ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI SLASKIEJ 1991
Serial HUTNICTWO z.36 Nr kol. 1063

Tonaaz MIKUSZEWSKI
Adam GIEREK
Grzegorz PUCKA

WEARCIWOEL!I fizykomechaniczne miedzi stopowej
M\HK ( CuCrNiSi) OTRZYMYWANE] METODA METALURGII PROZNIOWE]

Streszczenia. Wpracy przedstawiono wstepne wyniki badan nad
wpllwem wegla z przestrzeni topienia na strukture i wiasoiwosoi
niskostopowej, utwardzanej wydzieleniowo miedzi M\HK (CuCrNiSi).
Zweryfikowano spotykanag w literaturze hipoteze o mOdyfIkUjak?/
oddziatywaniu wegla bedacego w kontakcie z wchodzacymi w skfad
stopu pierwiastkami wegtikotwérczymi. Stosujac pomiary twardosci

przewodnosci elektrycznej wtasciwej, badano kinetyke wydziela-
nla faz z przesyconego roztworu statego. Stwierdzono istotny wplyw
wegla na maksymalne warto$ci twardosci i przewodnos$ci elektrycznej
wtasciwej oraz podjeto prébe wyjasnienia tego zjawiska.

1. Wstep

Praca niniejsza ma na celu okre$lenie wplywu wegla pochodzacego z ma-
teriatu tygla na strukture oraz kinetyke zmian wtasciwos$ci fizykomechani-
cznych miedzi stpowej MNHK zachodzacych podczas jej utwardzania dysper-
syjnego.

Miedz stpowa M\HK jako potencjalny zamiennik brazéw berylowych w pro-
dukcji elektrod i obsad do zgrzewania oporowego budzi coraz wieksze zain-
teresowanie na Swiacie. Badania w zakresie optymalizacji procesu techno-
logicznego otrzymywania tego stopu oraz podwyzszenia jego witasciwosci
fizykomechanicznych i uzytkowych prowadzone sg réwniez w kilku osrodkach
krajowych. Nalezg do nich m.in. Instytut Metali Niezelaznych w Gliwicach,
gdzie opracowano nowy gatunek miedzi MN\HK z dodatkiem magnezu, ktéry po
przerébce plastycznej i obrébce cieplnej osigga twerdo$sé 147-305 HV i
przewodno$¢ elektryczng witasciwg 84-24 MS/Im [i], a takze Instytut Inzynie-
rii Materiatowej Politechniki Slaskiej, gdzie wramach tréjstronnej wspét-
pracy z najwiekszym krajowym wytworcg miedzi stopowej - ZHPVN "HUTMEN'
we Wroctawiu oraz uzytkownikiem elektrod i obsad do zgrzewania oporowego
blach karoseryjnych - PSM w Tychach prowadzone sg badania nad odlewniczy-
mi gatunkami miedzi MNHK

MiedZz stopowa przeznaczona na elektrody i obsady do zgrzewania oporo-
wego, sposréd licznej grupy stopéw miedzi wyrdznia sie szeregiem wymagan
stawianych przed tym materiatem. Jej sktad chemiczny musi zapewniaé wy-
sokie wtasciwosci mechaniczne oraz wysoka przewodnos$¢ cieplng i elektry-
czng. Zmusza to do utrzymywania niskiego, dopuszczalnego poziomu zanie-
czyszczen oraz narzuca bardzo waskie (niekiedy + 0,03 %) przedziaty zawar-
tosci dodatkdw stopowyoh.
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Z tego wzgledu istotng role odgrywa proces metalurgiczny, decydujacy o
zawarto$ci i postaci wystepowania w stopie pierwiastkdw aktywnych chemi-
cznie, np, Cr, Si, Zr, V, Nb, Prowadzenie wytopéow w piecach otwartych
sprzyja nie tylko utlenianiu tych pierwiastkéw, ale rowniez ich odziaty-
waniu z weglem wchodzacym w sktad pokry¢ oraz borem, ktérego zwigzki sa
sktadnikiem wiekszosci Srodkéw rafinujgcych stopy miedzi [2].

