]
F = 0,415
0 =1897 [I/mmH

4 82 04 U u 1
WSKAZNIK KSZTALTU F

4 02 04 O 01 1
WSKAZNIK KSZTALTU F

ilosciowej stopu 7

fig. 28. Results of the quantitative metallographic analysis

for the altoy No 7
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IA1IMC3=1395 [X ]
AINC3 = 7,55 %
S RP=49,28 [pnf
F = 0,475
LM  =2S30;i/mme]

123451 71 Jli1

fIF T TIF iri
powierzchnia n~c3 - hr klrsy WSKAZNIK KSZTALTU F

40

* 1 1
123451 7* 11U o
POWIERZCHNIA R L~ - NR KLFISY WSKAZNIK KSZTALTU E

Rys. 29. Wyniki badart metalografii ilosciowej stopu 8
Fig. 29. Results of the quantitative me taliographic analysis

for the alloy No 8



Rys. 30. Dyfraktogram stopu 7 (a) i stopu 8 (b) w stanie po odlaniu
Fig. 30. The X-ray diffraction of the alloy No 7 (a? and No & <b>
after casting



- 64 -

Tablica 7

VAjniki rentgenograficznej analizy fazowaJ dla stopdéw 7 18

MUTER Wartos$ci poaiarou» Dana tablicowe - rodzaj fazy
STOPU 28 okl | FeAL 11/1257J F«AL2 4 . 11/629j
* -~
tdeg] [Al d CA3 e h* | d cAi hkl d cA3 1/10 hkl
35,8 2,9i silna 2,tsg 12 i00
39,3 2,88 Srednia 2,86 16 101
40,1 2,82 silna 2,80 80 012
45,3 2,51 Srednia 2,49 20 015
50.7 2.26 $r.silna 2,24 60 107
7 55,3 2,08 silna 2,07 20 00. 12
56,3 2.05 b.silna 2,04 100 110
65,6 1,78 staba 1,77 8 01.11
70,6 1.67 $rednia 1,67 4 ni 1,66 100 110
92.9 1,335 staba 1,33 10 027
109.6 1,185 b.silna 1,18 20 211
4.4 $Sr.silna 4.67 q6
26,5 4,2z Sr.silna 4,21 40
31,3 3,58 S$r.silna 3,58 60
33,4 3,36 Sr.silna 3,32 20
38,9 2,90 silna 2,89 12 100
40,5 2,80 $r.silna 2,80 80 012
45,7 2.49 $r.silna 20 2,49 20 015
s 50,6 2,26 Srednia 60 2,24 60 107
54,9 2,10 $r.silna 80 2,07 20 00.12
'8.2~2.05 b.silna 2,04 100 110 2,05 100
57,4 2,01 S$rednia 2,01 60
59,5 1,95 staba
70,4 1,67 $rednia 1,67 4 111 1,66 100 110
83.6 1,452 silna 1.45 8 200 1,46 60
96,3 1,299 Srednia 1,30 3 eio 1,29 20 11.12
109.5 1,185 b. silna 1.18 20 211 1,18 60
nastapujacym wielkosSciom:
Numer klasy Wielko$¢ powierzchni AINCH CAm23
1 < 2,3
2 2,3 do 5,5
3 5,5 do 13
4 13 do 30
5 30 do 71
6 71 do 166
7 166 do 384
8 384 do 910
9 910 do 2133
10 2133 do 5000
11 > 5000

Vfcjniki obi iczert niezbednych do oceny istotnodci wptywu cech wejsciowych

na cechy morfologii weglika AI~CA, przedstawiono w tablicy 10.

Z przeprowadzonej oceny wynika. Ze:

- na catkowita zawartos$¢ weglika eutektycznego i nadeutektycznego istotnie
oddziatuja w kolejnosci wptywu malejacego: zawartos¢ wegla, wskaznik
liniowy szybkosci krzepniecia oraz zawartos¢é aluminium. w miare
zwiekszenia zawartosci wegla i aluminium zwieksza sie udziat weglika

eutektycznego i nadeutektycznego;



Tablica 8

Rozktady czestosci wzglednej oraz udziatu powierzchniowego weglika
Alrc3 w funkcji pola powierzchni ich ptaskiego przekroju

Numer Parametr Numer klasy wielkosci powierzchni
stopu
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
| wzgledna 1X1 3L .0 11,5 15,3 13,8 9,4 10,2 6,6 1,7 o0,4 0,1 _
Udziat pow.
aldc3  C*3 0,03 0,04 0,15 0,35 0,32 1,12 1,55 0,93 0,52 0,25 _
Czegstosc 22,0 16,7 18,4 16,3 10,8 6,72 4,0 2,3 2,2 0,5 0,11

2 wzgledna
Udziat pow. 0.01
aid4c3 tw] !

Czestos¢ r ,

3 wzgledna
Udziat pow.
ai4c3 cX1 0,03 0,07 0,35 0,85 0,94 1,23 1,36 1,35 1,42 3,00 2,82
Czestos¢ rK-
4 WzglLedna 26,4 22,0 9,3 8,3 12,4 9,5 5.4 3,1 0,0 06 2,1
Udziat pow.
diacs oxs 0,03 0,08 0,11 0,15 0,55 0,92 1,14 1,49 1,18 1,64 7,43
Czestos¢
5 Wwzgledna 61,7 7,3 9,0 3,8 9,4 9,7 5,4 0,7 02 _ -
Udziat pow.
aidc3 cx3 0,21 0,11 0,45 0,35 0,38 0,89 1,18 0,85 0,58 — -
Czestoscé
6 wzgledna 37,9 12,4 15,9 13,7 9,3 4,5 3,3 1,5 1]2 0,3 _
Udziat pow.
a14c3 1X1 0,04 0,09 0,36 0,62 0,39 0,45 0,79 0,82 1,48 0,81 -
C tosé
zestosc 21,9 14,5 15,6 17,1 11,7 9,5 5,8 2,7 0,8 0,3
7 wzgledna
vdziak pow. o 3 o 09 0,32 0,54 0,90 1,64 2,24 2,45 1,83 1,68 gl%sl
A14C3  1X1 s s s , s , , . ) s
Czestosc
s wzgledna 29,4 19,3 14,7 13,7 10,0 5,9 3,3 1,8 o,7 0,6 0,6 1
Udziat pow.
ai4c3  1x1 0,04 0,13 0,28 0,35 0,62 0,93 1,21 1,63 1,75 3,16 3,851
- na wzgledny udziat weglika nadeutektycznego (pierwotnego) istotnie
oddziatuja jedynie zawartos¢ wegla i aluminium, powiekszajac ze

zwiekszeniem zawartos$ci, udziat weglika nadeutektycznego;

- na wartos¢ Sredniej powierzchni weglika S istotny wptyw wywieraja:
wskaznik liniowej szybkosci krzepniecia, temperatura odlewania oraz
zawartos¢ aluminium, przy czym dwie pierwsze zmienne powoduja
zmniejszanie $Sredniej powierzchni weglika , natomiast aluminium wptywa na
jego zwiekszenie;

- na $redniag wartosé¢ wspoétczynnika ksztattu F istotny wptyw wykazuja:
temperatura odlewania, zawartos$¢ aluminium i wskaznik liniowej- szybkos$ci
krzepniecia, przy czym aluminium oddziatuje w kierunku zmniejszenia
Sredniej wartos$ci F, natomiast temperatura odlewania i wskaznik liniowej

szybkos$ci krzepniecia powiekszaj® wartos$c¢ F;
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Tablica 9

Rozktady czestos$ci wzglednej oraz udziatu powierzchniowego
weglika AINCN w funkcji wartosci wskaznika ksztattu F

Numer Parametr Wskaznik ksztattu F

stopu
o+ 0,2 0,2 +0,40,4+ 0,60,6* 0,80,8=* 1

Czesto6C
wzgledna CXI1 39,8 22,9 12,8 17,5 7,2

1 Udziat powierzch
AIAC3 1X] 3,53 1,09 0,35 0,15 0,13
323?;3i2 oxi 26,7 23,7 13,4 . 24,1 12,1

. Udziak powterzeh 5 44 1,17 0,35 0,73 0,29
Czestoscé
wzgledna CXJ 25,8 15,7 14,1 29,5 14 ,9

3 g?:;g* po"lvf(frz‘:h 6,24 3,58 2,21 0,71 0,68
vcégf;gﬁg oxa 41,3 23,5 15,8 12,8 6,6

¢ g‘:iig' po"lv)i(lerz‘:h 10,5 2,28 0,84 0,84 0,27
Eigfggig cxa 17,0 18, 1 18,0 30,8 16, 1

15 :fzg%" pOV(‘:’;;rZCh 2,57 1,38 0,76 0,74 0,37 1

Eigf;giz i 31,2 29,4 13,3 18,2 7.9

° E\Sflég} po“C)i(g'rZCh 3,52 1,15 0,56 0,42 0,20 1
Viigf;giz £x1 33,0 22,9 12,8 18,4 12,9

7
g?iia' poiij?r”h 7,03 3,29 1,14 0,86 0,25
3;3?;3?2 ox3 23,9 17,6 15,7 29,9 12,9

8
Xgiég* pov&grz‘:h 6,80 3,62 1,63 1,38 0,52

na wzgledny udziat powierzchniowy weglika o wartosci F ponizej 0,2

istotny wptyw wywierajag temperatura odlewania i Wskaznik liniowej
szybkosci krzepniecia, przy czym obie zmienne powiekszaja udziat

weglika o F<0,2.

Rezultatem reakcji chemicznej przypowierzchniowego weglika AINC™ z H™O

jest stopniowy przyrost masy prObek, spowodowany powstawaniem nowego

zwigzku AL(OH)™N.  Wyniki pomiarow wzglednego przyrostu masy probek z

badanych stopow przedstawiono w tablicy 1l oraz na rys. 31.



Tablica 10

Wyniki analizy regresji wielokrotnej. Ocena wptywu cech wejs$ciowych
na zawartos¢, udziaty powierzchniowe i morfologie weglika AlNCA

Etap Cecha Cecha uynikoua
oceny wejscia E aido, ©AI > .G-nadeut. T~ &A14C3 0 0<F<0,2
bi P bi P b i P bi P bi P
bg 0,9106 -95,085 331,33 -0,9465 232,54
-0,1109 0,028 0,0389 0,909 -23,85 <0,001 0,02316 0,180 -3,121 0,226
Ocena %
wstepna nodl -0,00031 0,632 0,015 0,709 -0,194 0,01 0,00086 0,118 -0,1089 0,177
0«1.0 XC 8,2856 <0,001 44,276 0,013 24,70 0,01 -0,00309 0,948 0,669 0,931
HAL 0,0288 0,123 1,365 0,225 5,97 0,004 i -0,00911 0,295 1,095 0,410
KSi 0,0836 0,372 0,334 0,953 27,81 0,08 0,00835 0,862 0,3576 0,964
b, 0,3898 -69,935 331,33 -0,9411 257,66
-0,1081 0,003 -23.85 <0,001 0,0223 0,047 -2,914 0,096
Ocena
koncowa Todl -0,194 0,01 0,00086 0,020 -0,1021 0,056
0,1
Cx«@, XC 8,281 <0,001 44,233 <0,001 24,70 0,01 -
*AL 0,0288 0,052 1,449 0,018 5,97 0,004 -0,00911 0,096
XSi 27,81 0,08
Wpdywa: 4 c, TT, XC, XAl ;
pyw x KAt “VEALTTedi*cXSi  Todir v Ab Todl”
odl* HA>15s Vp, odl AOX, “Mim



Tablica 11
Wyniki pomiaréw i obliczert wzglednych przyrostéw masy
badanych prébek, w 1%1
Sil- Numer stopu
ni 1 1 2 J 3 | 4 | 5 | 6 | 2 | 8

Masa poczagtkowa prébek Cg]
118,2454 112,2453 122,2435 114,5225 121,4236 111,5482 119,7045 110,4237|

1 0,011 0,035 0,078 0,110 0,006 0,025 0,081 0,085

z 0,023 0,115 0,185 0,268 0,018 0,054 0,102 0,210

3 0,035 0,188 0,310 0,460 0, 027 0,108 0,185 0,405

4 0,049 0,383 0,352 0,953 0,036 0,165 0,215 0,790

7 0,065 0,634 0,405 2,135 0,042 0,201 0,220 1,973

9 0,078 1.,043 0,533 4,538 0, 064 0,276 0,233 4,62
11 0,087 1,495 0,735 6,398 0,073 0,385 0,257 5,65
14 0,105 2,20 1,06 6,76 0,078 0,611 0,311 6,04
18 0,124 2,855 1,655 7,12 0, 084 1,02 0,377 6,46
24 0,146 3,11 2,41 7,22 0,091 1,38 0,468 6,67
32 0,176 3,21 3,80 7,40 0,100 1,80 0,600 6,97
37 0,192 3,31 4,51 7,54 0,102 1,99 0,670 7,06
42 0,208 3,32 5,04 7,568 0,105 2,18 0,73 7,12
46 0,213 3,35 5,36 7,65 0, 109 2,39 0,78 7,28
51 0,253 3,41 5,81 7,65 0,115 2,59 0,86 7,38
156 0.292 3,45 6,21 7,66 0,120 2,78 0,94 7,39
63 0,317 3,50 6,87 7,76 0,124 2,83 1,01 7,40
1120 ©-62 0,162 3,32 2,96 ~

365 0,94 0,184

0,195

Z przeprowadzonych badart wynika, Ze Kkinetyka zmiany masy w poszcze-
g6lnych prébkach jest rézna. z najwieksza intensywnos$ciag zwieksza sie
masa probek ze stopoéw 4 i 8, a nastepnie 3 1 7. Z najmniejsza intensywno-
Scig przebiega przyrost masy w przypadku préobek ze stopodw 1 i 5. Prébki
te praktycznie nie reagowaty ze Srodowiskiem nawet po uptywie 1 roku,
przy czym w prébce ze stopu 5 symptomy rozpadu wystapity jedynie na samej
powierzchni. W przypadku za$ wszystkich prébek stwierdzono w poczgtkowym
okresie liniowy przyrost masy, przy czym dla prébek ze stopow 4 18 okres

ten by+ bardzo krétki (.ohoto 48 h.). Po okresie Jliniowego przyrostu masy



Rys. 31. Wyniki pomiaréw wzglednych przyrostéw masy Am dla stopéw 1 do 8
Fig. 3t. The mass increment Am measurements results for alloys

from No i to No 8
obserwuje sie przegiecie na krzywej Am = f(t), co oznacza, Ze proces
przyrostu masy ulega znacznemu przyspieszeniu. Po pewnym czasie (z wy-
jatkiem prébek -ze stopéw 1 i 5) proces stabilizuje sie. Prawdopodobnie w

tym czasie powolny przyrost masy spowodowany Jest reakcja drobnych
eutektycznych weglikéw AI~C~A, obecnych we wstepnie utworzonych produktach
samorozpadu z H”O0 z otaczajacego $rodowiska.

Okres, w ktérym przyrost masy przebiega w sposéb liniowy, jest
najistotniejszy dla samorozpadu odlewow. W tym bowiem okresie, w wyniku
reakcji przypowierzchniowego weglika AINCN z HNO 1 zwiekszenia objetosci
produktow tej reakcji w mikroobszarach osnowy metalowej dochodzi do
pierwszych peknieC, po czym, wskutek powstawania nowych powierzchni
reakcji, proces samorozpadu ulega znacznemu przyspieszeniu.

Aby prawidfowo przeprowadzi¢ ocene oddziatywania cech wejsciowych na
kinetyke przyrostu masy przyjeto. Ze obliczenia bedg prowadzone dla okresu,
w ktérym przyrost ten przebiega liniowo. Do obliczen przyjeto wiec wartosci
przyrostu masy badanych prébek po 24, 48, 72 i 96 godzinach ich
eksponowania w $rodowisku o wilgotnos$ci wzglednej okoto 100x. VA_jniki
obliczersS przedstawiono w tablicy 12, z ktérej wynika. Ze na wzgledny
przyrost masy po 24 godzinach w sposdéb istotny oddziatuje zawartos¢ wegla i

aluminium, a takze liniowa szybko$¢ krzepniecia i1 temperatura odlewania.



