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Kazimierz GRANAT"

WIELOSKLADNIKOWE STOPY Fe—-C—Cr-Si
ODPORNE NA ZUZYCIE, PRZEZNACZONE
NA ODLEWY I WARSTWY NAPAWANE

Przedstawiono analiz¢ wptywu dodatku krzemu na strukturg i wtasciwosci uzytkowe stopéw Fe—C—Cr.
Na podstawie aktualnych danych termodynamicznych zawartych w Banku Danych THERDAS spo-
rzadzono wykres powierzchni likwidus oraz izotermiczny przekroj rownowagi fazowej w temperatu-
rze 1200 °C stopoéw Fe—C—Cr. Korzystajac z tak opracowanych, zweryfikowanych badaniami labora-
toryjnymi danych, okreslono wptyw dodatku 3, 6, 1 10% wag. Si na krystalizacjg pierwotnych i przedeu-
tektycznych faz uktadu Fe—C—Cr. Stwierdzono, ze dodatek krzemu powoduje poczatkowo zmniejsza-
nie i ostatecznie zanik obszaréw pierwotnej krystalizacji austenitu, cementytu i weglika typu M,,C,.
Réwnoczesnie powigkszaja si¢ obszary pierwotnej krystalizacji ferrytu, weglikow typu M,C,, grafitu
i fazy 0. W zakresie krystalizacji przedeutektycznej tworza si¢ obszary wystgpowania krzemku typu
MSi, juz przy zawartosci do 30% wag. chromu w stopie. Badano stopy wytworzone w warunkach
technologicznych zawierajace od 0,5 do 5% wag. C, od 7,5 do 30% wag. Cr i do 11% wag. Si oraz
stopy wysokochromowe zawierajace okoto 5% wag. C, od 55 do 62% wag. Criod 7,5 do 11% wag.
Si. Wytworzono je w procesach odlewania do form metalowych i skorupowych lub napawania tuko-
wego samoostonowa elektroda proszkowa. Poza znanymi fazami z uktadu Fe—C—Cr stwierdzono, na
podstawie badan metalograficznych, rentgenowskich, mikroskopii elektronowej i mikroanalizy rent-
genowskiej, wystgpowanie w badanych stopach krzemkow typu M,Si i M4Si, oraz weglikokrzemkow
typu M, X;, M,X;, M;X, i (Fe,Cr),CSi. Wykazano, ze wskutek sprezystego odksztatcenia sieci ferry-
tu zwigksza sig jego twardo$¢ 1 zmniejsza rozpuszczalno§é w nim wegla i chromu, prowadzac do zwigk-
szenia w strukturze ilo$ci weglikow. W wyniku tych oddziatywan zwigksza sig twardo$¢ i odpornosé
na zuzycie badanych stopow. Najkorzystniejszy wptyw krzemu obserwuje si¢ w stopach zawieraja-
cych do 3% wag. wegla i do 20% wag. chromu. Ustalono ponadto, ze dodatek powyzej 8% wag. krze-
mu zwigksza odpornos$¢ stopéw na utlenianie w temperaturze 1000 °C i w czasie do 100 godzin. Naj-
wigksza odpornoscia na utlenianie charakteryzowaly si¢ stopy zawierajace powyzej 3% wag. C120%
wag. Cr. Wyniki badan odpornosci na korozj¢ w 0,1n roztworach HNO,, HCI, H,SO,, NaOH i KCl
wykazaty, ze jest ona porownywalna lub wigksza w roztworach kwasnych od referencyjnych stali fer-
rytycznej H17 i austenitycznej HI7N13M2T w przypadku stopow zawierajacych powyzej 3% wag. C,
20% wag. Cr i 8% wag. Si, i pozostatych roztworach dla stopow zawierajacych powyzej 6% wag. Si.
Wykazano ponadto, ze mozliwe jest zastosowanie trudno obrabialnych, czg¢sto nastr¢czajacych trud-
nos$ci w procesie wytwarzania, stopow Fe—C—Cr—Si charakteryzujacych si¢ najlepszymi wtasciwosciami
uzytkowymi, do wytwarzania warstw stopowych na odlewach zeliwnych metodami natryskiwania lub
napawania plazmowego.

* Instytut Technologii Maszyn i Automatyzacji Politechniki Wroctawskiej, Wybrzeze Wyspianskiego 27,
50-370 Wroctaw.



1. WPROWADZENIE

Wymagania stawiane przez wspotczesna technikg materialom konstrukcyjnym maja
na celu zwigkszenie trwato$ci i niezawodnos$ci elementdw maszyn i urzadzen. Zuzycie
czgsci maszyn, spowodowane tarciem i korozja, prowadzi do znacznych strat w gospo-
darce, na ktore sktadaja si¢ nie tylko koszty materiatow, lecz rowniez koszty przestojow
w procesie wytworczym oraz koszty napraw. Dlatego uzasadnione jest podejmowanie
badan majacych na celu zwigkszenie odpornosci czgsci maszyn na zuzycie $cierne i ko-
rozj¢. Odbywa sig to przez zastosowanie do ich budowy nowych materiatéw lub popra-
we wlasciwosci obecnie stosowanych.

Wprowadzenie do stopow zelaza z weglem odpowiednich pierwiastkow stopowych
pozwala na polepszenie ich wlasciwos$ci wskutek zmiany cech osnowy, oraz regulacjg
udziatu, rodzaju, ksztattu, wielko$ci i rozmieszczenia innych faz tworzacych strukturg
stopow. Uznana grupg stopow odpornych na zuzycie $cierne i korozj¢ stanowia stopy
Fe—C—Cr [72, 82, 124, 128, 134, 139, 150].

W opublikowanych w ostatnich latach pracach z dziedziny rozwoju i optymalizacji
wiasciwosci stopow odpornych na zuzycie, korozjg i utlenianie w podwyzszonych tem-
peraturach widoczna jest tendencja do poszukiwania nowych dodatkow stopowych lub
do poprawy wilasciwosci istniejacych stopow w wyniku wprowadzania tanich i tatwo
dostgpnych pierwiastkow stopowych. Szczegolna rolg przypisuje si¢ tu migdzy innymi
dodatkom krzemu [23, 24, 25, 34, 52, 53, 162].

Na podstawie analizy danych z literatury i badan wtasnych stwierdzono, ze stopy
Fe—C—Cr—Si powinny spetia¢ oczekiwania dotyczace duzej odpornosci na zuzycie, szcze-
golnie zuzycie $cierne luznym $Scierniwem, wystepujace np. w przemysle wydobywczym,
w produkcji cementu i materiatow ogniotrwatych lub transporcie rurowym. Stopy te
charakteryzuja si¢ takze dobrg odpornoscia na dziatanie podwyzszonej temperatury [31,
42, 60, 73, 94, 130, 155, 158].

W przedstawionej monografii dokonano analizy wptywu dodatku krzemu na:

* zmiany strukturalne stopow Fe—C—Cr, zwiazane mig¢dzy innymi ze zmianami aktyw-
nosci i rozpuszczalnosci wegla i chromu,

* przemiany fazowe i budowg potrdjnego uktadu fazowego Fe—-C—Cr,

* zmiany wlasciwosci stopow Fe—C—Cr, takich jak odporno$¢ na zuzycie, korozje elek-

trochemiczng i utlenianie zwiazane z:
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— umocnieniem 0Snowy,

— wzrostem ilosci twardych wydzielen,

— tworzeniem nowych faz.

Na podstawie wynikow analizy sformutowano gtowny cel pracy i zakres badan.

Ocena efektow oddziatywania krzemu w stopach Fe—~C—Cr dokonana zostata na pod-
stawie obliczen termodynamicznych, badan metalograficznych, badan odpornosci sto-
poéw na zuzycie, korozj¢ i utlenianie oraz badan wytrzymato$ciowych (w tym badan
w podwyzszonej temperaturze). Okreslono przydatny do zastosowania sktad stopow po-
czwormnych Fe—C—Cr—Si oraz dodatkowo technologiczne aspekty zastosowania tych sto-
pow.

Rozpoczeta w Zaktadzie Odlewnictwa Instytutu Technologii Maszyn i Automatyza-
cji Politechniki Wroctawskiej czg$¢ eksperymentalng pracy autor kontynuowat w Lehr-
und Forschungsgebiet Werkstoffwissenschaften der RWTH Aachen (Niemcy) kierowa-
nym przez Univ. Prof. Dr. hab. Ing. Ericha Lugscheidera podczas pobytéw na stazu na-
ukowym w latach 1984—-1989, stypendium finansowanym przez DAAD i EG w 1993
roku oraz licznych krotkoterminowych kontaktach w latach 1989—-1998.



2. WPLYW DODATKU CHROMU I KRZEMU
NA BUDOWE UKEADOW ROWNOWAGI FAZOWEJ
STOPOW ZELAZA Z WEGLEM

Zgodnie z uktadem réwnowagi fazowej stopow Fe—C w temperaturze otoczenia moga
wystgpowac trzy podstawowe fazy: roztwor staty wegla w Zelazie o — ferryt oraz grafit
(w uktadzie stabilnym) lub weglik Zelaza — cementyt (w uktadzie metastabilnym).

Obrobka cieplna tych stopow lub obecnos¢ pierwiastkow stopowych, moze powo-
dowac wystapienie takze innych faz: roztworu stalego wegla w zelazie y — austenitu lub
produktu jego przemiany bezdyfuzyjnej — martenzytu.

Techniczne stopy zelaza z weglem zawieraja liczne pierwiastki, ktorych obecno$¢
jest zwiazana z procesem wytwarzania tych stopow. Sa to gldwnie krzem, mangan, fo-
sfor, siarka oraz niewielkie ilo$ci np. chromu, niklu, miedzi itp. llo§ciowa i jakosciowa
ocena wptywu tych pierwiastkow, zwiazana z ich wzajemnym oddzialywaniem na wta-
sciwosci stopu, umozliwia okreslenie jego cech uzytkowych i zakresu zastosowania.

2.1. WPLYW DODATKU CHROMU I KRZEMU
NA BUDOWE UKLADU Fe-C

Zmiana potozenia charakterystycznych punktow uktadu Fe—C i zachodzace w nim
zmiany strukturalne zwiazane sa gtéwnie z wptywem pierwiastkow stopowych na ak-
tywno$¢ i rozpuszcezalnos¢ wegla w zelazie [87]. Obecnos¢ chromu i krzemu w stopach
zelaza z weglem powoduje przesunigcie w kierunku mniejszych zawarto$ci wegla punk-
tow: eutektycznego C oraz, jak pokazano na rysunku 2.1, eutektoidalnego S i punktu
maksymalnego nasycenia weglem austenitu E.

Wplyw pierwiastkow stopowych na odchylenie sktadu chemicznego stopu Fe—C—-X
od jego sktadu eutektycznego, a zatem przemieszczanie si¢ punktu eutektycznego
C uktadu wielosktadnikowego, okresla si¢ czgsto po uwzglednieniu pojgcia tzw. eutek-
tycznego rownowaznika wegla

n
Cezcc—ZMi'Xi (2.1)
1=1
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Rys. 2.1. Wptyw dodatkéw stopowych na potozenie punktow S'i E uktadu Fe—C [7]

Fig. 2.1. Influence of the alloying elements on position
of the S- and E-points in the Fe—C system [7]

w ktorym: C, — eutektyczny rOwnowaznik wegla, % wag.,
C, —ilos¢ wegla w eutektyce, % wag.,
X, —ilos¢ danego pierwiastka, % wag.,
M — wspolczynnik okreslajacy wplyw pierwiastka X na rozpuszczalno$¢
wegla w ciektym stopie Fe—-C—X,
lub po uwzglednieniu wptywu do 9% wag. chromu i do 5,5% wag. krzemu (sa to warto-
$ci maksymalne, dla ktorych wzor ten obowiazuje)

C,=4,26-0,063Cr + 0,31Si (2.2)

gdzie: Cr, Si—ilo$¢ chromu i krzemu w stopie, % wag.
Podobnie jak zawartos¢ wegla w eutektyce, rowniez maksymalna rozpuszczalno$é
wegla w austenicie zalezy od zawarto$ci pierwiastkow stopowych i wynosi

n
Ce =208+% My; X; (2.3)
i=1
gdzie: C,, —maksymalna rozpuszczalno$¢ wegla w austenicie, % wag.,
X, —1ilos¢ danego pierwiastka, % wag.,

M, ; — wspotezynnik okreslajacy wplyw pierwiastka na rozpuszczalno$¢ wegla
W austenicie,
a po uwzglednieniu wptywu do 20% wag. chromu i do 6% wag. krzemu wzor (2.3) przyj-
muje postac

Cp=2,08-0,11S1-0,07Cr 2.4)
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Zawartos¢ wegla w austenicie w temperaturze przemiany eutektoidalnej, a zatem
w eutektoidzie, opisuja nastgpujace wyrazenia empiryczne [35]:
* dla ukfadu Fe-C,,

Cy= 0,69 —0,1551 — 0,08Ni — 0,05(Cr + Mn) (2.5)
* dla uktadu Fe-Fe,C
Cy=10,80-0,1181 - 0,08Ni - 0,05(Cr + Mn) (2.6)

gdzie: Cy — zawarto$¢ wegla w eutektoidzie (w ukladzie stabilnym), % wag.,
Cy — zawarto$¢ wegla w eutektoidzie (w uktadzie metastabilnym), % wag.

W wyniku oddziatywania dodatku krzemu i chromu wzrasta ilo$¢ perlitu i weglikow
w strukturze stopow. Szczegdlnie w przypadku krzemu, intensywnie oddziatujacego na
potozenie punktu eutektycznego, obserwuje sig silny wplyw na krystalizacj¢ pierwotna
stopow zelaza z weglem.

Pod wptywem pierwiastkow stopowych zmianie ulega nie tylko potozenie punktow
charakterystycznych wykresu Fe-Fe,C, lecz rowniez temperatura przemian eutektycz-
nej i eutektoidalnej (rys. 2.2 i 2.3). Obnizenie temperatury krzepnigcia zelaza, spowo-
dowane dodatkiem 1% wag. krzemu, chromu lub wegla, wynosi odpowiednio 8, 1,5
165°C [124].

W wyniku zmian potozenia punktow charakterystycznych ukladu Zelaza z weglem
pod wptywem dodatkéw stopowych nastgpuje rowniez zmiana wielkos$ci i potozenia ob-
szarow wystgpowania poszczegdlnych faz.

Pierwiastki stopowe podzielono tu na dwie grupy [121]. Do pierwszej naleza te, ktore
zmniejszaja obszar wystgpowania roztworu Fey (np. Al, Si, P) oraz znajdujace si¢
w uktadzie okresowym na lewo od Zelaza, pierwiastki metali przejSciowych o sieci sze-
$ciennej przestrzennie centrowanej (np. Cr, Mo, V). Do drugiej grupy naleza pierwiast-
ki stabilizujace lub rozszerzajace zakres wystgpowania austenitu, zajmujace w sieci struk-
turalnej pozycje migdzyweztowe (C, N) i pierwiastki metali przejsciowych o sieci sze-
$ciennej ptasko centrowanej lub heksagonalnej (np. Ni, Mn).

Wptyw dodatku chromu i krzemu na obszar wystgpowania austenitu przedstawiono
na rysunku 2.4.

Jak wynika z rysunku 2.4, obszar wystgpowania roztworu Fey zanika przy zawarto-
$ci powyzej 22% wag. Cr, 0,6% wag. C i temperaturze 1275 °C [16]. Wedtug najnow-
szych danych zanik nastgpuje juz przy zawartosci 20% wag. Cr i 0,5% wag. C [136],
a w przypadku krzemu juz przy zawartosci okoto 8% wag. Si i okolo 0,3% wag. C.
W wyniku zawegzania przez chrom i krzem obszaru wystgpowania austenitu powstaje
trwaty w catym zakresie temperatur, stabilny roztwor Fea.

Chrom i krzem wptywaja takze na przebieg przemian austenitu. Zgodnie z danymi
[8], udziat austenitu, ulegajacego przemianie w quasi-eutektoid lub perlit zdegenerowa-
ny lub perlit, zalezy migdzy innymi od stopnia przechlodzenia stopu, krzywizny po-



2.1. Wplyw dodatku chromu i krzemu na budowe uktadu Fe—C 9

a)
1300
Ti M W
1200 / /0 . /
1100 /
£ 1000 /
< / d
g 900
;_ / Cr //
700 \\\ Mn
—
600 T~ Ni [T
\
500 ™~
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
% wag. pierwiastka stopow ego
b) c)
1160
Te,st
Te,st
1150 ——— —
—
© 1140 Te,mst
g ~. tems T
< 1130
< =
% /
= 1120
1110

0,5 1,0 15 2,0 2,5 0 0,2 0,4 0,6 0,8 10 12
% wag. Si % wag. Cr

Rys. 2.2. Wptyw dodatkow stopowych na temperaturg przemiany eutektoidalnej (a) [7]
i temperaturg przemiany eutektycznej (b, ¢) [115] uktadu Fe-C

Fig. 2.2. Influence of alloying elements on temperatures of the eutectoid
transformation (a) [7] and eutectic transformation (b, ¢) [115] in the Fe—C system

wierzchni cementytu przedeutektoidalnego, stopnia segregacji pierwiastkow w austeni-
cie i sktadu chemicznego, np.: chrom i magnez zmniejszaja stopien anormalnosci prze-
miany, a krzem go zwigksza. Krzywizny powierzchni cementytu pierwotnego, majace
zwykle ksztatt falistych stopni ujawnianych na powierzchni ptytek cementytu, wywota-
ne sa wptywem dodatkoéw stopowych. Pierwiastkami wywolujacymi przed czotem ko-
lejnych warstw przechtodzenie stgzeniowe, decydujace o falistym ksztattowaniu sig stopni
cementytu, sa — oprocz krzemu — zelazo, mangan lub fosfor.
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Rys. 2.3. Wptyw zawartosci Cr i Si na temperaturg przemiany
cutektoidalnej zeliwa chromowego [136]

Fig. 2.3. Influence of Cr and Si contents on temperature of the eutectoid
transformation in chromium cast iron [136]
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Rys. 2.4. Wptyw chromu (a) [136] i krzemu (b) [7] na zakres wystgpowania austenitu w stali

Fig. 2.4. Influence of chromium (a) [136] and silicon (b) [7] on the austenite area in steel

W cementycie ponadto istnieje mozliwos¢ rozpuszczania si¢ innych pierwiastkow
majacych bardzo istotny wptyw na jego trwatos$¢ [8], co nie jest bez znaczenia
w procesach obrobki cieplnej. Chrom zwigksza trwalo$¢ cementytu, a rozpuszczalno$¢
w nim pierwiastkoOw sprzyjajacych grafityzacji jest nieznaczna (Si, Al) w przeciwien-
stwie do pierwiastkow weglikotworczych (Cr, Mn) [76, 91, 124].
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Rys. 2.5. Rozdziat pierwiastkow migdzy cementytem a ferrytem [36]

Fig. 2.5. Segregation of elements between cementite and ferrite [36]

Rozdziat pierwiastkow migdzy cementytem a roztworem statym (rys. 2.5) zalezy od
temperatury i stopnia przechlodzenia. Zgodnie z danymi [36], ze wzrostem szybkosci
chlodzenia zmniejsza si¢ w cementycie zawarto$¢ pierwiastkow weglikotworczych,
a zwigksza si¢ zawarto$¢ pierwiastkoOw sprzyjajacych grafityzacji.

2.2. WPLYW DODATKU KRZEMU NA BUDOWE
PODWOJNYCH UKLADOW Fe—Cr, Cr—C i Fe-C

Przy rozpatrywaniu wplywu krzemu na budowe wykresu rownowagi fazowej potroj-
nego uktadu Fe—C—Cr niezbgdne staje si¢ wyjasnienie powiazan i zachodzacych w nim
zmian ze stanowiacymi uktady brzegowe, tworzacymi poczworny uklad
Fe—C—Cr-Si, wykresami rownowagi fazowej uktadow Fe—Cr—Si, Cr—C—Si i Fe—C-Si.
Fazy wystgpujace we wszystkich potrdjnych uktadach rownowagi utworza w odpowie-
dnim (zgodnym z warunkami réwnowagi termodynamicznej) powigzaniu poczworny
uktad réwnowagi fazowej Fe—C—Cr—Si.

2.2.1. WYKRES ROWNOWAGI FAZOWEJ UKEADU Fe—Cr-Si

Wptyw dodatku krzemu na budowg uktadu Fe—Cr przedstawiono na rysunku 2.6. Na
wykresie, sporzadzonym na podstawie wynikow badan metalograficznych i rentgenow-
skich probek wyzarzonych w temperaturze 900 °C (rys. 2.6a) oraz 950 °C, wystgpuja
fazy znane z podwojnych uktadéw brzegowych Fe—Cr, Fe-Si i Cr-Si [89, 102, 103],
ktore tworza obszary jedno-, dwu- i trojfazowe.

Badania przeprowadzone w pracy [37] wykazaly, ze istnieje wzajemna rozpuszczal-
nos$¢ twardych krzemkéw chromu i zelaza (HV >1000 [40, 80, 140, 151, 152, 155]),
przy czym krzemki CrSi i FeSi charakteryzuja si¢ pelna wzajemna rozpuszczalnoscia,
podczas gdy krzemki Cr,Si, i Fe;Si, oraz CrSi, 1 FeSi, maja ograniczong wzajemna roz-
puszczalnos¢, odpowiednio 30% i 5%.
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Rys. 2.6. Przekroj izotermiczny uktadu Fe—Cr—Si w temperaturze 900 °C;
a — wedlug [38]; b — wedhug [5]

Fig. 2.6. Isothermal section of the Fe—Cr—Si system at 900 °C;
a—acc. to [38]; b — acc. to [5]

Krzem wptywa stabilizujaco na faz¢ g, powodujac rozszerzenie zakresu jej wystg-
powania w kierunku mniejszych zawartosci chromu i wyzszej temperatury [38, 143,
157, 158].

Obliczony na podstawie aktualnie dostgpnych danych termodynamicznych wykres
rownowagi uktadu Fe—Cr—Si (rys. 2.6b) odznacza si¢ bardzo dobra zgodnoscia z wy-
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kresem przedstawionym przez autorow [38] (rys. 2.6a), ktorych wyniki badan ekspery-
mentalnych naniesiono na teoretyczny wykres.

Jedyna réznica obserwowana na przedstawionych wykresach rownowagi uktadu
Fe—Cr—Si jest wielko$¢ obszaru wystepowania fazy o w bogatym w chrom narozniku
uktadu potrdjnego.

Obliczenia potwierdzaja ponadto powigkszenie, pod wptywem dodatku krzemu, ob-
szaru wystgpowania fazy 0. Obszar ten wystgpuje jeszcze w temperaturze 1127 °C, pod-
czas gdy w podwojnym uktadzie Fe—Cr maksymalna temperatura wystgpowania tej fazy
wynosi 821 °C [89, 102].

2.2.2. WYKRES ROWNOWAGI FAZOWEJ UKEADU Cr—C-Si

Przedstawiony na rysunku 2.7 wykres rownowagi fazowej uktadu Cr—C—Si jest efek-
tem studiow literaturowych oraz metalograficznych i badan rentgenowskich, przepro-
wadzonych na probkach wytapianych z czystych sktadnikow, a nastgpnie wyzarzanych
w temperaturze 1400 °C [118, 137].

Wystepujace w uktadach podwojnych (stanowiacych uktady brzegowe potrojnego ukta-
du Cr—C-Si) fazy [61, 89, 102] tworza obszary rownowagi jedno-, dwu- i trojfazowe.

Sposrdéd obszarow jednofazowych na uwagg zastuguje strefa wystgpowania krzem-
ku chromu Cr,Si, wykazujacego zdolnos¢ rozpuszczania do 4+1,5% at. wegla (wedtug
danych [115] tylko do okoto 3,5% at. C) oraz obszar wystepowania fazy T (Cr,Si,C))
znanej pod nazwa fazy Nowotnego, do stabilizacji ktorej wymagana jest obecnos¢ oko-

. O obszar 1-fazowy

ao’( @ obszar 2-fazowy
60 € ® obszar 3-fazowy

Y%at. Si

Rys. 2.7. Przekroj izotermiczny uktadu Cr—C—Si w temperaturze 1400 °C [118]
Fig. 2.7. Isothermal section of the Cr—C—Si system at 1400 °C [118]
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lo 5% at. wegla [15, 78, 84, 117, 118, 145, 151], a jej temperatura topnienia wynosi
2000 °C [84].

Zgodnie z danymi [118], we wzorze stechiometrycznym fazy Nowotnego CrsSi;C.
warto$¢ x zalezy od zawartosci wegla 1 zawiera sig w przedziale od 0,25 do 1,05. Ma-
ksymalna zawarto$¢ wegla w tej fazie wynosi zatem 11,5% at., a jej parametr sieciowy
rowna si¢: a = 0,6983 nm, ¢ = 0,4738 nm.

W uktadzie Cr—C—Si zaobserwowano ponadto wystgpowanie weglikokrzemkow przy
zawarto$ci powyzej 30% wag. krzemu, w temperaturze badania od 1450 do 1700 °C
[84]. Egzotermiczna reakcja miedzy chromem a weglikiem krzemu, wystgpujaca w pro-
cesie natryskiwania plazmowego warstw odpornych na zuzycie, pozwala na wytworze-
nie w strukturze szybko stygnacego stopu Cr—C—-Si weglikokrzemkow na bazie chromu
oraz weglikow chromu [14].

2.2.3. WYKRES ROWNOWAGI FAZOWEJ UKEADU Fe—C-Si

Wptyw dodatku krzemu na podwojny, metastabilny uktad Fe—C przedstawiono na
rysunku 2.8.

°C °C
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Rys. 2.8. Wptyw krzemu na tworzenie si¢ faz w metastabilnym uktadzie Fe—C—Si
(a — ferryt, y — austenit, Wc — cementyt, Wk, — weglikokrzemek zelaza, L — ciecz) [103]
Fig. 2.8. Influence of silicon on phase formation in the metastable Fe—C—Si system
(o — ferrite, y — austenite, Wc — cementite, Wk, — iron carbosilicide, L — liquid) [103]
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Porownanie izotermicznego przekroju stabilnego i metastabilnego uktadu Fe—C-Si
w temperaturze 1000 °C przedstawiono na rysunku 2.9. Wystgpujace w tym ukladzie
fazy znane sa z podwdjnych uktadow Fe—C [103], Fe—Si i C-Si [89].

Zgodnie z danymi [98, 131, 146, 148], w stabilnym uktadzie Fe—C—Si pojawia si¢
obszar (przy zawarto$ci ok. 1% wag. C i ponad 20% wag. Si), w ktérym w rownowadze
wystepuje ciecz, grafit i weglik krzemu, a w uktadzie metastabilnym ciecz, cementyt
1 weglik krzemu.

Sposrdéd zaznaczonych na rysunku 2.8 faz na uwagg zastuguje wystepujacy przy za-
warto$ci powyzej 5% wag. Si ztozony weglik Zzelazowokrzemowy [147], przez innych
autorow nazywany rowniez weglikokrzemkiem zelaza.

a) 18
16
14
o 12
6(? o+C
L 10
Q\%
a
7,05i,0,08C
6 oty+C

M 6,15i,0,57C
4
2

Fe 1 2 3 4 5 6 7 8 9
b) %wag.C

6
%wag.C
Rys. 2.9. Przekrdj izotermiczny uktadu Fe—-C—Si w temperaturze 1000 °C:
a — uktad stabilny [103]; b — uktad metastabilny [97]

Fig. 2.9. Isothermal section of the Fe—C—Si system at 1000 °C:
a — stable system [103]; b — metastable system [97]
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W Zeliwie bialym stwierdza sig, juz przy zawartosci powyzej 5% wag. Si, wystepo-
wanie ztozonego weglika krzemu, ktéorego wzor stechiometryczny odpowiada w przy-
blizeniu wzorowi Fe,Si,C,, zawierajacego 6,5% wag. C 1 9% wag. Si [68].

Zgodnie z danymi [97], weglikokrzemki zelaza zawieraja 3,4% wag. C oraz 8,9%
wag. Si1odpowiadaja wzorowi stechiometrycznemu Fes CSi, |,, a wedlug [148] wzor
stechiometryczny weglikokrzemku zelaza zawiera siq’w zakresie F e,CSi — Fe,CSi.
Z nowszych badan wynika [147], ze w warunkach zapewniajacych krystalizacj¢ zeliwa
wedlug uktadu metastabilnego, juz przy zawartosci powyzej 3% wag. Si pojawia si¢
weglik zelazowokrzemowy o skfadzie odpowiadajacym wzorowi Fe,CSi, zawierajacy
4,55% wag. C 1 10,66% wag. Si. Jest on sktadnikiem zaréwno eutektyki potrojnej [y +
Fe,C + Fe,CSi], jak i eutektoidu. Przy wigkszej zawartosci krzemu (powyzej 7% wag.)
weglik zelazowokrzemowy wystepuje w skladzie eutektyki podwojnej bez cementytu,
a przy zawarto$ci powyzej 10% wag. Si wchodzi w sklad eutektyki podwojnej [0 +
Fe,CSi].

W sieci weglika zelaza — cementytu stwierdzono ponadto wystgpowanie niewiel-
kiej ilosci krzemu [34, 99, 129, 144]. Wedtug danych [70] w cementycie powstaltym
w stopie zawierajacym 1,65% wag. C i 3% wag. Si ustalono za pomoca mikrosondy
obecnos¢ 2% wag. Si. Zgodnie z opinia autorow [70], istnieje mozliwo$¢ podstawiania
atomow zelaza w sieci cementytu atomami krzemu, podobnie jak atomami chromu
czy manganu [33].

2.3. WPLYW DODATKU KRZEMU
NA BUDOWE POTROJNEGO UKEADU Fe-C—Cr

Podstawa rozwazan metaloznawczych w projektowaniu stopow odpornych na zuzy-
cie, korozj¢ elektrochemiczng i utlenianie jest uktad rownowagi fazowej Fe—C—Cr. Dane
o budowie tego uktadu pochodza, migdzy innymi, z badan uktadow podwodjnych Fe—C,
Fe—Cr i Cr—C, stanowigcych uktady brzegowe w trojsktadnikowym uktadzie Fe—C—Cr
[103].

Dzigki pracom wielu badaczy, w chwili obecnej, uktad Fe—C—Cr jest poznany w stop-
niu wystarczajacym do identyfikacji wystepujacych w nim faz. Jego najnowsza wersjg,
w postaci rzutow na plaszczyzng podstawy powierzchni likwidus i przekrojow izoter-
micznych w temperaturach 1150 °C, 850 °C i 700 °C, przedstawiono na rys. 2.10.

W stanie statym, w zaleznosci od sktadu chemicznego, stopy Fe—C—Cr moga zawie-
ra¢ nastgpujace fazy strukturalne wystgpujace w podwajnych, stanowiacych uktady brze-
gowe, uktadach Fe—C, Fe—Cr i Cr—C: ferryt, austenit, grafit, faze 0 oraz wegliki [16]:
 roztwor staly zelaza w wegliku chromu (Fe,Cr),;C, o sieci szeSciennej, w ktorym

w temperaturze ponizej 800 °C do o$miu atomow chromu moze zostac¢ zastapionych

przez atomy zelaza, co odpowiada granicznemu nasyceniu 34,4% wag. Fe (30% wag.

Fe wedtug [103]), 60,1% wag. Cri 5,5% wag. C,
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Rys. 2.10. Uktad rownowagi fazowej stopéw Fe—C—Cr [103]: powierzchnia likwidus (a);
przekroje izotermiczne (b, ¢, d):a — ferryt, y— austenit, 0 — faza sigma,
W, — (Fe,Cr),,Cy, W, — (Fe,Cr),C5, W, — (Fe,Cr),C, L — ciecz
Fig. 2.10. Fe—-C—Cr phase diagram [103]: liquidus surface (a); isothermal sections (b, c, d):
(a — ferrite, y — austenite, 0 — sigma phase, W, — (Fe,Cr),,C,, W, — (Fe,Cr),C,,
W, - (Fe,Cr),C, L - liquid)

* roztwor staty zelaza w wegliku chromu (Fe,Cr),C, o sieci heksagonalnej, a zgodnie
z nowymi danymi [104, 151] sieci ortorombowej, w ktorym dwa do czterech ato-
moéw chromu moze zostaé zastapionych przez atomy zelaza, co odpowiada sktadowi
27,3% wag. Fe, 63,8% wag. Cr i 8,9% wag. C w przypadku weglika (Fe,Cry),C,
153,8% wag. Fe, 33,6% wag. Cr i 8,8% wag. C dla weglika (Fe,Cr,),C;. Zgodnie
znowymi danymi [26, 27, 101], zawartos¢ chromu w weglikach typu M,C, zmienia
si¢ w szerszym zakresie, zaleznie od stosunku Cr/C w stopie,

* roztwor staly chromu w cementycie (Fe,Cr),C o sieci ortorombowej, w ktérym do
20% wag. Fe (wg [103] do 15% wag. Fe) moze zosta¢ zastapionych przez atomy
chromu,
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* roztwor staly zelaza w wegliku chromu (Fe,Cr),C,, o sieci ortorombowej, zawiera-
jacy do 20% wag. Fe, ktorego obecnosci jednak w technicznych stopach Fe—C—Cr
dotychczas nie stwierdzono.

Ze wzrostem zawarto$ci chromu obszar wystgpowania austenitu ulega ograniczeniu
i zanika przy zawartosci powyzej 22% wag. Cr i 0,6% wag. C oraz w temperaturze
1275 °C (patrz rys. 2.4a) [16, 136].

Chrom powigksza ponadto zawarto$¢ wegla w eutektyce [111], zmniejsza nieznacz-
nie jego zawarto$¢ w nasyconym austenicie i w perlicie oraz podwyzsza temperaturg
przemiany eutektycznej (wedlug uktadu metastabilnego) i eutektoidalne;j.

Na skutek znacznego zmniejszenia zakresu temperatury rownowagowe;j krystaliza-
cji eutektyki AT, ., chrom powoduje, ze juz przy stosunkowo niewielkich warto$ciach
przechlodzenia rfastqpuje krystalizacja eutektyki wedlug uktadu metastabilnego.

Przy tym samym sktadzie chemicznym rodzaj krystalizujacej eutektyki zalezy od szyb-
kosci chlodzenia; z jej powigkszaniem zwigksza si¢ udziat eutektyki [y(a) + (Fe,Cr),C]
kosztem eutektyki [y(a) + (Fe,Cr),C;], co pozostaje w zwiazku z wptywem szybkosci
chtodzenia na segregacjg¢ chromu i wegla [27, 71]. W przypadku chfodzenia stopow z duza
zawarto$cig chromu, po ich zakrzepnigciu w warunkach odbiegajacych od rownowago-
wych (co jest wlasciwe warunkom technicznym), austenit przesyca si¢ weglem i chro-
mem, co moze znacznie obnizy¢ temperaturg jego przemiany [121].

Uzyskuje si¢ wowczas w temperaturze otoczenia osnowg austenityczng lub austeni-
tyczno-perlityczna, a w przypadkach szczegolnych martenzytycznag [27].

Do podobnych wnioskoéw doszli autorzy [20], stwierdzajac, ze duza szybkos$¢ sty-
gnigcia stopow Fe—C—Cr sprzyja krystalizacji drobnych pierwotnych wydzielen wegli-
kéw w osnowie martenzytycznej. Wolne stygnigcie prowadzi natomiast do krystalizacji
duzych pierwotnych wydzielen weglikoéw w osnowie ferrytyczno-perlitycznej lub fer-
rytyczne;j.

W temperaturze 821 °C z roztworu statego o powstaje faza 0, ktorej wptyw na two-
rzenie sig¢ innych faz w uktadzie Fe—C—Cr jest malo znaczacy.

Z analizy danych [16, 103] wynika, ze do zawartosci 9,5% wag. Cr w stopach
Fe—C—Cr krystalizuje eutektyka sktadajaca si¢ z cementytu stopowego (Fe,Cr);C + au-
stenitu.

Powyzej tej zawarto$ci w strukturze stopu, oprocz eutektyki cementytowej, pojawia
si¢ eutektyka bedaca mieszaning austenitu i weglika chromu typu M,C;, a jej udziat wzra-
sta w miarg powigkszania si¢ zawartosci Cr 1 zmniejszania zawartosci C. Przy zawarto-
$ci powyzej 15% wag. Cr krystalizuje wylacznie eutektyka bedaca mieszaning austeni-
tu lub ferrytu i weglika (Fe,Cr),Cj.

Projekcje powierzchni likwidus uktadu Fe—-C—Cr (rys. 2.10a, rys. 2.11) podawane
w literaturze [4, 16, 58, 69, 103, 153] wykazuja jako$ciowa zgodno$¢, z wyjatkiem prze-
biegu odcinka bkji (rys. 2.10a), tj. zakresu wystgpowania eutektyki, obszaru pierwot-
nej krystalizacji weglika typu M,,C, (rys. 2.11a) oraz obszaru pierwotnej krystalizacji
grafitu lub cementytu (rys. 2.11a,b).
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Rys. 2.11. Powierzchnia likwidus stopéw Fe—-C—Cr: a — wedtug [4, 16]; b — wedtug [58, 69];
o — ferryt, y — austenit, W, — (Fe,Cr),,C,, W, — (Fe,Cr),C;, W, — (Fe,Cr),C
Fig. 2.11. Liquidus surface of the Fe-C—Cr system: a — acc. to [4, 16]; b — acc. to [58, 69]
(a — ferrite, y — austenite, W, — (Fe,Cr),,C,, W, — (Fe,Cr),C;, W, — (Fe,Cr),C)

Ten skomplikowany uktad taczy w sobie przemiany eutektyczne i perytektyczne oraz,
w pewnym zakresie, przemiang eutektoidalng. Charakterystyczne linie i punkty po-
wierzchni likwidus, oznaczone literami od a do /, okreslaja sktad chemiczny stopu, przy
ktoérym zachodza reakcje zestawione w tabeli 2.1 [103].

Analiza tych reakcji wykazuje, ze w uktadzie Fe—C—Cr wzdtuz linii bkjihc przebie-
ga ,,rowek eutektyczny” — wzdtuz linii bk 1 kj krystalizuja odpowiednio eutektyki grafi-
towa i cementytowa, natomiast wzdhuz linii ij, i4 oraz hc odpowiednio eutektyki beda-
ce mieszaninami faz: yi (Fe,Cr),C;, a i (Fe,Cr),C, oraz a i (Fe,Cr),,C,.

Wystgpowanie przemian eutektycznych i perytektycznych, czgsto naktadajacych sig
na siebie [18, 85], powoduje skomplikowany przebieg krzepnigcia. W rezultacie mozna
otrzyma¢ wielowariantowg strukturg, pomimo ze liczba faz statych nie jest duza (q, v,
wegliki typu M-C,, M,C i ewentualnie M,,C).

Omawiane powyzej projekcje powierzchni likwidus wykazuja duze réznice iloscio-
we w polozeniu poszczegdlnych linii i punktéw, co w znacznym stopniu utrudnia dobor
sktadu chemicznego stopu przy zaktadanej z gory jego strukturze. Szczegolnie dotyczy
to krystalizacji pierwotnych faz decydujacych badz o odpornosci na zuzycie tych sto-
pow, badz o odpornosci na korozjg czy utlenianie.
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Tabela 2.1. Reakcje zachodzace wzdhuz charakterystycznych linii

i w charakterystycznych punktach powierzchni likwidus w uktadzie Fe—C—Cr [103]
Table 2.1. Reactions proceeding along characteristic lines and at characteristic

points on the liquidus surface of the Fe—C—Cr system [103]

Oznaczenie Reakcje Typ reakcji Temperatura
(wgrys. 2.10a) °C
linia ai L+a=y perytektyczna
punkt L+ a=y+ (CrFe),C, 1275, 1289 [153]
linia ik L =(Cr,Fe),C; + a eutektyczna
punkt 2 L + (Cr,Fe),,Cs = a + (Cr,Fe),C 1415
linia hd L + (Cr,Fe),C; = (Cr,Fe),,Cq perytektyczna
linia Ac L = (Cr,Fe),,Cs + a eutektyczna
linia #j L =y+ (Cr,Fe),C, eutektyczna
punkt j L + (Cr,Fe),C; =y + (Cr,Fe),C 1160, 1183 [153]
linia j & L =y+ (CrFe),C eutektyczna
punkt k& L+ (CrFe),C=y+C 1156
linia kb L=y+C eutektyczna
linia &/ L + C= (Fe,Cr),C perytektyczna
punkt / L + C + (Cr,Fe),C, = (Fe,Cr),C 1230
linia /j L + (Cr,Fe),C; = (Fe,Cr),C perytektyczna
linia /g L + C=(Cr,Fe),C,4 perytektyczna
punkt g L + (Cr,Fe),C, = C + (Cr,Fe),C, 1585
linia gf’ L +C = (Cr,Fe),C, perytektyczna
linia ge L + (Cr,Fe),C, = (Cr,Fe),C,4 perytektyczna

Granice wystgpowania i zakres skladu chemicznego faz tworzacych struktury sto-

pow Fe—C—Cr ponizej temperatury likwidus, przedstawione na przekrojach izotermicz-
nych w temperaturach 1150, 850 i 700 °C (rys. 2.10b, ¢, d), dostarczaja dodatkowych
informacji o przebiegu krystalizacji tych stopow i pozwalaja na wstgpne oszacowanie
ich struktury i wlasciwos$ci przy zatozonym sktadzie chemicznym.

Wielosktadnikowe stopy techniczne Fe—-C—Cr zawieraja — poza zelazem, wgglem
i chromem — krzem, mangan, fosfor i siarke, ktore wystepuja w stosowanych materia-
tach wsadowych. Z tego powodu omawiane stopy sa trudnym tworzywem ze wzgledu
na dobor ich sktadu chemicznego, przy zalozonej z gory strukturze, poniewaz potoze-
nie charakterystycznych linii punktow i obszarow wystgpowania faz ulega znacznej zmia-
nie pod wplywem tych dodatkowych pierwiastkow. Szczego6lnie istotny wpltyw wywie-
ra krzem. Wplyw pozostatych pierwiastkow mozna pomina¢, gdyz ich zawarto$¢ w sto-
pach chromowych, w pordwnaniu z zawartoscia zelaza, wegla i chromu, jest niewspot-
miernie mala i zazwyczaj stata dla wszystkich gatunkow tych stopow.



2.3. Wptyw dodatku krzemu na budowe potrojnego uktadu Fe—C—Cr 21

Krzem, zmniejszajac w stopach zelaza zawarto$¢ wegla w eutektyce, przesuwa punkt
perytektyczny w uktadzie Fe—C ku wigkszej zawartosci wegla. Obszar wystgpowania
austenitu w stopach Fe—C zanika catkowicie przy zawartosci powyzej 8,5% wag. Si (patrz
rys. 2.4).

Wprowadzenie krzemu do stopow Fe—C—Cr powoduje zatem przesunigcie linii reak-
cji perytektycznej ai oraz eutektycznej bi (rys. 2.10a) i przez to zmniejszenie zakresu
krystalizacji austenitu jako fazy pierwotnej [10].

Zgodnie z danymi [17, 41], krzem wprowadzony do stopo6w Fe—C—Cr nie powoduje
zmiany rodzaju tworzacych sig faz, wptywa jedynie na ich sktad chemiczny i rozpuszcza
si¢ przede wszystkim w ferrycie i austenicie, nie wchodzac w sktad weglikow (Fe,Cr),;C
i (Fe,Cr),C,;.

Pierwsze dane o wptywie krzemu na budowg wykresu rownowagi fazowej Fe—C—Cr
nie stwierdzaja oddzialywania do 2,5% wag. tego pierwiastka na rodzaj tworzacych si¢
faz [123]. Na podstawie badan mikroskopowych i rentgenowskich autorzy [30] stwier-
dzili, ze wegiel w stopach Fe—Cr—Si jest zwiazany w fazach, ktoérych rodzaj zalezy od
ilosci wprowadzonego krzemu. Do zawarto$ci 35% wag. Si wegiel wystepuje w postaci
weglikokrzemku (Fe,Cr),(C,Si), lub (Fe,Cr)(C,Si), powyzej tej zawartosci w postaci
weglika krzemu SiC. Ponadto, przy zawartosci 20-35% wag. Si wegiel powinien takze
wchodzi¢ w sktad krzemku chromu CrSi.

Podobne badania stopéw Fe—C—Cr-Si, przeprowadzone w pracy [67], wykazaty, ze
przy zawartosci od 20 do 50% wag. krzemu wystepuje w nich weglik krzemu, co zgod-
ne jest z danymi [98] dotyczacymi badan stopow Fe—Si—C. Ponadto, przy zawartosci
powyzej 35% wag. Si krystalizuja ztozone krzemki (Fe,Cr)Si, 1 (Fe,Cr)Si [15, 77].
W zakresie do 35% wag. Si zanika krzemek (Fe,Cr)Si, i tworza si¢ krzemki (Fe,Cr)Si,
oraz (Fe,Cr)Si, przy czym ten ostatni krzemek zanika przy zawarto$ci krzemu mniejszej
niz 20% wag. W krzemku (Fe,Cr),Si,, podobnie jak w wystepujacym w uktadzie Cr—C-Si,
rozpuszcza sig¢ wegiel [117].

Badania [33] stopow Fe—-C—Cr—Si wykazaty, ze w stopach tych wegiel przede wszy-
stkim wchodzi w sktad ztozonych weglikow, nastgpnie w sktad weglikokrzemkow (roz-
dzielony w zroznicowany sposob zaleznie od rodzaju weglikokrzemku) i dopiero jego
nadmiar wydzielony jest w postaci weglika krzemu 1 grafitu.

Mikroanaliza rentgenowska, przeprowadzona dla stopow zawierajacych 35-44% wag.
Cr, 32-34% wag. Fe, 16-34% wag. Si i 0,9-3,9% wag. C, wykazala, ze wystepujace
w tych stopach weglikokrzemki zawieraja 40-55% wag. Cr, 23-35% wag. Fe, 17-18%
wag. Sii4-6% wag. C. Wzor stechiometryczny tego zwiazku jest nastgpujacy:
(Cro 57-0.72F€0.43-0.28)5(519 5C0,5)3 [34]-

Stopy Fe—C—Cr-Si o duzej zawartosci chromu i wegla (50-65% wag. Cr, 0—-10% wag.
Si, 4-8% wag. C) poddano badaniom mikroskopowym oraz za pomocg mikrosondy, ter-
micznej analizy réznicowej (DTA) i analizy rentgenowskiej (rys. 2.12) [160]. Stwier-
dzono, ze przy wzrastajacej ilosci krzemu i stalej zawarto$ci wegla, rownej 4% wag.
obniza sig¢ temperatura likwidus, a przy mniejszej zawartosci wegla dopiero dodatek krze-
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mu wigkszy niz 5% wag. wywotuje ten sam efekt. W przypadku matej zawartosci we-
gla dodatek 0-5% wag. krzemu wykazuje przeciwne dziatanie, tj. podwyzsza tempera-
ture likwidus stopéw Fe—C—Cr—Si.

