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PROBY OTRZYMYWANIA FERRYTYCZNEGO ZELIWA SFEROIDALNEGO Z WYDZIELENIAMI
AZOTKOW ALUMINIUM

Streszczenie. W artykule przedstawiono mozliwosci otrzymywania
zeliwa sferoidalnego o osnowie ferrytycznej z wydzieleniami azotkéw
aluminium w dwéch przedziatach zawartosci aluminium: 0,4 m 1S i 3 -
5,5%. Analizowano wptyw skd#adu chemicznego, technologii przeprowa-
dzania wytopu oraz szybkosci stygniecia na otrzymanie struktury za-
+ozonego zeliwa. Wystepowanie azotkow aluminium w strukturze zeliw
stwierdzono na drodze: dyfrakcji rentgenowskiej w wyekstrahowanych
izolatacb oraz mikroanalizy rentgenowskiej.

1. Wprowadzenie

Azot jest pierwiastkiem majacym istotny wptyw na krystalizacje tak pier-
wotna jak i wtorng zeliwa, a co z tym sie wigaze na strukture osnowy meta-
licznej i posta¢ wegla [1]. Wzrost zawartosci azotu z 0,0035% do 0,0120%
powoduje w zeliwie szarym powstanie zabielen [2]. Stabilizujace dziatanie
azotu na cementyt jest tak znaczne, ze nawet w zeliwach o stopniu nasyce-
nia sc:t> 1» ktére przy wolnym stygnieciu posiadatyby strukture ferrytycz-
na, wraz ze wzrostem w nich zawartosci azotu obserwuje sie przejscie od
struktury ferrytycznej az do perlitycznej z réwnoczesnym zwigkszeniem jej
dyspersji. Azot modyfikuje roéwniez strukture grafitu, wraz ze wzrostem je-
go ilosci ptatki grafitu staja sie krotsze i grubsze, a konce bardziej za-
okraglone [z].

Zwiekszenie zawartosci azotu wptywa na wzrost wkasnosci mechanicznych
zeliwa, przy czym wpityw ten jest najwiekszy w zeliwach o niskim stopniu
nasycenia eutektycznego.

Korzystny wpdyw azotu na wkasnosci mechaniczne zeliwa obserwuje sie do
zawartosci okoto 0,015% H2 [2]. Przy wyzszych jego zawartosciach wraz ze
spadkiem temperatury zeliwa podczas krzepniecia i stygniecia czes¢ azotu
+aczy sie w czgsteczkowy powodujacy wady odlewnicze jak: pory, pecherze i
naktucia.

Azot podwyzsza modut sprezystosci, wytrzymato$s¢é na rozcigganie i Sci-
nanie zeliwa, zwieksza tez twardo$¢, natomiast obniza strzaltke ugiecia ze-
liw nadeutektycznych i podeutektycznych. Opisany wpdyw azotu na strukture
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osnowy metalicznej, posta¢ wegla i wkasnosci mechaniczne zachodzi tylko
wowczas, gdy azot wystepuje w zeliwie w postaci rozpuszczonej .

W przypadku, gdy azot wystepuje w zeliwie w postaci zwigzanej, w azot-
kach aluminium czy tytanu, wptyw jego na strukture i whasnosci zeliwa jest
niewielki.

W zeliwie azotki tworzg Ti, Al, Cr, Si, Mn i Fe, przy czym stabilnos¢
i trwatos¢ zwiazkéw azotku z wymienionymi pierwiastkami maleje wedtug po-
danej kolejnosci [4].

Kinetyka tworzenia azotkéw w zeliwie jest procesem bardzo z4ozonym i
mimo wielu badan nie udato sie jej jednoznacznie okresli¢, mozna jedynie
wysnu¢ wniosek, iz zwigzki te tworzg sie w przedziale temperatur likwidus
- solidus, to znaczy we froncie krystalizacji, a nie w ciekktym zeliwie [9].

Identyfikacje wtracen niemetalicznych, jakimi sg azotki aluminium w ze-
liwie, mozna przeprowadzi¢ dwoma metodami:

a) poprzez wyekstrahowanie azotkéw z osnowy metalicznej i wykonanie rent-

genowskiej analizy fazowej otrzymanego izolatu [10],

b) poprzez przeprowadzenie analizy wtracehn bezposrednio w odlewie metoda
spektometrii rentgenowskiej w mikroobszaracb (Ct1].