Tablica 12

Wyniki analizy regresji wielokrotnej. Ocena wptywu cech wejsciowych
na wzgledne przyrosty masy probek po 24, 48, 72 i 96h ekspozycji
w atmosferze o wilgotnosci wzglednej 100Sg
Liap Cecha Cecha wynikowa
oceny wejécia
Am24 Ara48 Am72 AmgB
bi P bi P i P bi P
b0 0,04522 -0,32854 -1,23397 -3,3553
. -0,00324 0,093 -0,01013 0,120 -0,0138 0,170 -0,0257 0,543
Ocena P
wstepna nodl -7,441E-05 0,143 -2,218E-05 0,863 2,977E-04 0,263 7,806E-04 0,531
«=1,0 XC 0,0735 0,003 0,13235 0,012 0,2523 0,010 0,41233 0,092
fcAl 0,002404 0, 063 0,01145 0,037 0,02047 0,034 0,05841 0,106
*Si -0,00069 0,883 0,00583 0,732 0,00695 0,809
b0 0,0453 -0,36539 -0,6963 -2,0949
. -0,00327 0,003 -0,00993 0,022 -0,01658 0,068
Ocena P
koncowa nodl -7,465E-05 0,064
=0,1
a=v xc 0,07345 <0,001 0,13202 <0,001 0,25878 <0,001 0,42817 0,012
XAL 0,0024 0,019 0,01448 0,002 0,02095 0, 007 0,05795 0,0201
XSi
: &y iz, s
Wpiywa 5£C,XA1,TTP rodl yjiz, xAl XC, XAl p XC, XA1
Ni + i R
te weiywa Xsi *Si*  Todl Todl *Si* Todl*



Ze zwiekszenienm zawartosci aluminium i wegla przyrost masy intensyfikuje
sie, natomiast zwiekszenie liniowej szybkos$ci krzepniecia i temperatury
odlewania opdéznia przyrost masy probek. Po 48 i 72 godzinach na przyrost
masy nie ma 1istotnego wptywu temperatura odlewania, a po 96 godzinach

nieistotny okazuje sie takze wpdtyw liniowej szybkos$ci krzepniecia. Stopniowy

zanik 1istotnosci wptywu obu cech wejsciowych Jest zwigzainy z pojawieniem
sie, dla prébek ze stopéw 4 i 8, juz po 24 godzinach, pierwszych pekniec
powierzchniowych, w zwiagzku z czym w .reakcji Al~C~r  z  HNO zaczynaja
uczestniczyc¢ réowniez wegliki z gtebszych obszaréw proébki. Przez caty
nastepny okres samorozpadu istotne bedzie Juz tylko oddziatywanie aluminium
i wegla jako czynnikéw decydujacych w ogdéle o obecnos$ci w odlewie weglika
AL4C3 oraz o jego rozmiarach.

Podsumowanie przeprowadzonej oceny wptywu cech wejsciowych na
zasadnicze, decydujace o samorozpadzie <cechy wynikowe przedstawiono na

rys. 32.

Oddziatywanie danej cechy wejs$ciowej jest tym silniejsze, im mniejsza

jest -warto$¢ prawdopodobienstwa zaistnienia przyjetej hipotezy zerowej.

2 rys. 32. wynika. Ze w poczagtkowym okresie wszystkie z rozpatrywanych
cech (.oprécz zawartos$ci Mrzem.u> oddziatuja, cho¢ z roéznag sita i
kierunkiem na zachodzgcy proces samorozpadu. Wptyw wegla i1 aluminium na
przyspieszenie przyrostu masy prébek wynika z ich wptywu na zwiekszenie w
odlewach udziatu nadeutektycznego weglika AI~C”A oraz zwiekszenie jego
powierzchni ptaskiego przekroju.Ponadto w przypadku aluminium bardzo istot-
ny jest wptyw na sktad fazowy osnowy metalowej (ewentualny udziaT obok
FeAl,bardzo kruchych faz typu FeAl* lub Fe”AlI"). Natomiast wptyw liniowej
szybkosci krzepnigcia i temperatury odlewania na opdéznienie przyrostu masy
<np. po 24 godzinach) préobek wynika z oddziatywania tych czynnikéw na
zmniejszenie Sredniej powierzchni weglika AINC~, powiekszenie wartos$ci
wspoétczynnika ksztattu oraz zmniejszenie wzglednego udziatu weglikow
pierwotnych o wspoédczynniku ksztattu.F ponizej 0,2. Mozna wiec stwierdziéd,
iz podwyzszajagc celowo temperature odlewania oraz szybko$¢ chtodzenia stopu
mozna opézni¢ w znacznym stopniu zjawisko samorozpadu odlewdw.

Taki obraz oddziatywania cech wejs$ciowych na kinetyke przyrostu masy
znajduje z kolei potwierdzenie w sile i kierunku oddziatywania tych cech na
parametry procesu krzepnigcia. Wegiel i aluminium podwyzszajagc wartos$dé

i zmniejszajac jJjednoczes$nie wartos$¢ TjlaX (.temperatura krzepniecia
4 3
eutektykii wptywaja na utworzenie wiekszej 1ilosci nadeutektycznego weglika

AINCg, ktéry przy szerokim zakresie ATH moze sie swobodnie rozrasta¢. Przy
niskiej temperaturze odlewania stopu i matej szybkos$ci chtodzenia prowadzi
to do tego.Zze w strukturze odlewdw po zakrzepnieciu wystepuja wegliki duze
o stosunkowo mate]j wartosci wspétczynnika F.Odwrotnie, przy mniejszej
zawartosci wegla i1 aluminium oraz przy wysokiej temperaturze odlewania i

duzej liniowej szybkosci krzepniecia odlewodw zwieksza sie w t*ich udzia#t
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Rys. 32. Poroéwnanie sity i kierunku oddziatywania cech wejséciowych na
wzgledny przyrost masy Am i1 wybrane cechy morfologii AI~CH

Fig. 32. The comparison of the interaction intensity and direction
of the input features on the chosen features of tfte AI"C” morphology
and the mass$' increment Am
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weglika drobnego o duzej wartos$ci wspoédczynnika ksztattu F.

7.2. Model fizyczny pekania i samorzutnego rozpadu wysokoalumir owych

stopéw Fe-Al-C

Zgodnie z pierwsza teza pracy bezposredniag przyczyng pekania i
samorozpadu odlewéw 2z wysokoaluminiowych stopéw F«-Al1“C sg nap. lzenia o
wartosci ponadkrytycznej, ktére sa spowodowane zaréwno zjawiskami
skurczowymi i cieplnymi, wystepujacymi w czasie stygniegcia odlewu, jak 1
deformujacym osnowe metalowg oddziatywaniem produktéw reakcji AiINCH z
Opierajac sie na przestankach 1literaturowych oraz na wstepnych wynikach
badan w¥asnych na temat procesu samorozpadu tych stopéw, mozna zaproponowac
nastepujacy model fizyczny procesu pekania (rys. 33>.

a) b) c) d)

Rys. 33. Model fizyczny procesu pekania osnowy metalowej stopu Fe-Al-C
Fig. 33. The physical model of the Fe-AlI-C alloys matrix crocking process
Na rys. 33 poszczegdélne symbole oznaczaja:

hQ - gtebokos$¢ zalegania weglika AINCH,

bQ - szerokos$¢ ptaskiego przekroju weglika AI~CH,

hi» p hle» ” biezace gtebokosci zalegania zwigzku AICOH)",

Ab”~ |, Ab” , Ab” ” - biezgce wartos$ci przemieszczenia osnowy w wyniku
zwiekszenia objetosci fazy ALCOH)",

cO > c¢c’*, c*'*- wartos$ci odksztatcenia osnowy poodlaniu oraz w

poszczegbélnych etapach analizowanegomechanizmu.

Zgodnie z wynikami z poprzedniego rozdziatu przyjeto, ze w poczatkowym
okresie samorozpadu, gdy przyrost masy przebiega w sposoéb liniowy,
decydujaca role w tym procesie odgrywa jedynie weglik duzy o wspoétczynniku
ksztattu F ponizej 0,2. Morfologie tego weglika opisuje Jego $rednia,
powierzchnia i warto$¢ wspoédczynnika F. W przyjetym modelu fizycznym w

pierwszym okresie samorozpadu odksztatcenie osnowy metalowej jest



powodowane oddziatywaniem naprezen odlewniczych oQ, wynikajacych z
hamowania skurczu (znaczna ré6znica wartosci wsp6éTczynnikdéw skurczu
a, 10 ~6 i/K i a.. ~ *2»5*i0 6 //AC) osnowy przez weglik AL.CO oraz
F 4 3

ze zrbéznicowanej intensywnos$ci stygniecia poszczegdédlnych obszaréw odlewu.
Naprezenia te pojawiaja sie w odlewach ponizej 623 K <350°C), tj-. po
przekroczeniu granicy: stan plastyczny - stan sprezysty [9,48,49 3.

Ksztatt weglika AINC” pozwala przyjaé¢ zatozenie, iz wywotane zjawiskami
skurczowymi i cieplnymi odksztatcenia osnowy rozktadaé sie beda
réownomiernie na catej gtebokos$ci zalegania weglikéw (etap *a” na rys. 33).
0d chwili rozpoczecia sie na powierzchni odlewédw reakcji chemicznej AINCHN z
HAO0, nowo powstajacy produkt tej reakcji (zwigzek AICOH27”) bedzie powstawa#t
(zalegaT) coraz gtebiej. Ze wzgledu na wiekszg objetos¢ whasciwag tego
produktu w obszarze tym dochodzi do deformacji osnowy metalowej .
w rozwazanym modelu przyjeto, ze odksztatcenia osnowy, wywotane
oddziatywaniem zwigzku AI(OH)”,. rozktadajag sie .réwniez roéwnomiernie na
gtebokosci zalegania tego zwigzku. Za koniecznos$ciag przyjecia takiego
zatozenia upraszczajgcego przemawia dodatkowo fakt, ze wyniki pomiaru
odksztatcenia sieci krystalicznej osnowy,uzyskane metoda rentgenograficzng,
sg Sredniag z okreslonej gtebokosci wnikania promieni rentgenowskich.

Pozostata czes$¢ osnowy metalowej, nie objeta bezpodrednio oddziatywaniem
zwiazku Al(OH)S* bedzie odksztatcana w ten spos6b, ze granica miedzyfazowa
FeAl~ssAl~Cg przemieszczad sie bedzie doznajac obrotu wzgledem punktu
zblizonego do $rodka symetrii modelu. W punkcie tym, lezgcym na przecieciu
kierunku $ciany bocznej weglika i osi symetrii uktadu, odksztatcenie osnowy
wynosi zero (etap MBM na rys. 33). W miare przebiegania reakcji chemicznej
skierowanej od powierzchni w g¥ab wydzielenia weglika przemieszczacé¢ sie
bedzie réwniez strefa powiekszajgcéego sie odksztatcenia osnowy metalowej.
Powstajgce w ten sposéb naprezenia sumujag sie z obecnymi juz w danej
strefie naprezeniami odlewniczymi, dajac w efekcie z%ozony stan naprezen.
Najwieksza koncentracja tych naprezen wystepowac¢ bedzie w obszarach osnowy
przy ostrych narozach weglika. Gdy maksymalna warto$¢ naprezen przekroczy
wartos¢ krytycznag, dojdzie do pekania osnowy w obszarach o najwiekszej
koncentracji naprezert (etap Hcw na rys. 33).

W momencie peknigcia i oderwania sie czesci osnowy metalowej w.*
rozsadzajacym osnowe zwigzku AICOH)N dojdzie do odcigzenia, efektem
czego bedzie gwattowne zwiekszenie objetosci i przyjecie ksztattu klina

(etap nd” na rys.33).

Na podstawie danych [62,633 mozna przyja¢, ze poczatek pekania wystapi
po przekroczeniu naprezen normalnych okoto 600 MPa, dla odlewu o osnowie

metalowej na bazie fazy FeAl ( ~ 33,5% do 35% Al i okoto i ,0% C).

Zgodnie z przyjetym Tfizycznym modelem pekania 1 samorzutnego rozpadu
odlewéw z wysokoaluminiowych stopéw Fe-Al-C rozmiary ziarn utworzonych
produktéw 6eda proporcjonalne do $redniej powierzchni weglika A14C3- Tak



wiec w przypadku weglika duzego o wspédczynniku ksztattu F#Q nalezy
spodziewaé¢ sie produktéw samorozpadu o duzym udziale frakcji powyzej 125
/in. Natomiast odlewy zawierajace weglik drobny, o wspétczynniku ksztattu
F+1, beda sie rozsypywaty na produkty proszkowe o wiekszym udziale frakcji

od 40 do 125 pm.

w celu potwierdzenia stusznosci przyjetego modelu fizycznego w
nastepnym rozdziale przesledzone =zostangzjawiska towarzyszace procesowi
samorzutnego rozpadu, a zwkaszcza poddanyzostanie ocenie zwigzek pomiedzy

cechami morfologii weglika AINC” a szybkos$ciag samorzutnego rozpadu proébek.

7.3. Analiza zjawisk towarzyszgcych samorzutnemu rozpadowi odlewbw

Ocena istotnosdci wptywu czynnikow technologicznych na zjawisko
samorozpadu wykazata, ze decydujace w tym procesie sa dwa elementy:
- udziat i1 cechy morfologii pierwotnego i eutektycznego weglika AI"CH,

- rodzaj osnowy metalowej stopu.

Prawidtowa ocena zjawisk towarzyszgcych samorozpadowi, a zwkaszcza

wyjasnienie mechanizmu tego procesu, wymaga przeprowadzenia badan przy
utrzymaniu .jednego z ww elementoéw na statym poziomie. Przestanki
literaturowe, a takze dotychczasowe wyniki badan w#asnych sktaniaja ku

temu, aby dalsze badania prowadzié¢ na stopach o osnowie metalowej na bazie
fazy FeAl (.korzystny zespo6t wtasnoéci uzytkowych).

Do dalszych badan wytypowano wiec nadeutektyczne stopy Fe-Al-C,
zawierajace od 35 do 37* Al i od 1,0 do 1,2* C. Taki sk#tad chemiczny
pozwala na uzyskanie w odlewie od 12 do 14* (udziat powierzchniowy') weglika
Alac3- co z kolei pociaga za sobg zwigzanie przez weglik okoto 3 do 4* Al.
Koricowa zawarto$¢ aluminium winna zapewnié¢ uzyskanie osnowy metalowej na
bazie fazy FeAl.

Zréznicowanie cech morfologii weglika A14c3 uzyskano odlewajac stopy -
o temperaturze okoto 1823 i 1923 K do formy miedzianej, piaskowej i
ceramicznej na bazie mikrosfer.

Stopy wytapiano wedtug technologii opisanej w metodyce badan.

Sktad wsadu metalowego dla kazdego wytopu by+% nastepujacy:

- zelazo ARMCO - 236 g,
- aluminium ARO - 218 g,
- "surdowka SOREL - 146 g.
Uzyto suréwki zawierajacej 4,23* C; 1,5* Si; 0,009* Mn; reszta Fe.

W ten sposob uzyskano sze$é¢ stopbébw przyjmujac oznakowanie: 1.1.1 (forma.
Cu), 1.1.3 (form a piaskowa), 1.1.4 <forma na bazie m ikrosfer) - dla
TAN- 1923 K 1 1.2.1 <forma Cu), 1.2.3 (forma, piaskowa)i 1.2.4 (forma na

bazie mikrosfer) - dla Tg~"~ 1823 K.
W przypadku kazdego stopu rejestrowano krzywg stygniegcia Tsf(t.) i

rézniczkowa dT/dt.



Wyniki analizy chemicznej uzyskanych stop6éw zamieszczono w tablicy 13.

Tablica 13

VAjniki anali:;~ sktadu chemicznego - 1l seria wytopo6w
e Y M- b s
P 111 1.25 35,8 0,22 0,06 0,035 0,012
1.1.3 1,20 36,2 0,21 0,05 0,030 0,014
1.1.4 0,97 36,1 0,25 0,06 0,035 0,013
1.2.1 0,95 35,7 0,23 0,04 0,035 0, 015
1.2.3 1,10 35,2 0,21 o oy 0,032 0,012
11-2'4 oS 34,2 0,20 o oy 0, 030 0,012
Prébki z poszczegélnych stopéw poddano badaniom w zakresach: kinetyki
samorozpadu (.zmiana przyrostu Am=/CtS>), metalografii ilosciowej, oceny

sktadu fazowego z réwnoczesnym pomiarem odksztadtcenia sieci krystalicznej
osnowy, mikroanalizy rentgenowskiej, a takze mikroskopowej i skaningowej

obserwacji przebiegu zjawiska samorozpadu.

Nie stwierdzono istotnych réznic w sktadzie produktow gazowych
wydzielajgcych sie podczas samorozpadu wszystkich badanych stopoéw. Analizy
wykonane w Stacji Ratownictwa Go6rniczego w Bytomiu, wykazaty nastepujacy

sktad gazoéw:

CH, - 91,7 do 96%; 2,0 do 2,74%; - 0,5 do 1,43*;

C2H2 2 4
CgHg “ 0,55 do 1,5*; - 0,20 do 0,85*; 1inne weglowodory - do 0,5*.

Wyniki pomiaréw zmiany masy proébek podczas samorozpadu przedstawiono w

tablicy 14 oraz na rys. 34.

Najwiekszag intensywnos$cig przyrostu masy charakteryzowaty sie prébki ze
stopéw 1,1.4 i 1.2.4, a wiec pobrane z odlewdéw krzepngacych najwolniej, ze

-4 _i
Sredniag liniowa szybkosécia krzepniecia 1-* 3,5*10 [m»s ! 3.

Gwakttowne przegiecia na krzywej Am=r(t.), $wiadczace o pojawieniu sie na
powierzchni pierwszych oznak pekania, wystepuja w przypadku prébki ze stopu
1.1.4 po 48 godzinach, a w przypadku proébki ze stopu 1.2.4 juz po 24
godzinach eksponowania ich w $rodowisku o wilgotnosci wzglednej oko#o 100~*.