Faza pierwotna krystalizujaca z cieczy jest ztozony weglik (Fe,Cr),C;, ktory — za-
leznie od sktadu chemicznego cieczy — moze zawiera¢ do 80% wag. Cr i (zgodnie row-
niez z [39]) nie zawiera krzemu.

W dalszej kolejnosci, zdaniem autorow [160], krystalizuja dwie pseudopodwojne
eutektyki: [a + (Cr,Fe),C,] 1 [y +(Cr,Fe),C;] (odpowiada to liniom ik i jj w ukladzie
Fe—C—Cr — rys. 2.10a), a tworzenie ferrytu lub austenitu zalezy od zawarto$ci wegla
i stosunku Cr:Fe. W stopach zawierajacych ponizej 6% wag. C krystalizuje eutektyka
[a + (Cr,Fe),C;], przy zawartosci zas od 6 do 8% wag. C eutektyka [y + (Cr,Fe),C;].

O krystalizacji ferrytu lub austenitu w stopach zawierajacych 6% wag. C decyduje
stosunek Cr:Fe. Gdy jest on duzy, krystalizuje faza o, gdy maty — fazay, co potwierdza-
ja ponadto autorzy [58]. W stopach zawierajacych 4 lub 5% wag. C 1 5% wag. Si obser-
wuje si¢ podobne reakcje, przy czym krzem w calosci wystepuje w ferrycie.

W stopach zawierajacych 6-8% wag. C 1 5% wag. Si oraz we wszystkich stopach
zawierajacych wigcej niz 10% wag. Si stwierdzono wystapienie reakcji perytektycznej,
w ktorej z cieczy 1 weglikow (Cr,Fe),C, tworza si¢ wegliki (Cr,Fe),;C, (co odpowiada
linii # d w uktadzie Fe—C—Cr — rys. 2.10a). Powstate w tej reakcji wegliki moga rozpu-
sci¢ do 44% wag. Fe, zawieraja 8—11% wag. Si i odznaczaja si¢ — w poroOwnaniu ze
sktadem stechiometrycznym — bardzo mala zawartoscia wegla (2—4% wag.). Wyjatek
stanowia wegliki w stopie zawierajacym 8% wag. Si, w ktorych za pomoca mikrosondy
stwierdzono obecno$¢ 5% wag. C.
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Rys. 2.12. Pseudopodwojny przekrdj uktadu Fe—C—Cr—Si [160]
(A — nie wystgpuje w stopach zawierajacych 7 1 8% wag. C)
Fig. 2.12. Pseudobinary section of the Fe—C—Cr—Si system [160]
(A — does not appear in the alloys with 7 and 8% C)



2.3. Wptyw dodatku krzemu na budowe potrojnego uktadu Fe—C—Cr 23

W procesie dalszej krystalizacji stopow Fe—C—Cr—Si, po wykrystalizowaniu pseu-
dopodwojnej eutektyki [a + (Cr,Fe),C;], nastepuje krystalizacja eutektyki potrojnej, jed-
nak zgodnie z danymi [58, 69] jest to typowa reakcja perytektyczna, w produktach ktore;
stwierdza si¢ wystepowanie krzemu, jezeli jest on obecny w stopie. Podobnie stwier-
dzono obecno$¢ krzemu w krystalizujacej w nastepnej kolejnosci eutektyce [y +
(Cr,Fe),;C¢] (jego ilos¢ zalezy od zawarto$ci tego pierwiastka w stopie), ktorej plytko-
wa budowa na zgtadzie metalograficznym przypomina szkielet ryby. Dlatego okresla
si¢ ja jako eutektyke typu ,,rybiego” lub przez autorow [160] — typu ,,chinskiego pisma”.

Jako ostatnia wystgpuje w stopach Fe—C—Cr—Si reakcja perytektoidalna, w ktorej
z pierwotnych i eutektycznych wydzielen weglika (Cr,Fe),C, i ferrytu tworza sig wegli-
ki (Cr,Fe),;C, 1 chociaz identyfikuje si¢ ja na wykresach termicznej analizy réznicowej
(DTA), to nie stwierdzono jej wystgpowania za pomoca badan mikroskopowych. Wy-
stgpowanie tej reakcji potwierdzaja rowniez autorzy [85].

Przeglad wystgpujacych w stopach Fe—C—Cr—Si faz i reakcji zestawiono pogladowo
na rysunku 2.12. Strzatkami zaznaczono wptyw zawartosci wegla i stosunku Cr:Fe na
potozenie granic i obszaréw wystgpowania faz. Obszar w srodku wykresu nie zostat je-
szcze doktadnie zbadany 1 wiadomo jedynie, ze przemieszcza si¢ w lewo ze wzrostem
zawartos$ci wegla w stopie.



3. WPLYW DODATKU CHROMU I KRZEMU
NA WEASCIWOSCI STOPOW ZELAZA Z WEGLEM

3.1. WPLYW DODATKU CHROMU I KRZEMU
NA WEASCIWOSCI MECHANICZNE

Wiasciwosci mechaniczne stopoéw zelaza z weglem sa podstawowymi wskaznikami
oceny jakosci czgsci maszyn i urzadzen podlegajacych w czasie eksploatacji réznorod-
nym obcigzeniom statycznym lub dynamicznym. Wskaznikami sztywnos$ci materiatu,
odpornosci na odksztalcenia sprezyste, sa moduty sprezystosci podiuznej i poprzecznej,
a wskaznikami odpornos$ci na odksztalcenia trwale: granica proporcjonalnosci, granica
sprezystosci 1 granica plastycznosci.

Modut sprezystosci zalezy od struktury osnowy oraz ilosci, ksztattu i wymiarow
wydzielen grafitu czy weglikow. Jego wartos¢ zwigksza si¢ w miarg zwigkszania za-
warto$ci chromu. Wplyw tego pierwiastka jest zaréwno posredni (np. wynikajacy ze
zmian cech wydzielen grafitu w zeliwie), jak i bezposredni (przy zawartosci do 1,4%
wag. Cr modut sprezystosci zwigksza si¢ nawet przy niezmiennej charakterystyce wy-
dzielen grafitu [136]).

W miarg wzrostu zawarto$ci krzemu w zeliwie warto$¢ modutu sprezystosci poczat-
kowo sig¢ zmniejsza w wyniku zwigkszania si¢ zdolnosci zeliwa do grafityzacji (w za-
kresie do okoto 3% wag. Si), a przy dalszym wzroscie zawartosci krzemu (krzem wply-
wa na zmniejszenie rozpuszczalno$ci wegla w osnowie) wzrasta, przy czym szczegol-
nie duze warto$ci modutu sprezystosci uzyskano dla zeliwa $redniokrzemowego (ok.
5% wag. Si) wytapianego w prozni [36].

Sktad chemiczny oddziatuje na twardo$¢ stopow zelaza z weglem zarowno poprzez
wplyw na rodzaj i twardos$¢ osnowy, jak i przez wptyw na udziat, posta¢, rozmiary i rodzaj
pozostatych sktadnikéw struktury stopu [149, 150].

Dodatki stopowe powoduja wzrost twardosci ferrytu (rys. 3.1) w wyniku deformacji
jego sieci krystalicznej [59, 82, 124].

Twardo$¢ stopow wzrasta ze zwigkszaniem zawartosci pierwiastkow weglikotwor-
czych, tworzacych trwate wegliki (Cr, Mn, V). Ze zwigkszaniem sig zawartosci krzemu
zmniejsza si¢ poczatkowo twardo$¢ zeliwa, az do wystapienia w zeliwie osnowy ferry-
tycznej (ok. 3% wag. Si). Przy dalszym wzroscie zawartosci krzemu twardo$¢ stopnio-
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Rys. 3.1. Wptyw pierwiastkow stopowych na twardo$¢ ferrytu [59, 124]
Fig. 3.1. Influence of alloying elements on hardness of ferrite [59, 124]

wo si¢ powigksza, osiagajac w zeliwie $redniokrzemowym twardos¢ 200-300 HB,
a w zeliwie wysokokrzemowym 300-460 HB.

Pod wplywem pierwiastkow stopowych, rownoczesnie ze zmiana twardosci sto-
pow zelaza z weglem, zmianie ulega rowniez ich udarnos$¢ (rys. 3.2) i wytrzymato$¢
(rys. 3.3).

Jednoznaczna interpretacja zmian granicy plastycznosci i udarnosci jest trudna, gdyz
wlasciwosci te zaleza takze w znacznym stopniu od wielkosci ziaren, rodzaju struktury
stopu i rodzaju wtracen (grafit, wegliki).
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Rys. 3.2. Wptyw zawartosci pierwiastkow stopowych na udarnos¢ ferrytu [59]

Fig. 3.2. Influence of alloying elements content on impact strength of ferrite [59]
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Jak wynika z rysunku 3.2, wptyw krzemu na udarno$¢ ferrytu jest bardzo duza, szcze-
gblnie przy zawartosci tego pierwiastka powyzej 0,6% wag. Jednak przy zawarto$ci
powyzej 2% wag. krzem nie wplywa w istotny sposob na udarnos¢ stopow zelaza z we-
glem.

Wprowadzenie do stopow zelaza z weglem chromu w ilosci do 1% wag. zwigksza
ich udarnos$¢, po czym przy wigkszej zawartosci tego pierwiastka w istotny sposob ja
zmniejsza [6, 16, 59, 82].

Obnizanie temperatury nie wywiera istotniejszego wptywu na wlasciwosci zeliwa
szarego. Wartosci R, i HB nie ulegaja zmianie lub powigkszaja si¢ nieznacznie w tem-
peraturze ponizej 0 °C. Wytrzymato$¢ zeliwa szarego, szczegdlnie zeliwa o wigkszym
udziale grafitu, moze wzrosna¢ o 12—-16% przy przejsciu od temperatury otoczenia do
temperatury —100 °C. Znacznie zmniejsza si¢ natomiast jego udarnos¢ (do 30%), przy
czym zmniejszenie to dotyczy w wigkszym stopniu niskostopowego zeliwa bainitycz-
nego [100, 124].

Istotny wplyw na wtasciwo$ci mechaniczne zeliwa wywiera struktura sieciowa osnowy
(np. regularna $ciennie — Fey lub przestrzennie centrowana — Fe). Na zmiang wartosci
R, 1R, nie ma wigkszego wplywu rodzaj sieci krystalicznej, natomiast wydluzenie 4,
przewgzenie Z i udarnos¢ K zaleza od rodzaju sieci. Tylko w przypadku stopow krysta-
lizujacych w sieci $ciennie centrowanej te wskazniki plastycznos$ci nie ulegaja istotnym
zmianom w temperaturze do —200 °C (np. wysokoniklowe austenityczne stopy zelaza)
[100, 124].
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Stopy zelaza (stal, staliwo, zeliwo) o sieci regularnej przestrzennie centrowanej na-
leza do tworzyw kruchych w niskiej temperaturze i charakteryzujq si¢ bezodksztalce-
niowym pekaniem (powstaje przetom kruchy).

Szczegolny przypadek wsrod stopdw zelaza stanowi niestopowe zeliwo szare z gra-
fitem ptatkowym. Mimo ze nalezy do grupy stopow o sieci Fed, odznacza si¢ znacznie
mniejsza wrazliwos$cia na dziatanie karbu.

Stwierdzono takze, iz tylko w przypadku zeliwa szarego niemodyfikowanego war-
to$¢ R,, zwigksza sig stopniowo w miarg obnizania temperatury do okoto —260 °C. W tych
samych warunkach wytrzymalo$¢ zeliwa modyfikowanego osiaga maksimum w tempe-
raturze migdzy —120 i —160 °C [124].

W przypadku zZeliwa szarego zmniejszenie udarno$ci nie nastgpuje w sposob nagly
w temperaturze przejécia plastyczno-kruchego 7, jak np. w zeliwie niskoniklowym,
lecz zachodzi w szerszym zakresie temperatury.

Wyniki badan [1] wskazuja na istotny wptyw sktadu chemicznego zeliwa na prze-
bieg zalezno$ci udarnosci od temperatury. Na ogot wystepuje silniej lub stabiej zazna-
czony punkt przegigcia odpowiadajacy temperaturze 7, przy czym zeliwo o mniejsze]
zawartosci krzemu (1,8% wag. Si) okazuje si¢ wrazliwe na zabieg modyfikowania, jesli
idzie o powigkszenie udarnosci, ktora dla zeliwa niemodyfikowanego jest w tym przy-
padku znacznie wigksza niz przy zawarto$ci okoto 2,8% wag. krzemu [124].

Wytrzymatos¢ na rozciaganie sferoidalnego zeliwa ferrytycznego (1,5-2% wag. Si)
wzrasta systematycznie od okoto 400 MPa w temperaturze otoczenia do okoto 630 MPa
w temperaturze —270 °C [124].

Znaczne roznice w wynikach badan wystgpuja w przypadku zeliwa sferoidalnego
perlitycznego lub perlityczno-ferrytycznego [100, 124]. Wydtuzenie ferrytycznego ze-
liwa sferoidalnego (okoto 26% w temperaturze otoczenia) utrzymuje si¢ na statym po-
ziomie przy obnizaniu temperatury do okoto —150 °C, po czym maleje gwaltownie do
okoto 2% w temperaturze —200 °C [124].

Zwigkszenie zawartosci krzemu do 2,5-2,8% wag. podnosi temperaturg 7, zalezno-
sci wydtuzenia 45 w funkcji temperatury od —200 do —150 °C. Podobnie wptywa krzem
na temperaturg 7, w zalezno$ci udarnosci KCU od temperatury [124].

Odpornos¢ na pekanie K, zeliwa sferoidalnego o osnowie ferrytycznej nie ulega zna-
czacym zmianom podczas obnizania temperatury i osiaga w temperaturze —200 °C war-
tosci, ktore zeliwo sferoidalne o osnowie perlitycznej (w ktéorym zmiany te sa wigksze)
osiaga w temperaturze —100 °C [124].

Stwierdzono, ze w zakresie temperatury od +20 do —60 °C krzem, mangan i fosfor
zwigkszaja wytrzymatos$¢ na rozciaganie, a zmniejszaja wlasciwosci plastyczne (wydtu-
zenie, przewgzenie, udarno$¢) w catym zakresie temperatury (znaczna poprawe wilasci-
wosci plastycznych uzyskuje si¢ w tych warunkach, ograniczajac zawarto$¢ P i S do
0,01% wag.).



28 3. Wptyw dodatku chromu i krzemu na wlasciwosci stopow zZelaza z weglem

Ogolnie mozna stwierdzi¢, ze niestopowe zeliwo sferoidalne ferrytyczne o zawarto-
$ci do 2% wag. Si mozna stosowac do temperatury —100 °C na odlewy obciazane sta-
tycznie, przy obciazeniu dynamicznym temperatura eksploatacji nie powinna przekro-
czy¢ —20 do —50 °C [124].

W przypadku potrzeby zwigkszania odpornosci na zuzycie $cierne wprowadza sig¢
do zeliwa austenitycznego chrom, co zwigksza udziat weglika (Cr,Fe),C;, ale niekorzy-
stna, stupkowa budowa wydzielen tego weglika zmniejsza jednak udarno$¢ i pogarsza
skrawalnos$¢ odlewow.

Wptyw niektorych pierwiastkow stopowych na wytrzymato$¢ i granicg plastyczno-
$ci czystego zelaza pokazano na rysunku 3.3. W zakresie matych zawartosci dodatkow
stopowych na uwagg zashuguje krzem, ktory korzystnie oddzialuje na wszystkie przed-
stawione na rys. 3.3 wlasciwosci czystego zelaza.

Wplyw krzemu na wlasciwosci zeliwa biatego jest nieznaczny (poniewaz krzem roz-
puszcza si¢ w ferrycie, powigkszajac jego wytrzymato$¢ na rozciaganie i zmniejszajac
wiasciwosci plastyczne), a to z powodu matego udziatu ferrytu w strukturze. W zeliwie
niskokrzemowym i niskowgglowym zwigkszenie zawartosci krzemu powigksza poczat-
kowo wytrzymalos¢ zeliwa wskutek likwidacji grafitu o roztozeniu migedzydendrytycz-
nym i zmniejszenia udziatu ferrytu w osnowie (perlityzacja osnowy), przy dalszym zwigk-
szeniu zawartosci krzemu ulega ona jednak zmniejszeniu wskutek pogrubienia wydzie-
len grafitu i ferrytyzacji osnowy. Powyzej okreslonej zawartosci (ok. 3% wag.) pogar-
szaja si¢ wlasciwosci plastyczne zeliwa wskutek przewazajacego wptywu ferrytu krze-
mowego.

Zwigkszenie wytrzymatosci zeliwa $rednio- i wysokokrzemowego (o 50-100%) uzy-
skuje si¢ przez nadanie wydzieleniom grafitu postaci kulkowej [92], a wzrost wytrzy-
matos$ci 1 plastycznosci zeliwa $redniokrzemowego przy wytapianiu i odlewaniu go
w prozni z zastosowaniem duzej predkosci stygnigeia [12].

Dobre wiasciwosci mechaniczne wykazuje zeliwo szare ferrytyczne z drobnym gra-
fitem o rozmieszczeniu migdzydendrytycznym wytapiane w prozni, zawierajace ok. 5%
wag. Sii2,6-2,9% wag. C. W stopie tym, zaleznie od szybkosci stygnigcia, uzyskuje
sig: wytrzymatos¢ R,, = 300-410 MPa — forma piaskowa (przy twardosci 200-210 HB)
oraz R, =350-550 MPa — forma metalowa (przy twardo$ci 220-235 HB). Zeliwo takie,
po modyfikowaniu w stanie ciektym odpowiednim gatunkiem zelazokrzemu, uzyskuje
(w przypadku odlewow z form metalowych) wytrzymatos¢ R, = 550-650 MPa i udarnos¢
przewyzszajaca udarno$¢ innych gatunkow zeliwa szarego [11, 124].

Dodatek krzemu w ilosci 1,6-3,2% wag. do zeliwa szarego i sferoidalnego zeliwa
bainitycznego nie wywiera istotnego wptywu na wytrzymato$¢. Zwigksza jednak udar-
nos¢ oraz wskaznik odpornosci na pekanie K, Zeliwa bainitycznego sferoidalnego (prze-
ciwnie niz w przypadku zeliwa sferoidalnego ferrytycznego w stanie surowym) [136].

Wraz ze zwigkszaniem si¢ zawartos$ci krzemu w zeliwie zmniejsza si¢ w znacznym
stopniu udarnos¢, szczegdlnie w zeliwie sferoidalnym o strukturze ferrytycznej, w ktorym



3.2. Wptyw dodatku chromu i krzemu na wilasciwosci fizyczne 29

niemal proporcjonalnie ze wzrostem zawarto$ci krzemu zwigksza si¢ wytrzymato$¢
1 zmniejsza si¢ w znacznym stopniu plastyczno$¢ [64].

3.2. WPLYW DODATKU CHROMU I KRZEMU
NA WEASCIWOSCI FIZYCZNE

Wiasciwosci fizyczne stopow wywieraja okreslony wplyw na ich zachowanie sig
w czasie eksploatacji (np. przewodno$¢ i rozszerzalnos¢ cieplna), a w niektorych przy-
padkach stanowig ich cechy szczegdlne (np. wlasciwosci elektryczne, magnetyczne).

Gestos¢ stopow zelaza z weglem zalezy przede wszystkim od sktadu chemicznego
i zmniejsza si¢ ze wzrostem zawartosci wegla, krzemu, aluminium czy fosforu. Pier-
wiastki weglikotworcze, sprzyjajac krystalizacji zeliwa wedtug uktadu metastabilnego,
powoduja zwigkszenie jego ggstosci, chociaz w zeliwie bialym chrom tez zmniejsza gg-
stos¢ stopu. Zgodnie z danymi [36], do okre$lania ggstosci ferrytu mozna postugiwac
si¢ wzorem

Preq = 7,87 — 0,05Si — 0,065 Al 3.1)

w ktorym: pp., — gestosc ferrytu, g/em?,
Si, Al — zawarto$¢ krzemu i aluminium, % wag.

Wyjasénia to fakt, ze stopowe gatunki zeliwa krzemowego i aluminiowego charakte-
ryzuja si¢ bardzo malymi warto$ciami ggstosci, chociaz pierwiastki stopowe moga zmniej-
sza¢ gestos¢ zeliwa w stanie ciektym, np. krzem (2% wag. Si w temperaturze 1600 °C
0 26-10* g/cm?), lub przeciwnie ja zwigkszac, np. chrom.

Ciepto wiasciwe stopow zwigksza si¢ z podwyzszaniem temperatury, przy czym na
wykresach zalezno$ci ciepta wlasciwego od temperatury obserwuje si¢ wystgpowanie
pikow w temperaturze przemiany Fed — Fey w zwigzku ze zmiana budowy sieci krysta-
liczne;j.

Cieplo wlasciwe zeliwa biatego jest wigksze niz zeliwa szarego, co wynika migdzy
innymi z réznej wartosci tej wielkosci dla poszczegdlnych sktadnikow struktury. War-
to$¢ $rednia ciepla whasciwego C/® ferrytu wynosi 469 J/(kg'K), cementytu 615 J/(kg'K),
grafitu 795 J/(kg-K) [1]. Zmiany struktury (np. postaci i wymiarow grafitu czy cech per-
litu) nie wywieraja istotnego wptywu na cieplo wlasciwe zeliwa, podobnie jak sktad
chemiczny (oprocz wegla, ktory zwigksza ciepto wlasciwe zeliwa biatego).

Napiecie powierzchniowe ciektego metalu wptywa w istotny sposob na zachodzace
w nim procesy (np. proces krystalizacji grafitu w zeliwie) oraz na niektore wlasciwosci
odlewnicze, a szczegodlnie na odwzorowalno$¢. Przy zastosowaniu réznych metod po-
miarowych stwierdzono, ze warto$¢ napigcia powierzchniowego w zaleznos$ci od skta-
du chemicznego stopu zawiera si¢ w przedziale 0,8—2,1 N/m [1, 82, 124, 138].
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Krzem wywiera nieznaczny wplyw na napigcie powierzchniowe, a $rednie zmniej-
szenie wartosci napigcia w zakresie do okolo 2,5% wag. Si wynosi okoto 12 mN/m na
kazdy procent zawarto$ci krzemu [82, 124].

Wprowadzenie do ciektego metalu pierwiastkow weglikotworczych zwigksza napigcie
powierzchniowe, a wplyw temperatury jest kontrowersyjny.

Lepkosé cieklego stopu odgrywa wazna rolg w procesach metalurgicznych i w pro-
cesach wypeliania form ciektym metalem. Jest ona przede wszystkim funkcja struktu-
ry ciektego metalu, tj. stopnia jego uporzadkowania, obecnosci klasterow, wtracen nie-
metalicznych itp.

W stopach zelaza z weglem stwierdza si¢ minimum lepkos$ci przy zawartosci okoto
2% wag. wegla (w poblizu punktu £ uktadu rownowagi fazowej Fe—C) oraz bardzo sil-
ny wptyw temperatury na lepko$¢ (zwigksza sig ona szczegodlnie w poblizu temperatury
likwidus). Stwierdza si¢ natomiast zmniejszenie lepkosci pod wptywem dodatku krze-
mu [1, 82, 124, 138].

Znajomos¢ wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej jest nieodzowna przy analizie zja-
wisk zwigzanych z powstawaniem jam skurczowych i naprezen w odlewach oraz szcze-
golnie w przypadku wspotpracy elementow wykonanych z r6znych materialow (np. metale
niezelazne, ceramika).

Wspolezynnik rozszerzalnosci liniowej zalezy nie tylko od temperatury, ale rowniez
od struktury i sktadu chemicznego stopu. Stwierdzono, ze nie tylko ferrytyzacja zwigk-
sza warto$¢ wspotczynnika rozszerzalnosci liniowej, lecz takze pierwiastki sprzyjajace
grafityzacji (odwrotnie dziataja pierwiastki przeciwdziatajace grafityzacji) [36]. Doda-
tek krzemu lub chromu prowadzi do wystapienia maksimum rozszerzalnosci (w przy-
padku krzemu przy zawartosci ok. 1,5% wag., chromu 0,5-0,8% wag.). Przy mniejszej
zawarto$ci krzem wywiera wigkszy wptyw na wzrost stopnia grafityzacji, przy wigk-
szej przewaza jego wptyw jako pierwiastka tworzacego roztwor staly. W przypadku chro-
mu poczatkowy wzrost wspotczynnika rozszerzalnosci liniowej wynika z przewazaja-
cego wplywu tworzacej si¢ fazy weglikowej, stwierdzono bowiem, ze wegliki chromu,
w przeciwienstwie do cementytu, zwigkszaja ten wspotczynnik [36].

Przewodnosé cieplna odgrywa istotna rolg w procesie krzepnigcia i krystalizacji od-
lewow oraz w procesie ich eksploatacji, gdy istotng rol¢ odgrywaja zjawiska wymiany
ciepta (czesci silnikow spalinowych, rekuperatorow itp.).

Przewodnos$¢ cieplna zalezy od struktury stopu, stopnia rozdrobnienia sktadnikow
strukturalnych (zwigksza sig¢ na przyktad ze wzrostem wymiaréw lub stopnia rozgate-
zienia grafitu [136]) i stopnia jego czystosci. Ze wzrostem zawarto$ci wegla przewod-
nos$¢ cieplna zwigksza si¢ w zeliwie szarym, a w zeliwie biatym przeciwnie, zmniejsza
si¢ wskutek zwigkszenia udziatu cementytu. Wszystkie pierwiastki tworzace roztwory
state, znieksztalcajace sie¢ krystaliczna metalu, zmniejszaja przewodnos$¢ cieplna [136].
Zrozumialy wigc staje si¢ wptyw krzemu i chromu (ten ostatni rozdrabnia grafit i sprzy-
ja powstawaniu fazy weglikowej), chociaz wedtug innych autorow [36] dodatek chro-
mu powigksza wspotczynnik przewodnosci cieplne;j.
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3.3. WPLYW DODATKU KRZEMU I CHROMU
NA WEASCIWOSCI ODLEWNICZE

Pojeciem wlasciwosci odlewniczych obejmuje si¢ wszelkie cechy ciektego i krzep-
nacego metalu, ktore w istotny sposob wptywaja na otrzymanie z niego odlewow bez
wad. Sa to mianowicie: lejnosc¢, sktonnos¢ do zabielen, wrazliwos¢ na szybkos¢ chto-
dzenia, skurcz odlewniczy i zwigzana z nim sklonno$¢ do tworzenia jam skurczowych
oraz naprezen i peknigc, a takze sktonnos¢ do tworzenia w odlewach wtracen gazowych
(porow) i wtracen niemetalicznych.

Przez pojgcie lejno$¢ rozumie si¢ zdolnos¢ ciektego metalu do wypetniania wngki
formy odlewniczej i doktadnego odtworzenia jej ksztattu.

Do czynnikow okreslajacych lejnos¢ metalu zalicza sig:

» sktad chemiczny,

» stan fizykochemiczny (ciepto wlasciwe, ggstose, lepkos¢, napigeie powierzchniowe,
przewodnos¢ cieplna, ilo$¢ wtracen niemetalicznych),

* temperaturg odlewania.

Najwigkszy wpltyw na lejnos¢ zeliwa wywieraja wegiel, krzem i fosfor [124], przy
czym wptyw fosforu jest dwukrotnie, a krzemu czterokrotnie stabszy od wplywu wegla.
Zgodnie z danymi w [35], zwigkszanie zawartos$ci krzemu w zeliwie eutektycznym po-
woduje ciagle zmniejszanie si¢ lejnosci. Przy bardzo duzej zawartosci krzemu (6—18%
wag.) lejnos¢ zeliwa pogarsza si¢ wskutek tworzenia si¢ znacznej ilosci wtracen krze-
mionki oraz wydzielania si¢ grafitu pierwotnego, tworzacego tzw. piang grafitowa.

Zeliwo wysokokrzemowe odznacza sie na ogoét dobra lejnoscia i duza sktonnoécia
do tworzenia jam skurczowych. Podwyzszona temperatura odlewania powoduje wzrost
skurczu i naprgzen wilasnych. Obrabia si¢ je mechanicznie przez szlifowanie, rzadziej
obrobka skrawaniem z zastosowaniem narzedzi z weglikow spiekanych.

Chrom zmniejsza lejnos¢ [35, 124] wskutek podwyzszenia przez ten pierwiastek tem-
peratury likwidus i tworzenia btonki tlenkow.

Sktonno$¢ do zabielen, zgodnie z definicja, jest tendencja do krzepnigcia zeliwa
wedlug uktadu metastabilnego, co w konsekwencji prowadzi do wystapienia w struktu-
rze odlewu eutektyki cementytowej, a w zeliwie zaeutektycznym — wydzielen cementy-
tu pierwotnego. Zalezy ona $cisle od fizykochemicznego stanu cieklego zeliwa, szyb-
kosci chtodzenia odlewu oraz rodzaju i stanu fizycznego formy odlewnicze;j.

Glownym czynnikiem okre$lajacym sktonno$¢ zeliwa niemodyfikowanego do zabielen
jest jego sktad chemiczny. Nie bez znaczenia, w przypadku uzyskania wymagane;j skton-
nosci do zabielen, jest takze rodzaj materialow wsadowych (a szczegdlnie udzial grafi-
tu i wymiary jego wydzielen w ztomie Zeliwnym), stopien przegrzania zeliwa i czas jego
wytrzymania w tej temperaturze.

Kryterium dziatania grafityzujacego danego pierwiastka stanowi jego wptyw na za-
kres rownowagowych temperatur przemiany eutektycznej wedlug uktadu stabilnego
i metastabilnego. Rozszerzenie tego zakresu (np. przez zwigkszenie zawartosci krzemu)
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powoduje zwigkszenie wartosci przechtodzenia. Wowczas do zakrzepnigcia zeliwa we-
dlug uktadu metastabilnego konieczne jest bardzo silne przechtodzenie, powigksza si¢
zatem krytyczna predkos¢ chlodzenia, powyzej ktorej uzyskuje sig strukturg zeliwa bia-
tego. Chrom oddziatuje w odwrotnym kierunku niz krzem [124].

Zgodnie z badaniami [124], nie zawsze zachowana jest zalezno$¢ migdzy sktonno-
$cig zeliwa do zabielen a rozpigtoscia zakresu rOwnowagowych temperatur przemiany
eutektycznej. Przy zawarto$ci do 7% wag. Si w zeliwie o sktadzie eutektycznym obser-
wuje si¢ ciagly wzrost tego zakresu, sktonno$¢ natomiast zeliwa do zabielen osiaga swe
minimum przy zawartosci 2,5-3% wag. Si. Zjawisko to jest wywotane dzialajacym
w przeciwnym kierunku na dyfuzj¢ atomow wegla wpltywem krzemu, przejawiajacym
si¢ szczegllnie wyraznie powyzej zawartosci 4% wag. Si.

Wrazliwo$¢ na szybko$¢ chtodzenia stopu wyraza si¢ niejednorodnos$cia struktury,
a tym samym niejednorodno$cia wlasciwosci mechanicznych w réznych czgséciach od-
lewu, a nawet w roznych miejscach tego samego przekroju odlewu. Jest ona nastep-
stwem przede wszystkim wptywu szybkosci chlodzenia na proces krystalizacji zeliwa,
glownie za$ na grafityzacj¢ odlewu. Te wlasciwo$ci mozna w znacznym stopniu regu-
lowa¢ przez zmiang sktadu chemicznego oraz parametrow stanu ciektego stopu. Przez
ograniczenie zawartosci wegla, krzemu i fosforu w Zeliwie niestopowym lub przez wpro-
wadzenie takich pierwiastkoéw, jak np. nikiel, miedz (wptyw Cr nie jest dotychczas jed-
noznacznie okreslony) zmniejsza si¢ wrazliwo$¢ stopu na szybko$¢ chtodzenia [36].

Zmniejszenie wymiaréw odlewu w stosunku do odpowiednich wymiaréw modelu
nazywa si¢ skurczem odlewniczym, ktory rozpatruje si¢ zazwyczaj w trzech podstawo-
wych etapach: podczas stygnigcia stopu w stanie ciektym, podczas krzepnigeia i podczas
stygnigcia w stanie stalym.

Podczas stygnigcia w stanie cieklym warto$¢ wspotczynnika rozszerzalno$ci ciepl-
nej zwigksza si¢ ze wzrostem zawarto$ci wegla w ciektym stopie. Wptyw zawarto$ci
pozostalych pierwiastkow jest mniej istotny [35].

Skurcz metalu w czasie krzepnigcia wynika gtownie ze zmiany stanu skupienia
i obnizania si¢ temperatury krzepnigcia oraz w przypadku Zeliwa z procesu tzw. rozsze-
rzenia przedskurczowego [36].

Zjawisko rozszerzenia przedskurczowego wysokoweglowych stopow zelaza, wystg-
pujace podczas krystalizacji eutektyki, jest zwiazane z dyfuzja pierwiastkow w proce-
sie krzepnigcia, wydzielaniem si¢ gazow i faz o duzej objgtosci (grafit, niektore wegliki
stopowe) oraz rozpadem cementytu w obszarach krystalizujacych wedlug uktadu meta-
stabilnego. Jednak zmiany wymiarowe, wystgpujace w procesie krystalizacji zeliwa, sa
glownie wynikiem grafityzacji, a zatem pierwiastki sprzyjajace grafityzacji (np. Si)
wywieraja wptyw na wartos$¢ rozszerzenia przedskurczowego [124].

Sktad chemiczny stopdw ma zatem wptyw na poszczeg6lne etapy skurczu zeliwa,
przede wszystkim przez wptyw poszczegolnych pierwiastkow na temperature likwidus,
na zakres temperatury krzepnigcia i na zdolno$¢ zeliwa do grafityzacji.
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Sktonnos$¢ do tworzenia jam skurczowych zalezy gtownie od sktadu chemicznego,
stanu fizykochemicznego ciektego stopu oraz od technologii wykonania i zalewania for-
my, a takze od konstrukcji odlewu.

Krzem zmniejsza objgto$¢ jamy skurczowej w zeliwie szarym. Wynika to z wptywu
krzemu na sktonnos¢ zeliwa do grafityzacji, a wigc zmniejszenie wartosci skurczu ob-
jetosciowego podczas krzepnigeia. Wegiel zas oddziatuje w podobny sposob, jednak
znacznie silniej [124].

Pierwiastki sprzyjajace krzepnigciu zeliwa wedtug uktadu metastabilnego (Cr, V, Mo
itp.) powoduja znaczne zwigkszenie objgtosci jamy skurczowej w przeciwienstwie do
pierwiastkow sprzyjajacych grafityzacji podczas krzepnigcia (oprocz Si sa to np. Ni,
Cu, Al w zakresach zawarto$ci odpowiadajacych zeliwu szaremu). Jednak ich duza za-
warto$¢ znacznie zwigksza sktonno$¢ do tworzenia jam skurczowych. Zeliwo wysoko-
krzemowe odznacza si¢ roéwniez znaczng sktonnoscia do tworzenia jam skurczowych,
co wyjasnia si¢ silnym zmniejszaniem przez krzem zawartosci grafitu eutektycznego
w odlewach.

Sktad chemiczny wywiera znaczny wplyw na warto$¢ naprezen powstajacych
w odlewach i zwigzana z tym sktonno$¢ do tworzenia si¢ peknie¢ w odlewach Iub do
ich odksztalcania.

Dodatni wplyw wegla i krzemu na zmniejszenie niebezpieczenstwa powstawania
peknig¢ na goraco wiaze si¢ ze zwigkszeniem w procesie krystalizacji udzialu cieczy
eutektycznej w stosunku do iloéci dendrytow austenitu pierwotnego, a przez to wigksza
lejnoscia stopu. Korzystny wptyw krzemu, polegajacy na ograniczeniu peknig¢ na zim-
no, zaznacza si¢ tylko do zawartosci ok. 3% wag. Powyzej tej zawartosci krzemu w sto-
pie, wskutek zmniejszania si¢ ilo§ci wydzielanego grafitu i zmniejszenia wspotczynni-
ka przewodzenia ciepta oraz zwigkszania skurczu, zwigksza si¢ warto$¢ naprezen w od-
lewach [124].

W miarg zmniejszania si¢ zawartosci wegla i zwigkszania zawarto$ci krzemu wzra-
staja napr¢zenia wlasne w odlewach i dlatego w przypadku odlewow, od ktorych wy-
magana jest mata sktonno$¢ do powstawania pgknig¢, nalezy zmniejszac¢ zawartos¢ krze-
mu i zwigksza¢ zawartos¢ wegla [82, 124].

Wptyw pozostatych pierwiastkow stopowych w zeliwie niskostopowym jest na ogét
nieznaczny (ich niewielka ilo§¢ wplywa korzystnie, zmniejszajac wartosci naprezen
wiasnych).

Wiasciwosci odlewnicze zeliwa $redniokrzemowego o zawartosci do 6% wag. Si
nie roznia si¢ istotnie od wlasciwosci zeliwa szarego [3]. Skurcz liniowy swobodny
wynosi 1-1,25%, a sktonno$¢ do tworzenia jam skurczowych jest 10-25% wigksza
niz zeliwa szarego niestopowego. Obecnos¢ chromu w takim zeliwie zwigksza skurcz
(do 1,5%) i sktonno$¢ do tworzenia jam skurczowych. Przy zawartosci powyzej 5%
wag. Si zwigksza si¢ znacznie sktonnos¢ zeliwa $redniokrzemowego do peknigé na
Zimno.
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Wysokostopowe gatunki zeliwa sa na og6t bardzo sktonne do pgkania. Przykladem
jest zeliwo wysokokrzemowe (16—18% wag. Si) sktonne do pgkania na zimno, czy zeli-
wo wysokochromowe sktonne do pgkania na goraco.

Sktonnos¢ odlewow do pekania zalezy ponadto od szybkosci chtodzenia i dlatego
odlewy z zeliwa szczegolnie wrazliwego na pekanie (np. wysokokrzemowego) zaleca
si¢ odlewa¢ w niskiej temperaturze ciektego metalu, zmniejszajac przy tym dodatkowo
predkosc stygnigeia.

Rozpuszczalnos¢ w zeliwie gazow, takich jak tlen, azot czy wodor, okreslajaca skton-
no$¢ do tworzenia si¢ w odlewach pgcherzy gazowych, zalezy migdzy innymi od sktadu
chemicznego zeliwa.

Zawarto$¢ tlenu w zeliwie zwigksza si¢ ze wzrostem w nim zawartosci wegla
(W najczegsciej spotykanym zakresie) i zmniejszeniem zawartosci krzemu [7]. Wegiel
i krzem zmniejszaja rozpuszczalno$¢ azotu, chrom przeciwnie — powoduje jej wzrost
[82, 124, 134].

Rozpuszczalno$¢ wodoru w zeliwie zmniejsza si¢ w obecnosci wegla, krzemu i chro-
mu, jednak w zeliwie nadeutektycznym wegiel zwigksza rozpuszczalno$é tego gazu wsku-
tek adsorpcji czasteczek tlenu na wydzieleniach grafitu pierwotnego [35, 124].

3.4. WPLYW DODATKU KRZEMU I CHROMU
NA WEASCIWOSCI TECHNOLOGICZNE 1 UZYTKOWE

Do najwazniejszych wlasciwosci technologicznych i uzytkowych stopow zelaza za-
liczy¢ mozna ich odporno$¢ na zuzycie, na korozjg, dziatanie wysokiej i niskiej tempe-
ratury, skrawalnos¢, czy w przypadku zeliwa — szczelnos$¢.

3.4.1. WPLYW DODATKU KRZEMU I CHROMU
NA ODPORNOSC NA ZUZYCIE SCIERNE

Zuzycie $cierne materiatow ma istotne znaczenie technologiczne i ekonomiczne. Zja-
wisko zuzycia $ciernego mozna rozpatrywac jako proces naktadajacego si¢ na siebie
oddziatywania pigciu grup czynnikow, a mianowicie rodzaju i wtasciwo$ci materiatu
zardwno Scieranego, jak i $cierajacego go (ziaren $Scierniwa badz czastek zuzywanego
materiatu podstawowego), a takze parametrow wzglednego ruchu i obciazenia. Liczba
kombinacji cech poszczegoélnych czynnikow jest znaczna, co utrudnia prawidtowa oce-
ng procesu ze wzgledu na glowne przyczyny zuzycia.

Przy zuzyciu $ciernym ubytek materialu w warstwie wierzchniej przedmiotu jest
powodowany oddzielaniem czastek wskutek mikroskrawania, rysowania lub bruzdowania.
Bezposrednia tego przyczyna jest obecnos¢ w obszarach tarcia luznych lub utwierdzo-
nych czastek Scierajacych lub wystajacych czgsci twardszego materiatu, spetniajacych
rol¢ utwierdzonych mikroostrzy [62].



3.4. Wptyw dodatku krzemu i chromu na wlasciwosci technologiczne i uzytkowe 35

Mimo zlozono$ci procesu $cierania, wszystkie rodzaje zuzycia materiatu w wyniku
tarcia mozna sklasyfikowac nastgpujaco [36, 124, 139]:

e zuzycie przez $cieranie w wyniku dynamicznego oddziatywania na czg$ci maszyn
czastek statych, luznych lub zawieszonych w cieczy albo w gazie (zuzycie $cierne),

e zuzycie przy tarciu suchym,

e zuzycie przy tarciu ze smarowaniem,

* zuzycie erozyjno-kawitacyjne (czgsto traktowane przez innych autorow jako odmia-
na zuzycia $ciernego).

Odporno$¢ stopdw na zuzycie $cierne zalezy od stosunku twardosci metalu do twar-
dosci $cierniwa i staje si¢ bardzo duza, gdy twardos¢ stopu (ktora jest zgrubna miarg
odpornosci na zuzycie $cierne) przekracza twardo$¢ Scierniwa co najmniej o 20% [60,
139, 155, 162]. W stosunku do piasku kwarcowego, w kontakcie z ktorym najczesciej
zZuzywaja sig czesci maszyn, wszystkie rodzaje osnowy metalowej oraz cementyt — skta-
dniki niestopowych rodzajow materiatow konstrukcyjnych — wykazuja mniejsza twar-
dos¢.

Wptyw sktadu chemicznego materiatu na zuzycie $cierne wynika z oddziatywania
na struktur¢ wyrobow, a zwlaszcza ich warstw powierzchniowych oraz na wtasciwos$ci
poszczegblnych sktadnikow struktury.

Wprowadzenie chromu do stopdéw zelaza z weglem w ilo$ci gwarantujacej utworze-
nie ok. 50% weglikow chromu (Cr,Fe),C;, o twardo$ci wigkszej niz twardo$¢ kwarcu,
moze zagwarantowa¢ odporno$¢ tego materiatu na zuzycie $cierne w kontakcie z pia-
skiem kwarcowym [128].

Chrom powigksza (o czym wspomniano) wyjatkowo silnie odpornos¢ na zuzycie
wszelkiego rodzaju. Wynika to z jego wptywu na strukture przez zmniejszenie sktonno-
$ci do grafityzacji we wszystkich zakresach temperatury lub przy wigkszej jego zawar-
tosci tworzenie fazy weglikowej. Dlatego jego dodatek do stopu jest najczgsciej spoty-
kanym sposobem zwigkszenia odpornos$ci na zuzycie $cierne, szczegdlnie np. przy mniej-
szej szybkosci stygnigcia (odlewy gruboscienne). Doskonala odpornos¢ na zuzycie wy-
kazuja stopy zawierajace od 12 do 36% wag. Cr (np. zeliwo biate wysokochromowe).

Dodatek krzemu wptywa w réznym stopniu na odporno$¢ na zuzycie, zaleznie od
charakteru zuzycia. W przypadku zuzycia $ciernego mata ilo$¢ krzemu wywiera ujem-
ny wptyw (podobnie jak przy tarciu suchym i zuzyciu kawitacyjno-erozyjnym) ze wzgledu
na jego wplyw na cechy osnowy metalowej. Jednak przy zawartosci powyzej 3% wag.
Si przewaza wptyw krzemu na utwardzenie osnowy metalowej (ferrytu) oraz na morfo-
logie weglikow typu M,C;. Dlatego np. zeliwo sredniokrzemowe (4,5-5,5% wag. Si)
czy stop Fe—C—Cr-Si zawierajacy 34% wag. Cr, 4,5% wag. C i do 7% wag. Si wyka-
zuja zwigkszona odporno$¢ na wymienione powyzej rodzaje zuzycia [6, 11, 124].

Zeliwo $redniostopowe o zawarto$ci krzemu powyzej 4% wag. wykazuje duza twar-
dos¢ (200-300 HB) i znaczna odpornos¢ na zuzycie Scierne, odznacza si¢ jednak mata
wytrzymatos$cia (R,, = 150-220 MPa).
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Polepszenie wlasciwosci wytrzymalosciowych do R,, = 600-700 MPa 145 = 10-20%,
przy zachowaniu bardzo dobrej odpornosci na zuzycie $cierne, uzyskano dla zeliwa sfe-
roidalnego zawierajacego 3,7-4,4% wag. Sii 3,0-3,6% wag. C, przy czym dzigki zmniej-
szeniu zawarto$ci w nim manganu i fosforu wartosci R,, 1 4; moga ulec dalszemu zwigk-
szeniu [29]. Ten gatunek zeliwa o osnowie ferrytycznej wykazuje duza odpornos¢ na
pecznienie, dobra skrawalnos¢ i spawalnos¢, a dzigki duzej zawartosci Si — nieznaczna
sktonnos¢ do zabielen.

3.4.2. WPLYW DODATKU KRZEMU I CHROMU
NA ODPORNOSC NA KOROZJE

Korozja jest elektrochemicznym lub chemicznym procesem niszczenia metalu. Lacznie
ze stratami wskutek zuzycia §ciernego stanowi podstawowy problem w gospodarce su-
rowcowo-materiatowe;j.

Ze wzgledu na charakter ubytkow rozrdznia si¢ korozje rownomierna, miejscowa
(odmiang tego rodzaju korozji jest korozja wzerowa), migdzykrystaliczng i strefowa.

Korozja elektrochemiczna, wystgpujaca przy kontakcie metali z elektrolitami, naj-
czgsciej roztworami wodnymi kwasow, zasad 1 soli, polega na tworzeniu sig lokalnych
ogniw galwanicznych, w ktorych rolg anody spetia metal (Fe w przypadku stopow zelaza
z weglem), rolg za$ katod petnig inne metale o potencjale elektrodowym wigkszym od
Fe lub wtracenia niemetaliczne, np. grafit w zeliwie.

W roztworach kwasnych przewaza korozja z depolaryzacja wodorowa, a w obojgt-
nych lub alkalicznych z depolaryzacja tlenowa.