Podobny skutek wywotuje kontakt ciektego matalu z materiatem tygli,
ktére dla stopéw miedzi wykonuje sie z grafitu (np. tygle piecow indu-
kcyjnych), mieszanin grafitowo-szamotowych oraz ubijanych kwasnych i za-
sadowych materiatow ogniotrwatych (szyby piecéw indukcyjnych kanatowych i
tukowych) [3] . Czesto wegiel wprowadzany.jest do stopéw razem z mate-
riatami wsadowymi, a zwtaszcza zaprawami CuCr, CuV, CuTi, CuZr i CuCa
przygotowanymi w piecach otwartych [4].

Rozpuszczalnosé wegla w miedzi jest niewielka i w zaleznos$ci od tempe-
ratury wynosi 0,0001-0,001 % wag. 0>,63 iub jgfc podajg inni autorzy do
0,003 % wag. (X]t jesli jednak tworzy on ze skiadnikami stopu roztwory
state lub wegliki, jego zawarto$¢ moze wynosi¢ nawet 0,027 % wag. C81 i
wiecej. Mozna wiec przypuszczac¢, ze wegiel a raczej jego trwate, trudno
topliwe zwigzki bedg wywieraty wpltyw zaréwno na procesy zachodzace w fa-
zie ciektej, jak i na przemiany fazowe w stanie statym, rzutujgc w efe-
kcie na wtasciwosci fizykomechaniczne otrzymywanych stopow. Whnikliwa
analiza teoretyczna oraz wyniki badan nad modyfikujacym oddziatywaniem
na kapiel metalowg wybranych pierwiastkdw bedgcych w kontakcie z weglem
i borem zawarte zostaty w pracy [X].

2. Badania wtasne

2.1 Materiat i metodyka badan

Whbadaniach wptywu materiatu tygla na przebieg proceséw zachodzacych
w stanie statym wykorzystano miedz M\HK zawierajacg oprocz niklu réwniez
tatwo taczace sie z weglem pierwiastki, jak chrom i krzem. Wcelu zrézni-
cowania ilosci tych pierwiastkbw do badah wytypowano dwa stopy o nastepu-
jacych sktadach chemicznych (tab.l).
V?ytopy przeprowadzono w indukcyjnym piecu prozniowym 1S-111/5 f. Leybold-
Heraeus w atmosferze argonu przy uzyciu tygla z weglika krzemu. M ateria-
tami wsadowymi byty: miedz katodowa przetopiona (M1E), nikiel elektroli-
tyczny, krzem czysty technicznie} chrom dodawano w postaci kawatkéw o
$rednicy od 5-7 * 10“ (stop 1) i w postsci zaprawy NiCr (stop2). Zaprawe
przygotowano w indukcyjnym piecu prozniowym w atmosferze argonu w tyglu
alundowym. Metal o temperaturze oko 1573 K odlewano do form grafitowych.
Otrzymane wlewki o $rednicy 4*10~ m pocieto na cze$ci o masie 1 kg i
przetapiano w laboratoryjnym indukcyjnym piecu prézniowym VSG-02 f.
Balzera w atmosferze argonu.
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Tabala 1

Sktad chemiczny badanych stopéw miedzi (w procentach wSgowyoh)

Wegiel S
Nr - Miedz
stopu Chrom  Nikiel  Krzem przetop wtyglu przetop w tyglu
grafitowym alundowym
1 0,6 2,62 0,42 0,046 0,025 Reszta
2 0,84 3,24 1,08 0,032 0,024 Reszta

Do przetapiania wykorzystanojtygl« alundowe i grafitowe. Ciekty metal
o temperaturze ok. 1573 K odlewano do form grafitowych, uzyskujac prety
o $rednicy 12 * 10”"m.

Obrobka cieplna stopow polegata na przesycaniu z temperatury
1223+5 K/1800s w wodzie i starzeniu w temperaturze 673, 698, 723, 748,
773 i 798 K (+2 K) w czasie 900,1800,3600,5400,7200,14400,25200 sekund.

Zawarto$6 wegla okre$lono na urzadzeniu Leco CS-46.
Obserwacje)mikrostruktury przeprowadzono na mikroskopie Swietlnym MeP-2 £
Reichert, przy powiekszeniu 100x na zgtadach trawionych.