Nieco mniejsza intensywnos$¢ przyrostu masy wykazuja proébki z odlewodw

wykonanych w formie piaskowej, za$ najmniejsza - odlewy wykonane w formie
miedzianej. Préobka ze stopu 1.1.1 po 62 dniach ulegta rozpadowi w oko#o
20* (objetosciowo), natomiast probka ze stppu 1.2.1 - w 60*. Po okresie

szybkiego przyrostu masy przebieg wykresu Am=f(t) wskazuje na stabilizacje
procesu. Dla proéobek ze stopéw 1.1.3 i 1.2.3 obserwuje sie w tym okresie

przekroczenie wartos$ci maksymalnego przyrr><3tu masy dla stopow 1.1.4 i



Tablica 14

Wyniki pomiaréw i obliczen wzglednych przyrostéw masy badanych prébek [*]

Il 1os¢ Wumer stopu
dni 1.1.1 1.1.3 1.1.4 1.2.1 1.2.3 1.2.4 1

tiasa poczatkowa proébek Cg]
116,4776 116,5207 116,1847 115,6243 116,1569 116,2943

6,b 6,00z16 6,0061 06,0282 o o®R& 1 ftf,UOF/Tl 0,0412
i 0,00586 0,0122 0,0604 0,0069 0,0196 0,106
2 0,0126 0,0382 0,254 0,016 0,061 0,43
% 0,0212 0,0768 0,558 0,035 0,137 1,05
0,0497 0, 195 1,72 0,083 0,53 2,96
8 0,0676 0,311 2,78 0,125 0,97 4,04
10 0,0834 0,438 3,74 0,176 1,49 4,63
| 14 0,1208 0,775 5,18 0,36 2,88 5,11
I 17 0,1637 1,18 5,84 0,58 4,00 5,34
21 0,2037 1,79 6,12 0,89 5,03 5,50
24 0,2401 2,23 6,23 1,17 5,58 5,56
27 0,2721 2,67 6,36 1,44 5,97 5,66
31 0,3061 3,21 6,45 1,80 6,28 5,72
36 0,371 3,88 6,57 2,30 6,52 5,81
41 0,432 5,38 6,67 2,82 6,70 5,93
48 0,520 5,44 6,83 3,32 6,84 6,03
56 0,672 6,42 7,02 3,82 7,12 6,23 |
62 0,788 7,00 7, 06 4,12 7,22 6,26
63 0,945 7,45 7,09 4,45 7,35 6,32
76 1,09 7,82 7, 16 4,72 7,43 6,40
83 1,25 8,12 7,19 4,95 7,43 6,44
92 1,51 8,50 7,29 5,25 7,52 6,55
103 1,73 8,68 7,30 5,46 7,61 e, te
112 1,94 8,84 7,42 5,49 7,68 6,64
119 2,07 8,93 7,46 5,76 7,76 6,69 1
126 2,20 8,97 7,50 5,84 7,80 6,74
134 2,41 9, 05 7,49 5,91 7,78 6,72
f 141 2,58 9, 04 7,51 5,98 7,79 6,74
148 2,72 9,07 7,54 6,03 7,84 6,73
155 2,83 9, 07 7,53 6,06 7,84 6,72

1.2.4, co najprawdopodobniej wynika z wiekszej zdolnosci wchtaniania wody
przez proszek o mniejszej drobnoziarnistos$ci. Tak istotne réznice w
przebiegu krzywej Am=F(t) dla poszczegélnych stopoéw mogag wynikac¢ jedynie z
réznic cech morfologii weglika AINC~A- Wyniki obserwacji metalograficznych
oraz badan metalografi i ilosSciowej tych stopéw przedstawiono w tabl.15 i 16

oraz na rys. 35-40.



Rys. 34. Zmiana masy prébek w czasie samorozpadu:

a Todl'=1923 K; b - TOdl =1823 K
Fig. 34. The change o mass specimen in s&ff-decomposition time
a - T =1923 A;; b - T =1823 K

cast cast



Rozktady czestosci

weglika

Numer
stopu

Parametr

Czestoscé
wzgledna

Udziat pou.

A|4_C3 1X1

wzgledna

Udziat pou.
Alzi:—g 1X1

Czestos¢ r .
wzgledna

Udziat pou.
aidc3l X

Czestos¢ . .
wzgledna

Udziat pou.
Al4C3 CX1

Czestos¢ f .
wzgledna

Udziat pou.
aidc3 cXJ

Czestos¢ cx3
wzgledna

Udziat pou.
AlC LX1
473

wzglednej

13,0

Al~CNr w funkcji

oraz

udziatu
pola powierzchni

Numer klasy uielkosci

10,2

0,02

3

11,8

0,05

4

13,4

0,08

13,0

0,05

13,7

0,02

5

18,7

0,47

11,4

0,15

11,9

0,10

17,9

0,04

6

0,25

19,3

0,38

12,4

0,15

14,8

0,08

pouierzchni

7

14,9

1,81

13,3

0,81

14,1

0,99

12,9

0,35

11,4

powierzchniowego

8

9,7

0,52

6,3

1,04

12,6

0,98

12,1

0,32

Tablica 15

nadeutektycznego

9

0,4

0,24

9,0

2,08

7,9

1,01

1,4

0,55

8,4

1,69

10,1

0,72

ich ptaskich przekrojow

A1MC3

10

1,59

0,7

0,06

6,6

1,72

6,6

1,10

11

1,0

0,42

3,9

3,49

2,2

0,79

7,2

4,05



Tablica 16

Rozktady udziatu powierzchniowego i $redniej powierzchni nadeutektycznego
weglika AINCA w funkcji wartos$ci wskaznika ksztattu F

Numer Parametr Wskaznik ksztattu F
stopu

0+02 02 +0,40,4 +06 0,6 +0,8 0,8 «1

udziat: pouierzch
aided  1x1 1,72 1.54 0,75 0,57 0,26
1.11 Srednia powierz
Al4c3  [um21] 170 102 73 51 44
Udziat powierzch
aidc3 1x1 3,61 1,48 0,97 0,38 0,18
l.a.s Srednia pouierz
Al4c3  [/im 3 525 330 233 105 75
Udziat powierzch 4,94 1,09 0,65 0,46 0, 14
A14CG 1X1
114 ¢rednia powierz
A14c3  c#jm2 I 1970 505 365 280 140
Udziat powierzch
A1C, 1X1 1.50 0,89 0,48 0,35 0,11
1.21 23
a Srednia powierz
A14c3  c/jm2 a 240 107 72 55 40
Kii;al E;vlerzch 3,79 1.39 0.54 - 0.13 0.03
4”3
1-2-3 ¢rednia powierz
Al4c3 wim3 695 240 120 40 15
Udziat powierzch 4,79 0,88 0.45 0.30 0. 00
A|4C_3_ 1X1
1-2-4 ¢rednia powierz
aidc3 cum2: 3140 720 340 360 135
Z rysunkow tych wynika, ze zwiekszenie szybkos$ci chtodzenia odlewdw

(.forma miedziana) sprzyja krystalizacji weglika drobnego, o zwiekszajacym
sie udziale powierzchniowym weglika o wartos$ci wspé#czynnika ksztattu F=* 1.
Wolne chtodzenie odlewu (forma na bazie mikrosfer) sprzyja krystalizacji
weglika duzego o zwiekszajacym sie udziale powierzchniowym weglika o
wartosci F = 0,a wiec w ksztadcie ptaskiego przekroju zblizonego do d4ugich
pateczek. Znaczny jest réowniez wptyw temperatury odlewania na cechy
morfologii weglika AL~C~A. Zwiekszenie temperatury odlewania stopu wpd4ywa na
zwiekszenie udziatu powierzchniowego weglika Al~rCH (eutektycznego

nadeutektycznego) i zmniejszenie jego rozmiardw. Sprzyja takze zwiekszeniu
udziatu powierzchniowego weglika o wspé#czynniku F 1. Odwrotny wptyw
wykazuje zmniejszenie temperatury odlewania stopu. Wyniki te potwierdza
przeprowadzona analiza oceny istotnosci wptywu czynnikéw technologicznych

na ksztattowanie sie cech morfologii weglika Aldc3 (p-7.1).
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Rys. 35. Wyniki badan metalografii ilosciowej dla stopu 1.1.1
Fig. 35. Thé& r&sults of th& gua.ntitaki\>e metallograph.ie analysis
for th& alLoy i.i.i



F = 0416
Lw =227 [I/mmi

120 451 210 110U
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Rys. 36. Wyniki badan metalografii ilosciowej dla stopu 1.1.3
Fig. 36 . The results of the quantitative metallographie analysis
for the alloy i.t.3
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for the alloy i1.1.4
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IA1IMNC3= 13,03 { %]
A I~ %
S =397,29 jin

= 0,400
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Rys. 39. Wyniki badart metalografii ilosciowej dla stopu 1.2.3
Fig. 39. The results of the quantitative metal lographie analysis

for the alloy 1.2.3
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Analiza przebiegu zmiany masy A»*f(t.) poszczegdélnych proéobek wskazuje na
to, ze istnieje bezposSredni zwigzek pomiedzy cechami morfologii weglika
AlNCAH a intensywnos$ciag zachodzacego procesu samorozpadu przebiegajacego w
trzech zasadniczych okresach:

1 - w okresie powolnego, liniowego przyrostu masy, spowodowanego reakcja
przypowierzchniowego weglika AlI~CH z H~”O i stopniowym powstawaniem
zwigzku AKOH)";

2 - w okresie szybkiego,nieliniowego przyréstu masy, spowodowanego reakcja

chemiczng spontanicznie przebiegajaca na odkrytych podpowierzchni

wych wydzieleniach weglika AI~CH, w wyniku intensywnego pekania
osnowy metalowej i utatwionej tym samym migracji wody;

3- w okresie ustabilizowanego przyrostu masy, spowodowanego reakcja che-
miczng z H"O drobnych wydzielen weglika eutektycznego obecnych we
wstepnie utworzonych produktach samorozpadu. Nieznaczny przyrost masy w
tym okresie Jest roéwniez wywotany pochtanianiem wody przez utworzony

proszek metalowy.

Najistotniejszy z punktu widzenia mechanizmu samorozpadu jest okres
pierwszy, ktéry w dalszej czesSci pracy zostanie doktadnie przeanalizowany.
Analiza tego okresu wymaga przyjecia nastepujacych zatozen, wynikajacych z
obserwacji oraz dotychczasowych wynikéw badan-.

1. W poczatkowym etapie samorozpadu decydujaca role odgrywaja wydzielenia
weglika duzego o wspédczynniku ksztattu F * O. Zarejestrowany przyrost
masy Am wynika z reakcji tych whasnie wydzielen z H”O.

2. Na powierzchni odlewéw (pozbawtonych "naskérka odlewniczego™) zachodzi
nastepujaca reakcja chemiczna:

A
A14C3 & 12H20 * 4A1COH>3 + 3CH4 1 , 27)

z ktérej wynika, ze z jednej czagsteczki AlI~CN o masie 144 g
powstaja <cztery czagsteczki zwigzku AI(OH)” o +4gcznej masie 312 g. Daje
to 2,16-krotny przyrost masy.

3. Wydzielajace sie gazy (weglowodory) maja mozliwo$s¢é ujsécia na zewnagtrz.

4. GHowne sktadniki biorgce udziat w procesie majag nastepujacag gestosc:

AI~Cg * 2,95 g/om3 i A1COH>3 is 2,40 g/cm3.

5. W analizowanym etapie samorzutnego rozpadu poczatkowa, catkowita
. - P . 2 *
powierzchnia prébki wynosi 7000 mm
Zgodnie z zatozeniem i w pierwszym okresie samorozpadu decydujaca role

odgrywaja wydzielenia weglika duzego o wspétczynniku ksztattu F < 0,2. Z
obserwacji mikroskopowych wynika, ze ptaskie przekroje tych wydzielen maja

ksztatt wydduzonych prostokatdéw, natomiast w uk#adzie przestrzennym ksztatt

prostopadtos$cianu o wymiarach no* wydzielen tych korzystajac z
danych zawartych na rys. 35-40 obliczono Srednie wymiary ptaskich
przekrojow z zaleznosci (-14). Po wuwzlednieniu, ze obwéd wydzielenia

L * 2-EE + 2—Tg, zalezno$¢ ma postacd:



4 ov » S 28)
(21T + 2»F )2
gdz ie :
h"o - Srednia dfugosé¢ ptaskiego przekroju weglika [mm],
b" - Srednia szerokos$¢ ptaskiego przekroju weglika Cmm 3,
S? - Srednia powierzchnia ptaskiego przekroju weglika [mm 1],
~F~ -wartos¢ wspoétczynnika ksztattu roéwna 0,2.

Wyniki tych obliczen przedstawiono w tablicy 17.

Tablica 17
Wyniki obliczen wymiarow ptaskich przekrojow wydzielen

weglika o F<0,2 przypadajacych na 1 mm2 pola powierzchni prébki

Numer  Srednia Udziak Czestosé Wymiary
stopu powierzchnia

wydzielen 1X1 1X1 1X1 Licz- b ‘ba

ai4c3 ba na s [mm]
bezwzg. uzgl. imm-2

[mm2 3106 «10-3 eicT3
1.1.1 170 1,72 35,53 19,3 101 48, 1 3.5
1.1.3 525 3,61 34,53 22,0 50 84,6 6,2
1.1.4 1970 4,34 67,85 28,1 25 164 ,0 12,0
1.2.1 240 1,50 45,04 22,7 67 57,2 4,2
1.2.3 695 3,79 64 ,45 27,0 40 97,4 7,0
1.2.4 3140 4,79 73,51 30.5 15 207,0 15,2

Na podstawie wynikoéw zestawionych w tablicy 17 obliczono z kolei warto-
Sci bezwzglednego przyrostu masy przypadajacego na jednostke powierzchni.

Wyniki- tych obliczen przedstawiono w tabl. 18 i tabl. 19 oraz na rys. 41.

Przyjmujac, zgodnie z zatozeniem 2, Ze przereagowanie okreslonej ilosci
masy weglika ALACA pocigga za sobg 2,16- krotny wzrost masy w wyniku
powstania produktéw reakcji AICOH)N™* mozna obliczyé biezacg wartosé

gtebokosci przereagowania AINC”A Cna dT-ugos$ci wegliha.) z zalezno$ci:

An = 2ATé T o,
; 2¥3  Alacs
gdz ie=
Am* - masa AI4C‘6' ktéry przereagowat+ z H._,0, [mg/mg 3,
Am - wartos$¢ jednostkowego przyrostu masy [mg/mm 3 cz tab. 19),
3

PAL r - gestosé weglika [mg/mm 3,

4 3

r - chwilowa objeto$¢ przereaqowanego weglika Al"C_

4U3 3 2

[mm™ na Tmm~ pow. 3
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IVo L. (30)
*"4C3

gdzie:
S - Srednia powierzchnia ptaskiego przekroju weglika Cmm 3,

Lj- liczba wydzielen weglika o S,przypadajaca na Imm~powierzchni proébki

h¥- chwilowa gteboko$¢ przereagowania [mm].

Tablica 18

Wyniki pomiaréw bezwzglednego przyrostu masy w [mg] stopdéw do
analizy kinetyki pierwszego etapu samorozpadu

I _ Numer stopu
(]']] 1.1.1 1.1.3 1,1.4 1.2.1 1.2.3 1.2.4
B* 1,25 3,56 16,40 1,50 3,89 23,90
12 2,52 7,12 32,82 3,00 7,78 47,90
24 6,83 14,23 70,24 7,98 22,91 123,62
8 ' 14 ,64 44,61 294,54 18,50 70,85 500,10
7. - 27,74 89,54 648,26 40,45 159,12 1221,10
144 57,96 227,08 1999,30 96,00 618,0 3442,29
192 78,72 362,12 3252,42 144,52 1127,90 4698 ,30
1240 97,72 510,25 4343,66 203,50 1726,10 5384,42
1 336 140,77 . 903,27 6018,87 412,78 3345,32 5942,66
* - odczyt z wykresu Am = f(t>

Tablica 19

Wyniki obliczen bezwzglednej wartoéci przyrostu masy

na jednostke powierzchni , w |~ -10 4
L mm S
Czas Numer stopu
ch]
1.1.1 1.1.3 1.1.4 1.2.1 1.2.3 1.2.4
6 1,78 5,08 23,42 2,14 p .56 34,14 |
12 3,60 10,17 46,88 4,28 11,10 68,43
24 9,76 20,33 100,34 11 ,40 32,44 176,60 1
48 20,91 63,73 420,71 26,43 101.21 714,43 1
72 35,34 127,91 926,08 57,79 227,30 1774,30 1
144 82,80 324,40 2856,14 137,14 882,35 4918,00 |
119 112,46 517,31 4646,31 206,46 1611,30 6712,00 j
1240 138,76 723,93 6205,23 290,71 2466,00 7692,00

336 201,10 1290,38 8598,39 589,70 4779,00 8489,50






Po przeliczeniu z (29) i <30) mozne obliczy¢ biezgcag

przereagowania z zaleznos$ci:

31)

Wyniki obliczen chwilowej g#ebokoséci przereagowania h#t przedstawiono w
tablicy 20 oraz na rys. 42.
Tai»lica 20

Wyniki obliczen gtebokos$Sci prze-Oagcwania n* w $mm*IC *3,
nadeutektycznego weglika AlI~Cr o F<0.2 i $redniej diugos~i TT

2 obliczen przeprowadzonych na podstawie stwierdzonych wartosci
jednostkowego przyrostu masy wynika, ze po okreslonym czasie gtebokos¢
przereagowania h* osiagga i przekracza rzeczywista gtebokos¢é zaleganie
(dtugos$¢) weglika. Jest to praktycznie niemozliwe, stad wniosek, ze

w momencie przereagowani a weglika w catos$ci Ilub nawet wczed$niej dochodzi

do pekania osnowy. Woda ma mozliwos¢ migracji poprze? utworzone
pekniecia w obszary podpowierzchniowe préobki i na nowo odkrytych
powierzchniach reakcja jest kontynuowana. Stad wynika réwniez kolejny
wniosek: w przypadku gdy wydzielenia weglika AN _CA wystepujace na

powierzchni przereaguja w catosci z H?0 i mimo to nie dojdzie do pekniec
osnowy metalowej, wywotanych oddziatywaniem produktéw reakcji» wéwczas
proces samorozpadu zostanie zahamowany.