Odpornos¢ stopow na korozje¢ w kwasach i zasadach ma duze znaczenie dla przemy-
stu chemicznego i zalezy przede wszystkim od sktadu chemicznego stopu. W tych sa-
mych warunkach korozji najkorzystniejsza jest osnowa austenityczna lub ferrytyczna.
Odpornos¢ ta w znacznej mierze zalezy od rodzaju i rozmieszczenia sktadnikow stopo-
wych w metalu.

Zwigkszenie odpornosci na korozje¢ uzyskuje si¢ migdzy innymi przez wprowadzanie
pierwiastkow stopowych, zmieniajacych potencjal elektrochemiczny stopu (uszlachet-
niajacych) (Cu, Ni, Mo) lub sprzyjajacych tworzeniu warstewki pasywnej (Cr, Si, Al).

Juz niewielka ilo$¢ chromu (okoto 0,5% wag.) zmniejsza korozj¢ zeliwa szarego
w roztworach wodnych i stabych kwasach, a przy zawartosci 12-36% wag. Cr stopy
zelaza z weglem uzyskuja wysoka odporno$¢ na dziatanie kwasow, lugow i soli — szcze-
gblnie na dziatanie kwasu azotowego (tworzenie pasywnej btonki tlenkow na po-
wierzchni) i czgSciowo kwasu solnego (pasywna btonka moze jednak lokalnie traci¢
swa odporno$¢ na korozjg w obecnosci utworzonych w roztworze jonow chlorkow)
[19, 82, 124].

Zawarto$¢ wegla 1 chromu w zeliwie wysokochromowym odpornym na korozj¢ od-
grywa istotng rolg (rys. 3.4), poniewaz nadmierne zwigkszenie zawarto$ci tych pierwia-
stkow — mimo powodowanej tym zwigkszonej odpornosci na korozjg — nie jest wskaza-
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Rys. 3.4. Wptyw zawartosci chromu i wegla na odpornos$¢ korozyjna zeliwa
wysokochromowego [76, 124]: 1 — zeliwo odporne na korozjg;
2 — zeliwo czgs$ciowo odporne na korozjg; 3 — zeliwo nieodporne na korozje

Fig. 3.4. Influence of chromium and carbon on corro-sion resistance
of high-chromium cast iron [76, 124]: 1 — corrosion resistant cast iron;
2 — partly corrosion resistant cast iron; 3 — non-corrosion resistant cast iron

ne, gdyz wzrasta wowczas twardosc¢ i pogarsza si¢ skrawalno$¢. Wzrost zawartosci we-
gla, przy niezmienionej zawartosci chromu, wptywa natomiast negatywnie na witasci-
wosci mechaniczne zeliwa.

Zeliwo o zawarto$ci 26-36% wag. Cr wykazuje bardzo dobra odporno$¢ na dziata-
nie kwasow utleniajacych, zwlaszcza HNO, o dowolnym stezeniu i temperaturze, kwa-
sow mineralnych i organicznych oraz licznych roztworéw soli, wody morskiej, wod ko-
palnianych itp.

Zdaniem niektorych autorow zeliwo chromowe nie jest jednak wystarczajaco odporne
na dziatanie wigkszos$ci redukujacych kwaséw mineralnych, a szczeg6lnie kwasu sol-
nego i siarkowego [135]. Inni autorzy twierdza, ze zeliwo wysokochromowe jest dos¢
odporne na dziatanie kwasu siarkowego o dowolnym stezeniu i temperaturze do 80 °C
[1]. W rozcienczonym kwasie siarkowym rozpuszcza si¢ ono z duza szybkoscia, jest
natomiast odporne na dziatanie st¢zonego H,SO, (z wyjatkiem wrzacego kwasu siarko-
wego) 1 mieszaniny nitrujacej (68% H,SO, + 22% HNO,) oraz jest odporne na dziata-
nie 70% kwasu fosforowego H,PO, [74, 124].

Odpornos¢ zeliwa chromowego na dziatanie kwasu azotowego jest podobna jak zeliwa
wysokokrzemowego, jednak pierwsze nadaje si¢ bardziej do pracy w kwasie o mniejszym
stezeniu, drugie — o wigkszym stgzeniu.

Krzem w zeliwie w ilosci do 3% wag. (w odpornych na korozj¢ gatunkach staliwa
jego ilos¢ nie przekracza zasadniczo 2% wag. [82]) nie wptywa na zmniejszenie korozji
w roztworach soli i w $ciekach miejskich [36], a w osrodkach zasadowych szybkos¢
korozji zwigksza sig ze wzrostem zawartosci krzemu do ok. 7% wag., po czym maleje
(rys. 3.5a).

Odporno$¢ zeliwa szarego i sferoidalnego na korozje w roztworze sody (rys. 3.5b)
zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem dodatku krzemu, co ttumaczy si¢ kwasnym charakte-
rem tworzacego si¢ tlenku.
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Rys. 3.5. Wpltyw krzemu na korozj¢ w roztworach tugéow i kwasow [36]

Fig. 3.5. Influence of silicon on corrosion in lye and acid solutions [36]

Krzem zwigksza szybko$¢ korozji w kwasach (rys. 3.5¢c, d) przy zawartosci do okoto
3% wag. (wptywajac na wzrost wielkosci wydzielen grafitu), a nastgpnie przy wigkszej
jego zawartosci szybkos¢ korozji zmniejsza sig tak, ze zeliwo zawierajace ok. 12% wag. Si
staje si¢ odporne na dzialanie kwasow, a szczegodlnie goracego, stezonego kwasu siar-
kowego.

Mata wrazliwos¢ korozyjna zeliwo wysokokrzemowe zawdzigcza odpornosci koro-
zyjnej podstawowego sktadnika jego struktury: ferrytu krzemowego. Jest to stop zawie-
rajacy 12—18% wag. Si, przy czym zawarto$¢ wegla nie przekracza w nim 1% wag. Przy
zawarto$ci krzemu wigkszej niz 18% wag. stop taki jest bardzo kruchy. Wiasciwosci
mechaniczne stopu zawierajacego ponizej 12% wag. Si sa znacznie lepsze, lecz odpor-
no$¢ korozyjna na dziatanie kwasow ulega gwaltownemu zmniejszeniu.

Istotny wptyw na wlasciwosci mechaniczne i technologiczne zeliwa wysokokrzemo-
wego wywiera, oprocz zawarto$ci krzemu, zawartos¢ wegla. Zakres najkorzystniejsze;
zawarto$ci wegla, podobnie jak w przypadku odpornego na korozjg zeliwa chromowe-
g0, zalezy od zawartosci krzemu (rys. 3.6).
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Rys. 3.6. Struktura zeliwa krzemowego zaleznie od zawartosci wegla 1 krzemu [124, 138, 154]:
1 — zakres zeliwa zaroodpornego, 2 — zakres zeliwa odpornego na $cieranie, 3 — zakres
zeliwa kwasoodpornego, A—B — zmiana zawartosci wegla w eutektyce

Fig. 3.6. Structure of silicon cast iron depending on carbon and silicon contents [124, 138, 154]:
1 — range of heat-resistant cast iron, 2 — range of abrasion resistant cast iron, 3 — range
of acid resistant cast iron, A—B — change of carbon contents in the eutectic mixture

Zbytnie zmniejszenie zawartosci wegla w stopie powoduje zwigkszenie jego kruchosci,
skurczu oraz pogorszenie skrawalnos$ci, jej nadmierne powigkszenie sprzyja wystapie-
niu grafitu w duzych skupieniach, pogorszenie odpornosci na korozjg oraz wlasciwosci
mechanicznych. Wtasciwosci te ulegaja pogorszeniu takze ze zwigkszeniem zawarto$ci
krzemu i dlatego przy zawartosci powyzej 18% wag. Si stopy takie nie znajdujq prak-
tycznego zastosowania (R, < 40 MPa).

Kwasoodporno$¢ zeliwa wysokokrzemowego jest uwarunkowana tworzeniem sig na
jego powierzchni warstewki SiO,, ktorej ochronne wlasciwosci wzmacnia srodowisko
utleniajace, np. nieorganiczne kwasy (azotowy, siarkowy) oraz ich roztwory z kwasami
organicznymi przy réznych stezeniach i w r6znej temperaturze.

Zeliwo zawierajace ok. 15% wag. Si wykazuje najmniejsza odpornoéé na dziatanie
wrzacego kwasu siarkowego, w przypadku gdy jego stgzenie wynosi okoto 30%. Od-
porno$¢ zwieksza si¢ ze wzrostem stgzenia kwasu i jest dziesigciokrotnie wigksza przy
stezeniu kwasu powyzej 50%. Podobne zjawisko obserwuje sig dla kwasu azotowego,
gdzie w 50-procentowym roztworze wrzacego kwasu szybko$¢ korozji jest dziesigcio-
krotnie mniejsza niz we wrzacym 3-procentowym roztworze.

W kwasach fosforowym i solnym zeliwo wysokokrzemowe wykazuje trwato$¢
w ograniczonym zakresie warunkow. Jest natomiast w temperaturze pokojowej nieod-
porne na korozj¢ w czystym kwasie fosforowym o dowolnym st¢zeniu, a w kwasie sol-
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nym zaroéwno we wrzacym, nawet rozcienczonym, jak i stgzonym — juz w temperaturze

pokojowej. Jest ono zarazem zupetnie nieodporne na dziatanie roztworow alkalicznych,

a szczegolnie stopionych tugow [1, 136].

Zawarto$¢ krzemu w austenitycznym, wysokoniklowym zeliwie odpornym na ko-
rozje wynosi 1,0-2,8% wag. (w zeliwie Ni-Resist 1,2), osiagajac nawet wartos$¢
6 %wag. (w zeliwie Ni-Resist 4) czy 5,5% wag. (w zeliwie Nicrosilal). Dobiera si¢ ja
odpowiednio do zawarto$ci wegla i grubosci $cianki odlewu, a zwigkszenie ilo$ci krze-
mu powoduje podwyzszenie kwasoodpornosci zeliwa wysokoniklowo-chromowego
[135].

Zeliwo wykazuje na ogol wieksza odporno$é na dzialanie roztworéw alkalicznych
(lugdw) niz roztwordéw kwasnych. Grupg zeliwa przeznaczonego do pracy w kontakcie
z roztworami alkalicznymi nazywa si¢ zeliwem tugoodpornym. W niestopowym zeli-
wie tugoodpornym zawarto$¢ krzemu nie przekracza 2% wag. (w obecnosci 2,9-3,3%
wag. wegla). Jego ilos¢ dobiera si¢ zaleznie od grubosci $cianki odlewu, a to w celu
uzyskania odpowiedniej struktury; perlitycznej przy matych odlewach, nie narazonych
na zmgczenie cieplne i perlityczno-ferrytycznej w odlewach o wigkszych rozmiarach,
narazonych na zmegczenie cieplne.

Niestopowe zeliwo tugoodporne stosuje si¢ na czg$ci aparatury pracujace w kontak-
cie z tugami o matej agresywnosci — np. Na,CO,, NaOH.

Do budowy aparatury narazonej na dzialanie lugow o intensywnym dziataniu koro-
dujacym, np. lugu potasowego, stosuje si¢ stopowe gatunki zeliwa lugoodpornego:

» zeliwo niskoniklowe (zawierajace 0,4-2,5% wag. Ni; 2,8-3,6% wag. C; 1,0-2,8%
wag. Sii0,3-1,0% wag. Mn), odznaczajace sig, poza odpornoscia na dzialanie $rod-
koéw zasadowych, duza wytrzymato$cia i odpornoscia na zuzycie $cierne,

» zeliwo niskoniklowo-chromowe (zawierajace do 1% wag. Cr), odznaczajace sig lep-
szymi wlasciwo$ciami mechanicznymi i technologicznymi dzigki dodatkowi chro-
mu (wigksza odpornos¢ na zuzycie Scierne i wigksza trwatos$¢ struktury w podwyz-
szonych temperaturach); zawarto$¢ wegla w tym zeliwie nie powinna przekraczaé
3,5% wag., a krzemu 1,8% wag. [72, 124], gdyz ich wigksza zawarto$¢ wplywa nie-
korzystnie na odpornos¢ korozyjna.

3.4.3. WPLYW DODATKU KRZEMU I CHROMU
NA ODPORNOSC NA DZIALANIE WYSOKIEJ TEMPERATURY

Przez pojgcie zaroodpornos¢ rozumie si¢ odpornos¢ na utlenianie tworzywa w at-
mosferze gazowej (to jest na korozj¢ gazowa) i zdolnos¢ do zachowania wymiarow (to
jest odporno$¢ na pgcznienie), okreslang po wyzarzaniu odlewow w wysokiej tempera-
turze.

Utlenianie jest procesem reagowania sktadnikow stopu z tlenem czystym lub zwia-
zanym (CO,, H,0). Zachodzi ono juz w temperaturze powyzej 400 °C, a jego intensyw-
no$¢ zwigksza si¢ powyzej 600 °C [65, 106].
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Mechanizm utleniania metali w wysokiej temperaturze opisuje teoria przedstawiona
przez Wagnera [156] 1 uzupetiona przez [13, 106, 119, 124]. Zgodnie z ta teoria, opie-
rajaca si¢ na zasadach termodynamiki i klasycznej teorii dyfuzji, narastanie warstewki
zgorzeliny jest mozliwe dzigki dyfuzji jonow metalu i elektronéw od granicy metal—
tlenek do granicy tlenek—tlen oraz dzigki dyfuzji atomow tlenu przez zgorzeling. Taki
transport reagentow jest mozliwy dzigki wystgpowaniu defektow w sieci krystaliczne;
zgorzeliny. Powstata cienka warstwa moze hamowac¢ dalszy przebieg utleniania, gdy:

* ma jednolita i Scista strukturg silnie spojona z nieutlenionym metalem,
« zachowuje staty sktad chemiczny w otaczajacym osrodku,
* ma jednakowy z metalem wspolczynnik rozszerzalno$ci cieplne;.

Zgodnie z regula Pillinga i Bedwortha [105] warunkiem powstania zwartej zgorzeli-

ny jest spetienie nieréwnosci:

PB ZVMeO >1 (3.2)
V .
Me

w ktorej: V.0, Ve — Objetosci molowe tlenku 1 rownowazne;j ilosci utlenionego metalu.

Na podstawie powyzszej nierdwnosci mozna podzieli¢ wystepujace w stopach zela-
za pierwiastki na dwie grupy, a mianowicie [36]:

* pierwsza, w ktorej stosunek ten jest mniejszy od jednosci, przyktadowo magnez, cez;
pierwiastki te nie tworza szczelnych powtok,

* druga, do ktorej zaliczono migdzy innymi glin, krzem, chrom, mangan, zelazo; pier-
wiastki te tworza szczelne powloki.

Reguta ta, zgodnie z krytyczna ocena w [106], jest nieuzasadniona dla wigkszoS$ci
metali technicznych i ich stopow, w tym dla stopow zelaza. Zgodna jest ona w przypad-
ku metali, w ktoérych wystgpuje tzw. dyfuzja dordzeniowa (atomy tlenu dyfunduja do
powierzchni migdzyfazowej zgorzelina—metal). W stopach zelaza wystepuje tzw. dyfu-
zja odrdzeniowa (jony utlenionego metalu i elektrony przemieszczaja si¢ ku powierzchni
zewngtrznej zgorzelina—tlen). Stwierdzenie to wyjasnia przyczyng braku ochronnych
wlasciwosci zgorzeliny tlenkowej na Zelazie, ktora, jak si¢ okazuje, ztozona jest glow-
nie z FeO. Wykazuje ona znaczne st¢zenie defektow (duze odchylenie tlenku FeO od
sktadu stechiometrycznego) sprzyjajacych odrdzeniowej dyfuzji jonow zelaza i szyb-
kiemu budowaniu kolejnych warstw zgorzeliny.

Podczas utleniania zelaza w temperaturze wigkszej np. od 900 °C [119, 124, 134,
151] tworzy si¢ na jego powierzchni zgorzelina sktadajaca si¢ z trzech warstw, tj. FeO
(przy powierzchni zelaza), Fe,0, 1 Fe,O,. Szybko$¢ narastania zgorzeliny okresla dyfu-
Zja jonOw przez jej warstwe.

W zalezno$ci od mechanizmu oddziatywania pierwiastkow wyroznia si¢ nastepuja-
ce sposoby ochrony zelaza przed korozja gazowa [105]:

e pierwszy, w ktorym wprowadzony pierwiastek tworzy na powierzchni metalu tlenek
zabezpieczajacy przed dalszym utlenianiem,
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* drugi, w ktorym tworza si¢ z podstawowym metalem mieszaniny tlenkow charakte-
ryzujacych sig lepszymi wlasciwosciami ochronnymi (ztozone spinele typu FeO-M,05,
Fe,05-MO lub inne o mozliwie najmniejszym parametrze komorki sieciowej).

W procesie utleniania znaczenie ma nie tylko sktad chemiczny stopu, lecz rowniez
jego struktura, poniewaz takze przemiany fazowe zachodzace na granicach migdzywar-
stwowych biora udzial w procesie narastania warstewki tlenkow, powodujac ich stabili-
zacjg lub je destabilizujac.

Rowniez w procesie pecznienia zeliwa, bgdacego wynikiem rozpadu cementytu
i utleniania wewngtrznego, struktura zeliwa odgrywa znaczaca rolg. Cementyt jako nie-
trwaty termodynamicznie rozpada si¢ na ferryt i grafit, co jest zwiazane ze zwigksze-
niem objgtosci wlasciwej odlewu. Pierwiastki stabilizujace cementyt (Cr, Mn itp.), jak
rowniez pierwiastki wykluczajace przemiany fazowe w temperaturze pracy materiatu,
przeciwdziataja pgcznieniu.

Krzem, podobnie jak chrom, zwigksza objgtos¢ wlasciwa staliwa i w temperaturze
1600 °C wynosi ona dla 5-procentowego dodatku krzemu lub chromu odpowiednio
0,147-107 m*/kg oraz 0,142-107 m3/kg i jest o 10% wigksza niz w temperaturze oto-
czenia [82].

Szczegolnym przypadkiem zmian wlasciwosci mechanicznych stopéw pod wptywem
obciazenia cieplnego potaczonego z obciazeniem mechanicznym jest petzanie metalu.

Przyczyna pelzania jest miedzy innymi migracja defektow sieciowych, gtéwnie dys-
lokacji [59, 105, 158], ktorych ruch mozna ograniczy¢ przez wprowadzenie pierwiast-
kéw stopowych umacniajacych roztwor staly osnowy, a wigc pierwiastkow réznowg-
ztowych o $rednicy atomowej roznej od Srednicy atomoéw zelaza (np. Si, Mo, V) lub
pierwiastkow stabilizujacych fazy o wigkszej odpornosci na petzanie (np. Ni, Cu, sprzy-
jajace tworzeniu osnowy austenityczne;j).

Jak z tych rozwazan wynika, czynnikiem decydujacym o wskaznikach zaroodporno-
$ci stopow jest ich sktad chemiczny, ktory determinuje nie tylko strukture i wlasciwosci
zaroodporne osnowy metalowej, lecz rowniez charakter, a szczegdlnie zwartosc i szczel-
no$¢ zgorzeliny tworzacej si¢ na powierzchni. Od sktadu chemicznego zaleza takze wta-
sciwosci fizyczne 1 mechaniczne stopow, wywierajace istotny wplyw na ich odpornos¢
termiczna.

Wegiel zmniejsza odporno$¢ stopow zelaza, gtoéwnie zeliwa, na korozje gazowa, szcze-
golnie za$ na utlenianie wewngtrzne, jak i odporno$¢ na pgcznienie. Ten negatywny wptyw
nasila si¢ w przypadku zeliwa wraz ze zwigkszeniem wymiaréw wydzielen grafitu,
zmniejsza sig przy przejsciu od grafitu gruboptatkowego przez drobnoptatkowy i wer-
mikularny do kulkowego [65, 124]. Korzystne jest natomiast, w przypadku odpornosci
na zmeczenie cieplne, zwigkszenie udzialu grafitu w strukturze [134] (ujemny wptyw
grafitu na modut sprezystosci, jak i dodatni wplyw na przewodno$¢ cieplna). Szczegol-
nie korzystna okazuje si¢ osnowa ferrytyczna z uwagi na wyeliminowane zjawiska roz-
padu cementytu oraz zwigkszenie odporno$ci na utlenianie [65].



3.4. Wptyw dodatku krzemu i chromu na wlasciwosci technologiczne i uzytkowe 43

Rowniez odpornos¢ na petzanie zeliwa szarego niestopowego zmniejsza si¢ ze wzro-
stem zawartosci wegla; korzystna jest w tym przypadku kulkowa posta¢ grafitu [65] 1 przy
tej postaci grafitu osnowa perlityczna [124].

Wszystkie pierwiastki weglikotworcze (np. Cr, V, Mo) powigkszaja zaroodporno$é
stopow. Zastosowanie chromu wynika przede wszystkim ze zmniejszenia przez ten pier-
wiastek, juz przy niewielkim jego dodatku, szybkosci utleniania i zwigkszenia odpor-
nosci na pgcznienie w przypadku zaroodpornych stopow zelaza z weglem [65, 82, 136].
W wielu przypadkach wystarczy juz zawarto$¢ 0,5-1% wag. Cr w zeliwie, aby uodpor-
ni¢ je na dzialanie atmosfery utleniajacej i na pgcznienie w temperaturze do 800 °C
(zmniejszenie udziatu i rozmiaréw wydzielen grafitu). W wyzszej temperaturze, aby
uzyskac¢ podobna odpornosc¢, konieczne jest zwigkszenie zawartosci chromu do ponad
15% wag., a gdy jego ilos¢ przekroczy 18% wag. nalezy sig liczy¢ ze wzrostem krucho-
$ci stopow [19].

Na powierzchni stopu zawierajacego chrom tworzy si¢ szczelna, dobrze przylegaja-
ca do podtoza powloka tlenkowa, ktora zgodnie z danymi [120] na powierzchni zeliwa
zawierajacego 8,8% wag. Cr i wygrzewanego w temperaturze 900 °C przez 72 godziny
jest dwuwarstwowa (FeO na zewnatrz i FeO + FeO-Cr,0, wewnatrz), przy czym w ze-
wnetrznej warstwie FeO nie stwierdza sie obecnoéci Cr i Si. Zeliwo zawierajace okoto
16% wag. Cr pokrywa si¢ glownie warstwa mieszaniny tlenkow FeO-Cr,O, z nieznacz-
nym nadmiarem FeO na powierzchni powtoki, w wyniku czego polepsza si¢ znacznie
odporno$¢ na utlenianie w wysokiej temperaturze. Zalezno$¢ granicznej temperatury
tworzenia si¢ zgorzeliny od zawarto$ci chromu w stali 1 w zeliwie przedstawiono na
rysunku 3.7.
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Rys. 3.7. Zalezno$¢ granicznej temperatury tworzenia si¢ zgorzeliny
od zawarto$ci chromu w stali i zeliwie [124, 133]

Fig. 3.7. Influence of chromium content in steel and cast iron
on limiting temperature of scale forming [124, 133]
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Niezbedna ilo$¢ chromu, gwarantujaca powstrzymanie zmian wymiarowych odlewow
w temperaturze powyzej 650 °C (zwlaszcza w atmosferze utleniajacej), powinna wyno-
si¢ powyzej 15% wag. Cr.

Wptyw chromu na odpornos$¢ zeliwa na zmegczenie cieplne jest negatywny, a w naj-
lepszym wypadku nie zaznacza si¢ w ogole [124].

Chrom jest pierwiastkiem stabilizujacym cementyt w tak duzym stopniu, ze w okre-
$lonych warunkach moze catkowicie uniemozliwi¢ jego rozpad, czyniac zeliwo odpor-
ne na pgcznienie. Optymalna ilo$¢ chromu zalezy w duzym stopniu od sktadu chemicz-
nego zeliwa 1 moze ulec zmniejszeniu z obnizaniem si¢ zawarto$ci wegla i krzemu w Ze-
liwie. W Zzaroodpornych i zarowytrzymatych gatunkach staliwa zawarto§¢ chromu wy-
nosi od 4 do 30% wag., przy zawartosci do 1,8% wag. C i do 3% wag. Si [82].

W obecnosci podwyzszonej zawartosci wegla (w tym przypadku zwiazanego
z pierwiastkami weglikotworczymi) 1 krzemu wzmocnieniu ulega korzystny wptyw chro-
mu na odporno$¢ na utlenianie.

Krzem wywiera rozny wplyw na zaroodpornos$¢, zaleznie od jego zawartosci w stopie
[36]. Szczegolnie silnie oddziatuje on przy zawartosci powyzej 4% wag. Si (w zarood-
pornych i zarowytrzymalych gatunkach staliwa nie przekracza ona 3% wag. Si), gdy
w zgorzelinie wystepuje poza tlenkami zelaza (glownie FeO warstwa zewngtrzna) krze-
mian zelaza 2FeO-Si0, (warstwa wewngtrzna). Zawarto$¢ krzemu w krzemianie (faja-
licie), stanowiacym sktadnik zgorzeliny, stopniowo sig¢ powigksza, co hamuje proces
utleniania [119, 124, 134]. Uzyskuje si¢ w ten sposob zeliwo odporne na dziatanie at-
mosfery utleniajacej w podwyzszonej temperaturze, a istnienie tylko jednej fazy meta-
lowej (ferrytu krzemowego) wyklucza mozliwo$¢ przebiegu, podczas nagrzewania zeliwa,
przemian fazowych i grafityzacji. Zeliwo o zawartosci co najmniej 7% wag. Si, jakkol-
wiek odznacza sig lepszymi wlasciwos$ciami zaroodpornymi, jest jednak kruche i trud-
no skrawalne, co ogranicza jego zastosowanie.

Zgodnie z danymi [36, 65, 124, 151] zawartos¢ w zeliwie szarym powyzej 5% wag.
Si, wptywa korzystnie na jego odporno$¢ na utlenianie w podwyzszonej temperaturze
(nawet do 900 °C).

Oceny wptywu krzemu na zmgczenie cieplne sa rozbiezne. Przyjmuje sig, ze istnieje
optymalna zawarto$¢ krzemu mieszczaca si¢ w przedziale od 1 do 1,5% wag., a zwigk-
szenie ilosci krzemu do 4-6% wag. powoduje gwattowne zmniejszenie odpornosci zeliwa
na zmeczenie cieplne [66].

Ze wzgledu na brak mozliwo$ci wytworzenia materiatu charakteryzujacego sig naj-
wyzszymi wskaznikami wszystkich wlasciwos$ci zaroodpornych, dobiera si¢ materiat we-
dlug najwazniejszych stawianych mu wymagan odnoszonych do konkretnych warun-
kow pracy tego tworzywa. W wigkszosci przypadkow nieprzydatne staja si¢ materiaty
niestopowe lub niskostopowe (rys. 3.8).

Specjalne rodzaje zeliwa zaroodpornego mozna podzieli¢ na [105, 133]:

» zeliwo szare $redniokrzemowe, o zawartosci 4—6% wag. Si, z ewentualnym dodat-
kiem Cr, Al lub Mo,
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Rys. 3.8. Odpornos¢ réznych rodzajow zeliwa na utlenianie
w powietrzu w temperaturze 900 °C [124, 133, 134]

Fig. 3.8. Resistance of various cast iron
grades to air oxidation at 900 °C [124, 133, 134]

» zeliwo biate $rednio- i wysokochromowe, zawierajace 10-35% wag. Cr oraz ewen-
tualnie Ni, Mo,

» zeliwo szare lub biale srednio- i wysokoaluminiowe, zawierajace 4—7% wag. Al lub
powyzej 20% wag. Al,

» zeliwo szare austenityczne, zawierajace Ni, Cu, Cr i Si jako pierwiastki stopowe.

Zawarto$¢ krzemu w $redniokrzemowym zeliwie szarym, gwarantujaca dobre wia-
$ciwos$ci zaroodporne w poroéwnaniu z zeliwem niestopowym, a takze niektorymi ga-
tunkami zeliwa stopowego zawierajacego nikiel, powinna wynosi¢ powyzej 4,5% wag.
do 6% wag. Przy wigkszej niz 7% wag. zawarto$ci krzemu Zeliwo nie nadaje si¢ do
praktycznego zastosowania ze wzgledu na duza kruchos$¢ i zla skrawalnos¢ [12].

Zeliwo $redniokrzemowe, o ferrytycznej zwykle osnowie, nadaje sig do pracy w tem-
peraturze do 600 °C, w wyzszej temperaturze nastgpuje duze zmniejszenie wytrzymato-
sci [13].

Wprowadzenie do tego zeliwa nieduzej ilosci chromu (0,5-1,0% wag.) prowadzi do
80-procentowego wzrostu wytrzymatosci i wzrostu zaroodpornosci. Takie Zzeliwo nada-
je si¢ do pracy w temperaturze do 700 °C.

Odporno$¢ na utlenianie zeliwa $redniokrzemowego, zawierajacego 5,0-5,8% wag.
Si, wynosi w temperaturze 900 °C od 3,56 do 8,66 g/(m*h), a w temperaturze 1000 °C
okolo 20 g/(m?-h) i jest 2-5 razy wieksza od odpornosci niestopowego Zeliwa szarego
[3]. Wprowadzenie chromu do Zeliwa $redniokrzemowego w ilosci 0,5-1,3% wag. zwigk-
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sza znacznie odpornos¢ na utlenianie w temperaturze 900 °C. Przyrost masy probki wy-
nosi 0,8-3,3 g/(m>h).

Pecznienie zeliwa $redniokrzemowego w wysokiej temperaturze jest znacznie mniej-
sze od zeliwa szarego niestopowego i zalezy od postaci grafitu (nalezy bezwzglednie
unika¢ grafitu pierwotnego), a sferoidalne zeliwo $redniokrzemowe jest pod wzgledem
odpornosci na utlenianie porownywalne z zeliwem wysokochromowym, zawierajacym
okoto 30% wag. Cr [3].

W Zeliwie chromowym obserwuje si¢ szczeg6lnie korzystny wptyw chromu zarow-
no na odporno$¢ zeliwa na korozj¢ gazowa, jak i na pgcznienie oraz zmiany wlasciwo-
$ci wytrzymato$ciowych w podwyzszonej temperaturze [120, 133, 136].

Zeliwo niskochromowe zastuguje na uwage ze wzgledu na dobre wiasciwos$ci me-
chaniczne i przeciwcierne. Zawiera zwykle 0,2-3% wag. Cr oraz w wielu przypadkach
inne pierwiastki stopowe (Ni, Cu, Mo itp.), pozwalajace na zmniejszenie zawartosci chro-
mu ponizej 1% wag.

Zeliwo to stosuje si¢ gtéwnie na odlewy pracujace w temperaturze nie przekraczaja-
cej na ogot 400 °C, zwlaszeza gdy wymagana jest dobra odporno$¢ na zuzycie i dobre
wiasciwosci wytrzymatosciowe. Ze wzrostem zawartosci chromu (do 3% wag.) wzra-
sta odpornos$¢ na dziatanie temperatury podwyzszonej nawet do 650 °C.

Rzadko stosowane zeliwo chromowe, zawierajace 6—8% wag. Cr, uzywane glownie
ze wzgledu na jego dobra odpornos$¢ na zuzycie, odznacza si¢ dobra odpornoscia na
korozje gazowa i pgcznienie w temperaturze do 750 °C.

Zeliwo wysokochromowe, zawierajace 15-18% wag. Cr, wykazuje dobra odpornoéé
na dziatanie atmosfery utleniajacej w temperaturze do 900 °C i dodatkowo jest niemal
catkowicie odporne na pgcznienie do temperatury 1050 °C [124]. Wprowadzenie krze-
mu do tego typu zeliwa zwigksza odpornos¢ na korozje gazowa (dzigki utworzeniu nie
ulegajacej przemianom osnowy ferrytycznej), szczegodlnie przy mniejszej zawartosci chro-
mu. Jest to zaleta w przypadku wymagan dotyczacych dobrej zaroodpornosci, jednak
w razie wymagan duzej odpornos$ci na zuzycie $cierne ilos$¢ krzemu powinna zostac ogra-
niczona do 1% wag. Krzem pogarsza ponadto odpornos¢ zeliwa wysokochromowego
na zmeczenie cieplne [124].

Szczegodlnie wysoka odpornoscia na dziatanie wysokiej temperatury odznaczajq si¢
gatunki zeliwa wysokochromowego zawierajace powyzej 18% wag. Cr. Struktura tych
stopow sktada sig z perlitu (18-24% wag. Cr) lub ferrytu chromowego (25-34% wag.
Cr) oraz fazy weglikowej. Wykazuje ona odpornos¢ na dziatanie atmosfery utleniajacej
w temperaturze do 950—1000 °C (zeliwo zawierajace 14—-18% wag. Cr) lub 1100 °C (zeli-
wo zawierajace 25-34% wag. Cr), a ponadto to ostatnie jest odporne na pgcznienie do
temperatury 950 °C [135].

Duzy wplyw na wlasciwosci zeliwa wysokochromowego wywiera zawarto$¢ w nim
innych pierwiastkow. Przekroczenie w nim zawartosci 4% wag. Si znacznie pogarsza
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wlasciwosci wytrzymalo$ciowe w podwyzszonej temperaturze oraz odporno$¢ na zme-
czenie cieplne [13].

Skurcz zeliwa chromowego jest duzy (ok. 2%), zblizony do skurczu staliwa, co wy-
maga zastosowania nadlewow o odpowiednich rozmiarach [135].

Odlewy pozostawia si¢ zazwyczaj w formach az do calkowitego ostygnigcia, dopu-
szcza si¢ jednak ich wybijanie w odpowiednio wysokiej temperaturze i umieszczanie
w piecach do obrobki cieplne;.

Gatunki zeliwa $rednio- i wysokochromowego sa trudno obrabialne i obrabia sig je
z zastosowaniem narz¢dzi z weglikami spiekanymi lub przez szlifowanie.

W znanym z dobrej zaroodpornosci zeliwie aluminiowym, zawierajacym 6—-8% wag.
Al, stosowanym do pracy w atmosferze utleniajacej w temperaturze do 750 °C, zawar-
tos¢ chromu (1,5-3% wag.) lub krzemu (4,5-6% wag.) polepsza wtasciwosci ognio-
i zaroodporne tak, ze nadaje si¢ ono do pracy w temperaturze do 800 °C.

Badania Zeliwa $rednioaluminiowego i gatunkéw z dodatkami do 3% wag. Cr lub
4,5-6% wag. Si wykazaty, ze najkorzystniejszym zestawem wtasciwosci fizycznych, me-
chanicznych, odlewniczych i zaroodpornych (w temperaturze do 800 °C) odznacza si¢
zeliwo $rednioaluminiowe [122], korzystniejsze jest przy tym zwigkszenie ilosci Al z
5,5 do 6,5% wag. niz wprowadzenie 2% wag. Cr. Zeliwo niskoaluminiowe z dodatkiem
krzemu nadaje si¢ bardziej do pracy w temperaturze powyzej 800 °C, lecz jego zastoso-
wanie ogranicza mata wytrzymatos¢. Wykazuje tez ono mata odporno$¢ na zmgczenie
cieplne. Duza zawarto$¢ chromu powigksza wydatnie zaroodporno$¢ zeliwa $rednioa-
luminiowego, na ogot jednak kosztem niektorych whasciwosci odlewniczych.

Rowniez w odpornym na dziatanie wysokiej temperatury wysokoniklowym zeliwie
austenitycznym, odpornym na korozj¢ w utleniajacych osrodkach gazowych do tempe-
ratury 700 °C, obecnos¢ 2,5-3,5% wag. Cr podwyZsza temperaturg jego stosowania do
850 °C oraz nadaje mu odporno$¢ na dziatanie pary wodnej w temperaturze do 530 °C.

Najwigksza odpornoscia na dziatanie wysokiej temperatury odznacza si¢ zeliwo
Ni-Resist 4, zawierajace 5—6% wag. Si oraz 4,5-5,5% wag. Cr. Jest ono odporne na pgcz-
nienie i korozj¢ w utleniajacych osrodkach gazowych w temperaturze do 900 °C, wyka-
zujac rownoczesnie dobra odpornos¢ na $cieranie.

Podobny do zeliwa Ni-Resist 4 sktad chemiczny ma zeliwo Nicrosilal oraz zblizone
w sktadzie chemicznym zeliwo ZINi20Si5Cr3, ktore jest w zasadzie odmiang zeliwa $re-
dniokrzemowego, r6zniaca si¢ rodzajem osnowy (austenityczna), dzigki ktorej w istot-
nym stopniu zostaja poprawione wlasciwosci plastyczne zeliwa.

W celu uzyskania najlepszych wtasciwosci zaroodpornych Zeliwa stosuje sig: krzem
w przedziale 4-5% wag. (jego wigksza ilo$¢ destabilizuje austenit i sprzyja tworzeniu
si¢ kruchego ferrytu krzemowego, mniejsza zawarto$¢ tego pierwiastka pogarsza wta-
$ciwosci zaroodporne zeliwa); nikiel w ilo$ci nie mniejszej niz 18% wag.; chrom nie
mniej niz 1,8% wag. [124, 136].
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Maksymalna temperatura stosowania zeliwa Nicrosilal wynosi 950-1000 °C, jego
pecznienie w temperaturze powyzej 700 °C jest nieznaczne (gwaltownie wzrasta
w temperaturze powyzej 950 °C), a zakres temperatur stosowania 350700 °C jest nie-
korzystny (nastgpuja zmiany struktury powodujace wzrost kruchosci) [82, 136].

Ze wzgledu na swa austenityczng osnowg zeliwo tego typu odznacza si¢ wigksza
odpornos$cia na petzanie (szczegdlnie w przypadku kulkowej postaci grafitu) [133].
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Rozwdj 1 optymalizacja wlasciwosci materiatow konstrukcyjnych wykazuja tenden-
cj¢ do poszukiwania i stosowania tanich, tatwo dostgpnych sktadnikéw stopowych. Po-
wszechnie stosowana grupa tworzyw konstrukcyjnych, znana z odpornosci na zuzycie
$cierne, korozj¢ i utlenianie, sa stopy Fe—C—Cr. Na podstawie analizy danych literatu-
rowych, niekiedy sprzecznych, oczekuje sig, ze wprowadzenie do tych stopow odpo-
wiedniej ilo$ci krzemu powinno spowodowa¢ korzystne zmiany struktury stopu, a to
w zwigzku z mozliwoscia ewentualnego powstania nowych faz weglikowych, krzem-
kowych lub weglikokrzemkowych. Krzem, jako sktadnik stopowy, wprowadzony w od-
powiedniej ilosci, wptywa bardziej lub mniej korzystnie na wtasciwos$ci mechaniczne
1 odpornos$¢ na zuzycie, szczeg6lnie luznym $cierniwem, a ponadto na odpornos¢ na ko-
rozj¢ i utlenianie tych stopow.

W stopach Fe—C—Cr krzem moze by¢ zatem skladnikiem modyfikujacym struk-
ture tak, ze staje sie istotnym czynnikiem ksztaltujacym specyficzne wlasciwosci
stopow ze wzgledu na ich zastosowanie (stopy odporne: na zuzycie, korozje, utlenia-
nie).

Mozna zatem oczekiwac, ze krzem w stopach Fe—C—Cr bgdzie stanowi¢ rownowaz-
ny zamiennik drozszego sktadnika stopu — chromu.

Stworzytoby to realna mozliwo$¢ powstania nowej grupy tanszych stopow Fe—C—Cr,
z dodatkiem krzemu, rozszerzajacej zakres ich praktycznego wykorzystania w réznych
dziedzinach techniki.

Celem pracy jest analiza i usystematyzowanie zagadnienia wptywu dodatku krzemu
na wlasciwosci stopoéw Fe—C—Cr, ustalenie mechanizmu jego oddziatywania oraz uzu-
petnienie informacji, brakujacych w literaturze, na temat wptywu warunkow stygnigcia
stopu na jego strukturg, a przez to i na wlasciwosci tych stopow.

W pracy ustalono program i zakres badan, zapewniajacy okreslenie mozliwosci wy-
twarzania stopéw Fe—C—Cr—Si o okreslonej docelowej strukturze, stygnacych w wa—
runkach technologicznych (nierownowagowych), i charakteryzujacych sig najkorzyst—
niejszymi wlasciwo$ciami uzytkowymi.

Sterowanie wlasciwosciami stopow moze odbywac sig juz na etapie projektowania
procesu metalurgicznego (doboér sktadu chemicznego stopu i dobor sktadnikow wsadu).
Mozna sig tu postuzy¢ skorygowanymi wykresami fazowymi i wyborem metody wy-
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twarzania wyrobow. Ten tok postgpowania umozliwi ustalenie takiego doboru sktadu
chemicznego tych stopow, aby uzyska¢ optymalny zespot oczekiwanych wtasciwosci.

Do badan wytypowano stopy zawierajace od 0,5 do 5,5% wag. C, od 7,5 do 62%
wag. Cr oraz od 0,12 do 11% wag. Si (tabela 4.1).

Zestawiong w pierwszej kolumnie tabeli 4.1 grupe stopow, oznaczona literg “L”, to-
piono w piecu Tammanna i odlewano do form metalowych. Celem ich wytwarzania byto
sprawdzenie poprawnosci obliczen ukladow fazowych stopéw krzepnacych w warun-
kach technologicznych oraz ustosunkowanie si¢ do nielicznych danych literaturowych
na ten temat.

W drugiej kolumnie tabeli uszeregowano grupy stopéw przeznaczonych, zgodnie
znormg DIN 8555-1 [113], do napawania tukowego samoostonowa elektroda warstw
odpornych na zuzycie $cierne. Do ich oznaczenia dodano literg “N”. W celu sprawdze-
nia wplywu szybkosci stygnigcia na mikrostrukture 1 wtasciwos$ci tych stopéw nano-
szono je na podtoza o temperaturze 20, 200 i 600 °C.

W ostatniej kolumnie tabeli zamieszczono sktad chemiczny stopéw dobranych na
podstawie klasyfikacji zawartej w normie ,,Zeliwo odporne na $cieranie” (aktualnie PN
EN 12513.2000) oraz uzupekionych (opartych na dotychczasowych do$wiadczeniach)
0 grupe stopow niskowgglowych. Material do badan wytapiano w piecu indukcyjnym
i odlewano do form skorupowych (stad litera ,,0” przy oznaczeniu stopu). Wytwarzajac
probki o roznej Srednicy, okreslano rowniez wplyw szybkosci stygnigeia na mikrostruk-
turg 1 wlasciwosci tych stopow.

Parametry procesu wytwarzania badanych stopéw okreslono, po uwzglgdnieniu wy-
nikow obliczen wptywu krzemu na rozpuszczalno$¢ wegla, co stanowi rownoczesnie
wskazowke podczas doboru (dla okreslonej technologii wytwarzania) materiatow wsa-
dowych gwarantujacych wyeliminowanie ze struktury stopéw niepozadanych sktadni-
koéw, np. wydzielen grafitu. Szczegodlnie pomocnymi w projektowaniu i optymalizacji
sktadu chemicznego stopow powinny by¢ obliczenia wptywu krzemu na uktad fazowy
stopow Fe—C—Cr stygnacych w warunkach technologicznych (nieréwnowagowych).

Aby okresli¢ wptyw krzemu na strukturg¢ badanych materiatéw, konieczne byto wy-
konanie badan metalograficznych za pomoca mikroskopu $wietlnego wyposazonego
w analizator obrazu oraz mikroskopu skaningowego.

Do identyfikacji wystgpujacych faz niezbgdne bylo stosowanie metod trawienia se-
lektywnego oraz wykorzystanie dyfraktometru rentgenowskiego, mikrosondy rentgenow-
skiej i transmisyjnego mikroskopu elektronowego. Zastosowano takze termiczng anali-
zg roznicowq 1 pomiary mikrotwardosci.

Oceng wptywu dodatku krzemu na wtasciwosci badanych stopéw prowadzono na
podstawie pomiarow twardo$ci w temperaturze otoczenia oraz w temperaturach podwyz-
szonych do 1000 °C. Okres$lono ponadto wptyw dodatku krzemu na odpornos¢ stopow
Fe—C—Cr na zuzycie, korozj¢ i utlenianie.

Ze wzgledu na powszechne zastosowanie tej grupy stopow, prowadzono badania na
materiatach otrzymanych w procesie odlewniczym oraz na napoinach wytworzonych na
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Tabela 4.1. Oznaczenie i sktad chemiczny (% wag.) badanych stopow
Table 4.1. Designation and chemical composition (wt. %) of the alloys examined

STOP | C Cr si |srop| c Cr Si |stop| C Cr Si
aL | 259 | 1405 | 012 | 4N | 091 | 984 | 067 | 410 | 096 | 9.89 | 081
4L | 337 | 1724 | 017 | 2N | 086 | 941 | 1,82 | 120 | 094 | 973 | 281
5L | 397 | 2041 | 014 | 3N | 074 | 814 | 352 | 130 | 126 | 1021 | 525
6L | 442 | 2424 | 0,19 | 4N | 077 | 772 | 397 | 140 | 125 | 993 | 727
7L | 502 | 27,12 | 010 | SN | 078 | 730 | 494 | 150 | 120 | 10,60 | 942
S3IL | 283 | 1467 | 333 | 6N | 076 | 730 | 607 | 160 | 118 | 982 | 1149
S4L | 341 | 1800 | 314 | 7N | 051 | 1030 | 740 | 210 | 1,78 | 1546 | 0,53
SSL | 412 | 2164 | 303 | 8N | 050 | 965 | 935 | 220 | 174 | 1551 | 221
S6L | 475 | 2502 | 284 | ON | 357 | 17,05 | 064 | 230 | 1,70 | 1510 | 3.83
STL | 536 | 2792 | 2,79 | 10N | 308 | 1892 | 329 | 240 | 175 | 1568 | 597
SI3L | 294 | 1474 | 662 | 1IN | 268 | 2273 | 497 | 250 | 1,69 | 1534 | 761
SI4L | 343 | 1830 | 645 | 12N | 304 | 19,15 | 829 | 260 | 1,95 | 1447 | 837
SISL | 394 | 1994 | 648 | 13N | 432 | 2291 | 056 | 310 | 233 | 2032 | 0,17
SI6L | 432 | 23,00 | 612 | 14N | 407 | 2255 | 405 | 320 | 220 | 1984 | 232
SITL | 4,64 | 2643 | 617 | 15N | 394 | 21,55 | 520 | 330 | 227 | 2053 | 385
9SL | 512 | 60,50 | 10,90 | 16N | 437 | 2310 | 587 | 340 | 2,13 | 19,65 | 628
10SL | 483 | 62,00 | 1040 | 17N | 449 | 2036 | 945 | 350 | 220 | 19,68 | 7,63
1SL | 517 | 5820 | 7,50 | 18N | 524 | 3130 | 085 | 360 | 227 | 1881 | 1036
12SL | 536 | 5450 | 11,00 | 19N | 474 | 2790 | 573 | 410 | 321 | 2572 | 0725

20N | 503 | 24,60 | 7,19 | 420 | 3,10 | 24,68 | 243
2IN | 483 | 2650 | 830 | 430 | 3,01 | 2483 | 381

440 | 284 | 2324 | 640
450 | 2,88 | 23,61 | 776
460 | 2,97 | 2220 | 1035
510 | 392 | 3031 | 0,12
520 | 3,71 | 2935 | 1,89
530 | 384 | 30,12 | 346
540 | 385 | 2697 | 629
550 | 4,05 | 2657 | 844
560 | 3,83 | 2534 | 1048
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podtozu stalowym w procesie napawania tukowego samoostonowa elektroda proszko-
wa. Podjeto rowniez badania nad mozliwos$cia wytwarzania warstw stopowych na odle-
wach zeliwnych.