Zagadnieniem zastosowania azotu jako dodatku do zeliwa sferoidalnego
zajmowato sie wielu badaczy [2], w pracach ktérych nie uwzgledniono jed-
nak mozliwosci otrzymania zeliwa sferoidalnego o osnowie ferrytycznej z
wydzieleniami azotkéw aluminium.

Zeliwo sferoidalne o osnowie ferrytycznej dzieki swym dobrym wkasnos$-
ciom plastycznym i duzemu modudowi sprezystosci, duzej szczelnosci oraz
dobrej obrabialnosci i odpornosci na Scieranie pozwala na stosowanie go
jako zamiennika brazu i innych materiatéw przy produkcji #+ozysk. Odpor-
nos¢ na Scieranie tego zeliwa mozna znacznie podwyzszy¢é poprzez wprowadze-
nie do niego azotu i aluminium i uzyskanie w plastycznej i migekkiej osno-
wie ferrytycznej twardych, roéwnomiernie roztozonych azotkéw aluminium.

Twarde wydzielenia A1N zmniejszaja tarcie, a plastyczne podtoza umoz-
liwia dotarcie sie wspédpracujacych elementoéw.

2. Badania wkasne

2.1. Zakres badahn

Chcac otrzyma¢ zatozone w celu pracy zeliwo sferoidalne o strukturze
ferrytycznej z wydzieleniami azotkéw aluminium bezposrednio po zalaniu do
form odlewniczych, tzn. bez stosowania zabiegéw obroébki cieplnej, przepro-
wadzono szereg wytopow.

Badania metalograficzne i rentgenograficzne przeprowadzone na otrzyma-
nych zeliwach miaty jednoznacznie okresli¢ wptyw takich r czynnikéw Jak:
zroznicowany skdad chemiczny pod wzgledem zawartosci wegla, aluminium,
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krzemu i azotu, szybko$¢ stygniecia odlewéw oraz sposéb i kolejnos¢ wpro-
wadzania poszczeg6lnych sktadnikéw do kapieli metalowej na otrzymanie za-
+ozonej struktury zeliwa.

2.2. Metodyka i wyniki badan

W wytopach uzyto nastepujacych materiatéw wsadowych;
- wsad metaliczny: suréwka OB, surdéwka Sorel i zelazo Armco;
- zelazostopy: Fe-Si 75, Fe-Si-Mg i Ca-Si}
- naweglacz: antracyt}
- pierwiastek stopowy: aluminium;
- zwigzek zawierajacy azot: dwucyjandwuamid (DCD-CgH/N™).

Ze wzgledu na zréznicowana rozpuszczalnos¢ azotu w stopach zelaza w za-
leznosci od zawartosci w nich wegla wytopy przeprowadzono na kilku warian-
tach wsadu metalicznego:

a) 80%suréwki Sorel lub OB i1 50% zelaza Armco (wytop IV-XI),
b) 80%suréwki Sorel i 20% zelaza Armco (wytop XIl1 i XIID),
c) 100% suréwki OB (wytop nr I - 111).

Wytopy przeprowadzono w dwéch elektrycznych piecach indukcyjnych, przy
czym jeden z nich posiadat wytozenie kwasne, pojemnos¢ 200 kg czestotli-
wos¢ 2500 Hz, natomiast drugi miat wytozenie zasadowe, pojemnos¢ 15 kg i
moc nominalng 28 kW. W celu ustalenia najkorzystniejszej technologii i ko-
lejnosci wprowadzania zwiazkédw zawierajacych azot, antracytu oraz alumi-
nium do kapieli metalowej przeprowadzono kilka wytopéw wstepnych.

W wytopach zasadniczych, po roztopieniu wsadu metalicznego (wpierwszej
kolejnosci wprowadzano do pieca surowke, a po jej roztopieniu zelazo Armco)
i po uzyskaniu przez kapiel temperatury 1600°C wprowadzano azot poprzez
zanurzenie pojemnika grafitowego wypednionego zwigzkiem DCD (rys. 1), a
nastepnie wprowadzano aluminium w postaci pretow.

W kilku wytopach podana kolejnos¢ wpro-
wadzania azotu i aluminium byka odwrotna.

W przypadku zastosowania jako wsadu me-
talicznego wariantu a) konieczne byto uzu-
pednienie zawartosci wegla, co realizowano
poprzez wprowadzenie do kapieli odpowied-
niej ilosci antracytu. Uzupednienie zawar-
tosci wegla nastepowato po dodaniu DCD i
aluminium.