Obserwacje mikroskopowe w poczatkowym okresie samorozpadu, tj. w okresie
do momentu wystapienia pierwszych objawéw pekania, nie “wykazuja istotnych
zmian na powierzchni probek. Zarejestrowanie tych zmian jest mozliwe wtedy,
gdy probki poddaje sie okresowej vrentgenograficznej analizie fazowej. w
wyniku destrukcyjnego oddziatywania nowo powstajacego zwigzku w

mikroobszarach osnowy metalowej dochodzi do lokalnych deformacji sieci



Rys. 42. Wp4yw czasu samorozpadu na zmiane gtebokos$ci przereagowania

A14C3* A1COH)3 dla préobek odlewanych z: a - Todl* 1923 k; b - Todl* 1823 k

Fig. 42. Changes of the carbides reaction depth -os. the set/-decom position

time: a - T % 1923 K, b - T i823 K
cast cast



krystaliczneld, czego mierzalnym efektem Jest zwiekszenie wartosci parametru
statej sieciowej aQ.Jest to szczeg6lnie istotne w pierwszym okresie procesu
samorozpadu. Pomiary takie przeprowadzono na probkach 1.1.1 i 1.1.4,
zawierajacych weglik AINCA o kranncowo odmiennych charakterystykach morfolo-
gicznych wydzieleri. Pomiary wartosci state] sieciowej prowadzono na
prébkach surowych (do momentu pomicuru prébki prze ¢ howyxoa.no \o
\ocarunhach wysohiej prézni) oraz po 24, 48, 72 i1 144 godzinach przebywania
w atmosferze o wilgotnos$ci wzglednej 1005*. Dokonano takze pomiaréw wartosci
statej- sieciowe]j produktéw proszkowych, uzyskanych po oko4o 30 dniach
samorozpadu. Na rys. 43 przedstawiono dla pordwnania dyfraktogram prébki ze
stopu 1.1.4 - po odlaniu oraz dyfraktogram produktéw samorozpadu tej probki

po oko4o 30 dniach.

Korzystajac z uzyskanych dyfraktograméw, w tablicy 21 przedstawiono wy -
niki identyfikacji sktadu fazowego badanych prébek, przy wykorzystaniu
dyfraktograméw wzorcowych. Z danych tych wynika, Zze w stosunku do stanu po
odl.aniu w proszku samorozpadowym nie stwierdza sie obecnosci weglikow

AINC~, pojawiaja sie natomiast na dyfraktogramie refleksy dyfrakcyjne od

wodorotlenku AICOH)”~ oraz uwodnionego tlenku AIgO~SH”O. Osnowe metalowg
probek zeliwa 1.1.1 i 1.1.4 stanowi faza FeAL. W wyniku oddziatywania
destrukcyjnego zwigzku AICOH)~ sied krystaliczna tej fazy ulega

znieksztatceniu.

Zwiekszenie parametru sieci fazy FeAl objawia sie na dyfraktogramach
przesunieciem reflekséw dyfrakcyjnych w strone nizszych wartos$ci kata 20>
co Swiadczy o dominujacym oddziatywaniu naprezen 1 rodzaju na. to

znieksztatcenie.

W przypadku badanych stop6éw zaistniata mozliwo$é wyznaczenia wartosci
odksztatcenia sieci krystalicznej fazy FaAl przed i po samorozpadzie, tj.
po odciagzeniu osnowy produktoéw proszkowych. Roéznica wartosci parametru
sieci w danym momencie samorozpadu iw proszku - produkcie samorozpadowym

moze by¢ miara stopnia odksztadcenia tej sieci.

Wyniki przeprowadzonych pomiaréw zmiany parametréw sieci krystalicznej
fazy FeAl oraz obliczen wartos$ci odksztadcenia c¢c przedstawiono w tablicy 22

oraz na rys. 44.

Dak wynika z rys. 44, zwiekszenie parametru statej sieciowej, a tym
samym i wartosci odksztadcenia sieci e, osigga wartos¢ maksymalna po
uptywie okreslonego <czasu. Z powyzszego mozna wnioskowac, ze w pewnym

momencie okresu samorozpadu naprezenia w osnowie metalowej osiggajag wartosc¢
przekraczajaca wartos$¢ naprezen krytycznych (niszczacych), w zwiagzku z czym

dochodzi do pekagnia osnowy a nastepnie do jej odciagzenia.

W celu przesledzenia zachodzgcego procesu pekania przygotowano proébki



Rys. 43. Dyfraktogram prdbki ze stopu 1.1.4:
a - po odlaniu; b - produkty samorozpadu po 30 dniach
Fig. 43. The X-ray diffrac tion of the 1.1.4 alloy:
a - after castlng; t ~ the self-decom position after 30 days



STAN

i.1.4
po

(odlaniu

l.1.4
proszek
samoroz

padowy

Wartosci

20
Cdeg]

40,0
45,5
50,8
55,2
66,0
61 .8
20,4

Wyniki

dhkl
cA]

&.52
2,63
2,50
2,25
2,08
2,06
1,68
1,67
1,301
i,185
5

4,38
4,14
3,73
3,58
3,20
2,90
2,26
2,22
2,09
2,05
1,75
1,67
i,452
1,301

po

Tablica 21

rentgenograf icznej analizy fazowej dla stopu 1.1.4
po odlaniu
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s fcaba
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Rys. 44. Wptyw czasu samorozpadu na zmiang wartos$éci parametru sieci (a)
oraz wartos$¢ odksztatcenia fazy FeAl (b)

Fig. 44. The variation of the Lattice constant of the FeAl phase

and. the deformation Cbh2 as a function of the setf-decomposition t
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Tablica 22

Wyniki pomiaréw zmiany statej sieciowej fazy FeAl oraz obliczen
wartosci odksztatcen sieci e, dla stopow 1.1.1 i 1.1.4

Numer Parametr Czas pomiaru, po odlaniu £h]
stopu Po
*
odlaniu 24 48 72 144 720
a. c&] 2,9005 2,9032 2,9113 2,9123 2,9046 2,8964
1.1.1 ra
a 1.41 10-3 2,35 10"3 5,14 10~3 5,49 10-3 2,83 10-3 "7
0
at CA] 2,6983 2,9054 2,9048 2,9013 2,8972 2,8952
1.1.4 Aa
T a 1,07 10-3 3,52 10-3 3,31 io-3 2,10 10~3 0,69 10-3 =777
0
* - pomiary na proszku samorozpadowym po odmyciu
Aa = (a» - aQ) C&] ; aQ - dla proszku samorozpadowego

wyciete prostopadle do powierzchni-, na ktérej zachodzita reakcja chemiczna
A14c3 i HrO. Obserwacje takie umozliwiajag $ledzenie zjawisk, zachodzgcych
pod powierzchniag préobki, a w szczegdélnosci rozklinowujace osnowe
oddziatywania produktéw reakcji Al ( O HPoszczegdédlne etapy obserwowanego w
ten sposoéb procesu samorozpadu dla prébek ze stopow 1.1.1 i 1.1.4

przedstawiono na rys. 45.

Obserwacje te wskazuja na to, ze powstajacy produkt oméwionej

reakcji, tj. AICOH)”™, niejako “wnika.” w osnowe metalowa, przyjmujac ksztakt

klina. w poczagtkowym jednak okresie, wskutek zbyt matej wartosci
odksztatcenia, efekt ten jest trudny do zaobserwowania. Dopiero po
wystagpieniu peknigcia wskutek natychmiastowego odcigzenia osnowy, a

takze ze wzgledu na mozliwos$é¢ “tatwiejszego, dalszego przebiegu reakcji
chemicznej, jej state produkty przyjmujag wyrazny ksztatt klinowy. Wskutek
odcigzenia réwniez zwiazku AICOH)” uwidaczniajag sie w ninm liczne

warstwowe pekniecia, przez ktére woda moze migrowaé¢ w giab probki.

Moment pojawienia sie pierwszych peknigeé rozpoczyna drugi okres
samorozpadu odlewdw. Przez powierzchniowe peknigcia osnowy dochodzi do
migracji wody do gtebszych partii odlewu; woda moze réwniez przedostawacd

sie poprzez przerwy ciagtosci na granicy oenoua-Al(OH)”™ i osnoua-Al4C3, a
takze, jak juz wspomniano, poprzez warstwowe pekniecia w AICOH)". stad
wtadnie bardzo intensywny przyrost masy odlewu i przyspieszony samorozpad w
tym etapie procesu. Taki przebieg procesu samorozpadu dla probki ze stopu

1.1.4 udokumentowano obrazami skaningowymi (rys.46).

Trzeci okres samorozpadu przebiega juz ze znacznie mniejsza
intensywnos$cia.- Przyrost masy préobek w tym okresie jest wywotany
najprawdopodobniej reakcja chemiczng drobnych wydzielen weglika

eutektycznego z H”O, obecnych w produktach samorozpadu utworzonych w
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Struktura podpowierzchniowej warstwy prébki na zgtadzie
prostopaddym do powierzchni reakcji chemicznej:
a - probka 1.1.1 po 144 h; b - probka 1.1.1 po 240 h;
c - probka 1.1.4 po 48 h; d - prébka 1.1.4 po 144 h
Fig. 45. The structure of the surface layer perpendicular to the
surface of the chemical reaction.
1.1.1 after 144 h; b - specimen 1.1.1 a fter240h;
d - specimen 1.1.4 a fteri 44h

Rys. 45.

a - specimen
c - specimen 1.1.4 after 48 h;



Rys. 46. Obrazy skaningowe kolejnych etap6éw samorozpadu proébki
ze stopu 1.1.4: a - po 24 h; b - po 48 h; ¢ - po 144 h; d - po 240 h;
e - produkty samorozpadu po o granulacji 40-63 "m; f - frakcja
wodorotlenkowa o granulacji ponizej 20 fim
Fig. 46. Secondary electrons images of the self-decom position for
the alloy 1.1.4: a - 24 h; b - 48 h; ¢ - 144 h; d - 240 h;
e - self-decomposetion products with the grain size 40-63 %im;
r - hydroxide /raction with the grain size less than 20 um
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drugim okresie. Taki przebieg kinetyki procesu samorozpadu jest szczeg6lnie

wyrazny w przypadku odlewdw, zawierajagcych w osnowie metalowej bardzo
kruche zwiagzki FeAlg i Fe”Alg, co ma miejsce przy zawartosci aluminium
powyzej 385* . 3uz przy niewielkiej wartosci naprezen normalnych osnowa

metalowa ulega wtedy kruchemu pekaniu na ziarna o znacznej ziarnistos$ci.

Stwierdzono przypadek wstepnego vrozpadu odlewu na wieksze aglomeraty
ziarn juz bezposrednio po odlaniu, poniewaz naprezenia odlewnicze
(.skurczowe i cieplne} przekroczyty wartos$c¢ (dla osnowy na bazie fazy

FeAlg). Aglomeraty te rozsypywaty sie nastepnie na produkty o ostatecznej
ziarnistosci weddtug opisanego mechanizmu.
Kolejne etapy procesu samorozpadu na przyktadzie prébki ze stopu 1.2.1

ilustruje rys. 47.

Rys. 47. Etapy samorozpadu prébki ze stopu 1.2.1:
a - po odlaniu; b - 10 po dniach; ¢ - po 30 dniach; d - po 120 dniach
Fig. 47. The sequence of steps of the self-decomposition for the alloy:
a - after casting; b - after iO days; ¢ - after 30 days; d - after 120 days

Proces samorozpadu, jak juz wspominiano, przebiega szczegoblnie
intensywnie na powierzchniach odlewu pozbawionych naskérka. Dowodem tego

moze by¢ przyktad prébki ze stopu 1.2.1, co ilustruje rys. 48.

Fijg. 48. Probka ze stopu 1.2.1 po 30 dniach przebywania w $rodowisku O
wilgotnosci wzglednej 505* i w temperaturze pokojowej
Fig. 48. The alloy i.2.i after 30 days of exposition in the
environment with humidyty 50% and the room temperatxure



7.4. Mechanizm pekania osnowy i samorzutnego rozpadu odlewéw

7.4.1. Krytyczna warto$¢ naprezen

Krytyczna wartos$¢ naprezen rozciaggajacych, przy ktérej zachodzi pekanie
osnowy metalowej zalez-e¢ bedzie przede wszystkim od sktadu fazowego tej
osnowy . Miara odpornosci na pekanie jest miedzy innymi tzw, krytyczny
wspbédczynnik intensywnoséci naprezenia

Pomiaru wartos$ci wspédczynnika Kjc dla stopbéw o zréznicowanej zawartosci
aluminium, na bazie podstawowych faz wystepujacych w osnowie stopéw Fe-Al

tj. Fe”Al, FeAl, FeAL_2 i Fe”Alg, dokonano w sposéb opisany w rozdziale

6.2 n iejszej pracy. Przyktady uzyskanych odciskéw w prébie twardosci

metodg Vickersa przedstawiono na rys. 51.

Rys. 49. Przyktady odciskéw w préobie twardosci metoda Vickersa dla
obliczen wartoséci krytycznego wspédczynnika intensywnosci naprezenia K—lc

Fig. 49. The excunples of Yickers imprints for calculcttions of th&
critical stress intertsity factor K=~*

Wyniki pomiaréw i obliczen _.krytycznego wspoétczynnika intensywnosci

naprezen Kjc, przedstawiono w tablicy 23.

Dla tych samych stopéw przeprowadzono réwniez pomiary i obliczenia
moduddédw sprezystosci E i G i1 wspédczynnika Poissona fj. Wyniki tych obliczen

przedstawiono w tablicy 24.

Jak juz wspomniano w rozdziale 7.1 1 7.3, w pierwszym okresie samorozpa-
du, gdy przyrost masy Jest Jeszcze liniowy, decydujaca role w reakcji z H”O
odgrywaja powierzchnie wydzielen weglika o wartodci wspédczynnika ksztattu
F * 0, a w szczegélnosci $rednia powierzchnia ptaskich przekrojoéw tych
wydzielen. VAjniki obliczen wymiaréw tych wydzielen, ktére w uktadzie
przestrzennym maja ksztatt p4yt, o jedenym wymiarze znacznie mniejszym 6d
dwéch pozostatych, przedstawiono w tablicy 17. Prostopadtoscéienny ksztatt
weglika nadeutektycznego o wspoétczynniku ksztattu F < 0*2 potwierdzaja

wyniki obserwacji metalografii Swietlnej i skaningowej.

Na podstawie dotychczasowych wynikow badan nalezy stwierdzié, ze



Tablica 23

Wyniki pomiardéw i obliczen krytycznego wspédczynnika intensywnos$ci
naprezenia Kje dla stopéw o uktadu Fe-Al o réznym sktadzie fFfazowynm

Ip_.- — = =" = 11m._.-g-- -o---.
§ Rodzaj HVO0,020bciag- Dane pomiarowe xI0 K'|I'C K'II'C
§ stopu zenie _ J c
— _ a i c - J1 1
F (faza) CMPal pomiar. a a
£N] Cm] Cm] Ccm3 CMPaom2] CMPaom2]
12, 34% 400 0,246 brak jekniec¢
§ wag. Al
i Fe_Al 3200 600 0,300 0,025 0,325 0,08 1,08 15,00 14,9
U-otCFe, Al 1000 0,381 0, 040 0,421 0,105 1,105 14,79
1 29,15« 200 0,140 0,092 0,232 0,66 1,66 5,21
1 wag. Al
FeAl 4950 400 0,200 0,176 0,376 0,88 1,88 5,38 5,25
+
+<xCFe, Al 600 0,240 0,275 0,515 1,15 2,15 5,16
32,B5% 200 0,130 0,155 0,285 1,19 2,19 4,56
wag. Al
FeAl 6500 600 0,217 0,435 0,652 2,00 3,00 4,61 4,46
1000 0,290 0,695 0,985 2,40 3,40 4,21
48,51% 100 0,074 0,279 0,353 3,77 4,77 1,49
wag. Al
1 EeAl2 10200 200 0,115 0,465 0,500 4,04 5,04 1,71 1,67
400 0, 167 0,744 0,911 4 ,46 5,46 1,83
154,4% 50 0, 054 ©gg 0,302 4,59 5,59 1,02
wag. Al
Fe2A15 11300 100 0, 099 0,527 0,626 5,32 6,32 1,16 1,09

200 odpryski woké+ odcisku,brak mozliwosci pomiaru

Tablica 24
Wyniki pomiaréw i1 obliczen modudu sprezystosci podduznej E,
poprzecznej 6 i wspédczynnika Poissona A

Wyniki pomiardéw

i Rodzaj PrObkca do badan tosci

stopu 1 . Czei oscil rezornan_ E G

1 P
to93 ~10™ s ° CMPa ] CMPa 3
cn cm] Ckg/m3]  Cs"1] Cs“1] a

1 13,64% Al

Fe3;l 100,1 9,8 0,00654 3720 14148 1,19*105 0,25-105 0,14
| 29,5% Al
FeAl*«(Fel 100,1 9,8 0,00546 4695 17085 1,58+105 0,64*105 0,24

32,85% Al

: Pl 100,0 9,9 0,00538 4675 17034 1,57¢105 0,63105 0,24
;48,51% Al

Fonl2 100,2 10,1 o0,00436 4596 16649 1,17*105 0.4s-105 0.21
j 55,72% Al
1 100,1 9,9 0,00418 4408 16045 1,05*10s 0,43-105 0,121

F*2A15
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przyczyna powstawania naprezen jest tworzaca sie faza AKOH) N,
powiekszajaca swoja objetos¢ kosztem weglika AlINCg. Na podstawie
zbudowanego modelu fizycznego do ilosciowego opisu procesu samorozpadu

przyjeto model matematyczny,opisujacy zachowanie sie materiatu ze szczelina

w przestrzeni sprezystej, bedgcej zrédtem naprezen (rys. 50) C104 3.