Kinetyke rozpadu roztworu przesyconego okre$lono na podstawie badan
strukturalnych, pomiaru twardo$ci H75 oraz przewodnos$ci elektrycznej
wiasciwej (przewodnos$é elektryczng okreslono za pomocg sigmatestu
Forstera).

2.2 Wyniki badan i ich analiza

Na podstawie przeprowadzonych obserwacjiijmakrostruktury stopéw mozna
stwierdzié, iz przedstawiona w pracy (V] hipoteza o modyfikujacym oddzia-
tywaniu wegla bedgcego w kontakcie z zawartymi w stopie pierwiastkami
weglikotworczymi w tym przypadku nie znajduje potwierdzania (rys.1l).
Powodem tego moze. by¢ m.in. duza intensywno$¢ stygniecia zwigzana z odle-
waniem stopu do form grafitowych o temperaturze otoczenia. Wowczas state
czgstki istniejgce w kapieli przemieszczajg sie, badz sg pochtaniane
przez front ziarn stupkowych , szybko postepujacy od $cianek ku $rod-
kowi formy i nie spetniajg roli aktywnych, heterogenicznych zarodkéw
krystalizacji. Inng_przyczyny braku efektu modyfikacji mogg by¢ zbyt duze
réznice w budowie krystalicznej miedzi i powstajacych faz weglikowych,
co zgodnie z kryterium Cibuli uniemozliwia spetnianie przez te fazy fun-
kcji zarodkotwcérczej dla krysztatow osnowy.

Wegiel przechodzacy do stopu z materiatu tygla nie wplywa réwniez w
istotny sposob na jbadang t metodami mikroskopii Swietlnej mikrostrukture
stopéw (rys.2-3).
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Rys. 1 Makrostruktura stopu 1, zgtad trawiony, pow.5x
a) przetop w tyglu ceramicznym
b) przetop w tyglu grafitowym

r.f
a * Sd !
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Rys.2.Mikrostruktura stopu 1, zgtad trawiony, pow.100x
a) przetop w tyglu grafitowym
b) przetop w tyglu ceramicznym

Stop 2 o wyzszej zawartosci dodatkéw stopowych jest bardziej drobno-
ziarnisty, co - jak podajg dane literaturowe - jest wynikiem i wystepowa-
nia w jego strukturze wiekszej ilosci twardych i kruchych faz Cr”Si oraz
Crg e Hig gSi. Razy te, praktycznie nie ulegajace zmianom w trakcie
obrébki cieplnej, silnie hamujg rozrost ziarn podczas wyzarzania rozpu-
szczajgcego przed przesycaniem.

Kinetyke zmian twardos$ci i przewodnosci elektrycznej wtasciwej bada-
nych stop6éw w procesie starzenia przedstawiono na rys. 4-5. Jak wida¢,
Srednia warto$¢ przewodnosci elektrycznej wtasciwej stopu 1 okre$lona dla
przyjetych wartos$ci temperatury i czasébw starzenia, w przypadku przetopu
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wtyglu grafitowym Jest o 1,03 MS/m nizsza niz w przypadku przetopu w
tyglu alundowym. Warto$¢ ta stanowi 4,5% S$redniej przewodnos$ci uzyskanej
dla materiatu przetopionego w tyglu grafitowym i 4,3 % dla materiatu
przetopionego w tyglu alundowym. Dla stopu 2 (zawierajacego wiekszg ilo$¢
chromu i krzemu) otrzymano odpowiednio* 1,04 MS/m, 5 % i 4,8 %,

Hye.3 Mikrostruktura stopu 2, zgtad trawiony, pow, 100x
a) przetop w tyglu grafitowym
b) przetop w tyglu ceramicznym