Zeliwo zlewano do uprzednio podgrzanej
kadzi ze znajdujacym sie na jej dnie sfe-
roidyzatorem Fe-Si-Mg, a nastepnie po Scig-

Rys. 1. Pojemnik grafitowy gnieciu zuzla modyfikowano* kapiel dodajac
stuzacy do wprowadzania zwigz- _ P
kéw azotujacych do ciekkego na lustro metalu modyfikator Ca-Si 1 ca-

zeliwa +0$¢ intensywnie mieszajac.
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Z kazdego spustu odlewano trzy odlewy w ksztalcie pretdéw o Srednicach
10, 25 i 40 mm, z ktdérych wycieto prébki do badan strukturalnych.

Formy wykonane z piasku kwarcowego na spoiwie itowym zalewano w stanie
wysuszonym.

Sktady chemiczne otrzymanych zeliw podano w tablicy 1.

Tablica 1
Sktady chemiczne otrzymanych zeliw

L Numer Sk#ad chemiczny %

p-

wytopu c si Mn P s Al n2 Mg

1 1 3,5 2,03 0,01 0,018 0,011 5,26 0,009 0,066
2 11 3,48 2,24 0,01 0,02 0,01 2,94 0,010 0,084
3 11 3,57 2,04 0,01 0,02 0,01 3,92 0,008 0,095
4 v 3,09 2,12 0,01 0,016 0,01 5,55 0,008 0,08
5 \ 3,13 1,72 0,01 0,02 0,014 3,45 0,008 0,09
6 i 3,19 1,80 0,01 0,016 0,016 4,56 0,008 0,08
7 VIl 4,03 1,80 sl 0,018 0,023 2,86 0,006 0,08
8 VIl 4,06 1,64 sl 0,013 0,015 3,96 0,006 0,09
9 X 3,96 1,65 sl. 0,019 0,015 4,37 0,006 0,09
10 X 1,71 3,56 0,01 0,037 0,054 0,7 0,006 0,052
11 X1 2,10 3,51 0,09 0,06 0,06 3,6 0,009 0,04
12 X1 3,41 1*18 sl. 0,03 0,014 0,48 0,0072 0,07
13 XIIl 2,72 3,1 0,08 0,03 0,015 0,41 0,0086 0,046

Badania metalograficzne prowadzono na przekrojach poprzecznych odla-
nych pretéw trawionych nitalem 5% uzywajac mikroskopu metalograficznego
MeF-2 firmy Beichert.

Wyniki badan metalograficznych struktur otrzymanych zeliw przedstawio-
no na rys. 6-8.

W celu okreslenia koncentracji Al i N2 na powierzchni badanych prébek
przeprowadzono mikroanalize rentgenowska na mikroanalizatorze rentgenow-
skim JXA-50A japonskiej firmy JOEL. Rozktady powierzchniowe poszczegol -
nych pierwiastkéw przedstawiono na rys. 10, 11, natomiast rozkdtady linio-
we na rys. 12 i 13*

Prébki w postaci drobnych wiérek poddano ekstrakcji metoda Beeghly na
aparaturze przedstawionej w pracy [12] , w wyniku czego otrzymano izolaty,
ktérych skdad fazowy okreslono na dyfraktometrze RTG-JDX-7S z zastosowa-
niem promieniowania filtrowanego CoKge.

Wyniki badan dyfrakcji rentgenowskiej przedstawiono na rys. 9.
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3. Analiza wynikow

Analizujac otrzymane wyniki, wykazano zwigzek pomiedzy strukturg otrzy-
manych zeliw a ich skkadem chemicznym, szybkos$cig stygniecia oraz kolej-
noscig wprowadzania zwigzku azotujacego i aluminium do ciek#ego metalu.

a Wptyw sk+adu chemicznego

Najwiekszy wptyw na ilos¢ otrzymanego ferrytu o osnowie metalicznej u-
zyskanych zeliw wykazata zawartos¢ wegla i aluminium. W omawianych zeli-
wach uzyskano dwa przedziaty zawartosci aluminium. Pierwszy zawiera w
granicach 3-5,5% Al (wytopy nr I-1X i XI) [8] a drugi 0-1% Al (wytopy nr
X, XIL i Xtr) [12].

Analizujac struktury otrzymanych zeliw z zawartoscig aluminium "miesz-
czaca sie w pierwszym przedziale oraz stalymi zawartosciami wegla réwny-
mi: 3,1% (wytopy IV-VIl), 3,5% (wytopy I-111) oraz 4% (wytopy VII-IX),
stwierdzono przesuwanie sie maksymalnego udziatu ferrytu w osnowie meta-
licznej w kierunku coraz nizszych zawartosci aluminium (rys. 2. 3, 4).