Rys. 50. Model obliczeniowy
weglika AI~NCH

Fig. 50. The computable ma-
del of the A I~ <carbide

Ze wzgledu na to,ze proces samorozpadu przemieszcza sie od powierzchni w
gtab odlewu oraz z uwagi na ksztatt i konfiguracje wydzielen weglika
nadeutektycznego decydujacych o procesie dekohezji badanych stopéw (.gtdwnie
w pierwszym ohiresie samorozpadu, gdy przyrost masy jest liniowy), przyjeto
w pierwszym przyblizeniu, ze naprezenie krytyczne mozna wyznaczy¢ z

zaleznos$ci Cl104 3:

KTe

gdzie:- w miejsce wymiaru 2a podstawiono $rednig ddugos¢ wydzielenia
weglika h~” przedstawiong w tabiicy 17.

Traktujgc wiec naprezenia a, dziatajace na brzeguszczeliny, jako
naprezenia w wyniku rozpierajacego oddziatywania na osnowe metalowa nowo
tworzacego sie zwiagzku AICOH)™, mozna z zaleznos$ci (32) obliczyé krytyczng
ich wartos¢. Badanestopy 1.1.1 do 1.2.4 majag osnowe metalowa na bazie fazy
FeAL, dla ktérej, jak to wynika z tablicy 23, wartos$é¢ K_ wynosi 4,46
MPaoml/2 Dotyczy to stop6éw zawierajacych okoto 36J* Al, co przy
uwzglednieniu okodto 3,5% Al, wigzanych w wegliku AI~CH, daje ostatecznag
zawarto$¢ w osnowie oko4o 32,5% Al.

Korzystajac z danych zawartych w tablicy 17, obliczono z zaleznos$ci (32)
krytyczng wartos$¢ naprezenia dla poszczeg6lnych badanych stopéw, po
przekroczeniu ktérej dojdzie do zapoczatkowania pekania osnowy metalowej i.
przyspieszenia samorozpadu stopow, tj- do poczatku drugiego okresu
samorzutnego rozpadu.

Wartos¢ r wunosi
- dla stopu 1.1.1 - ok. 644 MPa,

- dla stopu 1 1.3. - ok. 484 MPa,
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- dlastopu 1.1.4 - ok. 384 MPa,
- dlastopu 1.2.1 - ok. 589 MPa,
- dlastopu 1.2.3* - ok. 1ii>2 MPa,
- dlastopu 1.2.4 - ok. 310 MPa.

W stopach Fe-AJL-G zawierajacych ponad 38« Al, w osnowie metalowej

pojawia sie obok fazy FeAl bardzo kruchy zwigzek miedzymetaliczny FeAL",
dla ktérego wyznaczona C tablica. 23 ) $rednia warto$s¢ Kjc wynosi 1,67
MPaorfin~. Zaktadajac, ze to faza pojawia sie w badanych stopach,
wartosé krytyczna naprezenia, przy ktoérej wystagpiag pierwsze pekniecia

osnowy, zmniejszy sie dla odlewu 1.1.1 do wartos$ci 240 MPa (odlew z formy
miedzianej), a dla odlewu 1.1.4 (forma, piaskowa) - do 130 MPa. W takim
przypadku, juz podczas stygniecia odlewéw, w wyniku hamowania przez weglik
AINCg skurczu osnowy metalowej moze doj$¢ do przekroczenia wartos$ci o”r i
do wstepnego Juz pekania odlewéw w formie odlewniczej. W wielu przypadkach
zjawisko takie obserwowano w praktyce, w szczegblnosci dla odlewdw

stygnacych w formach piaskowych.

Obliczona na podstawie przyjetego modelu (rys. 50) wartoscé bedzie
sie z pewnos$cig réznita od wartosci rzeczywistej. Wynikaé¢ to bedzie przede
wszystkim z niedoskonatosci przyjetego modelu fizycznego: =z pominigcia np.
oddziatywania sit kohezji na styku osnowy metalowej z AIAC~ w obszarach nie
podlegajacych jeszcze reakcji chemicznej, a takze z wzajemnego
oddziatywania po6l naprezenia w poszczegdlnych obszarach woké4 wydzielen

weglika AlI~C3 reagujacych z H”O.

7.4.2. Opis matematyczny zjawiska pekania - rozk¥ad naprezen w

osnowie metalowej

Uzyskane wartos$ci naprezenia krytycznego obliczonego na podstawie modelu
przedstawionego na rys. 50, poddano weryfikacji, obliczajac rozktady
odksztatcen i naprezen w obszarach osnowy metalowej objetej destrukcyjnym
oddziatywaniem produktéw reakcji chemicznej A1~C3 z H70. Obliczenia te,
traktowane jako przyktadowe, przeprowadzono dla odlewu ze stopu 1.1.1

wykonanego w formie miedzianej.

Na podstawie opisanego w vrozdziale 7.2 modelu fizycznego procesu
samorozpadu, wynikéw badan oceny morfologii weglikoéw AlI~CA i kinetyki
przyrostu masy badanego odlewu, przyjeto matematyczny model opisujacy pole
odksztatcen i naprezen w okreslonych etapach tego procesu. Analiza
obrazu strukturalnego przedstawionego na rys. 35 pozwala przyjac, ze
wydzielenia weglika nadeutektycznego o wspoédczynniku ksztattu ponizej 0,2
sg roz4ozone w osnowie metalowej w miare roéwnomiernie. Obliczenia mozna
zatem ograniczy¢ do obszaru ograniczonego ptaszczyznami symetrycznie

oddzielajgcymi sasiednie wydzielenia weglika Aldc3 (rys. 51).
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Rys. 51. Sposéb wydzie-
lenia obszaru oblicze-
niowego
Fig. 51. The manner of
choise of th/& computable

ar&a.

iniowo-

Do obliczen rozktadu odksztatcenia i naprezenia przyjeto 1
sprezysty model materiatu w ptaskim stanie odksztatcenia, za$ obliczenia
przeprowadzono przy zastosowaniu metody elementédw skonczonych i105,106 3 na
minikomputerze |IBM PC, wykorzystujac program MEST opracowany w Zaktadzie
Wytrzymakoéci Materiatoéw 1IM Politechniki Slaskiej w Katowicach.

Do obliczen wykorzystano dane dla odlewu ze stopu 1.1.1, zawarte w
tablicy 20 i tablicy 22, a w szczeg6lnos$ci wartosci odksztakceni* osnowy
metalowej i gtebokosci przereagowania weglika AINCg w trzech etapach
samorozpadu:

- w stanie po odlaniu (I): Cj=|,4lo|0_3; h *=0 /jm;

- po 48 godzinach (11): Cjj=5,14«10 3; h"j=19,1 fim;

- po 72 godzinach (Ill1): cjjj=5,49*10~3; h’jj=32,3 fim.
Ponadto do obliczen przyjeto nastepujace dane z tablicy 24:

- modut sprezystosci n 1,57«105 MPa,

- wspoétczynnik Poissona & 0,24.

Obszar obliczeniowy podzielono na 29 elementéw czteroweztowych oraz 42
wezty (rys. 52).

W pierwszym etapie oddziatywanie naprezen odlewniczych uwzgledniono
w modelu przez nadanie odpowiednich statych przemieszczen poczatkowych
weztom lezgcym na granicy faz osnowa-weglik AI~C”» o numerach: 4, 8, 12,
16, 20, 24, 27, 30 i 31. Zatozono przy tym, ze przemieszczenie to zachodzi

jedynie w kierunku poziomym. Warto$déd tego przemieszczenia wynosi wiec:

3 3 54

—% m- - Cj° A = 1,41.10 "~ = 0,0025 jum
Dla etapoéw 11 i 11l przemieszczenia poszczegélnych wezddéw wyznaczono
zgodnie z przyjetym modelem fizycznym (rys. 33). Wezdtom lezgcym na granicy

fazowej: osnoua-Al(OH)” nadano przemieszczenia state, wynikajgce z wartos$ci
odksztatcenia, za$ wezdtom pozostatym,tj. lezacym na granicy fazowej:osmoua-
AINCg (obszar ponizej frontu rectkoji chemicznej'), nadano przemieszczenia,
wynikajace z obrotu tej granicy fazowej woko64+ punktu zblizonego do $rodka

symetrii (.punkt 1 ma rys. 33, zblizony <& $rodka sym etrii uktadu MO™).
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Rys. 52. Podziat obszaru obliczeniowego na elementy czteroweztowe
Fig. 52. The partition of the computable area for the four-nodes elements
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Wyniki obliczen przemieszczen wez4ow lezgcych na granicy Taz w
poszczegdélnych rozpatrywanych trzech etapach samorozpadu zestawiono w
tablicy 25.

Tablica 25

Wartosci obliczeniowe przemieszczen wez4déw na granicy faz w trzech
etapach procesu samorozpadu odlewu ze stopu 1.1.1

L’\:;gi; Przemieszczenie wezkow s cfin3

Etap |1 Etap 11 Etap 111
cj=1,410i073 cJI1=5,14010“3 Cjl1=5,49.40-3

4 0,0025 0,009098 0,009717
8 0,0025 0,009098 0,009717
12 0,0025 0,009098 0,009717
16 0,0025 0,007278 0,009717
20 0,0025 0,006066 0.008089
24 0,0025 0,005459 0,007288
27 0,0025 0,005150 0,006875
30 0,0025 0,004858 0,006486
31 0,0025 0,004604 0,006146

Przeprowadzone obliczenia pozwolity na okreslenie wartosci maksymalnych

naprezen gtdéwnych oraz na zlokalizowanie obszaréw o najwiekszej
koncentracji tych naprezen. Wyniki rozktadu naprezen gtéwnych a” i w
obszarze obliczeniowym, w trzech kolejnych rozpatrywanych etapach

samorozpadu przedstawiono na rys. 53 i 54.

Z przeprowadzonych obliczen wynika, iz najwieksza koncentracja naprezen
wystepuje u wierzchotka weglika, tj. w elemencie 29 obszaru obliczeniowego.
Wyniki obliczen tych naprezen w poszczegélnych rozpatrywanych etapach

samorozpadu przedstawiono w tablicy 26.
3ak wynika z tej tablicy, maksymalne naprezenia gtdéwne wystepuja

w elemencie 29 w wezle 31 (x=23,56 /im i y=25,15 /jm) 1 wynosza:

w etapie |1 - 240,1 MPa,

w etapie 11 - ofaX= 457,0 MPa,

w etapie Il - 602 MPa.

Natomiast minimalne naprezenia gtdéwne a”™ wystepuja w elemencie 28
réowniez w okolicach wezta 31Cwspéirzedne x=<?3*/5 fim i y=25,48 urn) i
wynosza:

w etapie | - 02*n=-197,5 MPa,

w etapie 11 - 0o”in=-333 MPa,

w etapie I1lIl - o”Ln--441 MPa.

Ze wzgledu na to, ze po 72 godzinach samorozpadu odlewu ze stopu 1.1.1
stwierdza sie spadek odksztatcenia osnowy metalowej, mozna przyjac, ze

wyznaczone w elemencie nr 29 naprezenia osiggaja wartosc maksymalng.
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Rys. 53. Rozk#tad naprezen gtéwnych a w obszarze obliczeniowym:
a - stan po odlaniu; b - po 48 godzinach; c¢ - po 72 godzinach
Fig. 53. The stress pattern a in the computable area:
a ~ after casting; b - after 48 h; ¢ - after 72 h
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Rys. 54. Rozktad naprezen g#éwnych o w obszarze obliczeniowym:
a - stan po odlaniu; b - po 48 godzinach; ¢ - po 72 godzinach
Fig. 34. The stress pattern distribution cf* in the? computable area.:
a m alter casting;G-after 48 h; ¢ -after 72 h
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Tablica 26

VAjniki obliczen sktadowych stanu naprezenia naprezen g4éwnych w elemencie
nr 29 u wierzchotka weglika, w poszczegdélnych etapach samorozpadu

Wspétrzedne Sktadowe stanu naprezenia Naprezenia g#éwne
Nufner [i>m3 CMPa 3 CMPa 3
wezta . Kat
X y 0, ay Txy a, °i *2 [deg 3

1 197,2 5,68 -100,3 48,7 240,1 -37,19 -23,16

1 31 23,56 25,15 11 373,8 41,78 -185,9 99,74 457,0 -41,41 -24,11
111 495,1 42,29 -245,5 129,0 602,6 -65,24 -23,66

1 116,0 -13,37 -80,90 24,63 154,9 -52,26 -25,68

33 23,24 24,75 11 223,5 -0,39 -147,4 53,35 296,6 -75,59 -26,39
11 296,2 -10,67 -195,6 68,52 391 ,4 -105.9 -25,95

1 124,2 12,46 -1,38 32,79 124,2 12,45 -0,71

34 g 6o 24,75 11 230,1 20,35 -2,51 60,1 210,1 20,32 -0.69
1 308,4 27,91 -2,99 80,70 308,4 27,88 -0,61

1 207,1 36,88 -4,24 58,55 207,2 36,77 -1,43

32 24,69 25,15 11 381,7 66,82 -10,96 107,6 382,1 66,44 -1,99

11 509,8 88,87 -12,87 143,7 510,2 88 ,48 -1,75

Wzajemna relacja naprezen g#oéwnych o” i spednia warunek kruchego pekania
stopbéw przedstawiony w pracy [1193. 0t6z, gdy spednione sg nieréwnosci:

> 0% * 3°1 + > 0, woéwczas kruche pekanie zachodzi w ptaszczyznach
<Tupliwos$ci) prostopadle do kierunku naprezenia gtdéwnego cr?, gdy jego
wartos$¢ przekroczy warto$¢ naprezenia Prowadzi to do wystapienia
pierwszych peknigeé osnowy w ostrych narozach wydzielen AINCN- Taki przebieg
kruchego pekania osnowy badanych stopow potwierdzaja obserwacje
metalograficzne i skaningowe (rys. 45 i 46). Powierzchnie produktow
samorozpadowych wykazuja cechy przetomu tupliwego trankrystalicznego.
Przebieg zjawiska pekania w skali makro wskazuje na znikomy wpd4yw granic
ziarn, czego potwierdzeniem sa prezentowane w dalszej czes$ci pracy wyniki
sktadu ziarnowego produktédw samorzutnego rozpadu.

Obliczona wartos$¢ maksymalnego naprezenia gtéwnego, w elemencie nr
29, w okolicach wez#a 31 (o wspoétrzednych x=23t56 fim i y=25,i5 /jm), roéwna
okoto 603 MPa, jest nieco mniejsza od obliczonej z zaleznos$ci (32) wartosci
naprezenia krytycznego dla tego odlewu, roéwnej 644 MPa. Zaistniate roéznice
wynika¢ moga, jak juz wspomniano, z niedoskonatosci przyjetego modelu
obliczeniowego i metody wyznaczania wartosci Kic oraz z faktu, ze
wyznaczona po 72 godzinach wartosc¢ odksztatcenia osnowy metalowej w

warstwie powierzchniowej moze nie by¢ jeszcze wartos$ciag maksymalnag.



- 111 -

Wartos¢é¢ maksymalna naprezenia gtdéwnego,oznaczonego » wystepujacego u
wierzchotka weglika w stanie po odlaniu, a bedaca rezultatem hamowania
skurczuosnowy metalowej przez wydzielenia weglika A 1 wynosi okoto
240 MPa. 3ak z tegowynika, jest ona zblizona do wartos$ci, naprezenia
krytycznego okr obliczonych z zaleznos$ci (32), w przypadku gdy w odlewie
pojawi sie faza FeAl”«

Znajduje to swe potwierdzenie w obserwacjach i opisanych juz przypadkach
wstepnegopekania odlewOw bezpos$rednio po odlaniu, zwtaszcza odlewodw
zawierajacych ponad 38« Al io0od 0,6 do 1,0« C. Przyk#tad powierzchni prébki

ze stopu zawierajacego 38,7« Al i 0,82« C,
odlanej do formy miedzianej przedstawia
rys.55.