Ea podstawie analizy przebiegu krzywych zmian twardosci w zaleznos$ci od
czasu i temperatury starzenia mozna stwierdzié¢, iz w miare wzrostu tempe-
ratury i czasu szybciej maleje twardo$¢ stopéw przetopionych w tyglach
alundowych niz stopéw przetopionych w tyglach grafitowych. Po 25200 s(7h)
starzenia stop 1 przetopiony w tyglu alundowym ma $rednio o 31 HV, a
stop 2 o0 17 HV nizsza twardo$¢ niz w przypadku przetopu w tyglu grafito-
wym Stanowi to odpowiednio* dla stopu 1 ok. 14,5 % S$redniej twardosci
materiatu przetopionego w tyglu grafitowym i 16,9 % twardo$ci materiatu
przetopionego w tyglu alundowym, a dla stopu 2 - 7,8 % twardoS$ci materia-
tu przetopionego w tyglu grafitowym i 8,5 % twardosSci materiatu przeto-
pionego w tyglu alundowym. Wyjatek stanowi twardo$¢ stopu 2 uzyskana przy
niskiej temperaturze starzenia (673 Ki 698 K). Wtym przypadku jsst ona
wyzsza po przetopie w tyglu alundowym niz po przetopie w tyglu grafito-
Wwym

Préby wyjasnienia zaobserwowanych zaleznos$ci mozna dokonaé na podsta-
wie analizy zjawisk zachodzacych w strukturze stopu umacnianego fazami
dyspersyjnymi. Whbadanych stopach wyrézni¢ mozna - zgodnie z danymi Ii-
teraturowymi - dwa rodzaje faz* fazy przechodzace do roztworu podczas
przesycania i wydzielajgce sie z niego podczas starzenia ( HigSi)
oraz fazy nie ulegajgce praktycznie zmianom w trakcie obrébki cieplnej
(CrnSi, Cr6 5Ui2 5Si). Kontakt ciektego metalu z weglem powoduje powstanie
dodatkowych faz weglikowych, nalezgcych do drugiej z wymienionych grup.
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Rys.4 Zalezno$¢ twardos$ci i przewodnosci elektrycznej witasciwej stopu 1,
od temperatury i czasu starzenia

przetop w tyglu ceramicznym

1 -
2 - praatop w tyglu grafitowym
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Rys.5 Zalefcno$$ twardosci i przewodnosSci elektrycznej wtasciwej stopu 2
od temperatury i czasu starzenia
1 - przetop w tyglu ceramicznyn
2 - przetop w tyglu grafitowym
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Ich obecno$¢ wywotuje zatem obnizenie przewodnosci elektrycznej wilasciwej
stopéw o statg w przyblizeniu warto$¢, niezalezng od temperatury i czasu
starzenia. 0 zmianach przewodnosci wtasciwej decyduje jedynie zmiana
morfologii czastek Ifazy HigSi zachodzaca w trakcie starzenia,

niniejszy wywod potwierdza w petni przebieg krzywych zmian przewodnosci
elektrycznej wtasciwej badanych stopéw. Krzywe uzyskane dla materiatu
przetopionego w tyglu grafitowym sg przesuniete w kierunku nizszych prze-
wodnosci w stosunku do krzywych dla materiatu przetopionego wizolacji o
wegla, przy zachowaniu prawie identycznego ich ksztattu. Wmiare wzrostu
temperatury i czasu starzenia czastki fazy UigSi ulegajg koagu-

lacji i ich wkiad w umocnienie oenowy maleje. Widoczny staje sie wowczas
umacniajacy wptyw faz weglikowych, ktérych wielkos$¢ w trakcie obrébki
cieplnej nie ulega zmianie. Wefekcie stopy nie zawierajgce wegla wyka-
Zuja szybszy spadek twardos$ci, co znajduje odzwierciedlenie w przebiegu

krzywych na rye.4-5.

3. Podsumowanie

Z przeprowadzonych badan wynika, ze wegiel przechodzgacy do stopu MK
w trakcie przetopu w tyglu grafitowym, nie wpltywajac w istotny sposob
Da makro- oraz mikrostrukture stopu badany metodami mikroskopii Swie-
tinej, powoduje zmiane jego wtasciwosci fizykomechanicznych. Stopy o
podwyzszonej zawartosci wegla wykazuja, w zaleznos$ci od ich sktadu chemi-
cznego, 0 17r31 HV wyzsza twardo$¢ w pordwnaniu z twardo$cig stopow prze-
topionych wizolacji od wegla oraz o ok. 1 MS/m nizszy przewodnos$¢ ele-
ktryczny wtasciwy. Obecnos$¢ wegla wplywa rdwniez na poprawe stabilnosci
termicznej stopow, czyli hamuje spadek ich wtasciwosci mechanicznych
w podwyzszonej temperaturze.