Przytoczone w monografii prace autora [43—51] zostaly przez niego wykonane sa-
modzielnie, a pozostate, stanowiace publikacje wspdlne, zostaly zrealizowane przy jego
wydatnym udziale [20, 22-25, 52-57, 85].



5. MATERIALY, SPOSOB WYTWARZANIA STOPOW,
APARATURA POMIAROWA

5.1. MATERIALY PODSTAWOWE I DODATKOWE
STOSOWANE DO WYTWARZANIA STOPOW

Badania wptywu krzemu na wtasciwosci stopow Fe—C—Cr prowadzono na probkach,
ktorych sktad chemiczny zestawiono w tabeli 4.1.

Materiat do badan wytapiano w oporowym piecu Tammanna, badz w piecu induk-
cyjnym $redniej czgstotliwosci albo napawano samoostonowymi elektrodami proszko-
wymi, z dobranych odpowiednio sktadnikow zestawionych w tabeli 5.1.

5.2. TECHNOLOGIA WYTWARZANIA STOPOW

Materiat do badan laboratoryjnych wytapiano w piecu Tammanna (w Lehr- und For-
schungsgebiet Werkstoffwissenschaften der RWTH Aachen, Niemcy) w atmosferze ar-
gonu klasy 5.0, w tyglu ceramicznym wykonanym z Al,O, i przegrzewano do tempera-
tury 1500 °C, nastgpnie odlewano do zabezpieczonych pokryciem ochronnym i podgrza-
nych do temperatury od 350 do 500 °C form metalowych. Otrzymano w ten sposob probki
walcowe $rednicy 15 mm i dtugos$ci 100 mm, przeznaczone do badan metalograficz-

Tabela 5.1. Materiaty uzyte do badan
Table 5.1. Materials used in the research

Materiat wsadowy Postac¢ Sktad chemiczny, % wag.
C Cr Si Fe Pozostate
Zelazo Armco pret @15 0,01 - - 99,7 -
Zelazochrom FeCr800 kawalki 6,9 65,4 1,6 26,04 -
Zelazokrzem FeSi75A kawalki 0,1 0,19 76,2 21,2 2Al; 0,32Mn
Weglik chromu Cr,C, proszek 13,2 86,8 - - -
> 250 um
Chrom kawalki - 99,2 - - -
Grafit platki 100 - - - -
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nych lub prostopadioscienne probki o wymiarach 70x50x20 mm do badania odporno-
$ci na zuzycie $cierne.

Probki do badan odlewanych, stygnacych z mniejsza predkoscia, stopow Fe—C—Cr—Si
wytapiano w elektrycznym piecu indukcyjnym $redniej czgstotliwosci w Zaktadzie Od-
lewnictwa i Automatyzacji ITMiA Politechniki Wroctawskiej, w tyglu grafitowo—sza-
motowym w atmosferze azotu i przegrzewano do temperatury 1500 °C, po czym odle-
wano do form skorupowych. Otrzymywano w ten sposob probki walcowe $rednicy 15
1 30 mm i dlugosci 200 mm do badan metalograficznych oraz prostopadto$cienne o wy-
miarach 70x50x20 mm do badan odporno$ci na zuzycie $cierne.

Badanie napoin wykonanych ze stopow Fe—C—Cr—Si prowadzono na probkach po-
branych z napawanych trzywarstwowo — za pomoca automatu do napawania tukowego
typu UP 15 firmy Oerlikon (w Lehr- und Forschungsgebiet Werkstoffwissenschaften der
RWTH Aachen, Niemcy) — plyt ze stali St3S o wymiarach 250x100x30 mm. Napoiny
wykonywano samoostonowgq elektroda proszkowa w rdznej temperaturze napawanego
podtoza (20, 200 1 600 °C), stosujac nastgpujace parametry:

* prad napawania 280-375 A,

* napigcie napawania 33-35V,

* predkos¢ posuwu drutu 0,018-0,028 m/s,
» predko$¢ napawania 0,005-0,006 m/s.

Sktad chemiczny probek okreslono za pomoca spektrometru GDS 750 QDP firmy
LECO. W celach kontrolnych okreslano zawarto$¢ wegla za pomoca analizatora wegla
CS 244 firmy LECO i tradycyjna metoda chemiczna (tabela 4.1).

Ze wzgledu na silnie grafityzujace oddziatywanie krzemu stwierdzono, potwierdza-
jac obserwacje z wezesniejszych badan [24, 25], Ze uzupetianie wegla w badanych sto-
pach w procesie ich wytwarzania dodatkiem grafitu prowadzi — przy zwigkszonej za-
warto$ci krzemu — do powstawania w strukturze stopow wydzielen grafitu niekorzyst-
nych ze wzgledu na odpornos¢ na zuzycie $cierne, korozjg i utlenianie. Zwiazane jest to
z niezupelnym rozpuszczaniem czastek grafitu, szczegolnie przy zwigkszonej zawarto-
$ci krzemu, ktory ogranicza rozpuszczalno$¢ wegla w stopie [50]. Wpltyw dodatkow sto-
powych na rozpuszczalno$¢ wegla w austenicie 1 cieklym stopie przedstawiono na ry-
sunku 5.1.

Z rysunku 5.1 wynika, Ze na rozpuszczalno$¢ wegla wptywaja pierwiastki wegliko-
tworcze, migdzy innymi chrom, a krzem przeciwnie — zmniejsza, co potwierdzaja inni
autorzy [7, 118, 128]. Dlatego okreslono wptyw rownoczesnego oddziatywania chromu
i krzemu na rozpuszczalno$¢ wegla w stopach Fe—C.

Dla uktadoéw wielosktadnikowych Fe—~C—Cr—Si rozpuszczalno$¢ wegla, zgodnie z da-
nymi [108], mozna obliczy¢ z zaleznosci

%C_ =13+257103T+ 0,063 %Cr —0,31-%Si 5.

max

dla zawartosci Cr < 9% wag., Si < 5,5% wag. i w temperaturze 1152-2000 °C.
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Rys. 5.1. Wptyw dodatkéw stopowych na granicg rozpuszczalnosci C w ciektym Fe w 1550 °C [32]
Fig. 5.1. Influence of alloying additions on solubility limit of C in liquid Fe at 1550 °C [32]

Na podstawie analizy wynikoéw badan nad stopami Fe—~C—Cr-Si, Breuer [15] zapro-
ponowat okreslanie maksymalnej rozpuszczalnosci wegla wedtug wzoru

%CFe C=S~C = 1,30 +2,57-103T — (0,22:%Si — 0,002-%Si2
+0,065-%8Si-10737) + (0,07-%Cr — 0,002-%Cr-%Si) (5.2)

przy zawartosci od 0 do 25% wag. Si, od 0 do 60% wag. Cr i w temperaturze 1300—
1700 °C.

Maksymalna rozpuszczalnos¢ wegla w ciektych stopach Fe—C—Cr—Si mozna okre-
$li¢, zgodnie z [85], z nastgpujacej zaleznosci

Cep = 1,34+2,53:103T— (0,294 +2,9-105T) k' c!

C,max

+(7-102 —1,410T)(k.c. ) (5.3)

w ktorej wspotezynnik & zalezy od temperatury i rodzaju dodatku stopowego, przy czym
zalezno$¢ ta obowiazuje w zakresie temperatury 1300-1600 °C.

Z obliczen prowadzonych za pomoca zaleznosci (5.1)—(5.3) wynika, ze obliczone
wartosci rozpuszczalno$ci wegla réznia si¢ migdzy soba i w temperaturze 1300 °C roz-
nica ta osiaga najwigksza warto§¢ rowna 30%, przy czym najwigksze wartosci rozpu-
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szczalnos$ci obliczono z rownania (5.3) [85]. Rozpuszczalno$¢ wegla, obliczona za po-
moca pozostatych zaleznos$ci (wedlug [15, 108, 109]) nie roznita si¢ o wigeej niz o 8%.
Podobnie réznice rozpuszczalnos$ci migedzy warto§ciami obliczonymi za pomoca przed-
stawionych rownan w wyzszej temperaturze sa minimalne.

Zaobserwowano, ze w strukturze probek, o bliskiej do obliczonej ze wzordéw (5.1)—
(5.3) maksymalnej zawartosci wegla, wystgpuja niekorzystne wydzielenia grafitu pier-
wotnego i eutektycznego (rys. 5.2a) [50]. Zjawisko to wystepowato szczeg6lnie wtedy,
gdy w procesie wytwarzania stopéw zawarto$¢ wegla uzupetniano dodatkami grafitu.

Po wykonaniu korekty sktadu wsadu metalowego, tj. wprowadzeniu wegla w postaci
weglika chromu Cr,C, oraz zmniejszeniu do niezbgdnego minimum dodatku grafitu, wy-
eliminowano ze struktury stopéw niekorzystne wydzielenia grafitu (rys. 5.2b) [50]. Je-
dynie w dwoch stopach, wytworzonych w procesie odlewania i zawierajacych najwigksza
ilos¢ krzemu i wegla, w ktorych zawarto$¢ wegla przekraczata lub byta bliska zgodnej
z obliczeniami granicy jego rozpuszczalno$ci, w strukturze obserwuje si¢ pojedyncze
pierwotne lub dendrytycznie rozmieszczone wydzielenia grafitu).

Rys. 5.2. Struktura stopoéw 20N (a) i 21N (b) (tabela 4.1). Trawiono Mi27Fe; pow. 500%
Fig. 5.2. Structure of the alloys 20N (a) and 21N (b) (Table 4.1) (etched with Mi27Fe; 500x)

Wykresy, sporzadzone na podstawie przedstawionych w literaturze zalezno$ci ma-
ksymalnej rozpuszczalnosci wegla w stopach Fe—~C—Cr—Si (rys. 5.3), umozliwiaja do-
bor odpowiedniego sktadu chemicznego stopow, gwarantujacego catkowite rozpuszczenie
wegla i1 brak niekorzystnych wydzielen grafitu w strukturze.
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Rys. 5.3. Nomogram do okres$lania maksymalnej rozpuszczalnosci wegla
w stopach Fe—C—Cr—Si, obliczony zgodnie z danymi [15] w temperaturze 1500 °C

Fig. 5.3. Nomogram for determination of maximal solubility of C
in the Fe—~C—Cr-Si-alloy, calculated for the data from [15] at 1500 °C

5.3. STANOWISKA I APARATURA POMIAROWA
ORAZ METODY BADAWCZE

Badania metalograficzne z uzyciem mikroskopu $wietlnego

Do badan metalograficznych probek uzywano mikroskopu $wietlnego Axiophot fir-
my Zeiss zintegrowanego z analizatorem obrazu IBAS 2000 firmy Kontron oraz mikro-
skopu Neophot 2 firmy Carl Zeiss Jena.

Probki wycinano na przecinarce Discotom 2 lub Accutom 5 firmy Struers (Dania),
inkludowano w zywicy Epofix, po czym szlifowano na wodnych papierach $ciernych
SiC o ziarnistosci od 120 do 1200. Do polerowania probek stosowano zawiesing pro-
szku diamentowego o granulacji 6 i 3 um i ostatecznie zawiesing tlenku glinu o nazwie
firmowej OPS-Suspension.

W celu uwidocznienia i identyfikacji wystgpujacych w badanych stopach faz stoso-
wano odczynniki do selektywnego trawienia chemicznego lub elektrolitycznego (Mil Fe,
Mil7Fe lub Mi27Fe), badZ naparowywano probki selenkiem cynku w urzadzeniu
MED 10 Turbo firmy Balzers w prozni 4-10-3 Pa [20, 23, 52, 53].
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Badania strukturalne

Okreslenia sktadu chemicznego sktadnikow mikrostruktury badanych probek doko-
nano za pomocg elektronowego mikroskopu analizujacego typu SEM 515 firmy Philips
oraz mikrosondy Jeol JXA—50A, z analizatorem Multichannel Analyser 6200 firmy Ortec.

Do identyfikacji wystgpujacych w badanych stopach faz stosowano rowniez mikro-
skop transmisyjny firmy Tesla BS 540, stosujac napigcie przyspieszajace 120 kV
(w Instytucie Materialoznawstwa i Mechaniki Technicznej Politechniki Wroctawskiej).

Sktad fazowy probek okreslono metoda dyfrakceji rentgenowskiej za pomoca anali-
zatora typu PW 1130/00 firmy Philips GmbH, stosujac promieniowanie CoKa (A =
1,7902-107'9 m), napigcie 30 kV i prad 30 mA, przy zakresie pomiarowym od 20 do
120° 1 predkosci obrotu goniometru 1°/min, a uzyskane dyfraktogramy analizowano, ko-
rzystajac z kart ASTM (dmerican Society for Testing Materials).

Obliczenia ukladow Fe—C—Cr-Si
Teoretyczne obliczenia wplywu krzemu na budowe uktadu rownowagi fazowe;j
Fe—C—Cr prowadzono w Institut fiir Theoretische Hiittenkunde und Metallurgie der Kern-

brennstoffe der RWTH Aachen (Niemcy) z wykorzystaniem danych termodynamicznych
zawartych w Banku Informacji ,,Therdas”, i programu THERMOCALC.

Badania derywatograficzne
Wykonano je w celu okreslenia temperatury przemiany zachodzacej w badanych sto-
pach, a w szczegolnosci temperatury likwidus i solidus. Znajomo$c¢ tej temperatury byla
niezbgdna migdzy innymi do oceny poprawnosci obliczen teoretycznych uktadow row-
nowagi fazowej. Badania prowadzono z zastosowaniem derywatografu Typ 404 firmy
Netzsch Gerdtebau GmbH w zakresie temperatury od 20 do 1550 °C, w ostonie argonu
klasy 5.0.

Odporno$¢ na utlenianie

Odpornosc¢ badanych stopow okreslano w sposob ciagly, z zastosowaniem przystaw-
ki termograwimetrycznej Typ STA 409 firmy Netzsch Gerdtebau GmbH w temperaturze
800 °C 1 1000 °C i czasie 15, 100 oraz 450 godzin, a zmiang masy probki okreslano
z doktadnoscia do 0,0001 g.

Probki, na ktorych okreslano odpornos¢ na utlenianie wykorzystywano nastgpnie do
oceny, na drodze badan strukturalnych i metalograficznych, stabilnosci ich struktury,
bedacej parametrem odgrywajacym szczeg6lna rol¢ w zastosowaniach badanych mate-
riatbw w podwyzszonej temperaturze.

Twardos¢
Twardo$¢ mierzono metoda Vickersa przy obciazeniu 300 N lub Brinella przy ob-
cigzeniu 1875 N kulka @2,5 mm za pomoca twardo$ciomierza firmy HECKERT, zgo-
dnie z wymaganiami norm odpowiednio: PN-EN ISO 6507-1:1999 i PN-EN ISO 6506-
1:2002.
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Mikrotwardo$¢ sktadnikow strukturalnych badanych materiatéw mierzono za pomoca
wspomaganego komputerowo mikrotwardosciomierza Micromet 1 firmy Biihler przy
obciagzeniach od 0,25 do 5 N.

W celu oceny zachowania si¢ stopow Fe—C—Cr—Si w temperaturze podwyzszonej do
1000 °C mierzono ich twardo$¢ stosujac urzadzenie Orthsa do dynamicznego pomiaru
tej wielkosci metoda Vickersa, przedstawione na rysunku 5.4. Twardo$¢, mierzona
w temperaturach 200, 400, 600, 800 i 1000 °C metoda dynamiczna, odpowiada statycz-
nemu pomiarowi tej wielko$ci przy obciazeniu 200 N. Twardos¢ materiatu badanego
okresla si¢ w tej metodzie z zalezno$ci

T a-bvg, by da Y=HVE

gdzie: HV, — twardos¢ w badanej temperaturze,
HV, —twardo$¢ w temperaturze otoczenia (HV 20),

a — stata urzadzenia a = 0,394,
b  —stalaurzadzenia b = 1,022:10%,
D, —przekatna odcisku w temperaturze otoczenia,

D, —przekatna odcisku w badanej temperaturze.
cewka
zwalniajaca
penetrator -
piramida Vickersa
wahadlo
cewka wychwytujgca \\
przy powracie >

sprezyna skrgtha
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Q pradu

Rys. 5.4. Schemat urzadzenia do pomiaru twardo$ci w podwyzszonych temperaturach [113]

Fig. 5.4. Layout of the equipment for hardness measurement at elevated temperatures [113]
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Badania odpornosci na zuzycie $cierne

Badania prowadzono na zmodernizowanym przez Kretzschmara [83] urzadzeniu
Hawortha ZIS 116, pokazanym na rysunku 5.5.

Badania wielko$ci zuzycia $ciernego luznym $cierniwem z zastosowaniem urzadze-
nia pokazanego na rysunku 5.5, zapewniajace zblizone do rzeczywistych warunki zuzy-
cia wystgpujace w przemysle wydobywczym czy przetworstwa surowcoéw mineralnych,
prowadzono w Instytucie Technologii Maszyn 1 Automatyzacji Politechniki Wroctaw-

piasek

Rys. 5.5. Schemat (a) i widok (b) urzadzenia Haworth — ZIS 116 do pomiaru zuzycia $ciernego [21, 83]
Fig. 5.5. Layout (a) and view (b) of Haworth — ZIS 116 equipment for abrasive wear measurement [21, 83]

skiej oraz w Lehr- und Forschungsgebiet Werkstoffwissenschaften der RWTH Aachen
(Niemcy). Pomiary wykonano na probkach prostopadtosciennych o wymiarach 70x45x20
mm, stosujac naste¢pujace parametry badan:

— obciazenie 300 N,

— liniowa predkos¢ zuzycia 4,5m/s,

— 1lo$¢ piasku 2 kg,

— wielkos¢ ziaren piasku 0,4-0,65 mm,
— droga zuzycia 3000 m.

Do celow porownawczych w badaniach odpornosci na zuzycie stosowano stale St3S
(PN-88/H-84020) i 60 (PN-93/H-84019) — wedtug DIN: 1.0037 i 1.0601.

Badania odpornosci na korozj¢
Badania stopow Fe—C—Cr—Si prowadzono metoda potencjostatyczna w 0,1n roztwo-
rach HNO;, HCI, H,SO,, KCl i NaOH z uzyciem pokazanego na rysunku 5.6 urzadze-
nia ,,Pot-Corr-Test”. Badania wykonano w Lehr- und Forschungsgebiet Werkstoff-
wissenschaften der RWTH Aachen (Niemcy).
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Rys. 5.6. Schemat urzadzenia ,,Pot-Corr-Test” do badania odporno$ci na korozj¢

Fig. 5.6. Layout of the ,

,Pot-Corr-Test” equipment for corrosion resistance testing

Do celow poréwnawczych stosowano (bez uwzglednienia czynnikow strukturalnych)

stale odporne na korozjg¢: o

osnowie ferrytycznej H17 i o osnowie austenitycznej

H17N13M2T (zgodnie z PN-71/H-86020), oznaczane zgodnie z DIN odpowiednio 1.4301

i1.4571.



6. OKRESLENIE WPLYWU KRZEMU
NA KRYSTALIZACJE STOPOW UKEADU Fe-C—Cr

Jednym ze Zrédet informacji, niezbgdnych w procesie projektowania nowych mate-
riatéw 1 prognozowania ich wtasciwosci, sa ukltady fazowe opisujace krystalizacjg sto-
pow o okreslonym sktadzie chemicznym.

Korzystajac z danych termodynamicznych o energii swobodnej faz, mozna sporza-
dza¢ wykresy rownowagi dowolnych uktadéw i w tani, szybki sposob, nie wymagajacy
znacznego naktadu pracy oraz kosztow, uzyskac informacje o wplywie sktadnikoéw sto-
powych na strukture stopow.

6.1. WPLYW KRZEMU NA KRYSTALIZACJE
PIERWOTNA STOPOW Fe-C—Cr

Na podstawie danych literaturowych oraz informacji zawartych w Banku Danych
Termodynamicznych THERDAS obliczono i sporzadzono teoretyczny wykres powierzch-
ni likwidus stopow Fe—-C—Cr, a na jego podstawie wyznaczono powierzchnie likwidus
stopow Fe—C—Cr-Si, zawierajacych 3, 6 1 10% wag. Si (rys. 6.1).

Wykres powierzchni likwidus uktadu Fe—C—Cr, pokazany na rys. 6.1a, jest skorygo-
wana 1 potwierdzong laboratoryjnymi badaniami [58, 88] wersja odpowiadajaca rzeczy-
wistym warunkom wytwarzania stopdw w procesie odlewniczym i procesie napawania
warstw stopowych.

Wykonano badania:

* wybranych stopéw zawierajacych 2, 2,5, 3% wag. C oraz odpowiednio kazdy 35, 40
150% wag. Cr w celu sprawdzenia potozenia kontrowersyjnego wedtug réznych da-
nych literaturowych [4, 23, 58, 69, 88] obszaru pierwotnej krystalizacji weglika typu
M,;Ce,

* probek o stalym stosunku Cr/C = 5, zawierajacych od 2,6 do 5% wag. C i od 14 do
28% wag. Cr (oznaczone punktami na rys. 6.1a) w celu sprawdzenia potozenia ,,ryn-
ny eutektycznej” migdzy obszarami pierwotnej krystalizacji austenitu i weglika typu
M.,C, [50].
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Rys. 6.1a, b. Powierzchnia likwidus stopow Fe—C—Cr (a)
1 jej zmiana po dodaniu 3% wag. Si (b) [50, 96]
Fig. 6.1a, b. Liquidus surface of the Fe—C—Cr alloys (a)
and its change after addition of 3 wt.% Si (b) [50, 96]
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Rys. 6.1 ¢, d. Powierzchnia likwidus stopow Fe—C—Cr
po dodaniu 6% wag. (c) i 10% wag. Si (d) [50, 96]
Fig. 6.1 c, d. Liquidus surface of the Fe—C—Cr alloys
with addition of 6 wt.% Si (c), and 10 wt.% Si (d) [50, 96]
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Probki do badan wytapiano w piecu Tammanna pod ostona argonu ze sktadnikow
zestawionych w tabeli 5.1 i odlewano do formy, otrzymujac probki walcowe $rednicy
15 mm i dtugosci 100 mm.

Na podstawie wynikow badan metalograficznych, rentgenowskich i termicznej anali-
zy r6znicowej odlanych probek stwierdzono zgodnos$¢ otrzymanego wykresu z danymi [16].

Obszar pierwotnej krystalizacji weglika typu M;C w przedstawionym na rys. 6.1a
uktadzie Fe—C—Cr jest wigkszy w porownaniu z danymi potwierdzajacymi jego wyste-
powanie [4, 58], a obszar pierwotnej krystalizacji weglika typu M,,C nie sigga do ob-
szaru pierwotnej krystalizacji austenitu, lecz zgodnie z danymi [58, 69] jest przesunigty
do obszaru o mniejszej zawarto$ci chromu, jednak nie tak matej, jak to przedstawia Po-
boril [123].

Zaproponowane rownania rownowagi termodynamicznej obliczonego uktadu Fe—C—Cr
stanowily podstawe do oceny wptywu dodatku krzem na jego budowe.

W badaniach zaobserwowano wptyw krzemu na pierwotna krystalizacj¢ stopow
Fe—C—Cr [23-25, 52, 53]. Stwierdzono, ze przedeutektyczne stopy, nie zawierajace do-
datku krzemu, wykazywaty, po jego wprowadzeniu w ilosci od 3 do 5% wag., budowg
strukturalna stopow zaeutektycznych z charakterystycznymi wydzieleniami pierwotnych
weglikow typu M,C; [50, 51] (rys. 6.2).

Widoczna na rysunku zmiana budowy strukturalnej sugeruje, ze ,,rynna eutektycz-
na” migdzy obszarami ferrytu i austenitu oraz obszarem pierwotnej krystalizacji wegli-
ka typu M,C, ulega przesunigciu do obszaru o mniejszej zawartoSci wegla w stopie,
a zatem zmniejszeniu ulega rozpuszczalno$¢ wegla i chromu w osnowie pod wptywem
dodatku krzemu. Potwierdzity to obliczenia teoretyczne uktadow Fe—C—Cr—Si (rys. 6.1b—d)
oraz — podobnie jak w przypadku stopéw Fe—C—Cr — badania laboratoryjne stopow
o statym stosunku Cr/C =5 (rys. 6.3), zawierajacych od 2,8 do 5,4% wag. C; od 15 do
28,0% wag. Criod 3 do 6% wag. Si [50, 96].

Wprowadzenie do stopéw Fe—C—Cr 3% wag. krzemu powoduje (rys. 6.1b) zmniej-
szenie obszarow pierwotnej krystalizacji ferrytu, austenitu i cementytu stopowego typu
M, C oraz powigkszenie obszarow pierwotnej krystalizacji weglika typu M, C; 1 grafitu.
Zanika rownocze$nie obszar pierwotnej krystalizacji weglika typu M,;C, a ,,rynna eu-
tektyczna” migdzy fazami a, y i weglikiem typu M,C, oraz obszar weglika typu M,C
ulegaja przesunigciu w kierunku mniejszych zawartosci wegla.

Na podstawie badan metalograficznych nie stwierdzono w mikrostrukturze obecno-
$ci wydzielen grafitu, co sugerowatoby niewielka korektg przebiegu granicy migdzy ob-
szarami wystgpowania weglika typu M,C; 1 grafitu (rys. 6.1b). Zgodnie z obliczeniami
maksymalnej rozpuszczalnosci wegla w badanych stopach, jego ilo$¢ nie przekracza
okreslonej dla danego stopu maksymalnej rozpuszczalnosci tego pierwiastka, co potwier-
dza sugerowana korekte przebiegu tej granicy.
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Rys. 6.2. Wptyw krzemu na pierwotna krystalizacj¢ stopow Fe—C—Cr. Trawiono Mil7Fe, pow. 250%:
a—2,80% wag. C, 24,8% wag. Cr, 0,77% wag. Si; b — 2,68% wag. C, 22,73% wag. Cr, 4,97% wag. Si;
¢ —3,56% wag. C, 20,69% wag. Cr, 0,75% wag. Si, d — 3,08% wag. C, 18,92% wag. Cr, 3,29% wag. Si
Fig. 6.2. Influence of silicon on primary crystallisation of the Fe-C—Cr alloys (etched with Mil7Fe, 250x):
a—28wt.% C, 24.8 wt.% Cr, 0.77 wt.% Si; b — 2.68 wt.% C, 22.73 wt.% Cr, 4.97 wt.% Si;
c—3.56 wt.% C, 20.69 wt.% Cr, 0.75 wt.% Si, d — 3.0 wt.% C, 18,92 wt.% Cr, 3.29 wt.% Si

W stopach Fe—C—Cr-Si, zawierajacych 6% wag. krzemu moga, zgodnie z obliczeniami
teoretycznymi, krystalizowac¢ bezposrednio z cieczy trzy fazy, a mianowicie ferryt sto-
powy a, weglik typu M- C, i grafit (rys. 6.1c). Wprowadzenie krzemu powoduje zmniej-
szenie obszaru pierwotnej krystalizacji fazy o oraz powigkszenie i przesunigcie obsza-
row wystgpowania weglika typu M, C; 1 grafitu do mniejszych zawartosci wegla. Row-
niez w tych stopach nalezatoby przeprowadzi¢ niewielka korektg potozenia ,,rynny eu-
tektycznej” migdzy obszarami pierwotnej krystalizacji weglika typu M,C, 1 grafitu. Okre-
$lona ilos¢ zawartego w nich wegla jest bliska maksymalnej, obliczonej rozpuszczalno-
$ci tego pierwiastka (rys. 5.3).

Zwigkszenie zawarto$ci krzemu do 10% wag. powoduje dalsze powigkszanie sig
obszaroéw pierwotnej krystalizacji weglika typu M, C; i grafitu, a pomniejszony obszar
wystepowania ferrytu stopowego zostaje rozdzielony obszarem pierwotnej krystaliza-
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_ 2,59% C
s 14,05% Cr
0,12% Si

2,83% C
14,67% Cr
3,33% Si

2,94% C
tve ! 14.74% Cr
6,62% Si

Rys. 6.3. Wptyw krzemu na strukturg stopow Fe—C—Cr
dla probki 3L (a), S3L (b) i S13L (c¢). Trawiono Mi27Fe; pow. 200%

Fig. 6.3. Influence of silicon on structure of the Fe-C—Cr alloys
for the samples: 3L (a), S3L (b) and S13L (c) (etched with Mi27Fe; 200x)

cji fazy 0, ktora wydziela si¢ w temperaturze okoto 1300 °C (okoto 500 °C wyzszej niz
w uktadzie Fe—Cr) (rys. 6.1d).

Zgodnie z danymi w pracy [160], w stopach zawierajacych powyzej 7% wag. Si, poza
weglikami typu M,C,, w strukturze powinny wystapi¢ wegliki typu M,,C,. Badania
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sprawdzajace, w tym takze badania stopow wysokochromowych Fe—-C—Cr-Si, zawiera-
jacych od 4,8 do 5,4% wag. C, od 54 do 62% wag. Cri od 7,5 do 11% wag. Si, nie
potwierdzity obecnosci w nich weglikow typu M,,C, [50].

6.2. WPLYW KRZEMU NA KRYSTALIZACJE
WYSOKOTEMPERATUROWYCH FAZ UKLADU Fe-C-Cr

Krystalizacjg stopow Fe—C—Cr i Fe—C—Cr—Si, przebiegajaca w temperaturze ponizej
temperatury likwidus 1 majaca znaczacy wptyw na tworzenie kolejnych faz, w istotny sposob
wplywajacych na wlasciwosci stopow, przedstawiono na rysunkach 6.4a—d [50, 51].

Podobnie jak w przypadku okre$lania wplywu krzemu na krystalizacjg pierwotna
(rozdz. 6.1) obliczono i sporzadzono, na podstawie danych literaturowych [96] i infor-
macji zawartych w Banku Danych Termodynamicznych THERDAS, przekrdj izotermicz-
ny wykresu uktadu rownowagi Fe—C—Cr w temperaturze 1200 °C, stosujac sprawdzone
roéwnania rownowagi termodynamicznej dla powierzchni likwidus.

Otrzymane wykresy zweryfikowano na podstawie wynikow badan metalograficznych,
rentgenowskich 1 termicznej analizy réznicowej probek wytopionych w piecu Tamman-
na w atmosferze argonu, poddanych procesowi wyzarzania przez 36 h, a nastepnie szybko
schlodzonych w wodzie.

Jak wynika z wykresu 6.4b, wprowadzenie 3% wag. Si powoduje stabilizacj¢ ce-
mentytu i fazy 0 oraz destabilizacj¢ austenitu i weglika typu M,,C,. Weglik ten wyste-
puje jeszcze w rownowadze z faza o i weglikiem typu M,C;, ale wyraznemu zmniej-
szeniu ulega obszar wystgpowania dwufazowej mieszaniny a + M,,C,. Zwigkszaja si¢
obszary wystgpowania weglika typu M, C; i grafitu, a ponadto, w zakresie wigkszych
zawarto$ci chromu i1 wegla, pojawiaja si¢ obszary z pierwotnymi wydzieleniami krzem-
kow Cr,Siy 1 Cr,Si oraz weglika krzemu SiC, ktory zgodnie z danymi [131] krystalizuje
w stopach zawierajacych powyzej 20% wag. Si.

Dodatek 6% wag. Si prowadzi do dalszego powigkszania si¢ obszarow, w ktorych
krzemki, faza i grafit wystepuja w rownowadze z fazami a, y i weglikiem typu M, C,
(rys. 6.4c). Obserwuje si¢ wyrazne zmniejszenie obszaru wystgpowania austenitu i desta-
bilizujace oddziatywanie krzemu na cementyt.

Wprowadzenie 10% wag. krzemu powoduje dalsze powigkszanie si¢ obszarow wy-
stgpowania krzemkow i fazy 0, a krzemek Cr,Si; wystepuje juz w catym badanym ob-
szarze w rownowadze z faza a, grafitem 1 weglikiem typu M, C, dla zawartosci chromu
ponizej 30% wag. oraz w rownowadze z fazg 0 przy mniejszej zawarto$ci wegla w sto-
pie (rys. 6.4d). Zanikaja obszary wystepowania austenitu, a zatem stopy te w catym za-
kresie temperatury majq osnowg ferrytyczna.

Z potozenia linii na wykresie rownowagi badanych stopéw wysokochromowych
i wysokokrzemowych wynika (rys. 6.4a), ze w temperaturze 1200 °C, poza weglikiem
typu M, C, krystalizujacym jako faza pierwotna (rys. 6.1d), w mikrostrukturze stopow
moga wystapi¢ fazy a, 0 oraz grafit i krzemek typu M,Si,.
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Rys. 6.4a,b. Wptyw krzemu na krystalizacjg stopdw Fe—C—Cr. Przekroje izotermiczne
w temperaturze 1200 °C; stop bez krzemu (a), z 3% wag. Si (b)

Fig. 6.4a,b. Influence of silicon on phase formation of the Fe—-C—Cr alloys; isothermal sections
at 1200 °C; alloy without Si (a) and with 3 wt.% Si (b)
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Rys. 6.4c, d. Wptyw krzemu na krystalizacjg stopéw Fe—C—Cr. Przekroje izotermiczne
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6.3. IDENTYFIKACJA FAZ WYSTEPUJACYCH
W BADANYCH PROBKACH LABORATORYJNYCH

Identyfikacje faz wystepujacych w badanych probkach dokonano na podstawie ba-
dan metalograficznych, rentgenowskich oraz za pomoca mikroskopow skaningowego
1 transmisyjnego, a takze mikrosondy.

Badaniom poddano odlane probki laboratoryjne $rednicy 15 mm i dtugosci 100 mm,
wolno studzone probki po termicznej analizie réznicowej (DTA) o $rednicy 5 mm i diu-
gosci 12 mm oraz probki prostopadto$cienne po pomiarach twardosci i badaniach od-
pornosci na zuzycie.

6.3.1. BADANIA METALOGRAFICZNE

Probki do badan metalograficznych przygotowywano zgodnie z ustalonymi parame-
trami preparatyki, a nastgpnie, zgodnie z opracowana metodyka, trawiono chemicznie
i/lub elektrolitycznie badz naparowywano w celu identyfikacji wystgpujacych w nich
faz [20, 22, 23, 50, 52, 53].

W mikrostrukturze probek zawierajacych od 2,6 do 5,4% wag. C, od 14 do 28% wag.
Criod 2,8 do 6,6% wag. Si stwierdzono wystgpowanie faz, wynikajacych z przedsta-
wionego uktadu réwnowagi dla stopow Fe—C—Cr i Fe—C—Cr—Si. W probce przedeutek-
tycznej (3L, rys. 6.3a) obserwuje si¢ dendrytycznie wykrystalizowany roztwor staly oraz
wydzielenia eutektyki weglikowej. W probkach zaeutektycznych (rys. 6.3c) wystgpuja
pierwotne i eutektyczne wydzielenia weglika typu M., C; 1 M;C w roztworze statym. Ilos¢
pierwotnych wydzielen tych weglikow zalezy od zawarto$ci w stopie wegla i chromu,
a ich wielkos$¢ przede wszystkim od szybkosci stygnigcia stopu.

Wprowadzenie do badanych stopéw krzemu prowadzi, szczegdlnie w probkach
o mniejszej zawartosci wegla i chromu (zgodnie z przedstawionymi wykresami rowno-
wagi faz — rys. 6.1b,c¢), do krystalizacji twardych wydzielen pierwotnych i eutektycz-
nych weglika typu M,C, (rys. 6.3b,c, rys. 6.2).

Stopy wysokochromowe i wysokowgglowe odznaczaja si¢ bardziej skomplikowana
budowa strukturalna (rys. 6.5 1 6.6). Na pierwotnie wykrystalizowanych, iglastych wy-
dzieleniach weglikoéw typu M, C, (oznaczenie 1 na rysunkach 6.5 1 6.6) oraz na krystali-
zujacych w drugiej kolejnosci wydzieleniach (oznaczenie 4 na rysunkach 6.5b i 6.6b)
tworzy si¢ nastepna faza (oznaczenie 2 na rysunkach 6.5 1 6.6) i na koficu osnowa stopu
(oznaczenie 3 na rysunkach 6.5 1 6.6). Na rysunkach 6.5b i 6.6a,b mozna dodatkowo
zauwazy¢ korzystny wplyw krzemu na wielkos$¢ pierwotnych wydzielen weglika typu
M.,C;, a na rysunku 6.7a wplyw mniejszej szybkosci stygnigcia probek na rozrost wy-
dzielen tego weglika. Na podstawie rysunku 6.7b mozna zaobserwowac¢ doktadnie ko-
lejnos¢ krystalizacji faz wystgpujacych w tych stopach, a mianowicie pierwotnie kry-
stalizuja wegliki typu M, C, (iglaste jasne wydzielenia), a po nich z cieczy krystalizuje
kolejna faza (wydtuzone ciemne wydzielenia). Migdzy tymi wydzieleniami a ciecza za-
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Rys. 6.5. Struktura stopow 11SL (a) i 12SL (b). Naparowano ZnSe; pow. 500x:
a—5,17% wag. C, 58,20% wag. Cri 7,50% wag. Si; b — 5,36% wag. C, 54,50% wag. Cri 11,0% wag. Si

Fig. 6.5. Structure of the alloys: 11SL (a) i 12SL (b), (vapour-deposited with ZnSe; 500x):
a—5.17 wt.% C, 58.20 wt.% Cr, 7.50 wt.% Si; b — 5.36 wt.%. C, 54.50 wt.%. Cr, 11.0 wt.% Si
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Rys. 6.6. Struktura stopéw 9SL (a) i 10SL (b). Naparowano ZnSe; pow. 500x:
a—5,12% wag. C, 60,50% wag. Cri 10,90% wag. Si; b —4,83% wag. C, 62,0% wag. Cr i 10,40% wag. Si

Fig. 6.6. Structure of the alloys: 9SL (a) i 10SL (b), (vapour-deposited with ZnSe; 500%):
a—5.12 wt.% C, 60.50 wt.% Cr, 10.90 wt.% Si; b — 4.83 wt.%. C, 62.0 wt.%. Cr, 10.40 wt.% Si
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6. Okreslenie wplywu krzemu na krystalizacje stopow uktadu Fe—C-Cr

Rys. 6.7. Struktura stopdéw ($rodek probki) 9SL (a) i 12SL (b). Naparowano ZnSe; pow. 500x:
a—5,12% C; 60,5% Cr; 10,9% Si; b —5,36% C; 54,5% Cr; 11,0% Si

Fig. 6.7. Structure of the alloys (centres of the samples), (vapour-deposited with ZnSe; 500%):
a—5.12% C; 60.5% Cr; 10.9% Si; b — 5.36% C; 54.5% Cr; 11.0% Si
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chodzi perytektyczna reakcja, w ktorej tworzy si¢ otaczajaca je kolejna faza i ostatecz-
nie krystalizuje osnowa stopu.

Metody metalograficzne nie pozwolity na jednoznaczna identyfikacje wszystkich
uwidocznionych wydzielen. Zgodnie z obliczeniami teoretycznymi, poza pierwotnie
krystalizujacymi weglikami typu M,C;, w strukturze tych stopoéw (rys. 6.2d) powinny
wystapi¢ krzemki typu M;Si, oraz fazy o, o i grafit.

6.3.2. STRUKTURALNE BADANIA RENTGENOWSKIE

W celu identyfikacji faz wystgpujacych w strukturze stopow wykonano badania rent-
genowskie probek. Aby zwigkszy¢ pewno$¢ jednoznacznej identyfikacji faz w probkach
anizotropowych, kierunkowo krzepnacych i odznaczajacych si¢ duzymi napr¢zeniami
wewngtrznymi, badano probki w dwoch prostopadtych kierunkach na powierzchni oraz,
o ile byto to mozliwe, probki rozdrobnione. Identyfikacji faz dokonano na podstawie
danych zawartych w kartach ASTM (American Society for Testing Materials).

Stwierdzono, ze we wszystkich probkach o zawartosci do 30% wag. Cr wystepuje
weglik typu M,C,, a osnowa probek bez krzemu skiada si¢ z ferrytu lub/i austenitu, ten
ostatni zanika wraz z wprowadzaniem do stopu krzemu (rys. 6.8.). Parametr sieci ferry-
tu w probkach z krzemem zmniejsza sig ze wzrostem zawartos$ci tego pierwiastka, na co
wskazuje potozenie glownego piku ferrytu (110) przemieszczajacego si¢ w kierunku
wigkszggo kata 20 (rys. 6.8). Taka deformacja sieci ferrytu prowadzi do jego umocnie-
nia, a przez to do zwigkszenia twardo$ci osnowy stopow.

Ze wzgledu na brak pelnej informacji w kartach ASTM, napotyka si¢ trudnosci
w identyfikacji wszystkich faz w stopach wysokochromowych i wysokowgglowych.
Identyfikacja weglika (Cr,Fe),C; oraz krzemkow chromu i zelaza typu M,Si byta moz-
liwa dzigki danym zawartym w kartach ASTM, w ktorych rowniez przedstawiono in-
formacje o wystapieniu w stopach Fe—C—Cr—Si potaczen Cr—C-Si i Fe—C-Si. W pierw-
szym z nich, znanym jako faza Nowotnego lub faza T o wzorze Crsfoi}ny 4> MOZe
sig¢ rozpusci¢ od 5% at. C [15, 78, 117] do 11,5% at. wegla [118], w drugim wegliko-
krzemku zelaza moze rozpusci¢ od 3,4% wag. C [97] do 6,5% wag. C [68]. Zgodnie
z danymi stwierdzono obecno$¢ w odlewanych stopach wysokochromowych i wyso-
kokrzemowych faz weglikokrzemkowych. Okreslono rowniez odmienna fazg wegli-
kokrzemkowa, krystalizujaca z cieczy po wegliku chromu, na podstawie refleksow od
ptaszczyzn o odlegtosci 0,218 1 0,195 nm w stopach 10SL (rys. 6.6b — faza 4) i 12SL
(rys. 6.5b — faza 4).

6.3.3. BADANIA Z ZASTOSOWANIEM MIKROSONDY

Pomiary zawartosci pierwiastkow w fazach wystepujacych w stopach Fe—-C—Cr—Si
wykonano za pomoca mikroanalizatora rentgenowskiego, stosujac jako wzorce wegliki
Cr,C, 1 Cr,C, o duzej czystosci.
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6.3.3.1. Badania odlewanych probek stopéw Fe—C—Cr-Si

Badania metalograficzne i rentgenowskie stopow Fe—C—Cr oraz Fe-C—Cr—Si (zazna-
czone narys. 6.1a—c i 6.4a—c) nie wykazaty obecnosci w nich innych faz poza opisany-
mi w literaturze i stwierdzonymi na podstawie obliczen teoretycznych, a mianowicie
roztworow stalych, oraz weglikow pierwotnych i eutektycznych typu M,C, i grafitu.

Sktad chemiczny faz wystepujacych w odlewanych stopach wysokochromowych
1 wysokoweglowych (oznaczenie faz jak na rys. 6.5 1 6.6) zestawiono w tabeli 6.1 (ozna-
czenie i sktad chemiczny stopéw zamieszczono w tabeli 4.1).

Jak wynika z danych zawartych w tabeli 6.1, w fazie 1 nie stwierdzono obecnosci
krzemu, a zawartos¢ wegla ok. 29% at. wskazuje na weglik (Fe,Cr),C, z duza zawarto-
Scig chromu (72-75% wag.), co zgodnie z danymi [101] odpowiada wzorowi (Cr,Fe,),C;.

Faza 2, tworzaca si¢ w wyniku reakcji perytektycznej na weglikach (Cr,Fe),C; i na
krystalizujacych jako faza wtorna wydzieleniach (faza 4) zawiera od 12,6 do 13,9% at.
C, od 15,6 do 17,7% at. Si, od 38 do 45% at. Cr i od 23 do 31% at. Fe. Na podstawie
zawartosci wegla w tej fazie nie mozna jej zaliczy¢ do faz weglikowych mogacych wy-

Tabela 6.1. Sktad chemiczny faz wystgpujacych w odlewanych stopach 9SL—12SL
Table 6.1. Chemical composition of phases present in cast alloys 9SL—12SL

Stop |Jednostka Faza 1" Faza 2"
C Cr Fe C Cr Si Fe
9SL | (% at.) 29,21 58,84 11,94 12,57 42,31 17,29 27,84
(% wag.)| 8,60 74,99 16,35 3,39 49,46 10,91 34,95
10SL | (% at.) 28,91 60,86 10,19 13,91 45,04 17,70 23,36
(% wag.)| 8,09 73,74 13,26 3,66 51,34 10,90 28,60
1ISL | (% at.) 28,89 58,96 12,14 13,11 41,29 15,64 29,95
(% wag.)| 8,17 71,17 15,96 3,20 43,62 8,92 33,98
12SL | (% at.) 29,35 58,79 11,82 13,72 37,98 17,11 31,18
(% wag.)| 8,58 74,41 16,06 3,65 43,74 10,64 38,57
Stop |Jednostka Faza 3" Faza 4"
C Cr Si Fe C Cr Si Fe
9SL | (% at.) 2,09 21,05 | 24,84 52,03 - - - -
(% wag.)| 0,51 22,33 | 14,23 59,30 - - - -
10SL | (% at.) - 16,53 | 25,45 57,67 13,28 40,10 | 28,07 18,54
(% wag.) - 17,59 | 14,63 65,93 3,70 48,37 18,29 24,01
11SL | (% at.) - 16,30 | 26,24 57,46 - - - -
(% wag.) - 16,68 | 14,50 63,15 - - - -
12SL | (% at.) - 12,97 | 25,19 61,83 20,09 48,45 17,12 14,34
(% wag.) - 14,12 | 14,81 72,28 5,86 61,22 11,68 19,46

* Oznaczenia faz patrz rys. 6.5 1 6.6.
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stapi¢, zgodnie z danymi literaturowymi i obliczeniami teoretycznymi, w stopach
Fe—C—Cr, tzn. weglikow typu M,C; 1 M,,C,, gdyz wegliki te zawieraja odpowiednio 30
120,7% at. wegla.