Wyniki mikroanalizy rentgenowskiej ob-
szaru 1 (35,2« Al ) i obszaru 2 (49,25« Al)
wskazuja, iz sa to fazy FeAL i FeAl™-
Pod wptywem oddziatywania naprezen
odlewniczych °0>0%r (dla tej fazy) préobka
ulegta kruchemu pekaniu w stanie bezpo-
Srednio po odlaniu.

Stwierdzono réwniez nieznaczng koncentra-

cje naprezen g46éwnych o i w obszarze

Rys.55. Powierzchnia prébki ze
stopu zawierajgcego 38,7« Al i
0,82« C Dla etapu 11 (po 48 godzinach) jest to

Fig. 55. Surface of the speci -
men composed of 38,7% Al and

osnowy , lezgcym przy" granicy Al (OH

obszar elementu 17 (.okolice wezta 12), a

0,82% C alloy dla etapu 111 (po 72 godzinach), obszar
elementu 18 (okolice wezZa IG). Zwiekszenie naprezen g+déwnych jest
rzedu kilku MPa. Oednak - Jak sie wydaje - taka niewielka koncentracja

naprezenia nie moze mied istotnego wptywu na ewentualne powodowanie pekniegé
osnowy w tych obszarach.

z wielu obserwacji procesu samorozpadu stopow Fe-Al-C o réznynm
sktadzie chemicznym i fazowym oraz z przeprowadzonych obliczeAn wartosci
naprezenia krytycznego w oparciu o przyjety model fizyczny i matematyczny
wynika, ze istnieja pewne graniczne rozmiary weglika AINCM przy ktérych
(dla danej osnowy metalowej) samorozpad zostanie zahamowany na powierzchni
odlewdw. Juz w przypadku odlewu ze stopu 5 (p.7.1) stwierdzono brak
wyraznych objawoéw pekania powierzchni odlewu i samorozpadu, nawet po
uptywie 3 lat eksponowania prébki w $Srodowisku o wilgotnosci wzglednej
100«. Rentgenograficzna analiza fazowa, przeprowadzona po 2 latach,
wykazata, ze odksztatcenie osnowy metalowej, w tym przypadku na bazie fazy
FeAl i czes$ciowo roztworu statego ot(Fe,Al) wynosito e:4,98«»l0_ Z kolei,
stosujac metalografie ilosciowag (rys. 30) wykazano, ze Srednia powierzchnia
wydzielen weglika w tej prébce wynosita 32 "im2

Zgodnie z wynikami badan w poczatkowym okresie samorozpadu (liniowy

przyrost masy) role decydujaca odgrywajag wydzielenia weglika AINC™ o
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wspédczynniku ksztattu F<0,2. Tak wiec obliczone z zaleznos$ci C28) rozmiary

tych weglikéw sg nastepujace: szeroko$é¢ bQ= 1,5 fim i ddugosd hQ= 21,3 /im

z kolei (patrz 24) wartosc¢ krytycznego wspétczynnika

intensywnosci naprezen KT dla stopu o sktadzie chemicznym, zblizonym
. - 172 B

do stopu 5, wynosi Srednio 5,25 MPaom . Tak wiec krytyczna wartosé

naprezert dla stopu 5, obliczona z zaleznos$ci (32), wyniesie okoto 1100 MPa.

Poréwnujac zatem maksymalng, utrzymujagcag sie dla prébki ze stopu 5
wartos¢ odksztatcenia powierzchniowego osnowy metalowej roéwnag 4,98"10_3 z
wartoscia odksztatcenia powierzchniowego osnowy probki ze stopu 1.1.1
(tablica 22) ktéra po przereagowaniu weglika (na gtebokos$ci do okoto 22

fiTt) wynosi okod4o 5,14 <>1O_3, mozna przyja¢, ze dla stopu 5 sg to maksymalne

wartosci odksztatcenia. Wynikaja one bowiem z oddziatywania zwigzku
AI(OH)_, Utworzonego z catej objetosSci wydzielen weglika powierzchniowego
AlINCA- Z drugiej strony, przy odksztadceniu roéwnym 5,14<>1073“ w proébce
1.1.1, maksymalna wartosc¢ naprezenia gtdéwnego crA przy wierzchotku

weglika wynosi oko#4o0*457 MPa. A wiec jest to wartos$¢ znacznie mniejsza od
naprezenia krytycznego - w tym przypadku 1100 MPa, wymaganego do
zapoczatkowania peknieé¢ na powierzchni odlewu.

Podobne zachowanie sie odlewdw ze stopow Fe-Al-C o sktadzie eutektycznym
i lekko nadeutektycznym (od 28 do 29,5% A 1) zaobserwowali Podrzucki i
Wojtysiak w swoich pracach [19,22,233, w ktérych jest mowa o prdébkach meta-
lograficznych zachowujacych lustrzang powierzchnie nawet po kilku Jlatach.

Réwniez autor patentu [313 stwierdza, ze podgrzanie stopu Mn-Al-C do
wysokie]j temperatury, ponad 1773 K, zapobiega samorozpadcwi odlewdw,
co niewgtpliwie wigze sie z uzyskaniem bardzo drobnych wydzielen weglika
AL~CA o wspodczynniku ksztattu F ~ 1.

Mozna wiec stwierdzié¢, ze stopy Fe-Al-C zawierajace 28 - 29,5% Al i do
1,0% C, przegrzane do temperatury ponad 1923 K, beda zawieraty weglik
eutektyczny i nadeutektyczny o powierzchni wydzielen nie przekraczajacej
35 jjm2 Wymiary tych wydzielen, mimo przebiegu reakcji na powierzchni
odlew6éw, nie zapewnia przekroczenia krytycznej wartodci naprezen, wskutek
czego proces samorozpadu zostanie zatrzymany na powierzchni odlewu. W tym
zakresie wartosci aluminium znajdujag sie takze stopy objete zgtoszenienm

patentowym PRL [24 3.

7.5. Wptyw parametréw topienia i krzepniecia na morfologie weglika

AIN oraz ziarnistos¢ produktédw samorozpadowych

Wusokoalumini owe stopy Fe-Al-C uzyskaé¢ mozna w ten sposdéb, ze najpierw w
tyglu pieca <np. indukcyjnego) wytapia sie wstepnie stop Fe-C o okreslonej
zawartosci wegla, a nastepnie uzupe#nia sie ciektag kapiel statym aluminium
lub miesza z aluminium uprzednio roztopionym. Mozna tez wstepnie
przygotowaé¢ stop Fe-Al, a nastepnie dopiero wprowadzié¢ do kapieli wegiel

zawarty w suréwce lub nawegiaé¢ wprowadzonym na powierzchnie naweglaczem.
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Mozna takze wszystkie te sktadniki wsadu przetapiaé¢ réownnczes$ni»

W pracy [623 przedktada sie technologie wytwarzania zeliwa sokoalu»*»i-
niowego, polegajaca na wytapianiu najpierw zaprawy zelazo-alu®iniowej, a
nastepnie wprowadzeniu materiatéow wysokoweglowych.

W kazdej z tych technologii obserwowano podczas przetapiani a "skt&arcko*.-
wsadu podobne zjawisko nagtego gestnienia kapieli w trakcie dozowania
aluminium badz wegla. Na powierzchni kapieli tworzy sie g«£f£sta, szyfckr
krzepngca skorupa” uniemozliwiajgca spust stopu do kadzi odlewniczaj.
Zjawisko to Jest szczeg6lnie widoczne podczas wprowadzania aluminium do

stopu zawierajacego juz ostateczng ilosé¢ wegla. V miare dozowania aluminium

do kapieli jej gestod¢ zwieksza sie - na powierzchni tworzy sie trudno
topi iwa skorupa zuzlowa. Analiza jej sktadu chemicznego i faz&wego
wykezata znacznie zwiekszong w niej - w stosunku do kapieli - zawartos$¢

wegla i aluminium oraz obecnos$¢ weglika. AINCA. Potwierdza i*rr tego mcnag by¢
wyniki otsc“wacji metalograficznych prébek, pobranych z odlewu zakrzeptego
w tygielkt- ;ieca indukcyjnego (rys. 56).

W - pobranej z powierzchni odlewu stwierdzono "42.2~ Al i

1 . W prébce natomiast z obszaru $rodkowego - 34,2% Al i 1,0854. C.

Ta weglikowa skorupa Sciaggnieta z lustra kapieli ulegta po Kréotkim

fv

um

Rys. 56. Struktura odlewu ~>38 x 80mm ze stopu Fe-Al-C (35« Al ;1,1« C),
FeAL i A1l4C3:
a - Srodek odlewu; b - powierzchnia odlewu
Fig. 56. The structure of the- Fe-AlI-C alloy specimen C355Z A l;t,t% O :
FeAl and A1.C3s
a — the cast center; b - the cast surface

czasie samorzutnemu roozpadowi.

Zjawisko spontanicznego powstawania 1 wyptywania na powierzchnie weglika
ax4c3 mozna wytdumaczyé tym, ze powyzej 28« Al, w kapieli istniejag warunki
do krystalizacji weglika nadeutektycznego.

Najnowsze teorie budowy stopéw w stanie ciektym [107,1203 wskazujag na
mozliwo$s¢é wystepowania w kapieli tzw. stanéw bliskiego wuporzadkowania
(embrionéw fl\iktuacyjnych), ktére sktadem chemicznym i roztozeniem atomoéw
odpowiadaja budowie danej fazy w stanie statym. Liczba embrionoéw

fluktuacyjnych zwieksza sie ze zmniejszeniem temperatury kagpieli oraz ze
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~wiekszeniem zawartos$ci sktadnikéw tworzacych danag faze.

A wiec w ciekdym stopi©® Fe-Al-C zawierajacym ponad 28% Al dalsze
sukcesywne dozowanie aluminium prowadzi do Jlokalnego wzbogacenia cieczy w
ten sktadnik oraz obnizenia jej temperatury, co w warunkach topienia w
piecu indukcyjnym ma miejsce przy powierzchni. w wyniku lokalnego
przechtodzenia kapieli dochodzi do przekroczenia rémnowagowej temperatury
krystalizacji AI~NCN (-dla okres$lonej zawartodci Al i C) i na istniejacych
embrionach fluktuacyjnych, petniagcych role zarodkow dochodzi do
krystalizacji pierwotnego weglika AINCA- Weglik AI~CA o matej gestosci
wtasciwej wyptywa na powierzchnie, tworzac szybko krzepnaca skorupe.
Obserwowano nawet przypadek catkowitego przejscia stopu ze stanu ciektego
w stan staty (sypki). Ponowne stopienie wymagato wtedy bardzo znacznego

ie

podwyzszenia temperatury i energicznego mieszania, coO jest niewagtpli
zwigzane z "rozpuszczaniem sie w kapieli nadeutektycznego weglika AI~CA
(rozpadem, na kompleksy ij>arstwowe) .

Takie zachowanie sie wysokoalumi niowych ciekdtych stopdéw, =zawierajacych
nadeutektyczny weglik AlINCA , mozna pordédwnaé¢ z procesem wydzielania i
rozpuszczani a grafitu w zeliwie nadeutektycznym. Silnie anizotropowy
(warstwowy) charakter budowy grafitu sprawia, ze podczas topienia wsadu
metalowego i przegrzewania ciekdtego zeliwa z +tatwosciag ulegaja zrywaniu
stabe*wigzania molekularne pomiedzy poszczegdélnymi warstwami, =zas wewnatrz
poszczeg6lnych ptaskich warstw istniejag silne wiagzania kowalentne, jeszcze
w temperaturze do 2000°C [107]. W tak wysokiej temperaturze stwierdzono

obecno$¢ czagstek grafitu o wymiarach od 10 do 10000/1 [1083, a wiec od skali

atomowej do submikroskopowej. Czagstki te mogag wiec pe#ni¢ role zarodkodw
grafitu, miedzy innymi poprzez wzajemne #*aczenie sie w wieksze aglomeraty.
Weglik Al~C~ krystalizuje roéwniez w uktadzie heksagonalnym o budowie

warstwowej .

Potwierdzeniem tego moga by¢ wyniki obserwacji mikroskopowych (rys.45) i
skaningowych (rys. 46) prowadzonych w trakcie samorozpadu odlewéw. Wskutek
oddziatywania na te wegliki duzego naprezenia $ciskajacego dochodzi do 1ich
warstwowego pekania, co uwidacznia sie w momencie pekania osnowy i

jej natychmiastowego odcigzenia.

Juz w wyniku wstepnej oceny istotnos$ci wpdtywu czynnikéw technologicznych

na przebieg procesu krzepniecia wysokoaluminiowych stopéw Fe-Al-C wskazano

na zwigzek pomiedzy temperaturg odlewania i szybkosciag chtodzenia
odlewbw a najistotniejszymi z punktu widzenia samorozpadu cechami
morfologii AI~CA. W celu pedniejszego wyjasnienia wzajemnych zaleznos$ci

stopy od 1.1. 1 .do 1.2.4 przeanalizowano pod wzgledem przebiegu procesu
krzepniecia, poddajac je termicznej analizie rézniczkowej (ATD) (rys. 57 i

58).

Uzyskane dane, charakteryzyjace przebieg krzepniecia badanych stopéw,

przedstawiono w tablicy 27.
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Tablica 27
Moniki analizy termicznej 1 roézniczkowej stopéw -
11 seria wytopéw oraz stopéow wg [54,1093
g:‘gz: Todl. t£i¢3t§?§c3 « C¥* 1o vV 10
cK] cK1 K1 cK] CK] CK] cs] c*-» 1]
l l 1 1690* 1673 1533 1496 1283 76 25,00
1. 13 ]% 1718 1683 1540 1518 1435 272 7,00
l 1.4 1748 1668 1538 1521 1441 504 3,77
12 1 1665* 1658 1473 1456 1278 72 26,30
1.2.3 ]&3 1678 1660 1558 1516 1455 256 7,42
1.2.4 1703 1663 1523 1516 1461 488 3,88
* _— wartoS6 prawdopodobna
:D 1838 1791 1553 1481 1406 248 7,66
5) 1863 1847 1516 1449 1373 264 7,20
D ]% 1848 1826 1557 1486 1452 260 7,30
20 1773 1717 1587 1537 1431 245 7,75
$ 1791 1758 1533 1432 1361 268 7,01

Dane te uzupedniono wynikami uzykanymi w pracach C54.109], dotyczacymi
badan przebiegu krzepniecia i samorozpadu stopéw Fe-Al-C-tte, o sktadzie:
- stop 10s 36,7*Al; 0.93*C,

- stopb0: 38,0«Al; 1,11*C; 8,65x Mo;
- stopTOk 37,5*Al; 0.92*C; 4,65X W;
- stop2Ql 36,0*Al; 0,84*C; 9,40* Ni;
- stop30< 37,0*Al; 1,14*C; 9,75* Cr.

Brak danych w literaturze na temat wartosci temperatury réwnowagowej
krystalizacji weglika AINCN i1 eutektyki w wielosktadnikowych stopach
Fe-Al-Mn-C uniemozliwia wkasciwa analiz« przebiegu Kkrzepniecia tych
stopow. Pierwszym uproszczeniem w tym wzgledzie Jest analiza wartosci

parametréw AT~ 1 ATg obliczonych na podstawie znajomos$ci rzeczywistej <dla

danych warunkéw) wartosci temperatury krystalizacji weglika A1~C3 i
eutektyki ( 7M**
143

W-oparciu o wyniki badan z wykorzystaniem metalografii ilosciowej, ktoére
przedstawiono w tablicy 15 i1 tablicy 16 oraz na rys. 35-40, a takze na pod-
stawie danych z tablicy 27. przeanalizowano zwigzki pomiedzy obliczonymi
wartosciami zakresu temperatury AT~ i AT~ a najistotniejszymi z punktu
Widzenia samorozpadu, cechami morfologii nadeutektycznego weglika A14C3
Zestawienie tych wielkosci przedstawiono w tablicy 28 oraz na rys. 59 i 60,

dla odlewéw krzepngacych w formie piaskowej (CUT>.e 7,3»10~* *ex *>



Rys. 57. Wykre lizy termicznej f=ft>1i anali rgzniczkowej :
astop 1:@]: b - stop {ng, - stop Yl&
Fig. 57. Th& TA and DTA curves for th&:
a - altoyt.t.ti *»~alloy 1.1.3; c- alloy 1.1.4
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Pys. 58. Wykres analizy termicznej T=f(t) i analizy rézniczkowej:
a- stop 1.2.1; b - stop 1.2.3; c- stop 1.2.4
Fig. 58. TheTA and DTA c-urves for ¢the:
a - aLLoyi.2.1; b -ralloy 1.2.3; ¢ -alloy 1.2.4
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Tablica 28
Zestawienie wartos$ci zakresoéow temperatury AT~ i AT~ z wartosciami

parametréw morfologii nadeutektycznego weglika ~ 403

—_— orma Forma piaskowa Mikrosfery

miedziana

121 2123 % w D D D 114124

177 202 165 144 310 180 272 398 360 147 147
250 165 240 163 82 156 115 26 47 255 160

L}
S Cfim 1 92 112 291 397 1745 525 693 2150 1965 819 1308

T~ 0,452 0,441 0,416 0,405 0,382 0,402 0,388 0,352 0,37 0,418 0,415
'1W Cmm‘2‘s 523 295 227 148 84 150 115 66 75 50 53
dzie:
gdz1 ai4c3

AT2 7 TodL  * T*TA

Z tablicy 27 i1 tablicy 28 wynika, ze dodatki stopowe (N i,Cr,Ho,W) bardzo
istotnie wptywajag na wartosé¢ temperatury krystalizacji weglika AlI~CH i
eutektyki . Tym samym uwidacznia sie ich wptyw na warto$¢ analizowanych
wielkos$ci ATA i AT, co stwarza dalsze mozliwosci sterowania cechami

morfologii weglika AINCH-

w ujeciu generalnym stwierdzone réznice w ocenie cech morfologu
weglika pierwotnego AI~CH beda wiec wyrazone przez wptyw bardzo wielu
czynnikéw decydujacych o wartos$ci zakreséw temperatury AT~ i ATA. Czynniki
te podczas topienia stopu i zwiekszania temperatury kapieli beda
decydowaty o obecnos$ci i liczbie embrionéw fFfluktuacyjnych (zarodkéw AL~CH)

oraz drobnych czgstek weglika AL~C~» pochodzgacych z procesu rozpuszczania i

fragmentacji wydzielen Al~rCH utworzonych w trakcie topienia (wedTug
opisanego juz mechanizmu). Podczas zmniejszania sie temperatury ciektej
kapieli czynniki te beda decydowaty o procesie #aczenia sie embrionéw

fluktuacy jnych w zarodki i drobnych czgstek (Komplekséw wars tu)owych) AL”ACH

w coraz wieksze rozmiarami aglomeraty weglika nadeutektycznego.