Analizujac otrzymane wykre-
sy wpdywu aluminium na powsta-

%ég wanie ferrytu w osnowie meta-

licznej zeliwa przy statych za-
o wartosciach wegla réwnych 3,1%,

© 3,5% i 4%, mozna zauwazyC bar-
.y 2 dzo istotng zaleznos$¢ pomiedzy
o> zawartoscig wegla i aluminium
o € a orientacyjng ilosciag ferrytu
Ni* w osnowie. ZaleznosSci tej moz-
3 4 5 AlUJ na przypisa¢ empiryczny wzor:

Zauartosc aluminium

L L Kferr = C % + Al % = const.
Rys. 2. Wpdyw aluminium na ilos¢ ferrytu
w osnowie metalicznej przy zaw. C = 3,1%
Zaleznos$¢ te sprawdzono dla za-

wartosci aluminium w granicach
2,8-5,55%,wegla 3,1-4%.

Korzystny wptyw zaobserwowa-
no dla Kfarr réwnego 6,5-8,6%,
przy czym maksymalng ilos¢ fer-
rytu w osnowie zauwazono dla
C% + Al% = 7,6-8,5%.

Zalezno$s¢ ujmujaca Kferr
zinterpretowano na wykresie
(rys. 5). W pierwszym przedzia-
le zawartosci aluminium(3-5,5%)

Rys. 3« Wptyw aluminium na ilos¢ ferrytu  zaobserwowano réwniez nieznacz-

w osnowie metalicznej przy zaw. C = 3,5%
4 przy ’ ny wpdyw krzemu.
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Rys. 7* Grafit zawarty w osnowie perlityczno-ferrytycznej. Trawienie
talem 5%= Pow. 10Gx

Rys. 8. Zeliwo sferoidalne o osnowie ferrytycznej. Trawienie nitatem v. .
Pow. 100x

We wszystkich analizowanych zeliwach stwierdzono obecnos¢ azotkéw alu-
minium, najwieksza jednak ich ilos¢ stwierdzono w zeliwach zawierajacych
0,5 - 0,7% Al i 0,006 - 0,0095» ~;* Obecnos$¢ azotkéw aluminium stwierdzono
obydwoma metodami identyfikacji.

Identyfikacja azotkéw aluminium metoda rentgenowskiej analizy Tfazowej
w wyekstrahowanych izolatach jedynie w przypadku, gdy posiadaja one taka
wielkos¢, ktora zapewnia, ze w trakcie filtrowania nie przechodzg one do
roztworu.

Przyktadowy dyfraktogram z analizowanego zeliwa uzyskanego w wytopie |
przedstawiono na rys. 9%

Metoda identyfikacji azotkéw aluminium przeprowadzona na mikroanaliza-
torze rentgenowskim pozwolida réwniez stwierdzi¢ ich obecnos$¢; $Swiadczg o
tym zmiany koncentracji w rozktadzie powierzchniowym i liniowym aluminium,

i azotu na przekrojach prébki irys. 17-13)*
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Rys. 9. Dyfraktogram zeliwa otrzymanego w v/ytopie X

Rys. 10. Rozktad powierzchniowy aluminium na przekroju prébki z wytopu
X1l. Pow. 1000x. Napiecie 10 kV

Zauwazono ponadto, iz azotek aluminium wystepuje na granicy osnowa -
grafit, co nasuwa przypuszczenie, ze jest on zarodkiem krystalizujacego
grafitu kulkowego, tym bardziej ze temperatura topnienia ALN jest wyzsza
od temperatury krzepniecia zeliwa. Prawdopodobnie nie wszystkie azotki
aluminium sg zarodkami grafityzacji, bowiem czes¢ ich jest rozpuszczona w
osnowie zeliwa. Przemawia za tym podwyzszona mikrotwardos¢ ferrytu wyzna-
czona dla zeliwa otrzymanego w wytopie nr XIl, wynosi ona bowiem ok. 330-
340 piHv.
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Rys. 11. Rozk#ad.powierzchniowy azotu na przekroju prébki z wytopu XII.
Pow. 1000x. Napiecie 10 kv