Strukturalne badania rentgenowskie wskazaly na obecno$¢ w tych stopach faz we-
glikowokrzemkowych. Analizowana faza Nowotnego Crs_ Si; C, . (rozdzial 6.3.2)
moze rozpusci¢ do 11,5% at. wegla.

Opisany w pracy [160] (patrz rozdz. 2.3) weglik typu M,,C, krystalizujacy w reakcji
perytektycznej, zawiera od 2 do 4% wag. C, od 9 do 11% wag. Si, od 29 do 33% wag.
Fe i od 54 do 60% wag. Cr. Na podstawie wynikow badan rentgenowskich nie stwier-
dzono wystgpowania (pomimo znacznej ilosci tej fazy w strukturze) efektow zwiaza-
nych z weglikiem typu M,,C,. Weglik typu M,,C, o skladzie stechiometrycznym za-
wiera okoto 20,7% at. wegla (ok. 6% wag. C), a zatem przedstawiony przez autorow
weglik albo wykrystalizowat ze znaczacym niedoborem wegla, albo jest to weglikokrze-
mek typu M, X,.

Zgodnie z danymi [33, 129] w stopach Fe—-C—Mn-Si, zawierajacych do 35% wag. Si,
przy zawartosci do 10% wag. Si, wystepuje weglikokrzemek o wzorze (Fe,Mn),(C,_,Si ).

Sumarycznie ilo$¢ wegla i krzemu w omawianej fazie zawiera si¢ w granicach od
28,8 do 31,6% at., co odpowiada zawartosci wegla w wegliku typu M., C; (ok. 30% at. C).
Mozna zatem wysuna¢ przypuszczenie, ze w badanym przypadku faza 2 jest wegli-
kokrzemkiem o ogolnym wzorze M, X, (M = Cr, Fe; X = C, Si).

Faza 3, stanowiaca osnowg badanych stopow, zawiera od 24,8 do 26,2% at. Si, co
odpowiada wzorowi krzemku typu M,Si, w tym przypadku (Fe,Cr),Si i zgodnie z danymi
[118] moze rozpusci¢ do 4% at. wegla. Z tej bogatej w zelazo fazy (od 60 do 72% wag.
Fe) krystalizuja bogate w chrom wydzielenia krzemku typu M,Si (rys. 6.7a — biate drobne
wydzielenia w osnowie) zawierajace 25% at. Si, 20% at. Fe i 55% at. Cr.

Krystalizujace jako faza wtorna po wegliku typu M,C; wydzielenia w stopie 12SL
(rys. 6.5b 1 6.7b) zawieraja okoto 20% at. C, co wskazywatoby na bogaty w krzem we-
glik typu M,,C,. Zgodnie z obliczeniami teoretycznymi (rys. 6.1d 1 6.4d), przy zawarto-
$ci w stopie okoto 10% wag. Si, weglik tego typu nie wystgpuje w catym badanym ob-
szarze stopow Fe—C—Cr-Si. Zgodnie z danymi [160], wegliki typu M,,C, moga rozpu-
szcza¢ krzem. Calkowita ilo$¢ wegla i krzemu zawarta w tych wydzieleniach oraz igla-
sty ksztatt wydzielen wskazywalyby na weglikokrzemek typu Ms(S1,C)4 [15, 129, 140].

Zgodnie z danymi [129], w stopach zawierajacych od 40 do 55% wag. Cr, od 25 do
35% wag. Fe, od 17 do 18% wag. Si i od 4 do 6% wag. C krystalizuja weglikokrzemki
o nastepujacym wzorze stechiometrycznym: (Cr; 7. 75 F€; 43.02¢)s (SigsCp 5)3-

Stwierdzono zatem, ze w rozpatrywanym przilpaélku be{daﬂq faza jést v’vqglikokrze—
mek (Fe,Cr); (C, Si),.

Oznaczona numerem 4 faza, krystalizujaca w stopie 10SL (rys. 6.6b) po pierwot-
nych weglikach (Fe,Cr),C, 1 weglikokrzemkach (Fe,Cr), (C,Si),, zawiera okoto 13% at.
C140% at. Cr (podobnie jak weglikokrzemek typu M, X,) i okoto 28% at. Si oraz 18%
at. Fe (okoto 65% wigcej krzemu i 35% mniej zelaza niz weglikokrzemek typu M,X,).



6.3. Identyfikacja faz wystepujqcych w badanych probkach laboratoryjnych 79

Ksztatt tych wydzielen i ich sktad chemiczny nie wskazuja na ktorakolwiek z dotych-
czas badanych faz. Sumaryczna ilos¢ wegla i krzemu w tym wydzieleniu pozwala przy-
puszczacd, ze jest to weglikokrzemek (Fe,Cr), (C,Si),, ktory wystepuje — zgodnie z da-
nymi [30] — w stopach Fe—C—Cr-Si zawierajacych od 15 do 20% wag. Si.

6.3.3.2. Badania wolno stygnacych probek stopow Fe—-C—Cr—Si

Badaniom poddano stygnace z szybkoscia do 20 °C/min probki po wykonanej uprze-
dnio analizie termiczno-derywacyjnej (DTA).

Skiad chemiczny krystalizujacego jako faza pierwotna weglika typu M,C, (rys. 6.9,
faza 1) nie rozni sig praktycznie od takich samych wydzielen w probkach odlewanych —
zwigksza sig jedynie w nim ilo$¢ chromu (o okoto 5%), a zmniejsza o t¢ sama wielkos¢
ilos¢ zelaza (tabela 6.2), ale wydzielenia tego weglika sa znacznie wigksze (rys. 6.9).

Faza krystalizujaca na wydzieleniach pierwotnego weglika chromu, okre$lona
w stopach odlewanych jako weglikokrzemek typu M. X, (rys. 6.9b, faza 2), wystepuje
rowniez w wolno stygnacych stopach 10SL i 12SL.

W dwoch pozostatych stopach tej grupy (9SL i 11SL) faza ta zawiera odpowiednio
11,09 1 10,88% at. wegla (rys. 6.9a, faza 2), a zatem ilo$¢ potrzebna do utworzenia fazy
Nowotnego, mogacej rozpuscic¢ do 11,5% at. C [118].

AR . < “ L1 & i
3 T =mrn 4 _ 3 B

5,17% C; 58,20% Cr; 7,50% Si 5,36% C; 54,50% Cr; 11,00% Si
Rys. 6.9. Struktura wolno stygnacych stopéw: 11SL (a) i 12SL (b).
Napylano ZnSe; pow. 500% (a) i 100% (b)

Fig. 6.9. Structure of slowly cooled alloys: 11SL (a) and 12SL (b)
(vapour-deposited with ZnSe; 500 (a) and 100% (b))
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Tabela 6.2. Sktad chemiczny faz wystgpujacych w wolno stygnacych stopach 9SL—-12SL
Table 6.2. Chemical composition of phases present in slowly cooled alloys 9SL—12SL

Sktad chemiczny, % at.

Stop Stan Faza 1 Faza 2
C Cr Fe C Cr Si Fe
odlew 29,21 58,84 11,94 12,57 42,31 17,29 27,84
9SL DTA 29,89 62,05 8,06 11,09 46,73 15,64 26,54
1100°C/36h| 30,70 59,60 9,68 14,08 43,28 16,72 25,92
odlew 28,91 60,86 10,19 13,91 45,04 17,70 23,36
10SL| DTA 29,74 61,79 8,45 14,01 48,23 16,43 21,32
1100°C/36h| 30,99 56,62 12,31 14,13 40,67 16,13 29,07
odlew 28,89 58,96 12,14 13,11 41,29 15,64 29,95
1ISL| DTA 30,05 59,95 9,98 10,88 44,63 13,47 31,02
1100°C/36h| 28,14 59,03 11,87 14,08 40,63 16,40 28,89
odlew 29,35 58,79 11,82 13,72 37,98 17,11 31,18
12SL | DTA 29,65 60,28 10,01 14,51 43,30 17,01 25,19
1100°C/36h| 30,29 58,06 11,60 15,23 39,10 16,59 29,08
Sktad chemiczny, % at.
Stop Stan Faza 3 Faza 4
C Cr Si Fe C Cr Si Fe
odlew 2,09 21,05 | 24,84 52,03 - - - -
9SL DTA 0,09 30,44 | 24,23 45,23 - 46,61 23,92 29,44
1100°C/36h - 17,78 | 23,97 58,25 16,02 44,49 11,95 27,53
odlew - 16,53 | 25,45 57,67 13,28 40,10 | 28,07 18,54
10SL| DTA - 11,80 | 25,12 63,08 - 54,75 | 25,12 20,13
1100°C/36h - 13,99 | 23,91 62,09 15,91 40,35 12,02 31,72
odlew - 16,30 | 26,24 57,46 - - - -
1ISL| DTA 0,10 15,18 | 18,59 66,13 - 28,76 17,78 53,46
1100°C/36h - - - - 14,58 39,82 | 26,23 19,37
odlew - 12,97 | 25,19 61,83 20,09 48,45 17,12 14,34
12SL | DTA - 14,94 | 26,30 58,75 12,53 40,28 | 27,34 19,84
1100°C/36h - - - - 21,51 48,16 16,88 13,45

Zgodnie z danymi [160] w stopach Fe—C—Cr—Si stwierdzono obecnos¢ weglika typu
M,,C, zawierajacego krzem (patrz rozdziat 2.3 16.3.3.1), ktory ze wzgledu na duzy nie-
dobor wegla w stosunku do ilo$ci stechiometrycznej, wedlug sugestii autora, mogiby
krystalizowa¢ jako weglikokrzemek typu M,, X

Sumaryczna zawarto$¢ wegla i krzemu w badanej fazie (od 24,35 do 26,73% at.)
moglaby wskazywa¢ na obecnos¢ weglikokrzemku typu M, X. Jednak, zgodnie z obli-
czeniami teoretycznymi, wegliki typu M,,C, i M;C nie wystepuja w stopach zawieraja-
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cych powyzej 5% wag. krzemu. Takze zgodnie z danymi [117] w krzemkach typu M,Si
moze rozpuscic si¢ do 4% at. wegla, a w rozpatrywanym przypadku fazy zawieraja okoto
11% at. C, stad nie jest to zwiazek na bazie krzemku czy weglika.

Z grupy wolno stygnacych stopoéw, z wyjatkiem stopu 11SL, osnowe¢ w pozostatych
stopach stanowi krzemek typu M,Si (rys. 6.9b, faza 3), przy czym w stopach 9SL i 10SL
jest to mieszanina niewielkiej ilo$ci krystalizujacego wezesniej, bogatego w chrom krzem-
ku (Cr,Fe),Si 1 tworzacego si¢ po nim, bogatego w zelazo krzemku (Fe,Cr),Si. W stopie
11SL podobnie tworzy si¢ mieszanina bogatego w chrom, a w nastgpnej kolejnosci bo-
gatego w zelazo roztworu stalego, nie zawierajacego wegla (rys. 6.9a, faza 3 i 4), jed-
nak mata zawarto$¢ w nim krzemu (ok. 18% at.) nie pozwala na zakwalifikowanie tych
wydzielen do zadnej ze znanych grup krzemkowych, jakie mogtyby powsta¢ w ukta-
dzie Fe—C—Cr—Si. Mozna zatem sadzi¢, ze jest to ferryt stopowy zawierajacy okoto 10%
wag. krzemu.

W stopie 12SL, podobnie jak w odlewanych probkach ze stopu 10SL, obserwuje sig
wydzielenia weglikokrzemku zawierajacego 12,53% at. C i 27,34% at. Si, odpowiada-
jacego wzorowi stechiometrycznemu fazy typu M, X, (rys. 6.9b, faza 4).

6.3.3.3. Badania wyzarzanych probek stopéw Fe—C—Cr-Si

Badania za pomoca mikrosondy wysokochromowych i wysokokrzemowych probek
stopow Fe—C—Cr—Si, wyzarzanych w temperaturze 1200 °C przez 36 godzin, a nastgp-
nie szybko schtodzonych w wodzie, pozwolity na okreslenie sktadu chemicznego oraz
rodzaju faz wystgpujacych w szybko schtodzonych stopach. Uzyskane dane pozwolity
na sprawdzenie obliczonego teoretycznie dla temperatury 1200 °C uktadu rownowagi
fazowej Fe—C—Cr-Si (rys. 6.4d).

Stwierdzono, ze w stopach 9SL i 10SL (tabela 6.2) wystepuja, podobnie jak w odle-
wanych i wolno studzonych probkach, wegliki typu M, C, (rys. 6.10, faza 1) oraz stano-
wiacy osnowg krzemek (Fe,Cr),Si, zawierajacy okoto 60% at. zelaza, co jest zgodne
z obliczonym uktadem rownowagi fazowej (rys. 6.10a, faza 3 i 4). Wystepuja w nich
ponadto: nie stwierdzony w obliczeniach teoretycznych, zidentyfikowany w dotychcza-
sowych badaniach weglikokrzemek typu M.X, oraz, krystalizujacy przed eutektyka
(Fe,Cr),S1, weglikokrzemek zawierajacy sumarycznie okoto 28% at. (C+Si), ktéry mozna
rowniez zakwalifikowa¢ do grupy M. X, (rys. 6.10a, faza 2), poniewaz nie sg znane po-
taczenia typu M,C (zawierajace zgodnie ze wzorem stechiometrycznym 25% at. C),
a zgodnie z obliczeniami przy tej zawarto$ci krzemu juz nie wystgpujace, zawierajace
tak duze ilosci krzemu. Podobnie nie stwierdzono w krzemkach typu M,Si obecnosci
tak znacznej ilosci wegla (stechiometryczne polaczenie tego typu powinno zawiera¢ okoto
25% at. Si).

Stopy 11SL i 12SL, poza obecnoscia w nich pierwotnych wydzielen weglika typu
M.,C, (rys. 6.10b, faza 1) (zgodnie z obliczeniami teoretycznymi) i weglikokrzemku typu
M. X, (rys. 6.10b, faza 2), odznaczaja si¢ brakiem, wystepujacej w kazdej z dotychczas
badanych probek, fazy tworzacej osnowg typu M,;Si. W probce 12SL stwierdzono nie-



82 6. Okreslenie wplywu krzemu na krystalizacje stopow uktadu Fe—C-Cr

4,83% C; 62,00% Cr; 10,40% Si 5,36% C; 54,50% Cr; 11,00% Si

Rys. 6.10. Struktura wyzarzanych stopéw w temperaturze 1200 °C przez 36 godzin:
10SL (a) i 12SL (b). Naparowano ZnSe; pow. 500%

Fig. 6.10. Structure of the alloys 10SL (a) and 12SL (b) annealed
at 1200 °C for 36 h (vapour-deposited with ZnSe; 500%)

wielka ilo§¢ fazy zawierajacej 21,51% at. C, co mogtoby wskazywa¢ na weglik typu
M,,C, (20,69% at. C), jednak jego obecnos¢ dla tej grupy stopow, zgodnie z oblicze-
niami teoretycznymi i danymi literaturowymi, jest niemozliwa. Na podstawie sumarycznej
zawarto$ci wegla 1 krzemu (38,39% at.) mozna stwierdzi¢, ze jest to, zgodnie rowniez
z obliczeniami teoretycznymi, weglikokrzemek typu M. X,.

Podobnie w probce 11SL stwierdzono niewielka ilo§¢ wydzielen, ktore zakwalifiko-
wano do grupy weglikokrzemkow typu M, X,

Na uwagg zastuguje to, ze we wszystkich badanych stopach tej grupy obszar zajmo-
wany przez fazg typu M, X, ulega znacznemu powigkszeniu.

6.3.4. BADANIA ELEKTRONOWYM
MIKROSKOPEM TRANSMISYJNYM

Na podstawie badan, za pomoca elektronowego mikroskopu transmisyjnego, wyso-
kochromowych i wysokokrzemowych probek 9SL do 12SL stwierdzono obecnos¢ try-
gonalnych weglikow typu M, C;, heksagonalnych krzemkow typu M;Si, oraz szesScien-
nego krzemku typu M,Si (rys. 6.11).

Prowadzone badania nie pozwolily na podstawie otrzymanych dyfrakcji elektrono-
wych na jednoznaczna identyfikacj¢ innych faz wystepujacych w tej grupie stopow.
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Rys. 6.11. Dyfraktogramy faz wystgpujacych w stopach 9SL—12SL
Fig. 6.11. Diffraction patterns of phases present in alloys 9SL—-12SL
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6.4. WPLYW KRZEMU NA STRUKTURE
TECHNICZNYCH STOPOW Fe—C—Cr
WYTWARZANYCH W PROCESIE NAPAWANIA

Wytwarzanie w procesie napawania warstw grubosci od 3 do 15 mm ma na celu ochro-
n¢ powierzchni materiatu, np. przed zuzyciem, lub regeneracjg¢ powierzchni zuzytej pod-
czas eksploatacji wyrobu. Ze wzgledow ekonomicznych i technologicznych stopy wy-
sokochromowe Fe—C—Cr okazaly si¢ najbardziej korzystne do nanoszenia warstw pra-
cujacych przy niewielkich obciazeniach dynamicznych, odpornych na zuzycie $cierne
[26, 27, 86, 96, 111].

Wprowadzenie krzemu do tego typu stopow, nanoszonych na powierzchnig¢ w pro-
cesie tukowego napawania samoostonowymi elektrodami proszkowymi, spowodowato
wiele korzystnych zmian wlasciwosci stopow Fe—C—Cr [24, 25, 50].

Oceng wptywu dodatku krzemu na struktur¢ napoin prowadzono dla zmiennej za-
wartos$ci tego pierwiastka oraz zmiennej szybkos$ci stygnigcia [23, 52, 53]. Badano dwie
grupy stopoéw: pierwsza niskochromowa, zawierajaca od 0,50 do 0,90% wag. C, od 7,30
do 10,30% wag. Criod 0,67 do 9,35% wag. Si oraz druga wysokochromowa, podzielo-
na na trzy podgrupy: pierwsza podgrupg zawierajaca od 2,70 do 3,60% wag. C, od 17,0
do 22,70% wag. Cr oraz od 0,64 do 8,29% wag. Si, druga podgrupe z zawartoscia we-
gla od 3,90 do 4,50% wag., chromu od 20,0 do 27,50% wag. i krzemu od 0,60 do 9,50%
wag. 1 trzecia podgrupg zawierajaca od 4,70 do 5,20% wag. C, od 24,60 do 31,30% wag.
Cr oraz od 0.85 do 8,30% wag. Si (tabela 4.1, stopy IN-21N) [50].

W celu oceny wptywu szybkosci stygnigcia na strukturg i wlasciwosci warstw nano-
szono napoiny na podloze o temperaturze otoczenia, temperaturze 200 oraz 600 °C. Szyb-
kos¢ stygniecia okreslano do§wiadczalnie dla umownego zakresu 800-500 °C [110, 141].
Temperatura 800 °C byta najwyzsza, mozliwa do zarejestrowania temperatura mierzona
za pomocg termopary umieszczonej tuz pod powierzchnia podtoza w miejscu napawa-
nia, pomimo ze zgodnie z danymi literaturowymi temperatura w jeziorku ciektego me-
talu wynosi od 1700 °C [28] do 2200 °C [113]. Ze wzgledu na duzo wigksza temperatu-
r¢ tuku ocenia sig, ze temperatura kropli metalu przy napawaniu jest wyzsza o okoto
800 °C [113]. Czas stygnigcia napoin w zakresie od 800 do 500 °C w temperaturze podtoza
20, 200 i 400 °C wynosit odpowiednio 7,6; 11,3 1 90,2 s, a zatem dawato to szybkosci
stygnigcia 40, 27 1 3 °C/s oraz w temperaturze podtoza 600 °C czas stygnigcia od tem-
peratury 800 °C wyniost 72 s (okoto 3 °C/s) [141].

6.4.1. BADANIA METALOGRAFICZNE NAPOIN
STOPOW NISKOCHROMOWYCH Fe-C—Cr-Si
Badania metalograficzne prowadzono na préobkach napoin przygotowanych zgo-

dnie z opracowana metoda preparatyki i identyfikacji sktadnikow struktury [20, 22,
23,52, 53].
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0,91% C; 9,84% Cr; 0.81% Si 0,50% C; 9,65% Cr; 9,35% Si
Rys. 6.12. Mikrostruktura stopow napawanych 1IN (a) i 8N (b).
Trawiono metoda Lichteneggera—Bloecha [93]. Pow. 200%

Fig. 6.12.The microstructure of pad-welded alloys 1N (a) and 8N (b)
(etched by Lichtenegger—Bloech method [93]; 200%)

Mikrostruktura stopu, zawierajacego najmniejsza ilos¢ krzemu (0,67% wag.), skta-
da sig¢ z martenzytu, austenitu i niewielkiej ilosci perlitu (rys. 6.12a). Ze zmniejszajaca
si¢ szybkoscia stygnigcia (wzrost temperatury napawanego podtoza) wzrasta wielkos¢
igiel martenzytu, zmniejsza si¢ ilo$¢ austenitu szczatkowego oraz pojawiaja si¢ igly bai-
nitu. Zwigkszenie ilo$ci krzemu prowadzi do zwigkszania w mikrostrukturze udzialu wy-
dzielen perlitu, ktorego ilo$¢ wzrasta, podobnie jak ilo$¢ martenzytu, takze ze zwigk-
szaniem si¢ szybkosci stygnigcia.

Wprowadzenie okolo 4% wag. krzemu prowadzi do krystalizacji obszarow eutektyki
[a + M,C,], a przy zawartosci 6% wag. Si struktura probki sktada si¢ z ferrytu i perlitu
oraz duzej ilosci eutektyki [a + M,C,]. Dalsze zwigkszanie zawarto$ci krzemu prowadzi
do krystalizacji bezposrednio z cieczy ferrytu, a w dalszej kolejnosci eutektyki [o + M, C,],
ktorej ilos¢ zwigksza sig ze zmniejszeniem szybkosci stygnigcia stopu (rys. 6.12b).

6.4.2. BADANIA RENTGENOWSKIE NAPOIN
STOPOW NISKOCHROMOWYCH Fe-C—Cr-Si

Badania rentgenowskie wykonano zgodnie z opisang procedura w kierunku wzdhuz-
nym i poprzecznym do kierunku napawania.

Stwierdzono, ze probki zawierajace do 3,5% wag. krzemu sa dwufazowe (ferryt +
austenit), a ze zmniejszajaca si¢ szybkoscia stygnigeia 1 wzrostem zawartosci krzemu
zmniejsza si¢ 1lo$¢ austenitu (rys. 6.13).
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0,91% C; 9,84% Cr; 0,67% Si

0,86% C; 9,41% Cr; 1,82% Si

0,74% C; 8,14% Cr; 3,52% Si

Rys. 6.13. Rentgenogramy stopéw 1N (a), 2N (b) i 3N (c)
Fig. 6.13. X-ray patterns of the alloys IN (a), 2N (b) and 3N (c)

0,51% C; 10,30% Cr; 7,40% Si

0,50% C; 9,65% Cr; 9,35% Si

Rys. 6.14. Krzemek zelaza Fe,Si w badanych stopach: zdjgcie z mikroskopu transmisyjnego dla stopu
7N, temperatura napawania 600 °C, pow. 26 000% (a); zdjgcie z mikroskopu $wietlnego dla stopu 8N,
szybkos$¢ stygnigcia 5 °C/min, trawiono wg Lichteneggera i Bloecha [93], pow. 500 (b)

Fig. 6.14. Fe,Si iron silicide in the alloys examined: TEM micrograph of the alloy 7N, pad-welding
temperature 600 °C, 26000 (a); microphotograph of the alloy 8N, cooling rate 5 °C/min, etched by
Lichtenegger-Bloech method [93]; 500% (b)
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Pozostate probki 4N—8N, zgodnie z wynikiem badan rentgenowskich, sa jednofazo-
we. Sktadaja si¢ wytacznie z ferrytu i brak jest jakichkolwiek efektow zwiazanych
z wystgpowaniem weglikow w strukturze. W probcee zawierajacej najwigksza ilos¢ krzemu
(9,35% wag.), stygnacej z szybkoscia 5 °C/min w urzadzeniu do termicznej analizy roz-
nicowej, stwierdzono, zard6wno za pomoca mikroskopu optycznego (rys. 6.14b), jak i
badan rentgenowskich, wystgpowanie krzemku zelaza Fe,Si (rys. 6.15).

Fe,Si FeSi Fe:Si

S/ WA

70 65 60 55 50 35 20 30
Rys. 6.15. Dyfraktogram rentgenowski stopu 8N. Szybkos¢ stygnigcia 5 °C/min

Fig. 6.15. X-ray pattern of the alloy 8N; cooling rate 5 °C/min

Foy(200)

Feo(110)

Fey(111)

65 60 55 50 20 45
Rys. 6.16. Dyfraktogram rentgenowski stopow 1IN (0,67% Si), 4N (3,97% Si)
i 7N (7,40% Si) napawanych w temperaturze otoczenia

Fig. 6.16. X-ray patterns of the alloys IN (0.67% Si), 4N (3.97% Si)
and 7N (7.40% Si) pad-welded at ambient temperature



88 6. Okreslenie wplywu krzemu na krystalizacje stopow uktadu Fe—C—-Cr

Stwierdzono ponadto, na podstawie potozenia piku (110), zmiang parametru sieci
ferrytu wywotana wprowadzeniem krzemu (rys. 6.16). Pik ten przemieszcza si¢
w kierunku wigkszych wartosci kata 20, a parametr sieci ferrytu zmniejsza sig o okoto
1% po wprowadzeniu okoto 10% wag. Si.

6.4.3. BADANIA NAPOIN NISKOCHROMOWYCH
ELEKTRONOWYM MIKROSKOPEM TRANSMISYJNYM

Badania prowadzone z pomocg transmisyjnego mikroskopu elektronowego potwier-
dzily wystgpowanie w napoinie stopu Fe—C—Cr—Si, zawierajacej najmniejsza ilo$¢ krze-
mu, martenzytu (rys. 6.17a), ferrytu i perlitu, oraz dodatkowo wykazaty obecnos¢ w au-
stenicie wydzielen weglikow typu M,,C,. Perlit w stopie zawierajacym okoto 1,8% wag.
Si tworzy ferryt, wegliki typu M,C 1 M, C; (rys. 6.17b).

Ze wzrostem zawarto$ci krzemu zwigksza sig ilo$¢ perlitu i tworzy si¢ eutektyka
weglikowa [a + M., C;]. Wegliki typu M, C, wystepuja nie tylko w perlicie, ale rowniez
w ferrycie (rys. 6.17c).

Struktura probek zawierajacych 6% wag. krzemu sktada sig z ferrytu z weglikami typu
M. C; 1 ferrytu z weglikami typu M,C. Za pomoca mikroskopu transmisyjnego ustalono,
ze osnowa tych probek sktada sig z ferrytu 1 krzemku Fe,Si, ktorego obecnos¢ stwierdzo-
no mikroskopem optycznym dopiero w bardzo wolno stygnacych probkach zawierajacych
okoto 10% wag. krzemu (rys. 6.14). Na rysunku 6.17d pokazano strukturg stopu zawiera-
jacego 6% wag. Si, skladajaca si¢ z ferrytu i weglikow typu M. C, oraz krzemku Fe,Si.

6.4.4. BADANIA METALOGRAFICZNE
NAPOIN WYSOKOCHROMOWYCH Fe-C—Cr-Si

Napoiny wysokochromowe i wysokoweglowe Fe—~C—Cr—Si, zawierajace od 2,7 do
5,2% wag. C, od 17 do 31% wag. Cr i zmienng zawarto$¢ od 0,6 do 9,45% wag. Si,
ujgto w trzy podgrupy (patrz punkt 6.4).

Mikrostruktura stopu zawierajacego 0,64% wag. krzemu w pierwszej podgrupie sktada
si¢ z bardzo drobnych, rownomiernie roztozonych weglikow typu M., C;, niezaleznie od
szybkosci stygnigcia stopu (rys. 6.18a). Osnowe stanowi ferryt i austenit, a ze zmniej-
szajaca si¢ szybkos$cia stygnigcia ilo$¢ austenitu maleje i w temperaturze napawania
600 °C zanika on calkowicie.

Wprowadzenie 3,3% wag. krzemu powoduje, podobnie jak zmniejszona szybkos¢
stygnigcia, zanik wydzielen austenitu. Z cieczy krystalizuja duze pierwotne, a nastgpnie
drobne eutektyczne wydzielenia weglika typu M,C,, ktore sa osadzone w ferrytycznej
osnowie (rys. 6.17¢). Dalsze zwigkszanie zawarto$ci krzemu w stopach pierwszej gru-
py oraz zmiana szybkosci stygnigcia nie powoduja istotnych zmian struktury tych sto-
pow, poza nieznacznym wzrostem wielkosci eutektycznych wydzielen weglika typu M, C,.

Wyjatek stanowi stop z tej podgrupy zawierajacy 2,68% wag. C, 22,73% wag. Cr
14,97% wag. Si (rys. 6.18b), w ktorego strukturze wystgpuja uwidocznione, dzigki spe-
cjalnej metodzie trawienia, zlokalizowane w granicach ziarn wydzielenia (rys. 6.19).
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Rys. 6.17. Zdjgcia z transmisyjnego mikroskopu elektronowego oraz nalezace
do nich elektronogramy stopéw 1N (a), 2N (b), 4N (c¢) i 7N (d)

Fig. 6.17. TEM micrographs of the alloys 1N (a), 2N (b), 4N (c) and 7N (d)
with related selected area diffraction (SAD) patterns
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3,57% C; 17,05% Cr; 0,64% Si 2,68% C; 22,73% Cr; 4,97% Si

Rys. 6.18. Mikrostruktura napawanych stopéw 9N (a) i 11N (b). Trawiono Mi27Fe; pow. 200x
Fig. 6.18.The microstructure of pad-welded alloys 9N (a) and 11N (b) (etched with Mi27Fe; 200%)

Rys. 6.19. Mikrostruktura stopu 11N napawanego w temperaturze 600 °C. Trawiono Mi27Fe,
a nastgpnie w 10-procentowym roztworze octanu otowiu; pow. 200x

Fig. 6.19. The microstructure of the alloy 11N pad-welded at 600 °C (etched with Mi27Fe
and with 10% lead acetate solution; 200%)
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Podobnie jak w pierwszej podgrupie, mikrostruktura stopu zawierajacego najmniejsza
ilos¢ krzemu (0,56% wag.) w drugiej podgrupie sktada sig z pierwotnych i eutektycznych
wydzielen weglika typu M,C; w ferrytyczno-austenitycznej osnowie (rys. 6.20a)
i — podobnie jak w poprzedniej podgrupie — wraz ze zmniejszeniem szybkosci stygnig-
cia — zanikaja wydzielenia austenitu. Zwigkszanie ilosci krzemu powoduje nieznaczne
powigkszanie wielko$ci wydzielen eutektycznych oraz rozdrobnienie pierwotnych wy-
dzielen weglika typu M,C; (rys. 6.20b). Wprowadzenie najwigkszej ilosci krzemu (9,45%
wag.) do stopu zawierajacego 4,5% wag. C i 20,5% wag. Cr powoduje, wskutek prze-
kroczenia maksymalnej rozpuszczalnosci w nim wegla (rys. 5.3), wydzielanie si¢ wegla
w postaci grafitu (rys. 6.20b).

Mikrostruktura stopéw ostatniej podgrupy, zawierajacych najwigksza ilos¢ wegla
i chromu oraz od 0,85 do 8,3% wag. Si, sktada sig, w przypadku stopu z najmniejsza
iloscig krzemu, z weglikow pierwotnych i eutektycznych typu M, C; 1 osnowy ferrytyczno-
-austenitycznej. Wolne stygnigcie oraz dodatek krzemu prowadza do zaniku wydzielen
austenitu oraz niewielkich zmian wielkosci wydzielen weglikow. W mikrostrukturze stopu
zawierajacego 7,2% wag. Si obserwuje si¢ wydzielenia grafitu (rys. 5.2a), a po prze-
prowadzonej korekcie sktadu wsadu metalowego stopu (minimalizacja ilo$ci nawggla-
cza — grafitu) w mikrostrukturze stopu zawierajacego 8,3% wag. Si (rys. 5.2b) takich
wydzielen nie stwierdzono, pomimo zZe oba stopy zawieraja po okoto 0,7% wag. wegla
wigcej niz wynosi teoretycznie maksymalna zdolnos$¢ do rozpuszczania wegla (rys. 5.3).

4,32% C; 22,91% Cr; 0,56% Si 4,49% C; 20,36% Cr; 9,45% Si

Rys. 6.20. Mikrostruktura stopoéw napawanych 13N (a) i 17N (b). Trawiono Mi27Fe; pow. 200x
Fig. 6.20. The microstructure of pad-welded alloys 13N (a) and 17N (b) (etched with Mi27Fe; 200x%)
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Na podstawie wynikow badan metalograficznych napoin wysokochromowych moz-
na stwierdzi¢, ze — podobnie jak w przypadku badan laboratoryjnych — nalezatoby sko-
rygowac przebieg ,,rynny eutektycznej” migdzy obszarem pierwotnej krystalizacji z cieczy
weglika typu M, C; i grafitu, powigkszajac w ten sposob obszar pierwotnej krystalizacji
weglika.

6.4.5. BADANIA RENTGENOWSKIE
NAPOIN WYSOKOCHROMOWYCH Fe-C—Cr-Si

Badania rentgenowskie tej grupy stopow, wykonane zgodnie z opisang wezesniej me-
toda, pozwolity stwierdzi¢, ze we wszystkich probkach zawierajacych powyzej 3% wag.
krzemu, niezaleznie od szybko$ci stygnigcia, osnowg stanowi ferryt. Stwierdzono row-
niez wystgpowanie w niektorych, szczeg6lnie szybko stygnacych probkach, niewielkiej
ilosci austenitu.

Pod wptywem dodatku krzemu roéwniez w tych stopach parametr sieci ferrytu ulega
zmniejszeniu i przykladowo w pierwszej grupie napoin wysokochromowych zmienia
si¢ z a = 0,2866 nm dla zawartosci krzemu réwnej 0,64% wag., przez a = 0,2865 1 a =
0,2856 dla zawartosci odpowiednio 3,29 i1 4,97% wag. Si do a = 0,2847 nm dla maksy-
malnej jego zawartosci (8,29% wag.).

Fazg wystgpujaca w stopie, zawierajacym 2,68% wag. C, 22,73% wag. Cri4,97%
wag. Si, uwidoczniong w badaniach metalograficznych (rys. 6.18), zidentyfikowano na
podstawie pikow dla d = 0,1950; 0,1922 1 0,1886 nm jako potaczenie FeSiC. Pozostate
podstawowe piki tego zwiazku pokrywaja si¢ z refleksami dla weglikow typu M,C,,
ferrytu i austenitu. Nie mozna réwniez, zgodnie z danymi ASTM, wykluczy¢ w tym stopie
obecnosci polaczenia CrSiC.

6.4.6. BADANIA NAPOIN WYSOKOCHROMOWYCH
ELEKTRONOWYM MIKROSKOPEM TRANSMISYJNYM

Badania elektronowym mikroskopem transmisyjnym probki pierwszej grupy stopow,
zawierajacej najmniejsza ilos¢ krzemu, potwierdzity obecno$¢ w jej strukturze wegli-
kow eutektycznych typu M,C; w osnowie austenityczno-perlitycznej (rys. 6.18a). Jak
wykazaly badania rentgenowskie (p. 6.4.5), stygnaca z najmniejsza szybkos$cia probka
sktadajaca si¢ z weglikow typu M,C, i ferrytu, w strukturze swej zawiera ponadto nie-
wielkie ilo$ci austenitu 1 perlitu oraz wystgpuja w niej obszary o strukturze martenzy-
tycznej (rys. 6.21).

Niewielkie ilosci perlitu i austenitu stwierdzono w probce z dodatkiem 3,3% wag. Si
napawanej w temperaturze otoczenia i temperaturze 200 °C. Zwigkszenie zawarto$ci
krzemu i zmniejszenie szybkos$ci stygnigcia prowadzi do krystalizacji stopéw o osno-
wie wylacznie ferrytyczne;j.

W stopach drugiej i trzeciej podgrupy, zawierajacych najmniejsza ilos¢ krzemu, ob-
serwuje si¢ niewielkie wydzielenia austenitu i perlitu jedynie w probkach stygnacych
z najwigksza szybkos$cia. Pozostale probki odznaczaja si¢ osnowa ferrytyczna.
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Rys. 6.21. Zdjgcia z elektronowego mikroskopu transmisyjnego stopu 9N, temperatura podtoza
przy napawaniu 600 °C: osnowa perlityczno-martenzytyczna (pow. 50000x) (a); granica migdzy
perlitem i austenitem (pow. 200 000x) (b)

Fig. 6.21. TEM-micrographs of the alloy 9N, pad-welding base temperature 600 °C;
paerlitic-martensitic matrix (50 000x) (a); paerlite/austenite boundary (200 000%) (b)

6.4.7. BADANIA NAPOIN WYSOKOCHROMOWYCH
ZA POMOCA MIKROSONDY

Badania za pomoca mikrosondy umozliwiaja identyfikacj¢ sktadnikow struktural-
nych napoin. Odnosi sig to szczeg6lnie do przypadku, co wykazano w badaniach labo-
ratoryjnych, wystgpowania nieznanych faz, ktorych konwencjonalne badania rentgenow-
skie nie sa w stanie zidentyfikowac, chociazby ze wzgledu na brak danych na ich temat
lub niewielka ilo$¢ wystepujacych w strukturze wydzielen.

Pierwotne wegliki typu M,C, zawieraja od 48 do 55% wag. chromu i od 32 do 41%
wag. zelaza, z wyjatkiem stopu z wydzieleniami (rys. 6.18b), w weglikach ktorego za-
warte jest 49% wag. zelaza 1 39% wag. chromu. W weglikach eutektycznych rowniez
stwierdzono wigksza zawarto$¢ chromu (od 43 do 51% wag.) niz zelaza (od 38 do 42%
wag.). Nieco wigcej zelaza w weglikach obserwuje si¢ w przypadku wymienionego sto-
pu z pierwszej podgrupy oraz w stopach o najmniejszej zawarto$ci krzemu i w stopie
o najwigkszej zawartosci krzemu w pozostatych dwoch podgrupach.

Wraz ze wzrostem w stopie zawarto$ci krzemu obserwuje si¢ nieznaczny wzrost ilo-
$ci chromu w weglikach pierwotnych i eutektycznych, nie stwierdza si¢ w nich krzemu.
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Zawarto$¢ wegla w pierwotnych weglikach typu M,C; wynosita od 7,53 do 8,32%
wag., a w eutektycznych od 7,22 do 8,11% wag.

Osnowa stopow zawiera glownie zelazo, od 76 do 87% wag., a takze chrom, ktorego
ilos¢ w stopach o najmniejszej zawartosci krzemu wynosi okoto 12% wag.

Zawarto$¢ chromu w osnowie zmniejsza si¢ gwattownie o 40-65% po wprowadze-
niu do stopow krzemu, ktory jest zlokalizowany gldwnie w osnowie, a jego 1lo$¢ osiaga
wartos$¢ do 14% wag. — szczegdlnie w stopach o najwigkszej zawartosci tego pierwiastka.

Stwierdzono obecnos¢ wegla w osnowie we wszystkich stopach pierwszej podgru-
py. Wynosita ona od 0,15 do 0,99% wag. W stopach o najmniejszej ilosci krzemu obu
pozostatych podgrup zawarto§¢ wegla miescita sig¢ w granicach od 1,3 do 1,4% wag.

Wystepujace na granicach ziarn wydzielenia, zidentyfikowane na podstawie badan
rentgenowskich jako polaczenia FeCrC i CrSiC (pkt 6.4.4, rys. 6.19), zawieraja 2,77%
wag. C, 5,98% wag. Cr, 7,19% wag. Sii 80,16% wag. Fe. Zgodnie z danymi [68, 97,
148], z bogatego w krzem ferrytu, albo w wyniku rozpadu eutektoidalnego bogatego
w krzem austenitu krystalizujq nast¢pujace weglikokrzemki zelaza:

* Fes55CSiy 4, (3,4% wag.C, 8,9% wag. Si) [97];

Fe ,S1,C; (6,5% wag. C, 9% wag. Si) [68];

* Fe,CSi-Fe,CSi [148].

Badana faza odpowiada zatem zwiazkowi Fe,CSi, a doktadniej (Fe,Cr),CSi, ponie-

waz zawiera 11,3% at. C, 12,6% at. Si, 70,46% at. Fe 1 5,65% at. Cr.

6.5. WPLYW KRZEMU NA STRUKTURE TECHNICZNYCH
ODLEWANYCH STOPOW Fe—C—Cr

Odlewnicze stopy Fe—C—Cr stanowia rowniez uznang grupg tworzyw odpornych na
zuzycie scierne, korozj¢ i utlenianie. Wprowadzenie do nich krzemu powinno, co po-
twierdzono w badaniach laboratoryjnych, doprowadzi¢ do korzystnej zmiany ich struk-
tury, a tym samym ich wtasciwosci.

Badano wptyw dodatku krzemu oraz wplyw szybkosci stygnigcia pigciu grup sto-
pow (tabela 4.1) wytopionych w piecu indukcyjnym i odlewanych do form skorupo-
wych. Probki $rednicy 30 i 15 mm przeznaczone byly do badania wplywu szybkos$ci
stygnigcia stopow na ich wlasciwosci, probki prostopadloscienne, podobnie jak w ba-
daniach laboratoryjnych, stuzyty do oceny odpornosci na zuzycie $cierne badanych sto-
pow [9, 44, 46].

Okreslona eksperymentalnie szybko$¢ stygnigcia probek, oznaczona od najwyzszej
temperatury zarejestrowanej za pomoca termopary umieszczonej bezposrednio przy
wngee formy w plaszczyznie jej podziatu, do temperatury 100 °C, wynosita od okoto
45 °C/min dla probek o $rednicy 30 mm i od 130 °C/min dla probek $rednicy 15 mm
(w poczatkowym okresie stygnigcia) do okoto 10 °C/min i do 40 °C/min dla probek od-
powiednio $rednicy 30 1 15 mm (w koncowym okresie stygnigcia).



6.5. Wplyw krzemu na strukture technicznych odlewanych stopow Fe—C—Cr 95

6.5.1. BADANIA METALOGRAFICZNE TECHNICZNYCH
ODLEWANYCH STOPOW Fe—-C—Cr-Si

Probki do badan metalograficznych wycinano z odlanych pretow $rednicy 15 130
mm oraz z prostopadtosciennych probek przeznaczonych do badania odpornosci na zu-
zycie $cierne. Przygotowywano je zgodnie z opisana w punkcie 5.3 procedura prepara-
tyki i identyfikacji faz.

W strukturze probek, zawierajacych minimalna ilo§¢ krzemu, obserwuje sig typowe
fazy dla stopow Fe—C—Cr. W stopach przedeutektycznych stwierdzono wystgpowanie
pierwotnych dendrytéw roztworu statego y i ze wzrostem zawartosci wegla oraz chro-
mu, rozmieszczona migdzydendrytycznie eutektyke weglikowa. Dalsze zwigkszanie za-
wartosci wegla i chromu prowadzi do krystalizacji pierwotnych i eutektycznych wegli-
kow, ktorych ilos¢ 1 wielko$¢ zalezy od zawartosci wspomnianych pierwiastkow (rys. 6.22).

Wprowadzenie do pierwszej grupy stopow (tabela 4.1), zawierajacych okoto 1% wag.
wegla i 10% wag. chromu (o strukturze perlitycznej z wydzielong na granicach ziarn
niewielka iloscia eutektyki weglikowej) do 2% wag. krzemu nie powoduje istotnych
zmian struktury. Dopiero 4-procentowy dodatek Si prowadzi do wzrostu ilo$ci eutekty-
ki weglikowe;.

Dalsze zwigkszanie zawarto$ci krzemu sprzyja ferrytyzacji osnowy. Przy zawartosci
8% wag. Si struktura probki sktada si¢ z ferrytu oraz znacznej ilosci weglikow eutek-
tycznych i nie ulega zmianie po wprowadzeniu takze 10% wag. Si. W probee z najwigksza
zawarto$cig krzemu pojawiaja si¢ wydzielenia grafitu (rys. 6.23a), pomimo ze dla stopu
tego, zgodnie z obliczeniami teoretycznymi, maksymalna rozpuszczalnos¢ wegla w tem-
peraturze 1300 °C wynosi od 2,1% wag. [112] do nawet 2,6% wag. [88].

Mikrostrukture probki, zawierajacej okoto 1,75% wag. C i 15% wag. Cr tworzy per-
lit z austenitem oraz siatka weglikow eutektycznych. Wprowadzenie 4% wag. krzemu
powoduje pelna perlityzacjg osnowy, a dalsze zwigkszanie jego ilo$ci prowadzi do sy-
stematycznego wzrostu ilosci 1 wielkosci weglikow.

Probka o minimalnej ilosci krzemu, z trzeciej grupy stopow, ma strukturg austeni-
tyczna z rozmieszczona migdzydendrytycznie eutektyka weglikowa (rys. 6.24a). Wpro-
wadzenie 2% wag. Si powoduje czgsciowy rozpad austenitu i w strukturze probki poja-
wiaja si¢ dodatkowo wydzielenia perlitu i ledeburytu (rys. 6.24b). Dalsze zwigkszanie
zawarto$ci krzemu prowadzi do powstawania struktury ferrytycznej — powyzej 6% wag.
Si nastgpuje petna ferrytyzacja osnowy i ciagly wzrost iloéci pierwotnych i eutektycz-
nych weglikow typu M,C; (rys. 6.24d-1).

W stopach czwartej 1 piatej grupy nie obserwuje si¢ juz tak znacznego wptywu do-
datku krzemu na strukturg. Jedynie wprowadzenie 2% wag. Si powoduje zmiang osno-
wy z austenitycznej na ferrytyczno-perlityczna, a dalsze zwigkszanie ilo$ci krzemu do
zmiany na catkowicie ferrytyczna. Ze zwigkszaniem zawarto$ci krzemu pojawiaja si¢
nieznaczne ilosci wydzielen duzych pierwotnych weglikow typu M., C;, a przy maksy-
malnej zawarto$ci wegla, chromu i krzemu w strukturze stopu obserwuje si¢ drobne
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i Rys. 6.22. Wptyw wegla i chromu na mikrostrukturg
stopéw Fe—C—Cr. Probki 110-310 (a,b,c)
trawiono odczynnikiem Mil7Fe, probki 410,510
(d,e) Mi27Fe; pow. 500%

Fig. 6.22. Influence of carbon and chromium on
microstructure of the Fe—C—Cr alloys; samples
110-310 (a,b,c) etched with Mil7Fe, samples 410
and 510 (d,e) etched with Mi27Fe (500x)
110: 0,96% C; 9,89% Cr; 0,81% Si;
210:1,78% C; 15,46% Cr; 0,53% Si;

310: 2,33% C; 20,32% Cr; 0,17% Si;

410: 3,21% C; 25,72% Cr; 0,25% Si;

510: 3,92% C; 30,31% Cr; 0,12% Si.
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Rys. 6.23. Mikrostruktura stopow 160 (a) i 560 (b). Trawiono Mi27Fe; pow. 500x
Fig. 6.23. The microstructure of the alloys 160 (a) and 560 (b); etched with Mi27Fe (500%)

wydzielenia grafitu (rys. 6.23b). Maksymalna rozpuszczalno$¢ wegla w tym stopie, zgo-
dnie z obliczeniami teoretycznymi w temperaturze 1500 °C, wynosi 3,5% wag. (wg[15]),
3,65% wag. (wg [112])14,25% wag. (wg [88]), a w 1300 °C odpowiednio 3,12% wag.,
3,15% wag. 1 3,95% wag., zatem dla tej temperatury jest mniejsza niz okreslona na pod-
stawie analizy chemicznej stopu.