Wprawdzie 2z rys. 59 nie wynika, ze 1isnieje $cista zaleznos$¢ pomiedzy
zakresem temperatury ATA a udziatem weglika, $redniag powierzchniag ptaskich
przekrojoéw wydzielen oraz $Sredniag wartoscia wspoétczynnika F, to jednak
mozna przewidzieé¢ z doé¢ duzym prawdopodobienstwem, ze w miare zwiekszenia
tego zakresu temperatury, a wiec wydduzania czasu przebywania wydzielen
weglika nadeutektycznego w kapieli ich rozmiary powinny by¢ wieksze, a ich

ksztatty zblizone do wydduzonych pateczek. W zakresie temperatury
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zachodzg réwnoczesnie dwa procesy - wzrost weglikéw oraz ich wyptywanie n*>
powierzchnie kapieli. Ten ostatni proces moze byé¢ przyczyng zupedtnego braku
zaleznosci pomiedzy zakresem AT~ a liczba weglikéw nadeutektycznych.
Istnieje natomiast, Jak to wynika z rys.60, bezposSredni zwigzek pomiedzy
omawianymi cechami morfologii weglikcéw nadeutektycznych a zakresem
temperatury tj. roéznica pomiedzy temperaturg odlewania < w przypadk.u
badanych, stopéw rowna temperaturze przegrzania) a temperaturg, w ktérej
wydzielanie 2z cieczy weglikéw zachodzi z maksymalng intensywnos$ciag- Im
mniejsza jest wartoS¢ zakresu AT # tym w odlewie po zakrzepnieciu
wystepuje mniej wydzielen weglika nadeutektycznego ALA~CA o duzych
rozmiarach i mate]j wartosci wspédczynnika ksztattu F. Sa to wiec
wydzielenia duze i dtugie na przekroju poprzecznym i w ksztatcie ptyt o
wymiarach asshQ >>bQ, w uk#tadzie przestrzennym. Przy duzej wartosci zakresu
temperatury AT*,» a wiec przy duzym przegrzaniu ponad temperature poczatku
max

rozpuszczania (fragmentaciji) weglikow T w odlewie wysteouje duzo

A
drobnych wydzielen weglika o wspétczynniku 4ks?’ztaltu F ~ 1
Tak ie oddziatywanie temperatury odlewania na cechy morfologii weglikodw
Jest,jak sie wydaJde,wynikiem dwéch proceséw. Pierwszy proces to rozpuszcza-
nie wegla w ciektej kapieli, ktérego intensywnos$¢ zwieksza sie w miare

zwiekszania sie temperatury stopu, co prowadzi do zwiekszenia sie liczby

embrionéw fluktuacyjnych (zarodkéw AINCA)- Stad w odlewie stwierdza sie
wiekszy sumaryczny udziat powierzchniowy weglika eutektycznego i
nadeutektycznego. Potwierdzeniem tego sa dane przedstawione na rys. 35-40.

Drugi proces to rozpuszczanie 1 stopniowa fragmentacja utworzonych podczas
topienia wsadu wydzielen weglika AIAC~ po przekroczeniu temperatury

max
T 4._3 Przy matej wartosci stopnia przegrzania ponad te temoerature (co

jest réwnoznaczne z wartoscia zakresu AT”~) wydzielenia weglika AL~C” na po-
dobienstwo grafitu tylko czesciowo ulegnag rozpuszczeniu, tracac poczatkowe
wigzania pomiedzy poszczeg6lnymi warstwami sieci heksagonalnej. A wiec
w momencie zmniejszania temperatury bedzie istniata mozliwo$¢ ponownego
taczenia sie tych aglomeratéw w duze kompleksy weglikowe. Potwierdzeniem
tego sa obserwacje mikroskopowe stopéw, odlanych przy matej wartosci AT~
Przy duzej wartos$ci stopnia przegrzania (.duza wartosé ~NTN) wydzielenia
weglika AINCN bedg ulegaé¢ w duzym stopniu rozpuszczeniu w kapieli, a takze
w duzym stopniu fragmentacji na bardzo drobne <czagstki, ktére podczas
ponownego obnizania temperatury najprawdopodoomej sped#niajg role zarodkodw
AL~CN (.podobnie jak embriony fluktuacyjne ). Potwierdzenienm tego moga byC
réowniez obserwacje mikroskopowe stopbw Fe-Al-C odlanych z wysokie?

temperatury.

w podobnym kierunku oddziatuje na morfologie wydzielen weglika
Al~CAH szybkos$¢ chtodzenia, ktéorej wskaznikiem moze byé¢ np. liniowa
szybkos$¢ krzepnigcia TN Przy wolno przebiegajacym krzepnieciu bed”

istniaty dogodne warunki do wzrostu komplekséw wzglednie zarodkéw AI~CH
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odwrotnie - przy intensywnym spadku temperatury warunki takie beda
ograniczone.

Powyzsze wnioski znajduja potwierdzenie w obserwacjach mikroskopowych

stopu Fe-Al-C, zawierajgcego 33,5% Al i 1,12% C, odlanego z 1973 K i 1823 K
do formy miedzianej i piaskowej (rys.61).
vt
>
r
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t -/ "
V7. > K1 - 'A |/ N
* > 1 w S
i >
s oL * y
JoHro

Rys. 61. Struktura odlewdw ze stopu Fe-Al-C (33,5%A1 i 1,12%C),FeAl i A|4.3

T, g1 2felor3 K, forma Cu (y 321,4*164 mrs L ):
P -

forma piaskowa <u3 6,9*10 m*s )

T 823 K;, ¢ forma Cu (|7u%25,5*10_4 nes ! );
odl P -4 i

d - forma piaskowa g i 7,3*10 m*s )

Fi#. 6% . 7?te struc ture oj the Fe-AI-C alloy casting C33,5% Al;i,t2% O*
FtAl and AI~CA.

_t*zt973 K; a Cu mould Cfj K2i >
b sand mould cuw 6,6%10 *m*s's
_t*iS23 K; ¢ Cu mould CuESsZS.S*lO_m-s_JZ:
d - sand mould CfJP$7A3‘iO 4m-s 1)

Ostatecznym efektem samorozpadu wysokoaluminiowych stopéw F*-Al-C jest
proszek metalowy sktadajacy sie z frakcji o réznej ziarnistosci. W celu
udzielenia prawidtowej odpowiedzi na pytanie: czy istnieje zwigzek pomigdzy

sktadem ziarnowym otrzymanych produktéw proszkowych a cechami morfologii
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weglika AlNCH przeprowadzono analize sk#adu ziarnowego (.zgodnie z normga
PN-70/H-04933) za pomoca zestawu sit firmy FRITSCH - typ 03502. Uzyskane
wyniki przedstawiono w tablicy 29 1 na rys.62.

Tablica 29

Wyniki pomiaréw ziarnistosci produktéw samorozpadu
badanych stopoéw

Numer Udziat frakcji CX1
stopu Klasa 1 Klasa 2 Klasa 3 Klasa 4 Klasa 5 Klasa 6
1.1.1 1,6 8,8 15,2 50,3 23,8 0,3
1.1.3 0,2 2,0 8,0 44,2 41,0 4,6
1.1.4 0,1 1,1 6,0 38,1 48,1 6,7 I
1.2.1 0,5 4,5 11,5 48,2 33,1 2,2
1.2.3 0,1 1,7 4,5 36,5 51,0 6,2
1.2.4 0,1 0,9 2,5 28,6 60,8 7,2
Zamieszczone w tablicy 29 i na rys. 62 numery klas, odpowiadaja

nastepujacym przedziatom ziarnistos$ci:

klasa 1 - ponizej 20 “m,
klasa 2 - 20-40 pm,
klasa 3 - 40-63 /jm,
klasa 4 - 63-125 "m,
klasa 5 - 125-200 “m,
klasa 6 - ponad 200 /m

Z punktu widzenia przydatnosci proszkéw samorozpadowych w ‘technice,
np.do natrysku plazmowego, najkorzystniej zachowuja sie proszki o

ziarnistos$ci od 63 do 125 “m. W przypadku 1innego zastosowania,np. nanoszeni a

ptomieniowego pokrydé ochronnych na elementy konstrukcji korzystniejsze sg
drobniejsze frakcje proszku: w przypadku zasypek egzotermicznych uzywanych
w odlewnictwie i stalownictwie, korzystniejsze beda frakcje od 125 do
250 Jurn. Wyniki analizy sitowe]j wskazuja na mozliwodci wuzyskania
réznego sktadu ziarnowego produktow proszkowych. Decydujace w tym
wzgledzie sa parametry technologiczne przygotowania stopow, a zwtaszcza
temperatura przegrzania, warunki krzepnigcia w formie odlewniczej. Z
kolei, Jjak wykazano, warunki te determinuja cechy morfologii
wydzielen weglika AINCA. A wiec ostatecznie mozna stwierdzié¢, ze dla
stopow o zblizonym sktadzie fazowym osnowy metalowej cechy

morfologii nadeutektycznego weglika AINC™ decyduja o sktadzie ziarnowym
produktéw samorozpadowych. Tak wiec w przypadku stopéw 1.1.1 i 1.1.2

uzyskano najwiekszy udziat w produktach samorozpadowych frakcji o
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Rys. 62. Pordéwnanie sktadu ziarnowego produktéw samorozpadowych
badanych stopéw
Fig. 62. The results of the setf-decomposition products granulation
analysis .
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ziarnistosci 40-125 /jm, natomiast dla stopéw 1.1.4 i 1.2.4 uzyskano
najwiekszy wudziat frakcji powyzej 125 “m. VAjnifci wczedniejszych badan,
przedstawione w pracach [54,1103, wskazujag ponadto na duze znaczenie
zawartosci aluminium w stopie, a zwhaszcza jego sktadu fazowego, na sktad
ziarnowy produktéw samorozpadowych. Szczegélnie obecnos$¢ fazy FeAl”, ktoéra
pojawia sie w odlewach ze stopéw Fe-Al-C powyzej 38% Al, wptywa zaréwno
na przyspieszenie samorozpadu (.niska odpornosé na krucfxe pekanie), jak
réwniez na uzyskanie produktéw o znacznym udziale frakcji drobnej, tj.-

ziarnistos$ci 40-125 /jm, a takze frakcji ponizej 20 fjm.



8. PRZYKLADY ZAST" KOWANIA PROSZKOWYCH PRODUKTOW PROCESU
SAMORZUTNEGO ROZPADU W TECHNICE

Szczego6towy opis technologii wytwarzania proszkéw matalowych na podsta-
wie zjawiska samorozpadu odlewéw przedstawiono w pracach [54-57,110,1113.

Dla jednego z wytworzonych przemystowo produktéw proszkowych,
zawierajacego od 34 do 38% Al, przyjeto nazwe ALFER-35. Proszek ten
zostat jJjuz wdrozony w technologii wytwarzania zasypek 1izolacyjno-egzoter-
micznych, stosowanych w odlewnictwie i stalownictwie [111].

Przeprowadzone badania wstepne wskazujag na kilka kierunkéw praktycznego
wykorzystania proszkoéw zelazo-aluminiowych, réowniez z dodatkami chromu,
niklu, manganu, molibdenu, wolframu, wanadu, boru i krzemu [1103.
Zastosowanie tych proszkéw jest uzaleznione przede wszystkim od ich sktadu
chemicznego i ziarnowego. W stopach zawierajacych okoto 35% Al sktad
chemiczny produktéw samorozpadowych odpowiada stechiometrycznie fazie FeAl.
W stopach =zawierajgcych powyzej 45% Al wystepuja jJuz natomiast zwiagzki
miedzymetaliczne FeA3L2 i Fe2Alg.

Proszki o sktadzie stechipmetrycznym i podstechiometrycznym maja
szczego6lnie korzystng kombinacje wtasnosci mechanicznych, a zwtaszcza
stosunkowo wysoka wytrzyma4o$¢é na rozcigganie,doS6 znacznag twardo$¢ i dobrg
odpornos$¢ na korozje w wysokiej~temperaturze. Powkoki wytworzone z tych
proszkéw metodg natrysku cieplnego wykazujag duza przyczepno$¢ do podioza
(.stal 45), powyzej 25 MPa. Przyktady struktury powtok, uzyskanych po
natrysku ptomieniowym i plazmowym, przy uzyciu proszku ALFER-35,

przedstawiono na rys. 63 [543.

Rys. 63. Struktura pow#oki na stali 45 z proszku ALFER-35:
a - natrysk ptomieniowy; b - natrysk plazmowy [543
Fig. 63. The surface layer structure after thermal spraying:
a - flame spraying; b - plasma, spraying [541
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Powkoki otrzymane metoda natrysku cieplnego zachowuja sie szczegdlnie
korzystnie woéwczas, gdy proszki metalowe =zawieraja oprécz aluminium i
zelaza takze chrom, wolfram, molibden i wegiel. V~niki badan poréwnawczych
odpornosci na zuzycie strumieniowo-$cierne réznych powktok, w tym z proszku

ALFER-35, przedstawiono na rys. 64 [110,1113.
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Rys. 64. Poréwnanie wartos$ci zuzycia prébek przy Scieraniu strumieniowo-
Sciernym z roéznymi powkokami ochronnymi [110,1113

Fig. 64. The comparison of the wé&ar \xxlue for sp&citnens witfx diff&r&nt
proteclix>e layers during th& str&am aJbrasion 1iiO %itl

Dobre wyniki uzyskano réwniez w przypadku powkok z proszkédw samorozpa-
dowych Fe-Al-Cr-W o sktadzie zblizonym do stechiometrycznego, z dodatkiem
okoto 2% SiC, napawanych na stal 45 [112,1133

Proszki drugiej - nadstechiometrycznej grupy, zawierajace ponad 45% Al,
beda mogty bydé stosowane wszedzie tam, gdzie moga zastgpid czysty
proszek aluminium, w tym miedzy innymi:

- Jako nos$nik aluminium w mieszankach do dyfuzujnego aluminiowania
elementédw ze stopéw. Fe, Ni i innych,

- jako zamiennik sproszkowanego cynku lub aluminium w nowoczesnych
powkokach ochronnych, szczegdélnie tam, gdzie chodzié bedzie o zabezpie-
czenie przed oddziatywaniem wysokiej temperatury,

- jako zamiennik sproszkowanego aluminium w mieszankach egzotermicznych,
stosowanych w odlewnictwie, stalownictwie i spawalnictwie,

- jako sktadnik masy, uzywanej do wytwarzania ksztakttek izolacyjnych, sto-

sowanych jako nadstawki do wlewnic.

Szczegdblnie pozytywne wyniki uzyskano Juz,stosujac samorozpadowy proszek
zelazo-aluminiowy Jako zamiennik czystego proszku aluminiowego w zasypkach
izolacyJno-egzotermicznych [114 3. Technologia wytwarzania tych zasypek

zostata wdrozona w~1989 r% w Przedsiebiorstwie Dostaw Materiatéw Odlewni-
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czych w Tychach. Wprowadzony, w miejsce czystego aluminium, proszek
ALFER-35 korzystnie opéznia reakcje -egzotemiczna, a ponadto wpdywa na
polepszenie wtasnosci i? siacyjnych tych zasypek, a takze eliminuje

niekorzystne wydzielanie dyméw podczas odlewania staliwa lub zeliwa.



9. WNIOSKI

Mm L, . - 1 -

Proces pekania, rozkruszania i1 samorozpadu odlewéw z wysokoaluminiowych
stopéw Fe-Al-C zachodzi tylko wéwczas, gdy w ich strukturze znajda sie
eutektyczny i nadeutektyczny weglik AlrCA oraz pod warunkiem, ze

odlewy te znajdg sie w Srodowisku zawierajacym wode.