Projektowanie proces6w technologicznych otrzymywania stopoéw, a szcze-
gblnie stopéw miedzi o wysokiej czysto$ci, zapewniajgcej uzyskanie wyma-
ganego zespotu wtasciwosci fizykomechanicznych, wymaga uwzglednienia
wszystkich czynnikéw wptywajgcych na sktad chemiczny i fazowy materiatu,
w tym przede wszystkim warunkéw topienia stopu.Jak wykazaty przeprowadzo-
ne badania, jednym ztych czynnikéw jest materiat tygla. Znajomo$¢ skut-
kéw, jakie wywiera rodzaj tygla na zmiang sktadu chemicznego stopu,
pozwala na prawidtowy doboér parametréow kolejnych etapéw procesu technolo-
gicznego oraz prognozowanie mozliwych do osiggniecia w tym procesie
finalnych wtasciwosci materiatu.
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4. Uwagi koncowe

Przedstawiona w pracy proba wyjasnienia zaleznjos$ci twardosci i prze-
wodnosci elektrycznej wtasciwej stopu MHK otrzymanego w wyniku przeto-
pu wtyglach grafitowych i alundowych, od czasu i temperatury starzenia
wymaga weryfikacji doswiadczalnej, Konieczne jest doktadne ustalenie
sktadu fazowego badanych stopow, co wydaje sie mozliwe do osiggniecia
przy zastosowaniu metod analizy rentgenowskiej uprzednio przygotowanych
izolatow, okre$lenie rozktadu powierzchniowego faz zawierajgcych wegiel
metodg mikroanalizy rentgenowskiej oraz dokonanie obserwacji (przy uzyciu
cienkich folii) zachodzacych w trakcie starzenia zmian wielkos$ci i kszta-
ttu umacniajagcych faz dyspersyjnych.
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PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES OP ALLOY COPPER OBTAINED BY
VAOM METALURGY METHOD

Summary

Tha imitial experimental data of carbon influence from melting space
upon the structure and properties of low-alloyed, hardened - enduced
M\HK copper (Cu Cr Ni Si) have been presented in this paper. The common
theory of modifying influence of carbon while being in constact with
carbide-creative elements which are in the alloy has also been verified.
Kinetics of phase educing from satureted solid solution has been examined
by measuring hardness and electric conductivity. It has been noticed
that there is a considerable influence of carbon on maximal values of
hardness and electric conductivity. Some attempts have also been made in
order to explain this phenomenon.
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P& 8DM6

npstse”"sHa npeABapHxejiBHO pa3paBoxaHH pe3yjiBTaiH Hocae”oaanna
luiaBKH Ha cipyKTypy h caoRCTBa

HHaKOJierapoBaHHoro A ciuiaBa MNHK(Cu Cr Ni Si)

UpoBepeHO scipe vai»gyx>ca b JiHiepaType raiioTe3y o MOAHYyHHHpyiomHH BO?re&.BHH
x3 KapoHfloo6pasy»EHHMH sjieweHiaMH bxo,pkehuk

B paSoxe

BJisHiw yrnepofla hs pa6overo npooTpanciBa

cnepcH OHHOIBepflenmero M esH oro

yrjiiepo”a, KoxopHa Kweei KOinaxi
b cocTaB omasa. Kciiojit3y>: HswepeKHH xsep”ocXH. h djibktponpo>ioéhoct\i nayva-

jjocb KHHeiHKy npcijeooa Buiejtemw $a3 23 nepecmieHBoro XBepaoro paoxBopa,

ycxaHosjxeHo cyigeeTBeHHoe bjehhhhs yraepo”a na MaKCHMajiBHoe 3HaveHne
iBepAOCTH H 3JieKiponpoBOAHOCIB H npeAllpHHATo nOHHTKy oRtHOHHTB 3TO SB.le-

HHB.