W omawianym stopie obserwuje si¢ perytektycznie wykrystalizowang na pierwot-
nych weglikach typu M,C, fazg, ktora zidentyfikowano w badaniach laboratoryjnych
(patrz rozdzial 6.3) jako weglikokrzemek typu M- X, (rys. 6.23b).

Wptyw szybkosci stygnigcia na strukturg odlewanych stopow Fe—C—Cr—Si przedsta-
wiono przyktadowo na rys. 6.25a—f. Wolniejsze stygnigcie sprzyja zarowno petniejszej
przemianie austenitu, jak i wzrostowi wielkosci wydzielen sktadnikoéw struktury probek.
Szybkos¢ stygnigcia nie wptywa jednak na sklad jakosciowy wystepujacych faz. Wy-
dzielenia grafitu, podobnie jak wydzielenia weglikowe typu M. X, zaobserwowano w
omawianych probkach niezaleznie od szybkosci ich stygnigcia.

6.5.2. BADANIA RENTGENOWSKIE TECHNICZNYCH
ODLEWANYCH STOPOW Fe-C-Cr-Si
Badania rentgenowskie probek wykonano na urzadzeniu PW 1130/00 firmy Philips

GmbH z zastosowaniem promieniowania CoKa. Identyfikacje faz wystepujacych
w badanych stopach prowadzono za pomoca kart ASTM.
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330:2,27% C; 20,53% Cr; 3,85% Si 360:2,27% C; 18,81% Cr; 10,36% Si

Rys. 6.24. Wplyw krzemu na mikrostrukturg stopu 310. Probki 310-340 (a—d)
trawiono Mil7Fe, probki 350 i 360 (e, f) trawiono Mi27Fe; pow. 500x

Fig. 6.24. Influence of silicon on microstructure of the alloy 310; samples 310-340 (a—d)
etched with Mil7Fe; samples 350 and 360 (e,f) etched with Mi27Fe (500%)

Stwierdzono, ze w probkach wystepuja fazy typowe dla badanych stopow, a miano-
wicie ferryt, austenit, wegliki typu M,C; 1 M,C oraz weglikokrzemki FeSiC i CrSiC,
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" 130: 1,26% C; 10,21% Cr; 5,25% Si B 130: 1,26% C; 10,21% Cr; 5,25% Si
Rys. 6.25. Wpltyw szybkosci stygnigcia na mikrostrukturg stopow 110 (a, d), 120 (b, e) i 130 (c, f):
probki @15 (a, b, c); probki @30 (d, e, ). Trawiono MilFe; pow. 500%

Fig, 6.25. Influence of cooling rate on microstructure of the alloys 110 (a,c), 120 (b, d) and 130 (c, 1):
samples dia. 15 mm (a, b, ¢) and dia. 30 mm (d, e, f) (etched with MilFe; 500x)

ktoére zidentyfikowano w badaniach laboratoryjnych stopéw Fe—C—Cr—Si oraz napoin
wykonanych z tego typu stopow.



7. WPLYW DODATKU KRZEMU NA TWARDOSC
1 ODPORNOSC NA ZUZYCIE SCIERNE STOPOW Fe-C—Cr

Odpornosci na zuzycie $cierne stopu nie mozna oceni¢ na podstawie jego twardos$ci.
Twardo$¢ moze by¢ tylko zgrubna miara odpornosci na zuzycie, dlatego ze decyduje
o niej nie tylko ilo$¢ twardych wydzielen w strukturze stopu, lecz takze ich wielko$¢
i rozmieszczenie w osnowie. W szczegdlnym przypadku, jakim jest zuzycie §cierne lu-
Zznym $cierniwem, o odpornosci na zuzycie decyduje rowniez rodzaj i stan osnowy sto-
pu. Odgrywa to szczeg6lna role w przypadku dynamicznego $cierania (zuzycie $cierne)
luznym $cierniwem czg$ci maszyn pracujacych w urzadzeniach przemystu wydobyw-
czego oraz przy produkcji cementu lub materiatdéw ogniotrwatych. Ogolnie przyjmuje
sig, ze odpornos$¢ na zuzycie §cierne wyraznie zwigksza sig, gdy twardo§¢ metalu prze-
kracza o co najmniej 20% twardos$¢ $cierniwa [60]. W stosunku do twardosci piasku
kwarcowego, kruszyw skalnych, wegla i innych materiatéw, w kontakcie z ktérymi zu-
zywaja si¢ czgsci wigkszosci maszyn i urzadzen przemystu wydobywczego, wszystkie
rodzaje osnowy metalowej i cementyt maja mniejsza twardo$¢ [162]. W tego typu $cier-
niwie wymagang odpornos$¢ na zuzycie $cierne moga zapewnic stopy Fe—C—Cr zawie-
rajace twarde wegliki (Fe,Cr),C,. Jak dotychczas wykazano, w wyniku wprowadzenia
do tych stopow krzemu nastepuje sprezyste odksztatcenie sieci ferrytu, a przez to umoc-
nienie ferrytycznej osnowy — wskutek, spowodowanego tym odksztalceniem, zmniej-
szenia rozpuszczalnosci wegla i chromu w osnowie — krzem sprzyja w rezultacie zarod-
kowaniu i krystalizacji wigkszej iloSci weglikow typu M, C,, twardych krzemkow 1 wegli-
kokrzemkow [15, 34, 68, 78, 97, 117, 118, 148] (tabela 7.1)

Wyniki pomiaréw twardosci i odpornosci na zuzycie badanych stopow, prowadzo-
nych zgodnie z metoda opisana w rozdziale 5.3, zestawiono w tabeli 7.2.

7.1. WPLYW DODATKU KRZEMU NA TWARDOSC
1 ODPORNOSC NA ZUZYCIE SCIERNE
PROBEK LABORATORYJNYCH

Pomiary twardosci badanych stopéw wykonano metoda Vickersa w sze$ciu punk-
tach, po obu stronach, na szlifowanych powierzchniach prostopadtosciennych probek.
Wyniki zestawione w tabeli 7.2 sa warto$cia $rednig z minimum 12 pomiardéw [50].
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Tabela 7.1. Twardo$¢ wybranych faz wystepujacych w uktadzie Fe—C—Cr-Si
Table 7.1. Hardness of selected phases present in the Fe-C—Cr—Si system

Faza Twardo$¢ HV 30 Faza Twardo$¢ HV 30
o-Fe 45-150 [80] Cry,Cq 1650 [32, 78]
100-110% [32] Cr,C, 22001 [32, 78]
y-Fe 190-230 [32] Cr,C, 22801 [32, 78]
Grafit 13-18 [144] B-SiC 30007 [32]
4-7% [32] 33402 [116, 151]
Perlit 180-400% [32] 35001) [78]
Ledeburyt 470-700% [32] Cr,Si 10001 2 [27, 32, 40, 80]
Bainit 280-700 [32] Cr,Si, 12801 [32, 40, 80]
Martenzyt 300-900 [32] CrSi 1000D » [32, 40, 80, 140]
Cementyt 800 [144] CrSi, 110003 [32, 40, 140]
1100 [32] FeSi 1200 [152]

DHV 0,05; 2 HV 0,1;3 HV 0,2; Y HV 0,5; Y HV 10

Twardo$¢ probek, zawierajacych minimalng ilo$¢ krzemu (stopy 3L—7L), zwigksza
si¢ 0 50% wraz ze zwigkszajaca si¢ w stopie iloscia wegla i chromu.

Wprowadzenie 3 lub 6% wag. Si do stopow o stalej zawartosci wegla i chromu pro-
wadzi do zmiany ich twardo$ci zwiazanej ze zmianami strukturalnymi, to jest ze zwigk-
szaniem si¢ ilosci weglikow w strukturze (rys. 6.3) oraz ze zwigkszaniem si¢ twardosci
osnowy stopu. Najbardziej korzystny wplyw krzemu obserwuje si¢ w stopach o mniej-
szej zawarto$ci wegla i chromu. Twardo$¢ stopow zawierajacych od 2,6 do 2,9% wag.
C1iod 14,0 do 14,7% wag. Cr zwigksza sig systematycznie i po wprowadzeniu 6,6%
wag. Si jest wigksza o 50% od twardosci stopu zawierajacego najmniejsza ilos¢ krze-
mu. Podobnie w przypadku stopow 4L, S4L i S14L (tabela 7.2), lecz wzrost twardosci
wynosi w tym przypadku jedynie 20%, a przy wigkszej zawartosci wegla i chromu (sto-
py SL, S5L i S15L) wzrost ten nie przekracza juz 8%. W pozostatych stopach obserwu-
je sig wzrost twardo$ci nawet o 25% po wprowadzeniu okoto 3% wag. Si, dalsze zwigk-
szenie zawarto$ci krzemu do 6% wag. powoduje zmniejszenie ich twardosci do warto-
$ci okreslonej dla stopow bez dodatku tego pierwiastka.

Twardos$¢ stopow o najwigkszej zawartosci chromu (9SL—12SL) jest bardzo duza
i wynosi od 1070 do 1160 HV 30. Nie obserwuje si¢ jednak istotnego zwiazku pomig-
dzy sktadem chemicznym, a zwlaszcza zawartoscia krzemu w stopie, a ich twardoscia
(tabela 7.2).

Mikrotwardo$¢ pierwotnych weglikow typu M., C, (tabela 7.3) ulega zmianie z oko-
to 1500 HV 0,2 do okoto 1700 HV 0,2 (z wyjatkiem stopu S15L) wraz ze zwigkszajaca
si¢ w stopie iloscia wegla i chromu. Nie stwierdzono jednoznacznego wptywu krzemu
na twardo$¢ tych wydzielen. Maksymalne okoto 18-procentowe zmniejszenie twardo-
$ci obserwuje si¢ w stopach S15L 1 S17L przy dodatku okoto 6,6 %wag. Si.



102 7. Wplyw dodatku krzemu na twardos¢ i odpornosé na zuzycie scierne stopow Fe—C—Cr

Tabela 7.2. Twardos$¢ i zuzycie $cierne badanych stopow
Table 7.2. Hardness and abrasive wear of the examined alloys

STOP | Twardosé Zuzycie STOP Twardosé¢ Zuzycie STOP Twardosé¢ Zuzycie
HV 30 g HV 30 g HV 30 g

3L 460 6,72 IN 358 5,28 110 455 17,37
4L 597 5,44 2N 508 5,16 120 406 21,46
5L 673 0,68 3N 573 5,62 130 412 2,18
6L 664 0,35 4N 471 5,75 140 586 1,60
7L 698 0,23 5N 412 7,13 150 594 1,22
S3L 616 6,95 6N 498 5,62 160 490 1,38
HAL 657 0,99 7N 455 6,19 210 534 6,08
S5L 723 0,47 8N 494 6,30 220 416 8,14
S6L 743 0,35 9N 708 1,10 230 436 8,24
S7L 746 0,25 10N 695 1,52 240 551 2,77
S13L 685 0,67 1IN 670 0,48 250 558 1,71
S14L 718 0,44 12N 692 0,68 260 615 1,09
S15L 713 0,35 13N 766 0,66 310 481 1,32
S16L 658 0,31 14N 623 0,67 320 450 4,71
S17L 681 0,28 15N 680 0,65 330 489 2,62
9SL 1072 0,34 16N 694 0,52 340 589 1,24
10SL 1118 0,49 17N 635 1,12 350 575 0,53
11SL 1123 0,57 18N 881 0,76 360 616 0,44
12SL 1161 0,39 19N 693 0,79 410 707 0,55
20N 676 1,10 420 480 2,35
21N 702 0,65 430 570 0,77
440 638 0,85
450 657 0,49
460 756 0,50
510 729 0,41
520 520 0,98
530 624 1,11
540 552 1,11
550 591 0,73
560 560 1,31
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Tabela 7.3. Mikrotwardos¢ HV 0,05 weglikéw pierwotnych i HV 0,2 osnowy badanych stopow
Table 7.3. Microhardness HV 0,05 of primary carbides and HV 0,2 of matrix of the examined alloys

Stop Wegliki | Osnowa | Stop Wegliki Osnowa Stop Wegliki Osnowa
3L - 522 S3L - 607 S13L - 785
4L - 512 S4L 1518 627 S14L - 784
5L 1720 666 S5L 1670 801 S15L 1495 928
6L 1730 673 S6L 1730 904 S16L 1700 922
7L 1730 806 S7L 1720 826 S17L 1465 912

Mikrotwardo$¢ pierwotnych weglikéw typu M,C; w stopach o najwigkszej zawar-
tosci chromu zawiera si¢ w przedziale od 1740 HV 0,1 (stop 12SL) do 1860 HV 0,1
(stop 10SL) 1 jest najmniejsza dla stopu o najwigkszej zawarto$ci wegla i najmniejszej
zawarto$ci chromu, natomiast najwigksza jest dla stopu o najmniejszej zawartosci wg-
gla i najwigkszej zawarto$ci chromu. Istotne znaczenie dla tak duzej twardosci maja
w tych stopach pozostate twarde fazy, ktorych obecnosc¢ stwierdzono w badaniach struk-
turalnych. Mikrotwardo$¢ fazy zidentyfikowanej jako weglikokrzemek typu M- X; wy-
nosi od 1300 do 1600 HV 0,1, weglikokrzemek typu M, X, w stopie 10SL 1250 HV 0,1
oraz weglikokrzemek typu M X, w stopie 12SL 1320 HV 0,1.

Mikrotwardos$¢ osnowy stopow zwigksza si¢ wraz ze zwigkszaniem sig¢ w stopie ilo-
$ci wegla i chromu. W stopach bez dodatku krzemu zwigksza si¢ o 67%, dla stopow
zawierajacych okoto 3% wag. Si 0 49% i tylko o 18% dla stopow z dodatkiem okoto
6% wag. krzemu. Najwigksze warto$ci mikrotwardosci osnowy zmierzono w stopach
zawierajacych okoto 4,5% wag. C i okoto 25% wag. Cr, po czym ulega ona zmniejsze-
niu o maksymalnie 10% (tabela 7.3).

Podobnie jak w przypadku twardosci, mikrotwardo$¢ osnowy zwigksza sig 0 40-50%
pod wptywem dodatku do 6% wag. Si w stopach zawierajacych do okoto 4% wag. C
120% wag. Cr (stopy 5L, SSL, S15L). W pozostatych stopach zmiana ta wynosi nie
wigcej niz 12% (tabela 7.3).

Mikrotwardo$¢ osnowy, ktora tworzy krzemek typu M;Si w stopach o najwigkszej
zawartos$ci chromu (9SL—-12SL), wynosi od 860 HV 0,1 w stopie 11SL, zawierajacym
najmniejsza ilo§¢ krzemu, do 1270 HV 0,1 w stopie 12SL zawierajacym najwigksza ilos¢
krzemu.

Wyniki pomiaréw odpornos$ci na zuzycie $cierne badanych stopow, okreslonej zgo-
dnie z procedura opisana w punkcie 5.3, zestawiono w tabeli 7.2 [50]. Jak wynika z da-
nych zawartych w tabeli, odpornos¢ na zuzycie $cierne stopow o najmniejszej ilosci krze-
mu zalezy od ilosci w nich wegla oraz chromu. Przy zawartosci okoto 5% wag. C127%
wag. Cr jest o okoto 30-krotnie wigksza niz stopu o najmniejszej zawartosci C i Cr, dla
ktorego wielko$¢ zuzycia wynosi 6,72 g. Zuzycie to jest 3 razy mniejsze niz okreslone
w tych samych warunkach zuzycie referencyjnych stali St3S 1 60 [21, 114], wynoszace
odpowiednio 16 £0,5 gi 18 £0,5 g [21, 141].
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Odporno$¢ na zuzycie $cierne zwigksza sig, podobnie jak twardo$¢ stopow, ze zwigk-
szaniem si¢ zawarto$ci w nich krzemu, a szczeg6lnie zauwazalny jest wptyw tego pier-
wiastka w stopach o najmniejszej ilosci wegla i chromu. Stop zawierajacy od 2,6 do
2,9% wag. Ciod 14,0 do 14,7% wag. Cr, pomimo 34-procentowego wzrostu twardos$ci
po wprowadzeniu okoto 3% wag. krzemu, nie wykazuje zwigkszenia odpornosci na zu-
zycie $cierne. Dopiero wprowadzenie 6,6% wag. Si powoduje 10-krotne zwigkszenie
odpornosci na zuzycie $cierne, do wartosci 0,67 g.

Wprowadzenie ok. 3% wag. Si do stopu zawierajacego okoto 3,5% wag. C i okoto
18% wag. Cr powoduje ponad 5-krotne, a dodatek 6,45% wag. Si 12-krotne zwigksze-
nie odpornosci na zuzycie.

Stop zawierajacy okoto 4% wag. C 1 20% wag. Cr odznacza si¢ bardzo dobra odpor-
nos$cia na zuzycie $cierne. Dodatek 6,5% wag. Si zwigksza ja jeszcze dwukrotnie.

Pozostate z badanych stopow charakteryzuja si¢ bardzo dobra odpornoscia na zuzy-
cie, a dodatek krzemu nie powoduje praktycznie zmian tej wlasciwosci.

Odpornos¢ na zuzycie $cierne bardzo twardych stopow, zawierajacych okoto 60%
wag. Cr, jest rowniez bardzo dobra. Jednak ze wzgledu na ich duza krucho$¢ i liczne
mikropegknigcia, wzdtuz ktorych nastgpuje wyztobianie metalu luznym $cierniwem, jest
porownywalna ze stopami zawierajacymi o ponad polowg mniej chromu (20-25% wag.).

7.2. WPLYW DODATKU KRZEMU NA TWARDOSC
1 ODPORNOSC NA ZUZYCIE SCIERNE
NAPOIN ZE STOPOW Fe-C-Cr

Twardo$¢ napoin mierzono na trzywarstwowo napawanej powierzchni plyty, ktora
przeszlifowano i pocigto na 8 probek o wymiarach 60x50x30 mm do pomiaru odporno-
$ci na zuzycie $cierne.

Wyniki pomiarow twardosci, jako $rednia z 40 oznaczen (8 probek po 5 oznaczen),
zestawiono w tabeli 7.2.

7.2.1. WPLYW KRZEMU NA TWARDOSC
1 ODPORNOSC NA ZUZYCIE SCIERNE NAPOIN
O MALEJ ZAWARTOSCI WEGLA I CHROMU

Twardo$¢ probek z pierwszej podgrupy, zawierajacych od 0,5 do 0,9% wag. C, od
7,3 do 10,3% wag. Criod 0,7 do 9,3% wag. Si, napawanych na podloze o temperaturze
otoczenia, zwigkszyla sig¢ od 358 HV 30 (probka IN o najmniejszej zawartosci krzemu)
do 573 HV 30 (probka 3N zawierajaca 3,52% wag. Si), a zatem o 60%, co spowodowa-
ne jest wzrostem ilosci perlitu i martenzytu w strukturze stopu. Dalsze zwigkszanie za-
warto$ci krzemu powoduje zmniejszenie twardosci maksymalnie o 38%, co jest zwia-
zane z ferrytyzacja osnowy i wydzielaniem si¢ rozmieszczonej siatkowo eutektyki we-
glikowe;j.
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Nie obserwuje si¢ istotnego wptywu szybkos$ci stygnigcia na twardo$¢ stopow za
wyjatkiem probki o najmniejszej zawartosci krzemu. W probee 1N (zawarto$¢ krzemu
wynosi 0,67% wag.) wraz ze zwigkszaniem temperatury podtoza przy napawaniu, a za-
tem zmniejszeniem szybkosci stygnigcia, nastgpuje 30-procentowe zwigkszenie twar-
dosci, co jest zwigzane ze wzrostem wielkos$ci igiel martenzytu, zmniejszeniem sig ilo-
$ci austenitu 1 wzrostem ilo$ci bainitu.

Mikrotwardo$¢ obszarow martenzytycznych w probkach 1N-3N wzrasta z 490 do
740 HV 0,1, a perlitycznych w probkach IN-6N z 350 do 620 HV 0,1 wraz ze wzro-
stem zawarto$ci krzemu w probkach (tabela 7.4). Mikrotwardos¢ eutektyki weglikowej
w probkach 4N—8N wzrasta z410 do 900 HV 0,1 ze wzrostem wielkosci wydzielen we-
glikow. Mikrotwardos¢ ferrytu wydzielonego w probkach o zawartosci od 5% wag. Si
zwigksza sig ze zwigkszaniem zawartosci krzemu z 345 do 560 HV 0,1 dla najwigkszej
(8,3% wag.) zawartos$ci tego dodatku. Szczegolnie duzy, bo prawie S0-procentowy wzrost
mikrotwardo$ci ferrytu obserwuje si¢ wraz z pojawieniem si¢ w strukturze wydzielen
krzemku Fe,Si (probka 6N).

Tabela 7.4. Mikrotwardo$¢ HV 0,1 faz w stopach IN-8N
Table 7.4. Microhardness HV 0,1 of phases present in the alloys 1N-8N

Stop Martenzyt Perlit Eutektyka Ferryt
IN 491 350 - -
2N 705 475 - -
3N 742 473 - -
4N - 442 414 -
5N - 483 540 345
6N - 622 668 521
N - - 780 582
8N - - 898 562

Odporno$¢ na zuzycie Scierne badanej grupy stopow jest dostateczna i od 2,5 do
3,5-krotnie wigksza niz referencyjnych stali St3S i1 60. Niezaleznie od sktadu chemicz-
nego odpornos$¢ ta, okreslona ubytkiem masy probki, waha si¢ w granicach od 5,2 do
7,2 g. Najmniejsza jest dla stopu SN zawierajacego 0,78% wag. C, 7,30% wag. Cri14,94%
wag. Si, w ktérym nie obserwuje si¢ juz wydzielen austenitu, martenzytu i bainitu.
W strukturze natomiast zwigksza si¢ — kosztem perlitu — ilo$¢ ferrytu, a ilos¢ eutektyki
weglikowej jest jeszcze niewielka.

Nie zaobserwowano rowniez istotnego wptywu szybkosci stygnigcia na odpornosc
na zuzycie $cierne stopow rozpatrywanej grupy. Jedynie w stopach o najwigkszej za-
warto$ci krzemu obserwuje si¢ 15% (7,2% wag.) i 20% wzrost odpornosci na zuzycie
$cierne probek stygnacych z najmniejsza szybkoscia, w ktorych, zgodnie z wynikami
badan metalograficznych, wydziela si¢ krzemek (Fe,Cr),Si.
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7.2.2. WPLYW KRZEMU NA TWARDOSC I ODPORNOSC
NA ZUZYCIE SCIERNE NAPOIN O SREDNIEJ
I DUZEJ ZAWARTOSCI WEGLA I CHROMU

Stopy wysokoweglowe 1 wysokochromowe drugiej grupy napoin (9N-21N, tabela
4.1 1 7.2) nie wykazuja rowniez wyraznego i jednoznacznego wptywu krzemu na ich
wlasciwosci, co wykazano takze w rozdziale 7.1. Twardos$¢ stopoéw omawianej grupy
wynosi od 620 do 770 HV 30. Najmniejsza twardo$¢ stopow tej grupy, okreslona dla
stopu 14N, zawierajacego 4,07% wag. C, 27,55% wag. Cr i 4,05% wag. Si, jest wigksza
jedynie o okoto 10% od najwigkszej twardosci okreslonej dla stopu poprzedniej grupy
zawierajacego 0,74% wag. C, 8,14% wag. Cr i 3,52% wag. Si. Roznica twardosci sto-
pow krzepnacych z mniejsza szybkoscia wynosi dla probek pierwszej podgrupy (probki
9N-12N) od 4 do 15%, drugiej podgrupy (13N—-17N) od 5 do 16% i trzeciej (18N-21N)
od 10 do 19%. Najwigksza twardoscia wsrod wolno stygnacych probek napoin charak-
teryzuja si¢ probki napawane na podtoze o temperaturze 200 °C. Wynosi ona 810 HV
30 (probka 21N) i 880 HV 30 (probka 18N o najwigkszej zawartosci wegla i chromu).

Mikrotwardos$¢ weglikow pierwotnych (tabela 7.5) zwigksza si¢ wraz ze zwigksza-
jaca si¢ iloscia krzemu w napoinie jedynie w pierwszej podgrupie stopow — od 1465
HV 0,1 do 1600 HV 0,1. W pozostatych podgrupach pozostaje praktycznie stata i mie-
$ci si¢ w granicach: od 1550 HV 0,1 do 1660 HV 0,1 (zmiana o 7%) w drugiej podgru-
pieiod 1710 HV 0,1 do 1880 HV 0,1 (okoto 10%) w trzeciej podgrupie o najwigkszej
zawarto$ci wegla i chromu.

Mikrotwardo$¢ mieszaniny weglikow eutektycznych i osnowy badanych napoin wy-
kazuje wyrazna, jednoznaczna tendencj¢ wzrostowa ze zwigkszaniem si¢ ilosci krzemu
rowniez w pierwszej podgrupie stopow. Wzrasta od wartosci 570 HV 0,2 dla stopu
z minimalna zawarto$cig krzemu do 920 HV 0,2 (o 60%) dla probki 11N (zawierajacej
okoto 5% wag. Si), po czym zmniejsza si¢ 0 8% po wprowadzeniu najwigkszej ilosci
krzemu. Probka 11N, jak wykazaly badania metalograficzne, ma w swej strukturze twarde

Tabela 7.5. Mikrotwardo$¢ faz badanych stopow IN-21N
Table 7.5. Microhardness of phases in the alloys ON-21N

Pierwotne wegliki | Eutektyczne wegliki Pierwotne wegliki | Eutektyczne wegliki
Stop M.C, M,C; + osnowa | Stop M., C, M, C; + osnowa
HV 0,1 HV 0,2 HV 0,1 HV 0,2

ON - 568 16N 1658 736

10N 1465 597 17N 1590 662

1IN 1584 921 18N 1711 563

12N 1598 847 19N 1851 835

13N 1565 762 20N 1878 770

14N 1551 757 21N 1774 922

15N 1618 758
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wydzielenia weglikokrzemku (Fe,Cr) CSi (rys. 6.19). Mikrotwardo$¢ mieszaniny we-
glikow eutektycznych i osnowy w drugiej podgrupie stopow zawiera si¢ w granicach
od 660 do 760 HV 0,2 i wykazuje tendencj¢ malejaca (o 15%) wraz ze wzrostem za-
warto$ci krzemu. W trzeciej podgrupie (stopy 18N-21N) mikrotwardo$¢ mieszaniny
zwigksza si¢ skokowo z 560 HV 0,2 w stopie o minimalnej zawartosci krzemu; do 835
HV 0,2 po wprowadzeniu 5,7% wag. Si, a nastgpnie do 920 HV 0,2 po dodaniu naj-
wigkszej ilosci (8,30% wag.) tego pierwiastka (o 64%).

Badania odpornosci na zuzycie $cierne napoin wykazaty wyrazny wplyw dodatku
krzemu w stopach 9N—12N (tabela 7.2). Ze wzrostem zawartosci krzemu zwigksza si¢
odpornos$¢ na zuzycie i osiaga najmniejsza wartosc¢ (0,48 g) dla probki 11N, zawieraja-
cej okoto 5% wag. Si (35-krotnie mniejsza niz referencyjnych materiatow St3S i 60).
Obserwuje si¢ ponadto pozytywny wpltyw mniejszej szybkosci stygnigcia na odpornosc¢
na zuzycie. W probece 11N, w ktorej ze zmniejszajaca si¢ szybkoscia stygnigcia zwigk-
sza sig 1los¢ wydzielen weglikokrzemku (Fe,Cr),CSi, odpornos¢ ta jest najwigksza dla
najmniejszej szybkosci stygnigcia i wzrasta, w porownaniu z probka napawana w tem-
peraturze otoczenia, o 60 %, osiagajac najmniejszy ubytek probki w probie badania od-
pornosci na zuzycie napoin rowny 0,30 g.

W pozostatych grupach nie mozna stwierdzi¢ jednak tak wyraznego, majacego prak-
tyczne znaczenie, wplywu dodatku krzemu na odpornos$¢ na zuzycie. Zmniejsza si¢ ona
jedynie w probkach, w ktorych w badaniach metalograficznych stwierdzono wystgpo-
wanie grafitu w strukturze (probki 17N i 20N). Korekta sktadu materialow wsadowych
(minimalizacja ilo$ci naweglacza w formie grafitu) powoduje ponowny wzrost odpor-
nosci na zuzycie stopdw, co mozna zaobserwowac na przyktadzie stopow 20N i 21N
(patrz rys. 5.2a, b). Zwigkszenie sig zuzycia stopow ostatniej podgrupy jest takze powo-
dowane wzrostem ilo$ci mikropgknigc¢ tworzacych si¢ w tych kruchych wysokoweglo-
wych 1 wysokochromowych napoinach.

7.3. WPLYW KRZEMU NA TWARDOSC I ODPORNOSC
NA ZUZYCIE SCIERNE ODLEWANYCH STOPOW Fe—C—Cr

7.3.1. TWARDOSC ODLEWANYCH STOPOW Fe—C—Cr-Si

Pomiary twardos$ci probek badanych stopow prowadzono na poprzecznym przekro-
ju probek walcowych oraz na przeszlifowanych powierzchniach probek prostopadtoscien-
nych, przeznaczonych do badania odporno$ci na zuzycie $cierne. Na probkach prosto-
padtosciennych wykonano po 10 pomiaréow twardosci (dwa razy po pig¢ na kazdej po-
wierzchni), a warto$ci $rednie zestawiono w tabeli 7.2.

Twardos$¢ stopow zawierajacych najmniejszg ilos¢ krzemu zwigksza si¢ ze zwigk-
szaniem si¢ w nich ilosci wegla i chromu, co zaobserwowano rowniez w przypadku ba-
danych dotychczas stopow, i zmienia si¢ z 455 HV 30 (probka 110) do 730 HV 30 (probka
510), przy czym najwigkszy, ponad 30-procentowy wzrost obserwuje si¢ po zmianie
zawarto$ci wegla z 2,25 do 3,0% wag. i chromu z 20 do 25% wag.
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Wprowadzenie do badanych stopow 2% wag. Si powoduje zmniejszenie ich twardo-
$ci od 7 do 32%, spowodowane najprawdopodobniej procesami rozpadu austenitu i per-
lityzacja osnowy. Dalsze zwigkszanie ilosci krzemu do 4% wag. powoduje zwigksza-
nie, od 1,5 do 20%, twardosci probek w poréwnaniu z probkami zawierajacymi 2% wag.
Si, przy czym im wigcej badany stop zawiera weggla i chromu, tym wzrost ten jest wigk-
SZy.

Wprowadzenie od 6 do 7% wag. Si sprzyja zwigkszeniu twardosci i w probkach za-
wierajacych do 3,0% wag. C125% wag. Cr. Twardo$¢ tych stopow systematycznie wzra-
sta ze zwigkszaniem si¢ zawartosci dodatku stopowego. Wyjatek stanowia tu: stop 160,
w ktorym zaobserwowano wydzielenia grafitu oraz grupa stopéw o najwigkszej zawar-
tosci wegla i chromu, gdzie nie obserwuje si¢ wptywu krzemu, a zmniejszenie twardo-
$ci (do 20%) jest zwiazane z wahaniami ilo$ci wegla i chromu w stopie.

Zwigkszanie si¢ twardo$ci probek jest wynikiem umocnienia przez krzem ferrytycz-
nej osnowy oraz tworzenia wigkszej ilosci weglikow typu M,C; wskutek zmniejszania
si¢ rozpuszczalnosci wegla i chromu w osnowie.

Mikrotwardo$¢ sktadnikoéw struktury, okre$lona dla wydzielen pierwotnych wegli-
kow typu M,C, oraz osnowy (tabela 7.6), wskazuje na efektywne oddzialywanie krze-
mu w stopach Fe-C—Cr.

Mikrotwardo$¢ pierwotnych weglikow typu M,C; w wolniej stygnacych probkach
$rednicy 30 mm wynosi w stopach o najmniejszej zawartosci wegla i chromu od 1250
do 1270 HV 0,05 i zwigksza si¢ do 1390 HV 0,05 dla stopu tej grupy o najwigkszej
zawarto$ci krzemu (11,49% wag.). W grupie stopéw zawierajacych okoto 1,75% wag.
C 1 15% wag. Cr twardos¢ weglikow pierwotnych wynosi od 1250 HV 0,025 do 1300
HV 0,051 nie zalezy w jednoznaczny sposob od zawartosci krzemu w stopie. Wegliki
pierwotne w trzeciej grupie stopow obserwuje si¢ dopiero w strukturze stopu zawiera-
jacego 2,27% wag. C, 20,13% wag. Cr i 3,85% wag. Si, a ich mikrotwardo§¢ wynosi
1250 HV 0,05. Ze wzrostem zawarto$ci krzemu w stopie twardo$¢ weglikow zwigksza
si¢ 0 22% (dla 6,28% wag. Si) 1 ostatecznie o dalsze 4% przy maksymalnej zawartosci
tego dodatku.

W grupie stopéw o najwigkszej zawartosci wegla i chromu mikrotwardos$¢ pierwot-
nych weglikow zwigksza si¢ 0 6,5% po wprowadzeniu okoto 2% wag. Si, po tym ulega
wahaniom tylko o maksymalnie 3% i ostatecznie, przy najwigkszej zawartosci krzemu
(stop 560) powraca do twardo$ci mierzonej w stopach o minimalnej zawarto$ci krzemu
(1445 HV 0,1). W ostatnim z badanych stopow w strukturze wystgpuja ponadto wy-
dzielenia weglikokrzemku, zidentyfikowanego jako faza typu M, X, ktérego mikrotwar-
dos¢ wynosi 1105 HV 0,1.

Zwigkszenie szybkosci stygnigcia (probki srednicy 15 mm) nie sprzyja krystalizacji
pierwotnego weglika typu M,C;. Twardos¢ pierwszych jego wydzielen, o wielkoSci
umozliwiajacej pomiar mikrotwardo$ci, w probce 340, zawierajacej 2,13% wag. C,
19,65% wag. Cri6,28% wag. Si, wynosi 1370 HV 0,05 i zwigksza si¢ nieznacznie wraz
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Tabela 7.6. Mikrotwardos¢ HV 0,1 faz wystepujacych w stopach 110-560
Table 7.6. Microhardness HV 0,1 of phases present in the alloys 110-560

Probka @30 mm Probka @15mm
Stop | weghli lervone omova | VeElpiemome | ooy,
110 - 434 - 378
120 - 382 - 420
130 12489 599 - 586
140 12479 564 - 639
150 12729 583 - 606
160 13891 617 - 686
210 - 452 - 353
220 - 380 - 445
230 - 351 - 519
240 12531 461 - 559
250 13009 482 - 567
260 12552 613 - 634
310 - 382 - 431
320 - 394 - 468
330 1248Y" 471 - 503
340 1526 517 13692 545
350 1564 569 1436 603
360 1592 598 1526 625
410 1424 442 12352 550
420 1405 472 1520% 511
430 1521 491 1466 504
440 1518 547 1445 568
450 1567 542 1465 612
460 1628 628 1489 645
510 1481 453 1535 544
520 1587 336 1520 465
530 1526 460 1481 571
540 1587 563 1556 594
550 1549 661 1601 680
560 1445 574 1517 604

D HV 0,025; 2 HV 0,05; * bardzo mate wydzielenia

ze zwigkszaniem si¢ ilo$ci krzemu w stopie o 5%, a nastgpnie o 6% w przypadku prob-
ki o najwigkszej zawartosci tego dodatku.
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W szybko krzepnacych stopach o najwigkszej zawartosci wegla i chromu mikrotwar-
dos$¢ weglikow pierwotnych nie podlega wptywowi dodatku krzemu i ulega zmianom,
zmniejszajac sig o0 3,5% lub zwigkszajac o 4%. Podobnie jak w grupie wolno stygna-
cych stopow (probki srednicy 30 mm), w stopie o najwigkszej zawartosci wegla, chro-
mu i krzemu (stop 560) obserwuje si¢ w strukturze wydzielenia perytektycznie krysta-
lizujacego weglikokrzemku typu M-X,, ktdérego mikrotwardo$¢ wynosi 1030 HV 0,1.

Mikrotwardo$¢ osnowy w probkach wolniej stygnacych ($rednica 30 mm) po wpro-
wadzeniu ok. 2% wag. Si ulega zmniejszeniu o maksymalnie 25% w przypadku stopu
zawierajacego najwigksza ilo§¢ wegla i chromu lub o okoto 15% w przypadku pierw-
szych dwoch grup stopow. W pozostatych stopach nie ulega praktycznie zmianom (ma-
ksymalnie 5%).

Dalsze zwigkszanie zawartosci krzemu powoduje wzrost twardosci osnowy. W stopach
zawierajacych najmniejsza ilos¢ wegla i chromu twardo$¢ zwigksza si¢ po wprowadze-
niu okoto 4% wag. Si 0 48% w poréwnaniu ze stopem zawierajacym okoto 2% wag. Si
(382 HV 0,1). Osnowa osiaga twardos¢ 620 HV 0,1 po zwigkszeniu ilosci krzemu do
maksymalnej zawarto$ci (11,49% wag.).

W drugiej grupie stopow obserwuje si¢ podobna zmiang mikrotwardo$ci osnowy.
Zmiana twardo$ci nie jest jednak tak gwaltowna do zawarto$ci okoto 7,6% wag. Si (wzrost
27%). Przy maksymalnej zawarto$ci krzemu obserwuje si¢ dalszy wzrost twardosci o 27%
do wartosci 610 HV 0,1.

W stopach zawierajacych okolo 2,25 i 3% wag. C oraz 20 i 25% wag. Cr — trzecia
i czwarta grupa stopow — obserwuje si¢ rownomierny wzrost mikrotwardo$ci osnowy
wraz ze zwigkszaniem zawarto$ci krzemu, od wartos$ci 380 HV 0,1 do 600 HV 0,1 —
w grupie trzeciej i z 440 HV 0,1 do 630 HV 0,1 — w czwartej grupie stopow.

Mikrotwardo$¢ osnowy ostatniej grupy stopow, po opisanym wczesniej 26-procen-
towym zmniejszeniu w zwiazku z wprowadzeniem 2% wag. Si , zwigksza si¢ skokowo
0 37% (przy zawartosci 3,5% wag. Si) i ro$nie systematycznie do wartosci 660 HV 0,1
w przypadku stopu zawierajacego ok. 8,5% wag. Si. Wprowadzenie 10,5% wag. Si do
stopu prowadzi w stopie, w ktorym wydzielita si¢ dodatkowa faza weglikowokrzemko-
wa typu M-X;, do zmniejszenia mikrotwardosci osnowy do wartosci 570 HV 0,1.

Mikrotwardo$¢ osnowy stopow stygnacych z wigksza szybkoscia (probki $rednicy
15 mm) zwigksza si¢ systematycznie wraz ze zwigkszaniem zawarto$ci krzemu w sto-
pach zawierajacych do 2,25% wag. C 1 20% wag. Cr (pierwsze trzy grupy badanych
stopow). Wzrost ten w grupie stopéw o najmniejszej zawartosci wegla i krzemu, po-
czatkowo niewielki — okoto 10-procentowy (po wprowadzeniu okoto 2% wag. Si) —ulega
skokowej zmianie o ok. 40% po wprowadzeniu 4% wag. Si do wartosci 590 HV 0,1.
Dalsze zwigkszanie dodatku krzemu prowadzi — przy maksymalnej zawartosci tego do-
datku — do osiagnigcia mikrotwardo$ci osnowy rownej 690 HV 0,1.

W drugiej grupie stopow, zawierajacych okoto 1,75% wag. C 1 15% wag. Cr, zwigk-
szenie mikrotwardosci osnowy nastepuje wraz ze zwigkszaniem ilosci krzemu w stopie
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i jest ono tagodniejsze. Poczatkowa mikrotwardos¢ osnowy, rowna 350 HV 0,1, okre-
$lana dla stopu o najmniejszej zawartosci krzemu, zwigksza si¢ 0 26% po wprowadze-
niu okoto 2% wag. Si i ro$nie systematycznie o maksymalnie 15% do wartosci 630 HV
0,1 okreslonej dla stopu zawierajacego najwigksza ilo$¢ krzemu (8,4 %wag.).

Wprowadzenie krzemu do stopu zawierajacego ok. 2,25% wag. C i 20% wag. Cr
powoduje rownomierny (okoto 10%) systematyczny wzrost twardosci osnowy z 430 do
625 HV 0,1.

Podobnie jak w przypadku niektorych wolniej stygnacych stopow, mikrotwardos¢
osnowy stopow zawierajacych najwigksza ilos¢ wegla i chromu poczatkowo ulega zmniej-
szeniu o 15% (po wprowadzeniu 2% wag. Si), po czym wzrasta o 23% i ro$nie systema-
tycznie (o maksymalnie 15%) do wartosci 680 HV 0,1 dla probki zawierajacej 8,4%
wag. Si. Dalsze zwigkszanie zawartosci krzemu (do 10,5% wag.) powoduje, podobnie
jak w przypadku wolniej stygnacych stopow, zmniejszenie mikrotwardos$ci osnowy
o okoto 12%. W probcee tej rowniez, poza weglikami pierwotnymi i eutektycznymi,
w osnowie stopu obserwuje si¢ obecno$¢ fazy weglikowokrzemkowej typu M, X.

7.3.2. ODPORNOSC NA ZUZYCIE SCIERNE
ODLEWANYCH STOPOW Fe—-C—Cr-Si

Odporno$¢ na zuzycie scierne odlewanych stopéw Fe—C—Cr—Si okreslano na zmo-
dernizowanym urzadzeniu Haworth ZIS-116 [21, 43] zgodnie z opisana w rozdziale 5.3
metoda i podanymi parametrami, a wyniki badan zestawiono w tabeli 7.2.

Jak wynika z danych zawartych w tabeli 7.2, odporno$¢ na zuzycie stopdw o naj-
mniejszej zawartosci wegla i chromu jest niewielka (rowna odpornosci na zuzycie refe-
rencyjnych materiatoéw St3S 1 60). Wraz ze wzrostem zawartosci wegla i chromu w sto-
pie odporno$¢ na zuzycie zwigksza sig, osiagajac, w przypadku probki o najwigkszej
zawartos$ci wegla 1 chromu, odporno$¢ porownywalng z najlepszymi badanymi dotych-
czas probkami laboratoryjnymi i napoinami.

Wprowadzenie do badanych stopow okoto 2% wag. Si, a w niektorych przypadkach
4% wag. Si, powoduje pogorszenie odpornosci na zuzycie $cierne luznym $cierniwem.
W pierwszej grupie stopow, po wprowadzeniu okoto 2% wag. Si, ubytek probki —a tym
samym zmniejszenie odpornosci na zuzycie — wzrasta o 23%, po czym od zawartosci
4% wag. Siubytek ten systematycznie maleje, najpierw 10-krotnie, a nast¢pnie 18-krotnie,
az do wartosci 1,22 g przy zawartosci 9,42% wag. Si. Dalsze zwigkszanie ilo$ci krzemu
do ok. 11,5% wag. powoduje okoto 12-procentowe zmniejszenie odpornosci na zuzy-
cie, co jest spowodowane pojawieniem si¢ w mikrostrukturze probki wydzielen grafitu
pierwotnego. Obserwuje si¢ zatem w rozpatrywanej grupie stopéw podobienstwo prze-
biegu zmian twardosci i odporno$ci na zuzycie.

Odporno$¢ na zuzycie $cierne stopow zawierajacych okoto 1,75% wag. C1i 15% wag.
Cr jest okoto 3-krotnie wigksza niz materialow referencyjnych i maleje o 35% po wpro-
wadzeniu do 3,8% wag. Si. Dalsze zwigkszanie zawarto$ci krzemu powoduje systema-
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tyczne zwigkszanie odporno$ci na zuzycie $cierne i przy zawartosci 8,4% wag. Si uby-
tek wagi probki wynosi 1,09 g (okoto 6-krotnie mniej niz probki bez krzemu).

W stopach zawierajacych okoto 2,25% wag. C i 20% wag. Cr przebieg odpornosci
na zuzycie jest podobny do rozpatrywanych poprzednio grup stopéw. Poczatkowo na-
stepuje skokowe zmniejszenie tej odpornosci (okoto 3,5-krotne), po czym, przy zawar-
tosci od 7,63% wag. Si, odporno$¢ na zuzycie zwigksza si¢ do poziomu stwierdzonego
dla grupy najlepszych stopow Fe—C—Cr—Si.

Przebieg zmian odpornosci na zuzycie $cierne stopoOw czwartej grupy jest rowniez
podobny do poprzednich. Po skokowym pogorszeniu si¢ odpornosci, ze wzrostem za-
warto$ci krzemu (wprowadzenie ok. 2% wag. Si), nastgpuje systematyczne jej zwigk-
szanie, a bardzo dobra odpornoscia na zuzycie odznaczaja sig stopy zawierajace od 7,8%
wag. Si. Rowniez w tym przypadku przebieg zmian twardosci jest podobny do przebie-
gu zmian zuzycia.

Odpornos¢ na zuzycie stopéw z ostatniej grupy jest rowniez duza. Wprowadzenie
krzemu powoduje jej zmniejszanie, co taczy si¢ ze zmianami struktury, wzrastajaca ilo-
$cia peknig¢, a takze z wydzielaniem sig grafitu w probee o najwigkszej zawartosci krze-
mu.



8. WPLYW DODATKU KRZEMU NA ODPORNOSC
NA UTLENIANIE ODLEWNICZYCH STOPOW Fe—C—Cr

Do stopow zelaza z weglem, przeznaczonych do pracy w podwyzszonych tempera-
turach oraz w $rodowisku utleniajacym, wprowadza si¢ chrom, krzem albo aluminium.
Sprzyjaja one tworzeniu ochronnych powlok tlenkow, charakteryzujacych si¢ szczegdl-
nie mata iloscia defektow, w wyniku czego procesy dyfuzyjne zachodza bardzo wolno,
a rezultatem jest bardzo wolny wzrost grubo$ci warstwy tlenkow.