Produktem reakcji chemicznej przypowierzchniowych wydzielen weglikc

AlrCN z Jest zwigzek AICOH)N, o znacznej objetosci wtasciwej .
Prowadzi to do deformacji sieci krystalicznej osnowy metalowej i
powstawania naprezen, ktoére sumujac sie z naprezeniami odlewniczymi
wynikajacymi ze zjawisk skurczowych podczas stygniecia wywodtuja

z+ozony stan naprezen normalnych w mikroobszarach tej osnowy woko6+

zwigzku AICOH)” i1 weglika AINCH-

Proces prowadzacy do catkowitego samorozpadu odlewdw przebiega z rézna

intensywnos$cig,w zaleznos$ci od ktérej mozna go podzieli¢ na trzy okresy:

- okres pieruszy, w ktéorym stwierdza sie liniowy przyrost masy odlewow
i liniowe zwiekszenie wartosci odksztadtcenia osnowy metalowej. Okres
ten konczy sie pojawieniem pierwszych pekniec¢ osnowy;

- okres drugi, w ktorym nastepuje nagte przyspieszenie przyrostu masy w
wyniku odstoniegcia powierzchni gtebiej zalegajacych weglikéw, co
spowodowane jest spontanicznym pekaniem osnowy od powierzchni w gtab
odlewu;

- okres trzeci, w ktéorym przyrost masy ulega spowolnieniu i jest jedy-
nie wynikiem reakcji chemicznej drobnych wydzielen weglika eutekty-

cznego obecnych we wstepnie utworzonych produktach samorozpadu.

Przeprowadzona analiza oceny wptywu wybranych wskaznikow struktury
na proces samorozpadu wykazata, ze dwa z nich sa decydujace: sk#ad fa-
zowy osnowy metalowej i cechy morfologii weglika AINCH. Wykazano
ponadto, ze w pierwszym okresie samorozpadu decydujaca role odgrywaja
wydzielenia weglika nadeutektycznego o wspédczynniku ksztattu F < 0,2,
przy czym istotna jest przy tym Srednia powierzchnia ptaskich

przekrojoéw tych wydzielen.



[ ] - B. umn!un

Stwierdzono, Zze weglik nadeutektyczny AINC” moze powstaé¢ juz w trakcie
topienia stopéw w obszarach kapieli o nizszej temperaturze, co w wa-
runkach wytapiania w piecu indukcyjnym ma miejsce pod Jej powierzchnia.
Ponowne rozpuszczenie weglikéw wymaga wtedy znacznego przegrzania

kapieli 1 energicznego mieszania.
6.

Podwyzszenie temperatury ciektej kagpieli ponad temperature ~ATAr (dla
4 3

danych zawarto$ci aluminium, i wegla),co jest réwnowazne zakresowi tempe-
ratury AT”, prowadzi do stopniowej fragmentacji i rozpuszczania w kapie-
li wydzielen weglika AINC~N- Przy duzej wartosci stopnia przegrzania
proces ten przebiega bardzo intensywnie; zwieksza sie takze rozpuszczal-
no$¢ wegla w ciektej kapieli. Prowadzi to do tego, ze podczas zmniejsza-
nia temperatury kapieli (co zachodzi¢ moze z ré6zna intensywnos$cia)
nierozpuszczone catkowicie drobne czastki (kompleksy warstwowej Al~CH
pe4niag role zarodkow. W efekcie, w odlewie po zakrzepnieciu wystepuje
bardzo duzo drobnych wydzielen weglika AINC”A o wspétczynniku ksztattu
F & 1. Przy matej natomiast wartos$ci stopnia przegrzania ATA proces
fragmentacji i rozpuszczania wydzielen weglika, utworzonych podczas
topienia, zajdzie tylko czedciowo i w zwigzku z tym w strukturze odlewu
po zakrzepnieciu wystepuje niewiele,lecz za to duzych wydzielen weglika

o wspoétczynniku ksztattu F ~ O.

Duza szybko$¢ chtodzenia stopu sprzyja krystalizacji weglika AlI~CH
o wspé¥czynniku ksztattu F ~ 1, natomiast przy matej szybkosci chtodze-

nia stopu uzyskujesie wydzielenia weglika o F ~ 0.

- — " .n 8. -MM-TTN- e L

Brak wyraznej zalezno$ci pomiedzy wskaznikiem ATA (réznica temperatury

* temperatury T?ax)a cechami morfologii weglika -zwkaszcza liczbag

4 3 3
wydzielen weglika ~ .wynika z faktu wyptywania tych wydzielen na
powierzchnie kapieli wskutek ich matej gestosci.

......... >n 9.- —— —_—

Stwierdzono zaleznos$¢ miedzy sktadem ziarnowym produktoéw samorozpadu
a Srednig powierzchnig ptaskiego przekroju weglika AINC~» przy czym ze
zwiekszenienm tej powierzchni zwigeksza sie udziat frakcji o wymiarze

ponad 125 pm w produktach samorzutnego rozpadu.
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B R 2 = | N , 10. .

W okreslonych warunkach proces samorzutnego rozpadu moze zostac
zahamowany na powierzchni odlewdw, co ma miejsce w przypadku stopéw O
sktadzie podeutektycznym,eutektycznym i lekko nadeutektycznym (od 28 do
29t0% Al i od 0,5 do*i , 0% C>, przegrzanych do temperatury ponad 1923 K
i krzepngcych w formie metalowej lub piaskowej. Krystalizujgce w takich
warunkach wydzielenia weglika Al.C- maja $redniag powierzchnie ptaskich
przekrojoéw ponizej 35 jﬁ?, co z kolei przy wspoétczynniku ksztattu
F<0,2, dla tego sktadu chemicznego i fazowego stopu MPa*mi/Z)
daje wartos$é naprezenia krytycznego roéwnego 1100 MPa, ktéra w praktyce

nie powinna zostabd przekroczona.

— 11. —

Na podstawie modelu fizycznego 1 matematycznego pekania wykazano metoda
elementoéw skonczonych, ze najwieksza koncentracja niszczacego napreze-
nia rozciggajacego wystepuje w ostrych narozach wydzielen weglika, a
peknigcia tworzg sie w kierunku prostopadtym do kierunku naprezenia
g+déwnego (maksymalne naprezenie rozciggajgce). Wzajemne relacje po-
miedzy naprezeniami g46éwnymi cr® i spetniajag warunek kruchego pekania

co potwierdzajag obserwacje metalograficzne i obrazy skaningowe.
— — 12. — — — —

Wartos6 rozciggajacego naprezenia krytycznego dla stopu o okreslonym
sktadzie fazowym osnowy, po przekroczeniu ktérego dochodzi do jej peka-
nia, zalezy z Jednej strony od wartos$ci krytycznego wspoé¥czynnika inte-
sywnos$ci naprezenia Kjc osnowy, oraz z drugiej - od cech morfologii
wydzielen weglika A1~C3, a gtoéwnie od Sredniej wartosci dtugosci tych
wydzielen. Wegliki mate, o wspoétczynniku ksztattu F ¢ 1, sprzyjaja
zwiekszeniu wartosci naprezenia krytycznego, wydzielenia duze, o
wspétczynniku ksztattu F & 0, zmniejszaja natomiast krytyczng wartosé
naprezenia Obliczenia przeprowadzone dla stopu 1.1.1 wykazaty dos$¢é
duzag zgodnosé¢ wynikoéw obliczen modelowych z wynikami eksperymentalnymi

(chodzi o warto$¢ naprezen wywotujgcych pekanie osnowy metalowej>.

- R -— - —— 13. ... -

Obecnos¢ w odlewach kruchych zwigzkoéw miedzymetalicznych, np. FeAl”, [
bardzo matej wartosci krytycznego wspdédczynnika intensywnosci napre-
zen K Jc> znacznie zmniejsza wartosc¢ naprezenia krytycznego,
nawet do wartosci ponizej naprezen odlewniczych. Prowadzi to do
wstepnego pekania odlewdéw jeszcze w formie odlewniczej i ich fragmenta-
cji na wieksze aglomeraty, ktore ulegaja nastepnie samorozpadaowi
weddug opisanego mechanizmu. Ma to miejsce w przypadku stopdéw Fe-Al-C,

zawierajacych ponad 38% Al i od 0,5 do 1,0* C.
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CZYNNIKI KSZTALTUJACE STRUKTURE WYSOKOALUMINIOWYCH STOPOW UKLADU Fe-Al-C
I ANALIZA ZJAWISK DESTRUKCYJNYCH PROWADZACYCH DO ICH SAMORZUTNEGO ROZPADU

S treszczenie

Praca obejmuje badania wpiywu czynnikow technologicznych na
ksztattowanie sie podczas krzepniecia struktury odlewéw ze stopéw Fe-Al-C
oraz wptywu cech morfologii weglika AL~C™ i rodzaju osnowy metalowej na
przebieg zjawisk towarzyszacych procesowi samorozpadu tych odlewéw w
temperaturze otoczenia.

Stwierdzono, ze proces samorozpadu jest spowodowany destrukcyjnym®*
oddziatywaniem na osnowe metalowag produktéw reakcji chemicznej wydzielen
weglika Al~rc3 z H20.Produkty tej reakcji wskutek znacznie wiekszej objeto-
Sci whasciwej deformujag sie¢ krystaliczng osnowy w warstwie przypowierz-
chniowej odlewdw. Wskutek tego zjawiska oraz wystepowania naprezen
odlewniczych dochodzi do pojawienia sie ztozonego stanu naprezen w tych
obszarach osnowy . Poczatek pekania wystepuje wéwczas, gdy wartosé
naprezenia niszczgacego przekroczy wartoS¢ naprezenia krytycznego wynikaja-
cego z w#asnosci osnowy, a zwtaszcza jej odpornosci na kruche pekanie.

Szybko$¢ samorozpadu zalezy przede wszystkim od cech morfologii weglika
AL4C3 i zwigeksza sie, gdy:

- zwieksza sie wzgledny udziat wydzielen weglika nadeutektycznego,

- zwigksza sie Srednia powierzchnia ptaskiego przekroju weglika AL~CH,

- zmniejsza sie warto$é wspédtczynnika ksztaktu F,

- zwieksza sie wzgledny udziat wydzielen weglika o wspoédtczynniku

F < 0,2.

Cechy morfologii weglika AINCN zalezg od sktadu chemicznego stopu oraz
sposobu krzepniecia odlewéw, a zwtaszcza od:

- zawartosci wegla i aluminium,

- szybkos$ci chtodzenia odlewu w formie odlewniczej,

- temperatury przegrzania stopu (w badaniach byta rbwnoznaczna z

temperaturg odlewania).

Zwigekszenie zawartosci aluminium i wegla wptywa na zwigekszenie
udziatu wydzielen weglika nadeutektycznego oraz wydzielen duzych o
wspédczynniku ksztattu F » 0.

Zwiekszenie szybkosci <chtodzenia i temperatury przegrzania stopu sprzyja
krystalizacji wydzielen drobnych weglika, dla ktérych F # 1.

Obliczono ponadto krytycznag dtugosé wydzielen weglika AINC~, ponizej
ktorej dla danej osnowy metalicznej, proces samorozpadu zostanie
zakonczony na powierzchni odlewdw.

Podano podstawy nowej technologii wytwarzania proszkdéw metalowych oraz
kierunki ich wykorzystania w technice, a takze przyktady konkretnego

zastosowania w krajowym przemys$le.
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THE FACTORS WHICH DETERMINE THE STRUCTURE OF THE Fe-Al-C ALLOYS
WITH HIGH CONTENT OF ALUMINIUM AND THE ANALYSIS OF THE PHENOMENAS
LEADING TO THEIR SELFDECOMPOSITION

The paper presents investigations of the influence of some technological
factors on the structure of the Fe-Al-C alloys formed during
solidification. The influence of AI~AC™ carbide and matrix morphology oh
the phenomena associated with the alloys selfdecomposition processes 1in the
room temperature has been also considered.

It has been found that the products of chemical reaction of AINC”A with
water are responsible for the selfdecomposition process.

The products of this reaction deform the surface layer on acount of
higher specific volume then the volume AINC/N-

This phenomenon as well as casting stresses influence on the appearance
of the complex stress state in that area. The initial crack occurs when the
stress value exceeds the critical stress which depends mainly on the matrix
fracture toughness.

The selfdecomposition rate depends on the AI~AC~ carbides morphology and
increases if:

- the relative content of supereutectic carbide grows up/

- the average surface of carbide increases,

- the value F shape coefficient falls down,

- the relative content of carbide with the shape coefficient F<0,2
increases.

The morphology of ~ 4”3 carbide depends on the alloy chemical
composition as well as on the solidification process and in particular on:
t carbon and aluminium content.

- cooling rate,
- casting temperature.

The increase of aluminium and carbon content influence on increasing
of the share supereutectic carbide and great carbide with the shape
coefficient F ~ 0. The increase of the cooling rate and casting temperature

leade to the crystallization of small carbide with the shape coefficient

F ~ O.
The critical lenght of A14c3 carbide has been computed. Below this
value the seldecomposition process 1is stoped on the casting surface. The

background of the new technology of the metallic powders production has

been presented as well as their applications 1in technics with some exemlpes.
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OAKTOPbH O®OPMUPUNWE CTPYKTYPY BHICOKOANOMWUHWEBHX CMNABOB CUCTEMSI
Fre-A1-C W AHANN3 AECTPYKTUBHbLIX ABAEHWW BELYWWX K COMOPOCNALY

P e 3 0 ™M e

Pa6oTa nocBsl eHs M3yUYeHU O BNUAHNSA TEXHONOTNYECKMNX hakTOpoOB Ha
hopmuposaHue, BO BpemMsa 3aTBepfjeBaHMWA, CTPYKTypb oTnusBoK u3 cnnasosB le-A1-C
N BANAHMNA Mopdonoruto Kapbupga A3-A"C”A, a TakXe Tuna MeTaNnNU4YeCKONW OCHOBBHI Ha
X0f, SABMeHWW, BO BpemMus camopacnaja OTAWBOK B KOMHAaTHOW TemmnepaType.

YcTaHOBNEeHO, 4YTO camopacnaj OTAWBOK MCTekaeT W3 [eCTPYKTWBHOIO BNSAHWA Ha
MeTannmuyeckyw OCHOBY, NpPOAYKTOB XWUMWYEecKOW peakuuum kapbupga AirC™r m HMO.
MpoAyKTbH peakuuu wumerowme 6GoNbwoi o06bemM AehOMUPYT KPpUCTAaNMUYECKYH pew éTKy
OCHOBbBI B MNOBEPXHOCTHOM cnoe OTAMBKW. B pesynCrtaTe 3Toro, a TakXe Hanuums
NUTeWHbIX HanpsXeHWH B MeTannuMyeckoih ocHoBe o06Gpas3yeTcs CNOXHOe COCTOSSHMWE
HanpsXeHWi.

Korpga aTH HanpsaxeHuns nepepacTyT 3HauyeHUNe KPUTMUYECKNX HanpsaxXeHui,
HayMHaeTCs nNpouecC pacTpecCKMBAHWA MeTaNNNW4YeCKOW OCHOBBI.

3HauyeHne KPUTUUYECKNX HanpsXeHui 3aBUCKT oT thas3oBoOro cocTaBa
MeTannmyeckoi OCHOBBI . CkopoCTb camopacnaga 3aBUCUT npexpe BCero oT
mopdonorun kapbupga A ~"3 n pacTéT Korpga:

- yBenmuyuBaeTCHs OTHOCWUTENbHbLIN 06bLEM cBepxaBTemTuyeckorokapbmpga AXACH,
- yBenuMuymBaeTCcAa cCpejHAs NOBepxHOCTb kapbupga,

- YyMeHbl aeTca 3HayeHuWe KoathuueHTa Gopmb P,

- yBenumyusaeTca OTHOCMTenbHOe yyacTume kKkapbupga agns katoporo @ =0,2.

OcobeHHocTn Mopcdonorum kapbumpga [AXACN 3aBUCAT OT XUMWUYECKOro cocTaBa
cnnasa M cnocoby 3aTBepjeBaHMA OTAMBOK, a 0COGEHHO OT:

- cojepXaHuWs yrnepoja W anlOMWUHNA,
- LKOpPOCTM OXNaXfeHWs OTAUBKMW,
- TemnepaTypbl nNeperpesa cnnasa.

YBennuyeHne copepxaHws yrnepojga W anloMWHWA BAUSAET Ha yBenNuuyeHue yuyacTus
6onbwux kapbupgos Ana katopelx [ & 0.

YBennuyeHne WHTEHCUBHOCTM 3aTBepfeBaHWA U TemnepaTtypbl NUTbA NPUBOAUT K
o6pasoBaHUI Menkux kapb6bwupgos, pfns kKatopelx I ~ 1,

BbluncneHo TakKxe KpuTunuyeckyw ANWHY Kapbupga Al4C3 Huxe KaTopoih, pgnsa
fLaHHOW MeTannuMuyeckoi OCHOBB mpouecc camopacnaja 3aKO4YMBATCHA Ha MNOBEPXHOCTHU
OTANBKMN.

MpepcTaBneHo OCHOBBLI HOBOW TexHONOrMm o6GpasoBaHMA MeTanAMYeCKWX MNOPOLWKOB
MW HanpaBNeHWSs MCNONb30OBaHMA UX B TeXHUKe, a TaKxXe TMNpumMepbl KOHKpPeTXblX

I'IpI/IMeHeHI/II7I B NPOMblIWNEHHOCTUMN.