Rys. 12. Compo + rozk#ad liniowy aluminium na przekroju prébki 2z wytopu
XIl. Pow. 1000x. Napiecie 10 kV
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Rys. 13» Compo + rozk#ad liniowy azotu na przekroju prébki z wytopu XII.
Pow. 1000x. Napiecie 10 kV

b) Wpityw szybkosci stygniecia

W wigkszosci analizowanych wytopéw nie zaobserwowano istotnego wpdywu
zmiennej $rednicy odlewanych pretéw na strukture osnowy metalicznej i pos-
tac wegla. Wpdyw ten zauwazono w zeliwach zawierajacych stosunkowo matg
ilos¢ wegla (3,1% C), przy roéwnoczesnie duzej zawartosci aluminium (4,56-
5,55%) dzieki przejsciu od struktury perlitycznej do ferrytyczno-perli-
tycznej wraz ze wzrostem Srednicy przekroju pretéw.

c) Kolejnosé¢ wprowadzania skt+tadnikodw

Nie stwierdzono wptywu kolejnosci wprowadzania zwigzku azotujacego ka-
piel metalowa i aluminium.

Poréwnujac jednak sktady chemiczne badanych zeliw z kolejnosScia wprowa-
dzania ww. skkadnikéw, mozna stwierdzi¢, iz wprowadzajac DCD przed Al, za-
pobiega sie niemal catkowicie duzemu zgarowi Al, kosztem nieaiacznie mniej-
szych zawartosci azotu w otrzymanych zeliwach.

4. Wnioski

1. Istnieje mozliwos¢ otrzymania zeliwa sferoidalnego o strukturze fer-
rytycznej z wydzieleniami azotkéw aluminium, w obu analizowanych przedzia-

+ach zawartosci aluminium wynoszacych 3-5,5% Al i 0,4-1% Al.
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Ustalono, ze w pierwszym przedziale zawartosci aluminium (3-5,50)
na icsztaitowanie si? struktury ferrytycznej wptywaja podobnie wegiel i a-

luminiura w granicach ich zawartosci 3-4® C i 2,8-5,55® Al, co mozna przed-
stawi¢ przy pomocy wzorus

K- =C% + Al % = const.

Najwieksze ilosci ferrytu w osnowie uzyskano dla Keerr = 7,6-8,50.

3e W drugim przedziale zawartosci aluminium (0,4-1®) strukture zeliwa
sferoicalnego z wydzieleniami azotkéw aluminium uzyskano dla zawartosci
C =3,4®, Si = 3,20, Al =0,5-0,7®, Mg = 0,05® oraz N2=0,006-0,008®.

4« Obecno$¢ azotkéw aluminium wyznaczono poprzez zastosowanie rentge-
nowskiej analizy fazowej w wyekstrahowanych izolatacb #acznie z mikroana-
liza rentgenowska.

5. Azotki aluminium mozna zauwazy¢ w wydzieleniach grafitu i sa one
przypuszczalnie zarodkami krystalizujacego grafitu kulkowego oraz w osno-
wie badanego zeliwa, o czym $Swiadczy podwyzszona mikrotwardos¢ ferrytu wy-
noszaca 330-340 ¢xHV.

6. Zaobserwowano, ze aluminium w pieiwszym analizowanym zakresie swo-
jej zawartosci wptywa desferoidyzujaco na krystalizacje grafitu kulkowe-
go.
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nonHTKH noJiy"EHHFI 4>EPPHTHoro niAPOBHjHoro qyryHA C bhuejiehhhmh-
HHTPKJTOB

Pe3bme

B cTaiBe npeflCTasjieHa bo3mokhoctb nojiy”~eHM- $eppnTHoro mapoBHfIHoro ~yry-
Ha c BhiflejietHHWH HHTpHIOB ajnoMaHM b npefleaax coflepxaHHH ajuoMHHUa: 0 ,4-1%
H 3,0 - 5,5%.

npeAOiaBjieHo BJiaHHe XHVH"iecKoro cociaBa, lexHoaorHH npoBe”eHna h CKopoc-
th 3aTBepi;eBaHktia ajib. nojiy™ieHM dpyKiypu onHTHoro nyryHa. CymeciBOBaHae hh-
ipHEOB aamMHHza ycTaHOBJieHo nyieM fIMtipaicimoHHoro peHTreHOBCKoro aHajin3a h
penireHOBCKoro MHKpoaHara3a.

TESTS FOR OBTAINING THE PERRITE DUCTILE CAST IRON WITH ALUMINIUM
NITRIDES

Summary

The possibility of obtaining the ferrite structure with aluminium ni-
trides in the cast iron, in two ranges of the aluminium content: 0,4-1% i
3-5,5%, has been described. The influence of chemical composition techno-
logy and the cooling rate on the obtaining of the assumed structure has
been studied.

The appérance of aluminium nitrides in the cast iron structure was
mfound by X-ray dyfraction and X-ray microanalysis.