Za optymalna przyjmuje sig ilo§¢ chromu zawartg w granicach od 15 do 30% wag.
Na powierzchni wyrobu tworzy si¢ wowczas ztozony tlenek (Cr,Fe),0,, w wyniku tego
predkos¢ utleniania osiaga minimalna wartos¢ [31, 94, 130]. Zastosowanie tego typu
stopow jest ograniczone do temperatury 1050 °C, powyzej ktorej nastgpuje sublimacja
warstwy w wyniku tworzenia si¢ tlenku CrO;. Z tego wzgledu, w celu osiagnigcia wy-
starczajacej zaroodpornosci stopu powyzej 600 °C, konieczne jest ograniczenie zawar-
tosci chromu.

Przy zawarto$ci 2—-3% wag. krzemu i w niezbyt wysokiej temperaturze powstaje war-
stwa Fe,Si0, lub SiO,, gwarantujaca bardzo dobra ochrong przed utlenianiem [94]. Jed-
nak zastosowanie stopow zawierajacych krzem jest rOwniez ograniczone do temperatu-
ry ponizej 1150 °C, a to z powodu powstawania w temperaturze 1170 °C niskotopliwej
eutektyki FeO—Fe,Si0,. Tlenkowe warstwy na bazie SiO, sa natomiast stabilne do ma-
ksymalnie 1700 °C. Podczas utleniania stopéw Fe—Cr—Si tworzy si¢ pod warstwa tlen-
ku Cr,0O, btonka tlenku SiO,, w wyniku tego szybkos¢ utleniania ulega znacznemu zmniej-
szeniu [31, 94].

O odpornosci na utlenianie decyduja wszystkie sktadniki strukturalne stopu, przy czym
szczegolna role przypisuje si¢ osnowie stopu [31, 94, 129, 158]. Krzemki, ktérym
w ostatnich latach poswigca si¢ wiele uwagi (ich obecno$¢ w badanych stopach stwier-
dzono w badaniach metalograficznych — patrz rozdziat 6), zaliczane do grupy faz mig-
dzymetalicznych, charakteryzuja si¢ duza twardoscia (co potwierdzono rowniez w roz-
dziale 7) i odpornoscia na korozjg oraz utlenianie [79, 140, 142, 151]. Kowalencyjna
czg$¢ wiazania krzemkow wptywa skutecznie na duza wytrzymatos$¢ tych zwiazkow,
a czg$ciowa metaliczna charakterystyka wigzania gwarantuje ich dobra przewodnos¢ cie-
plna, ktéra decyduje o odpornosci krzemkow na zmgczenie cieplne powodowane zmia-
nami temperatury.
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8.1. OKRESLANIE ODPORNOSCI NA UTLENIANIE
NIECIAGEA METODA GRAWIMETRYCZNA

Okreslanie odporno$ci na utlenianie nieciaglta metoda grawimetryczna prowadzono
w statej temperaturze rownej 800 i 1000 °C w silitowym piecu komorowym. Okre$lano
zmiang masy probki z doktadnoscia 0,0001 g [46, 54, 56] i odnoszono ja do powierzch-
ni wynoszacej od 2 do 3 cm?.

Badano material pobrany z prostopadiosciennych probek wykonanych metoda odle-
wania, po uprzednim pomiarze twardosci probek i okresleniu ich odpornosci na zuzy-
cie. Probki szlifowano na papierach SiC do ziarnistosci 1200 ($rednica ziarna nasypu
SiC <20 pm). Okreslano ubytek masy probek po 5, 101 15 godzinach wygrzewania, po
czym zmiang masy probek — zgodnie z zaleceniami literaturowymi — odnoszono do rze-
czywistej powierzchni, otrzymujac miar¢ odporno$ci na utlenianie.

Stwierdzono, ze zmiana masy probek wygrzewanych w temperaturze 800 °C przez
5 godzin waha si¢ od warto$ci ujemnych (ubytek masy probki) do 1,3 mg/cm? (wzrost
masy probki) w przypadku probki 310 z minimalng zawarto$cia krzemu — tabela 4.1.
Po 15 godzinach utleniania w temperaturze 800 °C przyrost masy probek wyniost od
0,4 do 1,9 mg/cm?, przy czym jednoznaczna interpretacja uzyskanych wynikow badan
nastreczata wiele trudnosci. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem zawartos$ci krzemu
w stopie odporno$¢ na utlenianie wzrastata w kazdej z badanych grup stopow odlewa-
nych, a przy maksymalnej zawarto$ci w nich krzemu odporno$¢ ta malata w porownaniu
ze stopami zawierajacymi mniejsza ilos¢ tego pierwiastka.

Badania wptywu krzemu na odporno$¢ na utlenianie probek w temperaturze 1000 °C
i w czasie 5 oraz 15 godzin wykazaty, ze wprowadzenie okoto 2% wag. krzemu powo-
duje szybkie zwigkszenie odpornosci na utlenianie badanych stopow. Po 5 godzinach
utleniania tworzy si¢ na powierzchni badanych probek, zawierajacych powyzej 2% wag.
Si, od 3 do 3,2 mg/cm? tlenkow, jednak jednoznaczna interpretacja uzyskanych wyni-
kéw byta utrudniona, chociazby ze wzgledu na oddzielanie si¢ podczas chtodzenia czg-
$ci utlenionej warstwy wskutek naprgzen termicznych.

Badania prowadzone w czasie 15 godzin potwierdzity korzystny wplyw dodatku krze-
mu i chromu na odpornos¢ probek na utlenianie. Stwierdzono, ze niezaleznie od zawar-
tosci chromu, po wprowadzeniu okoto 4% wag. Si, odporno$¢ na utlenianie badanych
stopow osiaga swoje maksimum, rowniez stopow zawierajacych okoto 10% wag. Cr,
i nie ulega praktycznie zmianom wraz ze wzrostem ilosci tego dodatku stopowego.

8.2. OKRESLANIE ODPORNOSCI NA UTLENIANIE
CIAGLA METODA GRAWIMETRYCZNA

Badanie odporno$ci na utlenianie ciagla metoda grawimetryczna wykonano z zasto-
sowaniem wagi termograwimetrycznej firmy Netzsch [46, 54, 56]. Do badan uzyto wy-



8.2. Okreslanie odpornosci na utlenianie ciqgltq metodq grawimetrycznq 115

konanych w procesie odlewniczym probek $rednicy 15 mm, wycinajac z nich krazki gru-
bosci 3 mm i szlifowano wszystkie powierzchnie na papierach $ciernych o ziarnistosci do
1200, po czym wazono je z doktadnoscia 0,0001 g i okreslano ich powierzchnig.

Na podstawie wynikow badan nieciagla metoda grawimetryczna ustalono tempera-
tur¢ badania rowna 1000 °C, poniewaz w temperaturze 800 °C zmiany masy probki sa
niewielkie. Dlatego nalezato wydtuzy¢ czas, a tym samym i zwigkszy¢ koszt oznaczenia
gwarantujacego uzyskanie wynikéw badan mozliwych do jednoznacznej interpretacji.

Wszystkie probki utlenianio 15 godzin, a wybrane, odznaczajace si¢ najwigksza od-
pornoscia na utlenianie, rowniez w czasie do 100 godzin.

Wyniki badan stopéw Fe—C—Cr—Si ciagta metoda grawimetryczna zestawiono na ry-
sunku 8.1. Jak wynika z danych na rysunku 8.1, ze zwigkszaniem zawartosci C i Cr
w stopie zwigksza si¢ odpornos¢ badanych probek na utlenianie. Najwigkszy wplyw krze-
mu obserwuje si¢ w stopach zawierajacych do 2,25% wag. C 1 20% wag. Cr, a we wszy-
stkich badanych podgrupach odlewniczych stopow najwigksza odpornoscia na utlenia-
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Rys. 8.1. Wptyw krzemu na odpornos$¢ na utlenianie stopéw Fe—Cr—C okreslony ciagla metoda
termograwimetryczna (temperatura 1000 °C, czas 15 h)

Fig. 8.1. Influence of silicon on oxidation resistance of the Fe—Cr—C alloys; temperature 1000°C, 15 h
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nie odznaczaja si¢ stopy zawierajace okoto 4% wag. Si. Potwierdza to wyniki wstgpnej
oceny odpornosci na utlenianie prowadzonej nieciagla metoda grawimetryczna.

Podobne zjawisko zaobserwowano podczas badan stopow na bazie niklu (Ni—17Cr—
5Al1-0,7Y), z dodatkami od 0,5 do 7,5% wag. Si [130]. Stwierdzono, ze krzem oddzia-
luje najkorzystniej na odpornos¢ na utlenianie wowczas, gdy jest w petni rozpuszczony
w osnowie i nie tworzy dodatkowych faz krzemkowych, co przeczy stwierdzeniom in-
nych autorow [79, 140, 142].

Badania stopu zawierajacego najwigksze ilosci wegla, chromu i krzemu (stop 560),
w ktorego strukturze stwierdzono obecnos¢ weglikokrzemku typu M, X, wykazaly jego
wysoka, porownywalng ze stopem tej grupy zawierajacym okoto 4% wag. Si, odpor-
no$¢ na utlenianie (rys. 8.1). Zwigkszajace si¢ w niewielkim stopniu przyrosty masy
probek zawierajacych okoto 4% wag. C i 30% wag. Cr wraz ze wzrostem zawartosci Si,
swiadczace o zmniejszajacej si¢ odpornosci na utlenianie, sa zwigzane z tworzeniem
si¢ w tych wysokostopowych materiatach siatki mikropgknig¢, a stad z trudno$ciami
W oszacowaniu rzeczywistej powierzchni poddawanej utlenianiu, do ktorej nalezatoby
odnie$¢ zmiany masy probki.

Probki odznaczajace si¢ najwigksza odpornoscia na utlenianie poddano dalszym ba-
daniom w czasie do 100 godzin. Wyniki tych badan zamieszczono na rysunku 8.2. Szyb-
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Rys. 8.2. Odpornos¢ na utlenianie wybranych probek stopow Fe—C—Cr—Si
(temperatura 1000 °C, czas 100 h)

Fig. 8.2. Oxidation resistance of selected samples of the Fe—C—Cr-Si alloys;
(temperature 1000 °C, 100 h)
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kos$¢ utleniania probek jest poréwnywalna z wysokoodpornym na utlenianie stopem na
bazie kobaltu (Co—10Cr—11Al) [159].

Stopy zawierajace najwigksza ilo§¢ chromu, krzemu i wegla (9SL—12SL, tabela 4.1)
wykazuja po czasie badania 15 godzin w temperaturze 1100 °C przyrost masy probki od
0,7 do 1,6 mg/cm? [52], a w temperaturze 800 °C od 0,14 do 0,90 mg/cm? (rys. 8.3a,b).
W obu temperaturach najmniejsza odpornos¢ na utlenianie wykazuje probka zawieraja-
ca najmniejsza, w swojej grupie, ilos¢ krzemu [46, 52, 54]. Odpornos¢ na utlenianie
probek 9SL i 12SL, okreslona po czasie 75 godzin w temperaturze 1000 °C, wynosi
odpowiednio 4,4 i 4,1 mg/cm?. Z tego wynika, mimo iz w probce 12SL jest okoto 10%
mniej chromu niz w probce 9SL, odpornos$¢ na utlenianie jest praktycznie taka sama,
przy rownej takze zawarto$ci w nich krzemu.
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Rys. 8.3. Przebieg utleniania probek 9SL—12SL stopow Fe—C—Cr—Si;
temperatura 800 °C (a); temperatura 1100 °C (b)

Fig. 8.3. Oxidation course of the samples 9SL—12SL of the Fe—C—Cr-Si alloys;
temperature 800°C (a) and 1100°C (b)
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8.3. BADANIA UTLENIONYCH PROBEK STOPOW Fe—C—Cr-Si
8.3.1. BADANIA RENTGENOWSKIE PROBEK UTLENIONYCH

W celu identyfikacji powstalych na powierzchni probek warstw tlenkowych wyko-
nano badania rentgenowskie, stosujac procedurg i parametry opisane w rozdziale 5.3
[46, 54]. Badaniom poddano probki, ktérych odpornos¢ na utlenianie oznaczono ciagla
metoda termograwimetryczna przez 15 lub 100 godzin w temperaturze 1000 °C.

Na podstawie wynikow badan, gdzie do analizy korzystano z danych zawartych
w kartach ASTM, stwierdzono, Ze na otrzymanych wykresach wystgpuja nie tylko re-
fleksy zwiazane z wystgpowaniem tlenkéw typu M,O; lub M;0,, lecz rowniez efekty
pochodzace od sktadnikéw struktury badanych stopow, tj. ferrytu, weglikow typu M,C,
1 M;C lub weglikokrzemkow. Oznacza to, Ze utworzona warstwa tlenkow jest albo bar-
dzo cienka, albo ze w warstwie tlenkow znajduja si¢ nie do konca utlenione fragmenty
probki oddzielone od podtoza.

8.3.2. BADANIA WARSTW UTLENIONYCH
MIKROSKOPEM SKANINGOWYM

W celu pehiejszej identyfikacji warstw utlenionych wykonano badania za pomoca
mikroskopu skaningowego [46]. Powierzchnie probek 330 1 530, przetrzymywanych
w temperaturze 1000 °C przez 15 lub 100 godzin, pokazano na rysunku 8.4.

Utleniona warstwa utlenianych przez 15 godzin probek sktada si¢ z drobnych,
roOwnomiernie rozmieszczonych, odznaczajacych si¢ charakterystycznym kanciastym
ksztattem, tlenkow chromu [130]. Miejscami wystgpuja ,,gabczaste” tlenki zelaza
(rys. 8.4d).

Dhuzszy czas oddzialywania wysokiej temperatury powoduje zwigkszenie grubosci
warstwy tlenkoéw 1 wielkosci wydzielen (rys.8.4b, d). Widoczne na powierzchni probek
obszary ,,gabczastych” tlenkow (rys.8.4d) nie stanowia przeszkody dla czastek tlenu,
a zatem proces utleniania powinien w tych obszarach zachodzi¢ stosunkowo szybko. Prze-
cza temu jednak badania odporno$ci na utlenianie wykonane metoda termograwime-
tryczna, gdyz probki pokazane na rys. 8.4 odznaczaja si¢ najwigksza odpornoscia na
utlenianie spo$rod grupy badanych materialow.

Na rysunku 8.5 pokazano widok powierzchni probki 120, zawierajacej 0,94%
wag. C, 9,73% wag. Cr i 2,81% wag. Si, utlenianej przez 15 godzin w temperaturze
1000 °C. Jest to przyktad nierownomiernego wzrostu warstwy tlenkow w réznych
obszarach probki, obserwowanego w stopach zawierajacych zbyt matq ilos¢ chromu
i krzemu. W obszarze wystgpowania eutektyki weglikowej wida¢ mieszaning charak-
terystycznych tlenkéw chromu i ,,gabczastych” tlenkoéw zelaza, na pozostatym obsza-
rze tylko tlenkow zelaza.
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530: 3,84% C; 30,12% Cr; 3,46% Si

Rys. 8.4. Widok powierzchni probek 330 (a,b) i 530 (c,d) utlenionych
w temperaturze 1000 °C i czasie 15 h (a,c) oraz 100 h (b,d)

Fig. 8.4. View of oxidised surfaces of the samples 330 (a,b) and 530 (c,d);
temperature 1000 °C, 15 h (a,c) and 100 h (b,d)
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120: 0,4% C;9,73% Cr; 281 Si
Rys. 8.5. Widok powierzchni probki 120 utlenianej przez 15 h w temperaturze 1000 °C
Fig. 8.5. View of oxidised surface of the sample 120; temperature 1000 °C, 15 h

8.3.3. BADANIA METALOGRAFICZNE UTLENIONYCH PROBEK

Badania metalograficzne utlenionych warstw prowadzono na probkach zainkludo-
wanych w materiale odznaczajacym si¢ brakiem reakcji z powloka utleniona oraz mini-
malnym skurczem, nie powodujacym oderwania warstwy od powierzchni utlenione;.
Parametry preparatyki i metody trawienia przedstawiono w rozdziale 5.3.

Na rysunku 8.6 zilustrowano wptyw wegla i chromu na proces utleniania probek za-
wierajacych od 2,2 do 2,8% wag. Si. Warstwa utleniona na probce zawierajacej naj-
mniejsza ilos¢ wegla i chromu narasta bardzo szybko, a procesy utleniania powoduja
silne, narastajace w glab materialu, wzerowe niszczenie materiatu. Utworzona powtoka
jest popgkana i nie jest potaczona z podtozem (rys. 8.6a).

W probcee zawierajacej okoto 1,75% wag. C i 15% wag. Cr obserwuje sig obszary,
w ktorych, jak poprzednio, zachodzi szybkie, siggajace glgboko w materiat probki, wze-
rowe utlenianie materialu oraz obszary, gdzie zachodzi rownomierny, powierzchniowy
proces utleniania (rys. 8.6b). Zwigkszenie zawarto$ci chromu, przy praktycznie statej
zawarto$ci wegla, gwarantuje, ze po procesie utleniania przez 15 godzin w temperatu-
rze 1000 °C na powierzchni materialow tworzy si¢ rownomierna, cienka, szczelna, bez
peknigé, powtoka (rys. 8.6c). Mozna réwniez zaobserwowac, ze utlenia si¢ warstwa odwe-
glona, a w strukturze stopu wida¢ drobne wydzielenia weglikow typu M,C,.

Podobnie wptywa na proces utleniania zwigkszajaca si¢ ilos¢ krzemu w stopie, co
pokazano przyktadowo na rysunku 8.7.

Stop zawierajacy minimalng ilo$¢ krzemu ulega szybkiemu utlenianiu, z narastaja-
cym w glab materiatu produktem utleniania o charakterze wzerowym, przy czym obser-
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wuje si¢ rowniez obszary, w ktorych procesy utleniania zachodza powoli i rownomiernie
(rys. 8.7a).

Wprowadzenie juz okoto 4% wag. Si zapewnia réwnomierne i powolne (niewielka
grubo$¢ warstwy) powierzchniowe utlenianie probki, przy czym obserwuje si¢ przypo-
wierzchniowa, odweglona i podlegajaca procesowi utleniania warstwe (rys. 8.7b).

100 um

320:2,20% C; 19,84% Cr; 2,32% Si

Rys. 8.6. Widok warstwy utlenionej probek 120 (a), 220 (b) i 320 (c) utlenianych przez 15 h
w temperaturze 1000 °C. Pow. 200% (a,b) 1 1000x% (c)

Fig. 8.6. View of oxidised layer of the samples 120 (a), 220 (b) and 320 (c),
temperature 1000 °C, 15 h (200x% (a, b) and 1000% (c))
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Przy zawarto$ci ponad 8% wag. Si, podobnie jak w probce zawierajacej tylko okoto
2% wag. Si, lecz okoto 20% wag. Cr i 2,25% wag. C (rys. 8.6¢) obserwuje si¢ proces
roOwnomiernego utleniania, a warstwa tlenkow jest cienka (rys. 8.7b,c). Rowniez w tym
przypadku powierzchniowa warstwa probki jest odweglona, a powtoka tlenkow cienka
i szczelnie przylegajaca do podtoza.

260: 1,95% C; 14,47% Cr; 8,37% Si

Rys. 8.7. Wplyw dodatku krzemu na proces utleniania probek 210 (a), 230 (b) 1 260 (c);
temperatura 1000 °C, czas 15 h. Pow. 200x (a) i 500% (b,c)

Fig. 8.7. Influence of silicon addition on oxidation process of the samples 210 (a), 230 (b)
and 260 (c); temperature 1000 °C, 15 h (200% (a) and 500% (b,c))
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Wplyw czasu przetrzymywania probek w temperaturze 1000 °C na procesy utlenia-
nia pokazano na przyktadzie stopow 330 1 530, zawierajacych odpowiednio 2,27% wag.
C, 20,53% wag. Cri 3,85% wag. Si oraz 3,84% wag. C, 30,12% wag. Cr i 3,46% wag.
Si (rys. 8.8). Jak to wynika z rysunku, zachodzi w tym przypadku korzystny proces utle-

330: 2,27 %C; 20,53 %Cr; 3,85 %Si 530: 3,84 %C; 30,12 %Cr; 3,46 %Si

Rys. 8.8. Widok utlenionej w temperaturze 1000 °C warstwy stopéw 330: 5 h (a); 15 h (b);
100 h (¢) i 530: 5 h (d); 15 h (e); 100 h (f). Pow. 1000x
Fig. 8.8. View of oxidised layer of the samples 330: 5 h (a); 15 h (b); 100 h (¢)
and 530: 5 h (d); 15 h (e); 100 h (f); temperature 1000 °C (1000x)
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niania powierzchniowego. Utworzona w czasie do 15 godzin na powierzchni probki
warstwa tlenkow nie jest w pelni szczelna i jest poprzerywana. Po 100 godzinach war-
stwa ta jest dostatecznie gruba (a przez to szczelna) oraz dobrze potaczona z podlozem,
a zatem mozna oczekiwac, ze procesy utleniania zostanga wyraznie spowolnione lub wrgcz
zatrzymane.

Obserwuje si¢ ponadto, szczeg6lnie w przypadku stopow z duzymi wydzieleniami
weglikow, ze procesy utleniania prowadza do nierdwnomiernego niszczenia tych wy-
dzielen, a przez to duze nieutlenione czgsci weglikow moga zosta¢ wbudowane
w utleniong warstwg, zmniejszajac jej szczelno$¢, a zatem dziatanie ochronne. Korzy-
stne jest wigc, by w strukturze stopow, od ktorych wymagana jest odporno$¢ na utlenia-
nie, wystgpowaty drobne, rownomiernie rozmieszczone wegliki, co rowniez potwier-
dzaja badania odpornosci na utlenianie w czasie do 100 godzin ciagta metoda termogra-
wimetryczng (rys. 8.2).



9. WPLYW DODATKU KRZEMU
NA WEASCIWOSCI STOPOW Fe-C—Cr
W PODWYZSZONEJ TEMPERATURZE

9.1. WPLYW DODATKU KRZEMU NA STABILNOSC
STRUKTURY STOPOW Fe-C-Cr

W wielu zastosowaniach tych stopow, szczegodlnie w przypadku oddziatywania na
nie podwyzszonej temperatury, istotng rol¢ odgrywa znajomos¢ stabilnosci ich struktu-
1y, a przez to ich wlasciwosci, zwlaszcza za$ wtasciwosci mechanicznych.

Aby okresli¢ wptyw dlugiego oddziatywania podwyzszonej temperatury na struktu-
r¢ badanych stopow, wykonano badania metalograficzne probek wyzarzanych w tempe-
raturze 1000 °C, w czasie do 100 godzin [46, 47, 54].

Na rysunku 9.1 pokazano wplyw oddzialywania temperatury na mikrostrukturg sto-
pu 330 zawierajacego 2,27% wag. C, 20,53% wag. Cr i 3,85% wag. Si, jednego
z najodporniejszych na utlenianie spo$rod badanych materialow (patrz rozdziat 8).

W mikrostrukturze probki nie poddanej oddziatywaniu wysokiej temperatury obser-
wuje si¢ dendrytyczne wydzielenia przemienionego w perlit austenitu i eutektyke we-
glikowa. Juz po 5 godzinach przetrzymywania w temperaturze 1000 °C zanikajg obsza-
ry perlitu, w miejscu ktorych obserwuje sig¢ skoagulowane wegliki (rys. 9.1a). Dalsza
koagulacja wszystkich wydzielen weglikowych w strukturze stopu jest wyraznie widoczna
po 15 godzinach wyzarzania. Obserwuje si¢ ponadto wzrost i koagulacj¢ weglikow eu-
tektycznych. Po 100 godzinach wyzarzania nastepuje dalszy rozrost matych weglikow
i koagulacja rowniez wigkszych weglikow pierwotnych (rys. 9.1c).

Podobne zmiany mozna zaobserwowacé w stopie 530 zawierajacym 3,84% wag. C,
30,14% wag. Cri 3,46% wag. Si (rys. 9.2).

Rowniez w tym wypadku obserwuje si¢ koagulacj¢ i rownoczesny rozrost wydzie-
len drobniejszych weglikow. Zjawisko to widoczne jest juz po 15 godzinach wyzarza-
nia probek (rys. 9.2b), chociaz nie mozna wykluczy¢ w obu omawianych przypadkach
rozpuszczania si¢ w osnowie drobnych wydzielen weglikow eutektycznych (rys. 9.2¢).

W pozostatych stopach, z wyjatkiem stopu 560, obserwuje si¢ podobne zmiany.
W stopie 560, zawierajacym 3,83% wag. C, 25,84% wag. Cri 10,48% wag. Si, w ktorym
stwierdzono obecnos¢ perytektycznie krystalizujacej fazy typu M. X, (rys. 9.3a), juz po
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33

@]

2,27 %C; 20,53 %Cr; 3,85 %Si

Rys. 9.1. Wptyw czasu wyzarzania w temperaturze 1000 °C na stabilno$¢ mikrostruktury
stopu 330: nie wyzarzano (a); 15 h (b); 100 h (c). Trawiono Mil7Fe; pow. 500%

Fig. 9.1. Influence of annealing time at 1000 °C on microstructure stability of the alloy 330:
non-annealed (a); 15 h (b); 100 h (c) (etched with Mil7Fe; 500x%)

5 godzinach wyzarzania w temperaturze 1000 °C obserwuje sig¢ — podobnie jak w pozo-
statych stopach — koagulacjg i rozrost drobnych weglikow typu M,C, oraz rozrost wy-
dzielen fazy typu M.X, kosztem weglikow typu M., C;. Poniewaz proces wyzarzania
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Rys. 9.2. Wplyw czasu wyzarzania w temperaturze 1000 °C na stabilno$¢ mikrostruktury stopu 530:
nie wyzarzano (a); 15 h (b); 100 h (c). Trawiono Mil7Fe; pow. 500x

Fig. 9.2. Influence of annealing time at 1000 °C on microstructure stability of the alloy 530:
non-annealed (a); 15 h (b); 100 h (c) (etched with Mil7Fe; 500x)

sprzyja dazeniu stopu do stanu rOwnowagi, zmiany powyzsze wskazuja na obecnos¢
w stabilnym uktadzie Fe—C—Cr—Si nie tylko obszaru, w ktérym wystepuja w rownowa-
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560: 3,83 %C; 25,34 %Cr; 10,48 %Si

Rys. 9.3. Mikrostruktura wyzarzanych w temperaturze 1000 °C probek stopu 560:
nie wyzarzano (a); 15 h (b); 100 h (c). Napylano ZnSe; pow. 500x

Fig. 9.3. The microstructure of the samples of the 560 alloy annealed at 1000 °C:
non-annealed (a); 15 h (b); 100 h (c) (vapour — deposited with ZnSe; 500x%)

dze ferryt i wegliki typu M, C;, lecz rowniez obszaru z faza weglikowokrzemkowa typu
M. X, ferrytem i grafitem juz przy zawartosci okoto 10% wag. krzemu w stopie.
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9.2. WPLYW PROCESU WYZARZANIA
NA MIKROTWARDOSC SKEADNIKOW
STRUKTURY STOPOW Fe-C—Cr-Si

Przetrzymywanie badanych stopéw w podwyzszonej temperaturze powoduje zmniej-
szenie twardo$ci osnowy w probkach 330 1 530 (tabela 9.1) o 12—15%, nie wykazujac
wplywu w probce 560. Wynika stad, ze drobne wegliki typu M, C,, ktorych ilos¢ zmniej-
sza si¢ podczas wyzarzania stopow w temperaturze 1000 °C, nawet jezeli ulegaja roz-
puszczeniu w osnowie, co sugerowano w p. 9.1, to nie powoduja jej umocnienia wpty-
wajacego na zmiang jej twardosci.

Twardo$¢ pierwotnych weglikéw typu M,C; w probkach 530 1 560 zwigksza sig
z wydtuzaniem czasu wyzarzania stopow o 7-10%, a twardos¢ wystgpujacego w probce
560 weglikokrzemku typu M. X, zwigksza si¢ z 1100 do 1304 HV 0,05 (o 18%) po cza-
sie wyzarzania rownym 100 godzin, co zwigzane jest zapewne ze zwigkszajaca si¢ w nim,
wskutek rozpuszczania weglikow typu M,C,, zawartoscia wegla i chromu.

Tabela 9.1. Mikrotwardo$¢ sktadnikow struktury wyzarzanych probek stopéw Fe—C—Cr—Si
Table 9.1. Microhardness of structural components of annealed samples of the Fe—C—Cr-Si alloys

Probka 330 Probka 530 Probka 560

Faza Czas wyzarzania, h

0 5 15 100 0 5 15 100 0 5 15 100
Osnowa
HV 0,1 5031 | 478D | 466 | 450 | 571 | 572 | 496 | 533 | 604D | 579D | 579 | 580
Wegliki
typu M,C,
HV 0,1 - - - - 1481 | 1533 | 1578 | 1600 | 1517 | 1599 | 1642 | 1657
Wegliko-
krzemek
typu M, X,
HV 0,05 - - - - - - - - 1100 | 1130 | 1227 | 1304
DHV 0,05

9.3. WPLYW DODATKU KRZEMU NA TWARDOSC
W PODWYZSZONEJ TEMPERATURZE STOPOW Fe—C—Cr

Duza odpornos¢ na utlenianie niektorych z badanych stopé6w moze by¢ podstawa do
ich stosowania w podwyzszonej temperaturze. Stopom stabilnym strukturalnie i pod
wzgledem twardo$ci sktadnikow struktury, poddanym wyzarzaniu w temperaturze
1000 °C i czasie do 100 godzin, zmierzono twardo$¢ w podwyzszonej temperaturze [46,
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47, 54]. Wiadomo, ze twardo$¢ danego materialu w podwyzszonej temperaturze moze
by¢ posrednio wskaznikiem jego wlasciwosci mechanicznych, a znajomos¢ jej zmian
w funkcji temperatury pozwala na oceng¢ mozliwosci zastosowania ich w okre$lonych
warunkach.

Twardo$¢ w podwyzszonej temperaturze mierzono metoda dynamiczng Vickersa,
zgodnie z opisang w punkcie 5.3 procedura i podanymi parametrami. Mierzono twar-
dos$¢ probek odznaczajacych sig¢ najwigksza odporno$cia na zuzycie i utlenianie.

Poczawszy od temperatury otoczenia, zmieniano kazdorazowo temperaturg o 200 °C,
do temperatury 1000 °C, a w kazdej temperaturze wykonywano 5 pomiarow. Wyniki
pomiarow pokazano na rysunku 9.4.

Twardo$¢ probek zawierajacych okoto 2,28% wag. C i 20% wag. Cr (probki 320,
330, 360) zmniejsza sig¢ ze wzrostem temperatury i osiaga w temperaturze 800 °C war-
to$¢ okoto 150 HV, (probki z dodatkiem 2,32 1 3,85% wag. Si — odpowiednio probki
3201330) oraz 260 HV,, dla probki z najwigksza zawartoscia krzemu (rowna 10,36%
wag.). Twardo$¢ stopow badanej grupy w podanej temperaturze jest jeszcze wigksza
niz stali St37 w temperaturze otoczenia (okoto 140 HV, [119]), a w temperaturze 1000 °C
twardo$¢ wszystkich probek tej grupy osiaga wartos¢ okoto 100 HV .

Miernikiem dynamiki zmniejszania si¢ twardo$ci w funkcji temperatury, przyjgtym
do oszacowania zachowania si¢ badanych stopow, jest temperatura, w ktorej badana prob-
ka osiaga twardo$¢ rowna polowie twardosci oznaczonej w temperaturze otoczenia.

Niezaleznie od sktadu chemicznego badanej grupy stopow, twardos¢ kazdej z ba-
danych probek osiaga potowe wartosci w zakresie temperatur 640 do 680 °C 1 wynosi
dla probek 320, 330 i1 360 odpowiednio 235 HV i, 235 HV(, 1 340 HV .

Zmiana twardo$ci probek zawierajacych okoto 4% wag. C 1 30% wag. Cr (probki
5301 560) w funkcji temperatury zalezy od zawarto$ci w nich krzemu (rys. 9.4). Twar-
dos$¢ probki 530, zawierajacej 3,46% wag. Si, zmniejsza si¢ szybko ze wzrostem tem-
peratury 1 osiaga potowg wartosci okreslonej w temperaturze otoczenia (608 HV,,) juz
w temperaturze 315 °C, a w temperaturze 600 °C jej twardo$¢ wynosi 124 HV, 1 jest
dla poréwnania mniejsza niz stali St37 w temperaturze otoczenia.

Wplyw temperatury na twardo$¢ probki zawierajacej 10,48% wag. Si (probka 560 —
rys. 9.4) w zakresie do 400 °C, podobnie jak probki 360 zawierajacej 10,36% wag. Si,
nie jest tak znaczacy, jak w przypadku poprzedniej probki tej grupy (probka 530).
W temperaturze 400 °C traci ona jedynie 20% twardosci okreslonej w temperaturze oto-
czenia. W zakresie temperatur 400-600 °C obserwuje sig juz znaczne zmniejszenie twar-
dosci i w temperaturze 550 °C osiaga ona potowe wartosci okreslonej w temperaturze
otoczenia (370 HV ). Twardo$¢ probki 560 w temperaturze 800 °C jest jeszcze dosy¢
duza i wynosi 190 HV,, a w temperaturze 1000 °C jest rowna 105 HV .

Twardo$¢ badanych stopéw w temperaturze 800 °C jest porownywalna ze znanymi
zaroodpornymi stopami Stellit 6, Stellit 8, Inconel 625 lub Inconel 718, ktorych twar-
dos¢ wynosi odpowiednio 150 HVy,, 150 HV,,, 105 HVg,1 155 HVy, [2, 95, 119].
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10. WPLYW DODATKU KRZEMU NA ODPORNOSC
NA KOROZJE STOPOW Fe-C—Cr

Odpornos¢ stopow zelaza na korozj¢ zalezy przede wszystkim od ich sktadu che-
micznego oraz od rozmieszczenia pierwiastkow stopowych w mikrostrukturze. Zwigk-
szenie tej odpornosci uzyskuje sig przede wszystkim przez wprowadzenie wigkszej liczby
pierwiastkow, ktore charakteryzuja si¢ szlachetniejszym potencjatem elektrochemicz-
nym (Cu, Ni, Mo) i/lub sprzyjaja tworzeniu warstw pasywnych (Cr, Si, Al) [63, 111,
158, 161]. Dla uzyskania wymaganej odpornosci na korozjg roztwor staty — osnowa stopu
— musi zawiera¢ odpowiednia ilo$¢ pierwiastka stopowego. Dlatego nalezy wyelimino-
wac niekorzystnie oddziatujace czynniki, zmniejszajace rozpuszczalno$¢ pierwiastkow
stopowych w roztworze statym (przez wiazanie ich np. w wegliki) lub zwigkszajace mi-
krosegregacje danego pierwiastka, badz przez zwigkszenie ogolnej zawartosci pierwia-
stka stopowego lub zastapienie go rownie efektywnym dodatkiem stopowym.

Wplyw pierwiastkow weglikotworczych, a zwlaszcza chromu, na odporno$¢ stopow
zelaza na korozjg jest wyrazny. Przyktadowo juz niewielka ilos¢ Cr (okoto 0,5% wag.)
zmniejsza korozjg zeliwa szarego w roztworach wodnych stabych kwasow [63, 161].
Przy zwigkszonej zawartosci chromu (od 12 do 36% wag.) stopy zelaza uzyskuja od-
pornos¢ na dziatanie kwasow, tugdw i soli, a szczegdlnie na dziatanie kwasu azotowe-
go, dzigki tworzeniu si¢ pasywnej btonki tlenkoéw (Cr,Fe),0, [42]. W kwasie solnym ta
pasywna blonka jest lokalnie niszczona wskutek dziatania jonow chlorku, co powoduje
utrat¢ odpornosci na korozje.

Sposrod pierwiastkow zazwyczaj wystgpujacych w stopach zelaza, krzem do zawar-
tosci okoto 3% wag. nie wptywa na zmniejszenie szybkos$ci korozji w roztworach soli
[63]. Szybkos¢ korozji w osrodkach zasadowych zwigksza si¢ ze zwigkszaniem zawar-
tosci krzemu do okoto 7% wag., po czym maleje. W kwasach krzem zwigksza szybkos¢
korozji przy zawartosci do 3% wag., po czym ze zwigkszaniem zawarto$ci tego pier-
wiastka zmniejsza ja tak, ze przy zawartosci okoto 12% wag. Si stopy zelaza uzyskuja
odporno$¢ na dzialanie goracego stezonego kwasu siarkowego, a np. zeliwo tego rodza-
ju jest odporne rowniez na korozj¢ w innych kwasach. Przy tej zawartosci krzemu two-
rzy si¢ na powierzchni stopu warstwa ochronna sktadajaca si¢ z SiO,, gwarantujaca im
skuteczng ochrong przed dziataniem kwasow: azotowego i fosforowego oraz rozcienczo-
nych kwasow siarkowego i solnego, a ponadto kwasow organicznych [42, 75, 151, 161].
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Jednym ze sposobow szybkiej oceny odpornosci korozyjnej materiatu jest metoda
potencjostatyczna (polaryzacji anodowej). Miara odpornos$ci korozyjnej w tej metodzie
jest napigceie przebicia, przy ktorym rozpoczyna si¢ niszczenie pasywnej warstwy ochron-
nej (przebicie warstwy ochronnej). Metoda ta pozwala w szczeg6lnym przypadku na
prowadzenie testow poréwnawczych odpornosci korozyjnej badanych stopéw w odnie-
sieniu do innych materiatow, zwtaszcza materialdbw powszechnie uznanych za odporne
na korozje.

W celu okreslenia odpornosci na korozjg badanych stopéw odlewniczych prowadzono
badania korozyjne za pomoca urzadzenia pomiarowego i w warunkach pomiaru opisa-
nych w rozdziale 5.3.

Odpornos¢ korozyjna probek okreslano w 0,1n roztworach HC1, HNO,, H,SO,, KCI
1 NaOH. Dla poréwnania okreslano kazdorazowo w identycznych warunkach odpornosé
na korozj¢ (bez uwzglednienia czynnikoéw strukturalnych) probek stalowych charakte-
ryzujacych si¢ duza odpornoscia korozyjna. W tym celu wybrano stal wg DIN 1.4571
(odpowiednik wedlug PN-71/H-86020: HI7N13M2T) oraz wg DIN 1.4301 (odpowie-
dnik wg PN-71/H-86020: H17).

10.1. OKRESLENIE ODPORNOSCI NA KOROZJE STOPOW
Fe-C-Cr-Si w 0,1n ROZTWORACH HCIl, HNO, i H,SO,

Wyniki badan wplywu krzemu na odporno$¢ na korozjg¢ stopow Fe—~C—Cr w 0,1n roz-
tworach HCI, HNO, 1 H,SO, zebrano w tabeli 10.1 [46, 49, 55].

Sposrod wszystkich poddanych testowi w 0,1n roztworze kwasu solnego probek od-
lewanych stopow Fe—C—Cr—Si najwigksza odpornoscia na korozj¢ odznaczaja sig prob-
ki 360 1 460 (napigcie przebicia od 1140 do 1400 mV). Zwigkszenie przyktadowo za-
warto$ci wegla i chromu nie gwarantuje zwigkszenia odpornosci na korozje. Probki 550
1 560, zawierajace okoto 8,5 oraz 10,5% wag. Si, charakteryzuja si¢ napigciem przebi-
cia od 920 do 980 mV.

Tabela 10.1. Wynik testu korozyjnego wykonanego w 0,1n roztworach HCI, HNO, i H,SO,
Table 10.1. Results of corrosion test in 0,1n solutions of HCI, HNO, and H,SO,

Napigcie przebicia, mV

Stop HCI HNO, H,SO,
min max min max min max
360 1370 1400 1380 1400 1270 1360
460 1140 1190 1230 1300 1200 1220
550 950 980 1020 1030 1050 1130
560 920 940 880 950 920 970
H17 40 60 100 120 230 260
H17N13M2T 300 390 1540 1560 600 730
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Okreslenie odpornosci na korozjg w 0,1n roztworze HCI pozostatych probek nie byto
mozliwe, poniewaz nie bylo mozliwe wyznaczenie wiarygodnych krzywych polaryza-
cji anodowej ze wzgledu na gwattownie zachodzace procesy korozyjne i juz na poczat-
ku testu korozyjnego gesto$¢ pradu przekraczata 2 mA/cm?. Takie zachowanie sie ukta-
du pomiarowego moze informowac o przebiciu utworzonej na powierzchni probki war-
stwy pasywnej bez przyltozenia napigcia wstgpnego.

Badania materiatéw referencyjnych wykazaty, ze ich odporno$¢ na korozj¢ w tym
roztworze jest znacznie mniejsza. Napigcie przebicia zarejestrowane dla stali
H17N13M2T wyniosto od 300 do 390 mV, a stali H17 tylko od 40 do 60 mV.

Na rysunku 10.1 pokazano przebiegi potencjostatycznych krzywych polaryzacji ano-
dowej oraz zdjecia powierzchni wybranych probek po wykonaniu testu korozyjnego,
obrazujace rownoczesnie wptyw dodatku krzemu na odporno$¢ na korozjg stopu zawie-
rajacego okoto 2,25% wag. C 1 20% wag. Cr.

Jak wida¢ na rysunku 10.1, w badanych stopach wystepuje korozja rownomierna.
Mniejsza odporno$¢ korozyjna wysokowgglowych, wysokochromowych i wysokokrze-
mowych stopow 550 1 560 jest powodowana obecnoscia mikroporowato$ci i mikro-
peknig¢ powstatych w procesie wytwarzania.

Na powierzchni probki ze stali H17N13M2T, poza przewazajacymi obszarami koro-
zji rtownomiernej, wystgpuja tez liczne kratery §wiadczace o wystapieniu lokalnej koro-
zji objetosciowej (wWzerowej).

Badania odporno$ci na korozjg w 0,1n roztworze kwasu azotowego stopow odlewa-
nych wykazaty, ze — podobnie jak w roztworze HCI — tylko probki zawierajace od okoto
2,25% wag. C120% wag. Cr oraz o najwigkszej ilosci krzemu (360, 460, 560) i — jak
poprzednio — probka zawierajaca najwigksza ilos¢ wegla i chromu i okoto 8,5% wag. Si
(probka 550), odznaczaja sig¢ dobra odpornoscia na korozje. Napigcie przebicia okre-
$lone w tescie korozyjnym wynosi od 880 mV (probka 560) do 1400 mV (probka 360)
(tabela 10.1). Odporno$¢ na korozj¢ porownawczo badanych stali HI7N13M2T (napig-
cie przebicia od 1340 do1560 mV) jest nieco wigksza, a stali H17 duzo mniejsza niz
badanych stopéw Fe—-C—Cr-Si.

Na rysunku 10.2 pokazano przyktadowo przebiegi potencjostatycznych krzywych
polaryzacji anodowej oraz zdjgcia powierzchni probek po przeprowadzonym tescie ko-
rozyjnym w 0,1n roztworze HNO;. Jak wynika z rysunku 10.2, réwniez w tym przypad-
ku korozja ma charakter rownomierny i ze wzrostem ilo$ci krzemu w stopie od 6,5 do
10,3% wag. zwigksza si¢ odpornos¢ korozyjna badanych stopow.

Wyniki testu korozyjnego wykonanego w 0,1n roztworze H,SO,, zamieszczone
w tabeli 10.1, wykazaty, ze po raz kolejny najwigksza odpornoscia na korozj¢ rowniez
w roztworze kwasu siarkowego odznaczaja si¢ jedynie stopy zawierajace od 2,25% wag.
C120% wag. Cr oraz najwigksza ilo$¢ krzemu (napigcie przebicie od 920 mV — probka
560 do 1460 mV — probka 360).

Rowniez w tym przypadku korozja ma charakter rtOwnomierny, a przyktadowe prze-
biegi potencjostatycznych krzywych polaryzacji anodowej oraz zdjgcia powierzchni
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Rys. 10.1. Potencjostatyczne krzywe polaryzacji anodowej oraz widok powierzchni wybranych probek
310 (a), 340 (b) 1 360 (c) po wykonanym tescie korozyjnym w 0,1n roztworze HCI. Pow. 100x

Fig. 10.1. Potentiostatic curves of anodic polarisation and surface view of selected samples of the alloys
310 (a), 340 (b) and 360 (c) after corrosion test in 0,1n solution of HCI (100%)

probek po tescie korozyjnym pokazano na rysunku 10.3. Mozna na nich rowniez zaob-

serwowaé wplyw zawartosci wegla i chromu na odporno$¢ na korozje w roztworze kwasu
siarkowego.
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Rys. 10.2. Potencjostatyczne krzywe polaryzacji anodowej oraz widok powierzchni wybranych probek
440 (a), 450 (b) 1 460 (c) po wykonanym tescie korozyjnym w 0,1n roztworze HNO;. Pow. 100x

Fig. 10.2. Potentiostatic curves of anodic polarisation and surface view of selected samples of the alloys
440 (a), 450 (b) and 460 (c) after corrosion test in 0,1n solution of HNO, (100x)

W poréwnaniu z badanymi stopami Fe—C—Cr-Si stale referencyjne odznaczaja si¢
mniejsza odpornoscia na korozje w roztworze kwasu siarkowego. Napigcie przebicia
dla stali HI7N13M2T wynosi od 600 do 730 mV, a dla stali H17 od 230 do 260 mV.
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Rys. 10.3. Potencjostatyczne krzywe polaryzacji anodowej oraz widok powierzchni wybranych probek
160 (a), 260 (b) i 360 (c) po wykonanym tescie korozyjnym w 0,1n roztworze H,SO,. Pow. 100x

Fig. 10.3. Potentiostatic curves of anodic polarisation and surface view of selected samples of the alloys
160 (a), 260 (b) and 360 (c) after corrosion test in 0,1n solution of H,SO, (100x)

Wyniki badan odpornosci na korozje wysokochromowych stopow 9SL—12SL w 0,1n
roztworach kwaséw zestawiono w tabeli 10.2.
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Tabela 10.2. Wynik testu korozyjnego stopéw 9SL—-12SL w 0,1n
roztworach kwasow HCI, HNO,, H,SO,,
Table 10.2. Results of corrosion test for the alloys 9SL—12SL in 0,1n
solutions of HCI, HNO; and H,SO,

Napigcie przebicia, mV

Stop 0,1n HC1 0,In HNO, 0,1n H,SO,
min max min max min max
9SL 1000 1170 980 1040 870 980
10SL 890 1080 920 1060 950 1040
11SL 750 800 700 860 820 930
12SL 920 1220 890 990 1060 1290
H17 40 60 100 120 230 260
H17N13M2T 300 390 1540 1560 600 730

Sposrod probek poddanych testowi w 0,1n roztworze HCI najmniejsza odporno$¢ na
korozje wykazata probka 11SL o najmniejszej zawartosci krzemu (7,5% wag.). W po-
roOwnaniu z referencyjnymi stalami badane stopy wykazaty znacznie wigksza odpornosc
na dziatanie roztworu kwasu solnego.

10SL: 4,83% C; 62,00% Cr; 10,40% Si 12SL: 5,36% C; 54,50% Cr; 11,00% Si

Rys. 10.4. Widok powierzchni probek po tescie korozyjnym: probki 10SL
w 0,1n roztworze HNO; (a); probki 12SL w 0,1n roztworze HCI (b). Pow. 1000%
Fig. 10.4. Surface view of samples after corrosion test: 10SL
in 0,1n solution of HNO; (a);12SL in 0,1n solution of HCI (b) (1000x)
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Podobnie jak w roztworze HCI, najmniejsza odpornos¢ na korozjg w 0,1n roztworze
HNO, wykazatla probka o najmniejszej zawartosci krzemu. W poréwnaniu z referencyjna
stala H17 badane stopy odznaczaja si¢ rowniez znacznie wigksza odpornoscia. Stal re-
ferencyjna HI7N13M2T okazata si¢ jednak o ponad 45% bardziej odporna na dziatanie
rozcienczonego kwasu azotowego niz badane stopy 9SL—12SL.

Wyniki testu korozyjnego badanych stopow w 0,1n roztworze H,SO, wykazaty, ze
sa one znacznie odporniejsze na korozj¢ niz porownawczy stop H17 i odporniejsze niz
stal HI7N13M2T. Sposrod badanych probek ponownie najmniejsza odporno$cia odznacza
si¢ stop 11SL, zawierajacy najmniejsza ilo§¢ krzemu.

Obserwacje mikroskopowe powierzchni wykazaty, ze korozja badanych stopow ma
powierzchniowy, rownomierny charakter, a sposrod sktadnikow struktury najmniejsza
odpornoscia na korozje odznacza si¢ osnowa badanych stopow, co przykladowo poka-
zano na rysunku 10.4.

Analiza zdj¢¢ powierzchni, na ktorych obserwuje si¢ rownomierna, powierzchniowa
korozjg, pozwala wysnu¢ wniosek, ze o odpornosci na korozj¢ stopéw Fe—C—Cr—Si
w kwasnych roztworach decyduje przede wszystkim osnowa stopu, w ktorej jest rozpu-
szczony wprowadzony do nich krzem.

10.2. OKRESLENIE ODPORNOSCI NA KOROZJE STOPOW
Fe—C—Cr-Si w 0,1n ROZTWORACH KCI i NaOH

Wyniki badania wplywu krzemu na odpornos¢ na korozjg stopow Fe—C—Cr w 0,1n
roztworach KCI i NaOH zebrano w tabeli 10.3 [46, 49, 55].

Na podstawie wynikow testu korozyjnego wykonanego w 0,1n roztworze KCI moz-
na stwierdzi¢ , ze badane stopy wykazuja znacznie wigksza odporno$¢ na korozjg w tym
roztworze niz w roztworach kwaséw (patrz w rozdziale 10.1).

Wszystkie stopy zawierajace w swojej grupie najwigksza ilo$¢ krzemu i stopy za-
wierajace powyzej 6,3% wag. Si oraz powyzej 2,25% wag. C i 20% wag. Cr odzna-
czaja si¢ wigksza odpornoscia na korozje w 0,1n roztworze KCl niz badane poréwnaw-
czo stale H17 1 HI7N13M2T.

Na rysunku 10.5 pokazano przyktadowo widok skorodowanych powierzchni probek
zawierajacych w swej grupie najwigksza ilos¢ krzemu oraz minimalna, $rednig i ma-
ksymalna zawartos¢ wegla i chromu (odpowiednio probki 160, 360 i1 560). Jak wynika
zrysunku i w tym wypadku wystgpuje rownomierna korozja powierzchniowa, przy czym
rowniez, chociaz w mniejszym stopniu, koroduja wydzielenia weglikow.

Mozna zatem stwierdzi¢, ze na odporno$¢ na korozje badanych stopéw wptywaja
wszystkie sktadniki mikrostruktury oraz ze istotna rolg odgrywa wielkos¢ i rozmieszczenie
weglikow — zwlaszceza pierwotnych.

Odporno$¢ na korozje badanych stopow Fe—C—Cr—Si w 0,1n roztworze NaOH (ta-
bela 10.3) jest wigksza niz probek referencyjnych. Dotyczy to tych samych stopow, ktore
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Tabela 10.3. Wyniki testu korozyjnego stopow Fe—C—Cr—Si
w 0,1n roztworach KCI i NaOH
Table 10.3. Results of corrosion test for the alloys Fe—C—Cr—Si
in 0,1n solutions of KCI and NaOH

Napigcie przebicia, mV
Stop KCl NaOH
min max min max
110 - - - -
120 - - - -
130 - - 170 340
140 - 40 80 310
150 40 100 600 630
160 1240 1470 930 1040
210 - - - -
220 - - - -
230 - - 300 570
240 - 20 210 260
250 290 360 560 650
260 680 790 980 1090
310 - - - 30
320 - - 170 340
330 80 120 310 450
340 250 330 810 1020
350 1160 1360 950 1010
360 1000 1410 970 1290
410 - - - 80
420 - - 300 570
430 220 270 470 540
440 380 490 880 910
450 1050 1470 900 970
460 930 1000 850 1000
510 - - - 70
520 - - 70 130
530 300 430 510 550
540 1020 1350 700 920
550 790 880 780 940
560 800 850 980 1400
H17 60 380 720 790
HI7N13M2T 310 630 760 780
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Rys. 10.5. Widok powierzchni wybranych probek: 160(a), 360(b) i 560(c)
po wykonanym tescie korozyjnym w 0,1n roztworze KCI. Pow. 100x

Fig. 10.5. Surface view of selected samples of the alloys: 160(a), 360(b) and 560(c)
after corrosion test in 0,1n solution of KCI (100x)

odznaczaty si¢ wigksza odpornoscia na korozj¢ w poréwnaniu do stali H17 1 H17N13M2T
w badanym poprzednio 0,1n roztworze KCI.

Na podstawie obserwacji mikroskopowych powierzchni testowanych probek stwier-
dzono, ze rowniez w tym przypadku przewaza korozja rOwnomierna wszystkich, tacz-
nie z weglikami, sktadnikow mikrostruktury, a w stopach zawierajacych mniej niz 1,79%
wag. C, 15% wag. Cr i mniej niz 6% wag. Si obserwuje si¢ obszary, w ktorych dodatko-
wo wystepuje lokalna korozja objgtosciowa (wzerowa).



11. ZASTOSOWANIE STOPOW Fe—-C—Cr-Si
DO WYTWARZANIA WARSTW STOPOWYCH
NA ODLEWACH ZELIWNYCH

Nakladanie warstw o specjalnych wlasciwosciach eksploatacyjnych na podtoze me-
talowe mozna stosowac¢ w celu zwigkszenia np. odpornosci na zuzycie lub korozjg no-
wych elementow maszyn, lub w procesie regeneracji zuzytych lub uszkodzonych wyro-
bow. W przypadku nowych elementéw moga one by¢ wykonane z tanszych materiatow,
a nalozona warstwa powierzchniowa, naniesiona zwtaszcza w miejscach narazonych na
zuzycie, zwigksza trwato§¢ wyrobu. Nanoszenie warstw moze by¢ stosowane zarowno
w procesie jednostkowego, jak i seryjnego zabezpieczenia przedmiotow.

Sposréd metod nanoszenia warstw stopowych na powierzchni¢ wyrobu powszech-
nie jest stosowane natryskiwanie i napawanie plazmowe.

W celu sprawdzenia mozliwo$ci wytwarzania warstw Fe—C—Cr—Si na odlewach zeliw-
nych wybrano stopy sprawdzone w badaniach, odporne na zuzycie $cierne, korozje
i utlenianie oraz te, ktore w odlewniczym procesie wytwarzania charakteryzowaty si¢
sktonnoscia do tworzenia siatki mikropeknig¢ i zwigkszona kruchoscia.

Warstwy wykonano metoda atmosferycznego natryskiwania plazmowego oraz przez
napawanie plazmowe w Lehr- und Forschungsgebiet Werkstoffwissenschaften der RWTH
Aachen — Niemcy.

11.1. WYTWARZANIE POWIERZCHNIOWYCH WARSTW
STOPOWYCH METODA NATRYSKIWANIA PLAZMOWEGO

Na probki z zeliwa gatunku EN-GJL-200, o wymiarach 70x50x20, oczyszczone przez
piaskowanie korundem F22, natryskiwano material otrzymany w procesie odlewania roz-
drobniony do ziarnisto$ci od 25 do 53 pm. Stosowano urzadzenie do atmosferycznego
natryskiwania plazmowego firmy Plazmatechnik AG ze Szwajcarii, uzywajac palnika
typu F4 z anoda $rednicy 6 mm oraz podajnika proszku TWIN — System 10-2 tej samej
firmy [48].

Do badan uzyto dwoch stopow o nastepujacym sktadzie chemicznym: 2,27% wag. C,
18,61% wag. Cri 10,36% wag. Si (oznaczenie 360) oraz 3,83% wag. C, 25,84% wag.
Cri 10,48% wag. Si (oznaczenie 560). Ich wybdr byt podyktowany rezultatami wcze-
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$niejszych badan, z ktorych wynika, ze wlasnie te stopy sposrod badanej grupy materia-
tow Fe—C—Cr-Si odznaczaty si¢ najwigksza odpornoscia na zuzycie, korozjeg i utlenianie.

Warstwy stopowe natryskiwano systemem meandrowym z odlegtosci 120 mm,
z zachowaniem okres§lonych w badaniach wstgpnych najkorzystniejszych parametrow

pracy palnika:

napigcie 66,5V,
- prqd 657 A,
— moc 43,5 kW,
— ilos¢ argonu 50 1/min,
— ilo$¢ wodoru 10 l/min

przy szybkosci podawania proszku gwarantujacej uzyskanie w jednym przej$ciu warstw
o grubosci 200, 400 lub 600 pm.

Jako$¢ natryskiwanych warstw oceniano na podstawie badan metalograficznych oraz
pomiarow ich twardosci i chropowato$ci. Twardo$¢ warstw oceniano metoda Vickersa
przy obciazeniu 5 N, a podloza metoda Brinella. Chropowato$¢ oceniano za pomoca
gladkos$ciomierza Perthometer M4P firmy Feinpriif-Perthen GmbH.

560: 3,83% C; 25,34% Cr; 10,48% Si

Rys. 11.1. Widok natryskiwanych warstw stopow 360 (a) i 560 (b). Trawiono MilFe. Pow. 50%
Fig. 11.1. View of sprayed layers of the alloys 360 (a) and 560 (b) (etched with MilFe; 50x)
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Wytworzenie w jednym cyklu (przejsciu) natryskiwania dobrze przylegajacych do
podtoza powtok o grubosci 200 pm z obu materiatdéw nie nastreczato praktycznie trud-
nosci (rys. 11.1).

Wykonanie warstwy o grubosci 400 um ze stopu 560 réwniez byto mozliwe bez sto-
sowania specjalnych dodatkowych zabiegoéw (rys. 11.2a), a ze stopu 360 byto mozliwe
jedynie w wyniku zastosowania specjalnego chtodzenia podtoza. Bez tego zabiegu na-
tryskana powtoka odspajala si¢ od podloza z powodu powstatych naprgzen. Podobnie
warstwe o grubosci 600 um mozna byto wytworzy¢ jedynie ze stopu 560, i to po zasto-
sowaniu chtodzenia natryskiwanego podtoza (rys. 11.2b).

Rys. 11.2. Widok natryskanej warstwy stopu 560: grubos¢ 400 um (a)
i grubos$¢ 600 um (b). Pow. 200x. Trawiono MilFe

Fig. 11.2. View of sprayed layer of the alloy 560: thickness 400 pm (a)
and 600 um (b). (etched with MilFe; 200%)

Wytwarzanie grubych warstw stopowych metoda wielokrotnego, ciagtego (bez do-
datkowego chlodzenia) natryskiwania powtok o grubosci 200 um w jednym przejsciu
jest mozliwe. Mozna wowczas uzyska¢ warstwy o grubosci do 600 um (3%200 pm) do-
brze przylegajace do podtoza, lecz ich porowatos¢ w strefie miedzy poszczegdlnymi
powtlokami jest — szczegdlnie w przypadku stopu 360 — bardzo duza [48].

W natryskanych jednokrotnie warstwach réznej grubos$ci nie obserwuje si¢ mikro-
peknigé, a ich porowato$¢ nie przekracza 10%.

Twardo$¢ otrzymanych warstw stopowych wynosi 542 HV 0,5 w przypadku stopu
360 1 jest o okoto 10% mniejsza niz materiatu odlewanego [44]. W przypadku stopu
560 twardo$¢ jest rowna 543 HV 0,5 i praktycznie nie r6zni si¢ od twardos$ci stopu od-
lewanego [56]. Twardos¢ zeliwnego podtoza wynosita 194 HBW 2,5/187,5.

Chropowato$¢ powierzchni natryskanych powtok, okreslona srednim arytmetycznym
odchyleniem profilu od linii $redniej R i wysokoScia chropowatosci profilu R, wynosi-
ta dla stopu 360 odpowiednio: R od 7,46 do 9,53 um i R_od 37,12 do 58,24 pm, a dla
stopu 560 R od 6,73 do 8,09 umiR_od 38,27 do 49,53 um. Odpowiada to w przybli-
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zeniu podawanym w literaturze wartosciom w przypadku szlifowania zgrubnego pta-
szczyzn (R, = 2,5-10 pm, R_= 1040 pm).

11.2. WYTWARZANIE POWIERZCHNIOWYCH WARSTW
STOPOWYCH METODA NAPAWANIA PLAZMOWEGO

Prowadzono badania w celu ustalenia mozliwo$ci zastosowania stopéw Fe—C—Cr—Si
do wytwarzania warstw stopowych na odlewach zeliwnych. W tym celu podjgto probe
wykonania powtok metoda napawania plazmowego na powierzchni probek o wymia-
rach 200x50%20 mm, z zeliwa szarego ferrytycznego z grafitem wermikularnym, ktorych
powierzchnie oczyszczono uprzednio strumieniowo korundem [57].

Do napawania plazmowego uzyto rozdrobnionych materiatow, otrzymanych w pro-
cesie odlewniczym, o nast¢pujacym sktadzie chemicznym: 2,13% wag. C, 19,65% wag.
Cri6,28% wag. Si (oznaczenie 340) oraz 3,84% wag. C, 30,42% wag. Cri 3,46% wag.
Si (oznaczenie 530). Wielkos¢ rozdrobnionych czastek wynosita od 53 do 150 pm, do-
puszczajac do 25% zawartosci frakcji $rednicy < 53 pum.

Stopy uzyte do badan odznaczaja si¢ duza twardoscia okoto (600 HV 30) i odporno-
$cia na zuzycie $cierne [44, 56], korozjg [49] i utlenianie [47]. W stanie lanym odzna-
czaja sig¢ mata plastycznoscia i sktonnoscia do tworzenia siatki mikropeknigé.

Napoiny wykonywano na podtozu zeliwnym (EN-GJL-200) o twardosci 175 HBW
2,5/187,5 za pomoca urzadzenia do napawania plazmowego firmy Wall-Colmonoy CM
403. Napawano z odlegtosci 10 mm jedno-, dwu- i trzywarstwowo, stosujac nastepuja-
ce, ustalone w badaniach wstgpnych, parametry:

— prad tuku plazmy 90 A,

— prad tuku pomocniczego 30 A,

— ilo$¢ gazu plazmy (Ar) 3 l/min,

— 1lo$¢ gazu ochronnego (Ar + H,) 8 1/min,

— 1lo$¢ gazu transportujacego proszek (Ar + H,) 2,5 I/min,
— wydatek proszku 5 cm’/min,
— predkos¢ napawania 4 cm/min,
— szeroko$¢ napawania 15 mm.

Jako$¢ napawanych warstw oceniano na podstawie badan metalograficznych, okre-
$lajac wspotczynnik wymieszania materiatu napoiny z podtozem za pomoca analizatora
obrazu IBAS 2000 firmy Kontron, a twardo$¢ napoin metoda Vickersa przy obciazeniu
300 N.

Wstgpnej ocenie poddawano wyglad powierzchni, a zwtaszcza jej chropowatosc, nie-
zmienng szeroko$¢ napoiny i brak wad typu pgcherze, zuzel itp.

Napoina jednowarstwowa, wykonana z zastosowaniem podanych parametrow, byta
gladka, sptaszczona (dobrze rozplywajaca sig), bez wad, o wspolczynniku wymieszania
rownym 43% dla stopu 340 i 54% dla stopu 530. Nanoszenie drugiej i trzeciej war-
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stwy napoiny, odbywajace sig praktycznie w temperaturze podwyzszonej do 250-300 °C,
nie pogarszato jako$ci otrzymanej napoiny — obserwowalo si¢ lepsza rozptywnos¢ cie-
ktego materiatu.

Twardo$¢ wykonanych jednowarstwowo napoin ze stopu 340 wynosita 630 HV 30,
a napoiny wykonanej trzywarstwowo 710 HV 30. Twardo$¢ odlewanego stopu 340 wy-

340: 2,13% C; 19,65% Cr; 6,28% Si 530: 3,84% C; 30,12% Cr; 3,46% Si
Rys. 11.3. Mikrostruktura napoin jednowarstwowych wykonanych ze stopu 340: przy podlozu (b), przy
powierzchni (a); ze stopu 530: przy podtozu (d) przy powierzchni (c). Trawiono MilFe. Pow. 200x

Fig. 11.3. Microstructure of single-layer pad-weldings of the alloy 340: at the surface (a),
at the base (b); and of the alloy 530: at the surface (c); at the base (d) (etched with MilFe; 200%)
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wynosita 710 HV 30, trzywarstwowej 750 HV 30, natomiast materialu odlewanego 625
HV 30 [56].

Mikrostrukturg¢ napoin jednowarstwowych pokazano na rysunku 11.3. Jak wynika
z rysunku, potaczenie napawanych warstw z podlozem jest wlasciwe, bez wad (gtéwnie

-

340:2,13% C; 19,65% Cr; 6,28% Si

.-". %

536: 3,84% C; 30,12% Cr; 3,46% Si
Rys. 11.4. Struktura napoin trzywarstwowych wykonanych ze stopu 340 (a,b) i 530 (c,d).
Trawiono MilFe. Pow.: 50% (c); 200x (a,d) i 1000% (b)

Fig. 11.4. Structure of tri-layer pad-weldings of the alloys 340 (a,b) and 530 (c,d).
Etched with MilFe; 50% (c), 200x (a,d) and 1000x (b)
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peknigé i pecherzy), a ich mikrostruktura jest typowa dla stopow typu Fe—C—Cr, jednak,
ze wzgledu na wymieszanie materiatu napoiny z podtozem, obserwuje si¢ mniej niz
w stopach odlewanych wydzielen duzych pierwotnych weglikow typu M, C;.

W mikrostrukturze przypowierzchniowych warstw napoin wykonanych trzywarstwo-
wo (rys. 11.4) obserwuje si¢ rowniez mniej wydzielen weglika typu M,C;, ich dysper-
sja jest wigksza, a roztozenie rownomierne, co w rezultacie powinno sprzyjac polepsze-
niu ich odporno$ci na zuzycie $cierne, korozje i utlenianie.



12. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN I WNIOSKI

Wprowadzenie odpowiednich pierwiastkow stopowych do stopow zelaza z weglem
umozliwia zmiang¢ ich wlasciwosci i stwarza mozliwos¢ sterowania nimi.

Uznana grupe stopdéw odpornych na zuzycie $cierne, korozje i utlenianie stanowia
stopy Fe—C—Cr. W opublikowanych w ostatnich latach pracach z dziedziny rozwoju
1 optymalizacji wlasciwosci tej grupy stopow widoczna jest tendencja do wprowadza-
nia do nich tanich i fatwo dostgpnych dodatkéw stopowych. Szczegdlna rolg przypisuje
si¢ tu migdzy innymi dodatkom krzemu.

W monografii oceniono wptyw dodatku krzemu na zmiany wtasciwos$ci stopow
Fe—C—Cr spowodowane oddzialywaniem tego pierwiastka na ich strukture, a szczegol-
nie na cechy osnowy i jej twardos¢ oraz na regulacj¢ udziatu, rodzaju, ksztaltu, wielko-
$ci 1 rozmieszczenia twardych wydzielen.

Ocena oddziatywania krzemu zostata wykonana dla stopéw zawierajacych od 0,5 do
5,5% wag. C, od 7,3 do 62,0% wag. Cr oraz od 0,1 do 11,5% wag. Si (tab. 4.1), na
podstawie obliczen termodynamicznych, badan metalograficznych, badan odpornosci
na zuzycie $cierne, korozjg i utlenianie oraz badan wytrzymatosciowych, w tym badan
w podwyzszonej temperaturze.

12.1. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN
12.1.1. TECHNOLOGIA WYTWARZANIA BADANYCH STOPOW

Badania wptywu krzemu na wiasciwosci stopow Fe—C—Cr wykonywano na probkach
wytopionych w oporowym piecu Tammana lub indukcyjnym piecu sredniej czgstotli-
wosci oraz na probkach napoin wytworzonych w procesie napawania samoostonowymi
elektrodami proszkowymi.

Ze wzgledu na silnie grafityzujace oddziatywanie krzemu stwierdzono, ze juz w pro-
cesie doboru sktadu wsadu metalowego mozliwe jest wyeliminowanie z mikrostruktu-
ry, niekorzystnych ze wzgledu na odpornos$¢ na zuzycie $cierne, korozje czy utlenianie,
wydzielen grafitu. Osiaga si¢ to przez zmniejszenie do niezbgdnego minimum jego do-
datku we wsadzie metalowym oraz zastapienie go weglikiem chromu Cr,C, (rys. 5.2).

Na podstawie proponowanych w literaturze rOwnan maksymalnej rozpuszczalnosci
wegla w stopach Fe—C—Cr—Si sporzadzono nomogramy, ktére w praktyce umozliwiaja
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dobraniu sktadu chemicznego stopu gwarantujacego catkowite rozpuszczenie wegla
i w efekcie wyeliminowanie wydzielen grafitu z mikrostruktury (rys 5.3).

12.1.2. OBLICZENIA I WERYFIKACJA
UKLADOW ROWNOWAGI FAZOWEJ

Korzystajac z danych termodynamicznych energii tworzenia faz, zawartych w Banku
Danych Termodynamicznych THERDAS oraz danych literaturowych, obliczono i spo-
rzadzono teoretyczny wykres powierzchni likwidus uktadu Fe-C—Cr. Na jego podsta-
wie wyznaczono powierzchnie likwidus pseudopoczwornych uktadow Fe—-C—Cr-Si, za-
wierajacych 3, 6 1 10% wag. Si, odpowiadajacych krystalizacji stopow w warunkach
rzeczywistych w procesach odlewania lub napawania (rys. 6.1a-d).

Prowadzone badania metalograficzne, rentgenowskie i metoda termicznej analizy
roznicowej, potwierdzity zgodno$¢ otrzymanych wykreséw z warunkami praktycznymi
i danymi literaturowymi. Zaproponowane roéwnania rownowagi termodynamicznej sta-
nowity podstawg do oceny wptywu krzemu na krystalizacjg stopow Fe—C—Cr.

Stwierdzono, ze wprowadzenie 3% wag. krzemu do stopéw Fe—C—Cr powoduje
zmniejszenie obszardw pierwotnej krystalizacji ferrytu, austenitu i cementytu stopowe-
go oraz powigkszenie obszarow pierwotnej krystalizacji weglika typu M. C, (w kierunku
mniejszej zawartosci chromu i wegla — wskutek zmniejszenia przez dodatek krzemu roz-
puszczalnosci w osnowie chromu i wegla) oraz grafitu. Zanika ponadto obszar pierwot-
nej krystalizacji weglika typu M,,C,.

W stopach zawierajacych 6% wag. krzemu moga bezposrednio z cieczy krystalizo-
wac juz tylko trzy fazy, a mianowicie ferryt stopowy, weglik typu M, C; i grafit.

Zwigkszenie zawarto$ci krzemu do 10% wag. powoduje dalsze powigkszanie sig
obszaroéw pierwotnej krystalizacji weglika typu M,C, i grafitu, a zmniejszajacy sig ob-
szar wystgpowania ferrytu stopowego zostaje rozdzielony obszarem pierwotnej krysta-
lizacji kruchej 1 twardej fazy 0, ktora wydziela si¢ w temperaturze okoto 1300 °C (oko-
o 500 °C wyzszej niz w uktadzie Fe—Cr).

Dalszy proces krystalizacji badanych stopow, przebiegajacy ponizej temperatury li-
kwidus, ma znaczacy wplyw na tworzenie kolejnych faz w istotny sposob wptywaja-
cych na wtasciwosci badanych stopéw. Na podstawie danych literaturowych i zawar-
tych w Banku Danych Termodynamicznych THERDAS oraz za pomoca sprawdzonych
rownan rownowagi dla powierzchni likwidus obliczono i sporzadzono przekroje izoter-
miczne uktadéw Fe—C—Cr i Fe—C—Cr—Si w temperaturze 1200 °C (rys. 6.4a—d).

Stwierdzono, ze wprowadzenie 3% wag. krzemu powoduje zmniejszanie si¢ ob-
szarOw wystgpowania cementytu, austenitu i weglika M,,C, oraz pojawienie si¢ ob-
szaru wystepowania fazy 0. Zwigkszaja si¢ obszary wystgpowania weglika typu M, C,
1 grafitu oraz pojawiaja si¢ obszary wystgpowania krzemkow Cr,Si, 1 Cr,Si oraz we-
glika krzemu.
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Dodatek 6% wag. krzemu prowadzi do dalszego zmniejszenia obszaru wystgpowa-
nia austenitu i cementytu, z rownoczesnym powigkszaniem si¢ obszarow, w ktorych
krzemki, faza i grafit wystepuja w rOwnowadze z fazami a, y i weglikiem typu M, C;.

Wprowadzenie 10% wag. Si powoduje dalsze powigkszanie si¢ tych obszarow,
a krzemek CrSi; wystepuje juz w calym badanym obszarze w rownowadze z faza q,
grafitem 1 weglikiem typu M, C; juz dla zawarto$ci chromu w stopach ponizej 30% wag.
oraz z faza 0 w przypadku mniejszej zawartosci wegla. Zanikaja ostatecznie obszary
wystgpowania austenitu i cementytu, a zatem stopy te w calym zakresie temperatur maja
osnowg ferrytyczna.

12.1.3. IDENTYFIKACJA FAZ WYSTEPUJACYCH
W BADANYCH STOPACH

Badania sprawdzajace otrzymanych wykreséw oraz identyfikacje¢ faz wystgpujacych
w stopach otrzymanych w warunkach rzeczywistych wykonano metoda metalograficz-
na, rentgenowska oraz za pomoca mikroskopu skaningowego i transmisyjnego. W ba-
daniach metalograficznych zastosowano zaréwno proponowane w literaturze, jak i opra-
cowane przez autora metody ujawniania i identyfikacji faz wystgpujacych w stopach
Fe-C—Cr i Fe-C—Cr-Si.

Badania metalograficzne probek serii L (tab. 4.1) pozwolity na identyfikacj¢ w stopach
3L-S17L typowych faz, wystepujacych w przedstawionych uktadach, a mianowicie roz-
tworu statego o oraz weglikow typu M, C, 1 M,C, ktorych ilos¢ zalezy, w stopach z mi-
nimalng zawarto$cia krzemu, od ilo$ci wegla i chromu, a wielko$¢ od predkosci sty-
gnigcia. Wprowadzenie do tych stopow krzemu sprzyja wzrostowi ilo$ci pierwotnych
wydzielen weglika typu M., C;, co zgodne jest z przedstawionymi wykresami rownowa-
gi fazowe;j.

Badania rentgenowskie potwierdzily wystgpowanie w badanych probkach o zawar-
tosci do 30% wag. chromu weglika typu M,C,, a osnowa probek zawierajacych mini-
malna ilo$¢ krzemu sktada si¢ z ferrytu lub/i austenitu, ktory zanika wraz z wprowadze-
niem krzemu do stopu.

Stwierdzono takze, ze ze wzrostem zawartosci krzemu w stopie zmniejsza sig para-
metr sieci ferrytu, deformacja ta prowadzi do umocnienia tego roztworu statego, a przez
to zwigkszenia jego twardosci (rys. 6.8).

W stopach wysokochromowych i wysokoweglowych (9SL-12SL, tab. 4.1) na pier-
wotnie wykrystalizowanych, iglastych wydzieleniach weglikow typu M,C, oraz na kry-
stalizujacych z cieczy w drugiej kolejnosci wydzieleniach tworzy si¢ w reakcji perytek-
tycznej kolejna faza i ostatecznie osnowa stopu (rys. 6.5-6.7). Metody metalograficzne
umozliwity ujawnienie i identyfikacj¢ wystepujacego w tych stopach weglika typu M, C;.
Jego obecnos¢ potwierdzity badania rentgenowskie, ktore ponadto umozliwity identyfi-
kacje, za pomoca kart ASTM, krzemkow chromu i zelaza typu M,Si, fazy wegli-
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kokrzemkowej Nowotnego o wzorze Crs_,Si;_ C,  ipotaczefi Cr-C-Si oraz Fe-C-Si,
a ponadto fazy (nie opisanej w kartach ASTM) od ktorej uzyskano refleksy odpowiada-
jace odlegtosciom migdzyptaszczyznowym d = 0,218 1 0,195 nm wystgpujacej w sto-
pach 10SL i 12SL.

Na podstawie wynikow badan probek stopéw 9SL—12SL, prowadzonych za pomoca
mikroanalizatora rentgenowskiego, stwierdzono, ze pierwotne wegliki typu M,C; nie
zawieraja krzemu, a uwzgledniajac udziat w nich chromu i wegla, mozna ogo6lnie zapi-
sac, ze sa to wegliki mieszane (Cr,F ey)7C3 (x=6,y=1).

Faza wtorna w stopie 12SL, krystalizujaca z cieczy po wegliku typu M,C,, zostata
zidentyfikowana jako weglikokrzemek (Fe,Cr)s(C,Si),, a w stopie 10SL weglikokrze-
mek (Fe,Cr),(C,Si),. Ustalono, ze faza tworzaca si¢ w reakcji perytektycznej z wy-
mienionymi powyzej weglikiem i weglikokrzemkiem jest weglikokrzemkiem typu M, X,
(M = Cr,Fe, X =C, Si) — (rozdz 6.3.3).

Osnowg badanych stopow stanowi krzemek typu M,Si zawierajacy od 25 do 26% at.
Si, w rozpatrywanym przypadku (Fe,Cr),Si, ktory moze (zgodnie z danymi literaturo-
wymi) rozpusci¢ do 4% at. C.

Zmniejszenie szybkosci stygnigcia badanych stopéw do 20 °C/min prowadzi do roz-
rostu wydzielen pierwotnych weglikow typu M,C; 1 wzrostu o okoto 5% zawartosci
w nich chromu.

W stopach 10SL i 12SL zidentyfikowano krystalizujacy w reakcji perytektycznej
weglikokrzemek typu M, X, ale w stopach 9SL 1 11SL faza ta, zawierajaca okoto 11% at.
C, odpowiada zgodnie z danymi literaturowymi fazie Nowotnego, mogacej rozpusci¢
do 11,5% at. wegla.

Osnowe wolno stygnacych probek stanowi krzemek typu M,Si. Wyjatek stanowi stop
zawierajacy najmniejsza ilo§¢ krzemu (11SL), w ktéorym osnowa zawiera jedynie okoto
18% at. Si, a zatem mozna sadzi¢, ze jest to ferryt stopowy.

Badania probek wyzarzanych w temperaturze 1200 °C przez 36 godzin miaty, mig-
dzy innymi, na celu sprawdzenie obliczonego teoretycznie dla tej temperatury uktadu
rownowagi fazowej Fe—C—Cr-Si (rozdz. 6.3.3.3).

Stwierdzono, ze w badanych stopach wystgpuja, zgodnie z obliczonym uktadem,
bogate w chrom wegliki typu M,C, oraz weglikokrzemek typu M- X, perytektycznie
krystalizujacy na wydzieleniach pierwotnych, ktoérego wystgpowania nie wykazano
w obliczeniach teoretycznych.

Osnowe stopow 9SL i 10SL stanowi bogaty w Zelazo krzemek (Fe,Cr),Si, potwier-
dzaja to obliczenia teoretyczne, w pozostatych stopach 11SL i 12SL nie stwierdzono
jednak jego obecnosci.

Stwierdzono wystepowanie niewielkiej ilo$ci fazy typu M X, w probce 12SL oraz
weglikokrzemku typu M, X, w probce 11SL.

Badania za pomoca elektronowego mikroskopu transmisyjnego potwierdzily obecnos¢
w badanych stopach weglikow typu M,C,, krzemkow typu M,Si, oraz krzemku typu
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M,Si, nie pozwolity jednak na jednoznaczna identyfikacje innych faz, ktérych wyste-
powanie stwierdzono na podstawie badan metalograficznych i rentgenowskich.

Oceng wptywu dodatku do 9,5% wag. krzemu na budowg strukturalna napoin (rozdz.
6.4) przeprowadzono dla zmiennej zawartos$ci tego pierwiastka oraz zmiennej szybko-
$ci stygnigcia stopow zawierajacych od 0,5 do 5,2% wag. C, od 7,3 do 31,3% wag. Cr
(tabela 4.1, stopy IN-21N).

Badania metalograficzne napoin, zawierajacych do 0,9% wag. C i do 10,3% wag. Cr,
wykazaty, ze mikrostruktura probek z minimalna iloscia krzemu sklada si¢ z martenzytu,
austenitu szczatkowego i1 niewielkiej iloéci perlitu, i ze zmniejszeniem szybkosci sty-
gnigcia zwigksza si¢ wielko$¢ igiet martenzytu, zmniejsza ilo$¢ austenitu szczatkowego
oraz pojawiaja sig igly bainitu (rys. 6.12a).

Zwigkszenie ilosci krzemu w napoinie prowadzi do powigkszenia w mikrostruktu-
rze obszardw perlitu (ktorych wielko§¢ wzrasta ze zmniejszeniem si¢ szybkosci stygnigcia)
1 przy zawarto$ci okoto 4% wag. Si krystalizuje eutektyka [0 + M.,C,], a przy dodatku
6% wag. Si struktura sktada si¢ z ferrytu, perlitu i duzej ilosci eutektyki [a + M,C;].

Dalsze powigkszenie zawartos$ci krzemu prowadzi do krystalizacji bezposrednio
z cieczy ferrytu i ostatecznie eutektyki [ + M,C,], ktorej ilo§¢ wzrasta ze zmniejsze-
niem szybkosci stygnigcia stopu (rys. 6.12b).

Badania rentgenowskie tej grupy stopow wykazaty, ze przy zawartosci do okoto
3,5% wag. Si stopy sa dwufazowe (Fea + Fey), a ilo§¢ austenitu zmniejsza si¢ ze zmniej-
szaniem szybkosci stygnigcia (rys. 6.13). Pozostate stopy sa jednofazowe i skladaja si¢
wylacznie z ferrytu, przy czym brak jest jakichkolwiek efektow zwiazanych z wystepo-
waniem weglikow w strukturze.

Na podstawie polozenia refleksu (110) od ferrytu stwierdzono, spowodowana do-
datkiem krzemu, zmiang parametru sieci ferrytu (rys. 6.16) oraz w probce, zawierajacej
najwigksza ilos¢ krzemu (stop 8N) i stygnacej z szybkoscia 5 °C/min, wystgpowanie
krzemku Zelaza Fe,;Si (rys. 6.14, 6.15).

Badania wykonane za pomoca transmisyjnego mikroskopu elektronowego potwier-
dzily obecnos¢ zidentyfikowanych faz i sktadnikow struktury, tj. martenzytu, ferrytu
1 perlitu, a ponadto stwierdzono obecnos¢ w austenicie weglikow typu M,,C,.

Perlit w stopie zawierajacym okoto 2% wag. Si sktada si¢ z ferrytu i weglikow typu
M,C i M,C;, a ze zwigkszeniem zawartoSci krzemu tworzy si¢ ponadto eutektyka we-
glikowa [0 + M,C,], przy czym wegliki typu M,C; wchodza nie tylko w sktad perlitu,
lecz wystepuja takze w ferrycie.

W probkach zawierajacych powyzej 6% wag. Si stwierdzono juz tylko obecno$¢ fer-
rytu z weglikami typu M,C, i ferrytu z weglikami typu M,C, a ponadto krzemku typu
Fe,Si, ktory zidentyfikowano w badaniach metalograficznych i rentgenowskich dopie-
ro przy zawartosci okoto 10% wag. krzemu.

Napoiny wysokochromowe i wysokoweglowe Fe—C—Cr—Si, zawierajace minimalna
ilo$¢ krzemu, sktadajq si¢ z weglikow typu M, C, oraz ferrytu i austenitu, przy czym ten
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ostatni zanika przy najmniejszej szybkosci stygnigcia. Ze zwigkszeniem ilo$ci wegla
i chromu w napoinie zwigksza sig¢ ilo$¢ weglikow typu M.C, 1 w stopach 13N i 18N
wystegpuja, oprocz drobnych weglikow eutektycznych, rowniez wydzielenia weglikow
pierwotnych.

Wprowadzenie krzemu prowadzi do krystalizacji pierwotnych, a nastgpnie eutektycz-
nych weglikow typu M,C, osadzonych w osnowie ferrytycznej oraz powoduje zanik
wydzielen austenitu. Dalszy wzrost ilosci krzemu oraz zmiana szybkosci stygnigcia nie
wplywaja na rodzaj krystalizujacych faz, zwigksza si¢ jedynie wielko$¢ wydzielen pier-
wotnych i eutektycznych weglika typu M, C;.

Wyjatek wérdd badanych stopow stanowi napoina zawierajaca w mikrostrukturze
2,68% wag. C, 22,73% wag. Cri4,97% wag. Si (stop 11N), w ktorej wystgpuja na gra-
nicach ziaren (uwidocznione, dzigki specjalnej metodzie trawienia zaproponowanej przez
autora) wydzielenia (rys. 6.19) oraz napoiny z najwigksza iloscia krzemu (probki 17N,
20N i 21N), w strukturze ktorych obserwuje sig, (wskutek przekroczenia maksymalnej
rozpuszczalnosci wegla) wydzielenia grafitu (rozdz. 5.2).

Badania rentgenowskie probek tej grupy stopow potwierdzaja obecno$¢ w mikro-
strukturze ferrytu i austenitu oraz weglikow typu M,C;, a w probkach zawierajacych
powyzej 3% wag. Si jedynie ferrytu i weglikow.

Rowniez w tej grupie stopow obserwuje si¢ zmniejszanie parametru sieci ferrytu
z a = 0,2866 nm dla probki o minimalnej zawartosci Si do a = 0,2847 nm w probce za-
wierajacej 8,29% wag. Si.

Wystepujaca w stopie 11N faze, uwidoczniong w badaniach metalograficznych, ziden-
tyfikowano za pomoca kart ASTM jako potaczenie FeSiC, chociaz nie mozna wyklu-
czy¢ zwiazku typu CrSiC.

Badania za pomoca TEM potwierdzity obecnos¢ zidentyfikowanych dotychczas faz,
ujawniajac ponadto w probkach zawierajacych niewielka ilo$¢ krzemu wystgpowanie
obszardw austenitu, martenzytu i perlitu.

Zastosowanie mikrosondy w badaniach probek tej grupy napoin pozwolito na stwier-
dzenie, ze wegliki typu M,C, zawierajq zasadniczo wigcej chromu (48-55% wag.) niz
zelaza (32—41% wag.). Wraz ze wzrostem zawarto$ci krzemu w stopach wzrasta ilo$¢
chromu w weglikach, jednak nie stwierdza si¢ w nich obecnosci krzemu.

Osnowa stopow sktada si¢ glownie z zelaza oraz chromu (do 12% wag. w probee
z najmniejsza zawartoscia krzemu), ktorego ilo§¢ zmniejsza si¢ gwattownie o 40-65%
po wprowadzeniu do badanych napoin krzemu, a ktéry pozostaje w osnowie i jego ilo§¢
zwigksza si¢ do 14% wag., zwlaszcza w stopach zawierajacych najwigksza zawartos¢
tego pierwiastka. Stwierdzono ponadto obecno$¢ wegla w osnowie wszystkich stopow
pierwszej podgrupy (stopy IN—12N, w ktorych jego zawarto$¢ wynosita od 0,15 do 0,19%
wag. C) oraz w pozostatych stopach zawierajacych minimalna ilo$¢ krzemu (stopy 13N
i 18N zawierajace od 1,3 do 1,4% wag. C).
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Wystepujace w stopie 11N wydzielenia na granicach ziarn, zidentyfikowane jako fazy
typu FeSiC lub CrSiC, zawierajace 2,77% wag. C, 5,98% wag. Cr i 7,19% wag. Si, sa
(zgodnie z danymi literaturowymi) weglikokrzemkami zelaza Fe,CSi, a dokladniej
(Fe,Cr),CSi, poniewaz zawieraja 11,3% at. C, 12,6% at. Si, 70,46% at. Fe i 5,65% at.
Cr, krystalizujacymi z bogatego w krzem ferrytu albo w wyniku rozpadu bogatego
w krzem austenitu.

W odlewanych stopach Fe—C—Cr—Si (110-560, tabela 4.1) wystepuja réwniez cha-
rakterystyczne, ujawnione w probkach laboratoryjnych i napoinach, fazy. W probkach
przedeutektycznych sa to pierwotne dendryty roztworu stalego i ze wzrostem zawarto-
$ci wegla 1 chromu eutektyczne, a nastgpnie pierwotne i eutektyczne wydzielenia we-
glikow, ktorych ilos¢ i wielko$¢ zalezy od zawartosci C i Cr (rys. 6.22).

Mikrostruktura ferrytyczno-perlityczna z austenitem szczatkowym i wydzielona na
granicach ziarn niewielka ilo$cia eutektyki weglikowej nie ulega zmianie po wprowa-
dzeniu do 2% wag. krzemu. Dopiero 4% wag. Si prowadzi do krystalizacji obszarow
ledeburytycznych oraz zwigkszenia eutektyki weglikowej (szczeg6lnie w stopach zawie-
rajacych najmniejsza ilos¢ wegla i chromu 110-260). Dalsze zwigkszenie zawarto$ci
krzemu sprzyja ferrytyzacji osnowy, a przy zawartos$ci 8% wag. Si mikrostruktura prob-
ki sktada si¢ z ferrytu i weglikow eutektycznych i nie ulega zmianie przy wprowadze-
niu 10% wag. Si. W probce zawierajacej najwigksza ilo§¢ krzemu oraz 1,2% wag. C
19,8% wag. Cr wystegpuja wydzielenia grafitu (rys. 6.23a), mimo ze dla tego stopu, zgo-
dnie z obliczeniami teoretycznymi, maksymalna rozpuszczalno$¢ wegla w temperatu-
rze 1300 °C wynosi od 2,1 do 2,6% wag. (rozdziat 5.3).

W stopach zawierajacych powyzej 3% wag. C i 25% wag. Cr nie obserwuje si¢ tak
wyraznego wptywu krzemu na strukturg. Wprowadzenie 2% wag. Si powoduje zmiang
osnowy z austenitycznej na ferrytyczno-perlityczna i dalej ze wzrostem zawartosci krzemu
na ferrytyczna.

Zwigkszenie ilo$ci krzemu sprzyja rowniez krystalizacji wigkszej ilosci weglikow
pierwotnych i eutektycznych. W przypadku maksymalnej badanej zawarto$ci chromu,
wegla i krzemu (probka 560) obserwuje sig¢ w mikrostrukturze probki drobne wydzie-
lenia grafitu (rys. 6.23b), mimo ze teoretycznie obliczona ilo$¢ wegla, jaka dana probka
moze rozpusci¢ w temperaturze 1300 1 1500 °C, jest wigksza niz stwierdzona w probce
na podstawie analizy sktadu chemicznego.

W omawianym stopie obserwuje si¢ fazg wykrystalizowana w wyniku reakcji pery-
tektycznej na pierwotnych weglikach typu M,C; (rys. 6.23b), zidentyfikowana w bada-
niach laboratoryjnych jako weglikokrzemek typu M- X, (patrz rozdziat 6.3).

Zwigkszenie szybkosci stygnigcia badanych stopow nie powoduje jakosciowej zmiany
wystepujacych w nich faz, prowadzi jedynie do ich rozdrobnienia (rys. 6.25).

Badania rentgenowskie stopow odlewanych potwierdzity wystgpowanie w badanych
probkach faz typowych dla stopow Fe—C—Cr, a mianowicie ferrytu, austenitu, wegli-
kow typu M,C; i M;C oraz polaczen typu FeSiC i CrSiC zwiazanych z podwyzszona
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zawartoscig krzemu, ktore zidentyfikowano w probkach laboratoryjnych i napoinach
Fe—C—Cr-Si.

12.1.4. POMIAR TWARDOSCI I ODPORNOSCI
NA ZUZYCIE BADANYCH STOPOW

Pomiary twardo$ci badanych stopow wykonano metoda Vickersa, a odpornos$ci na
zuzycie scierne zmodernizowang metoda Hawortha (rozdz. 7).

Wptyw dodatku krzemu na wymienione wtasciwosci stopow Fe—C—Cr okreslano dla
probek laboratoryjnych, napoin i odlewow. Twardo$¢ probek laboratoryjnych zawiera-
jacych minimalna ilo$¢ krzemu (3L—7L, tabela 4.1) zwigksza si¢ 0 50% wraz ze zwigk-
szajaca si¢ w stopie iloscia wegla do okoto 5% wag. i chromu do okoto 27% wag..

Wprowadzenie 3 lub 6% wag. Si (przy stalej zawartosci wegla i chromu) prowadzi
do zwigkszenia mikrotwardos$ci osnowy 1 ilosci weglikow w strukturze, a przez to do
zwigkszenia twardosci stopow, szczegolnie widocznego w stopach o mniejszej zawar-
tosci wegla (do okoto 4% wag.) i chromu (do okoto 20% wag.). Obserwuje si¢ nawet
50-procentowe zwigkszenie twardo$ci omawianej grupy w poréwnaniu do warto$ci okre-
slonej dla stopow zawierajacych dwukrotnie wigksza zawarto§¢ chromu.

Mikrotwardo$¢ osnowy tej grupy stopow zwigksza si¢ o 50% w przypadku stopow
z dodatkiem 3% wag. Sii o0 20% dla stopéw z dodatkiem 6% wag. Si, szczegolnie, co
stwierdzono rowniez w pomiarach twardosci, w przypadku stopow zawierajacych naj-
mniejsza ilo§¢ wegla i chromu. Stwierdzono ponadto nieznaczny wptyw dodatku krze-
mu na zmiang mikrotwardosci pierwotnych weglikow typu M,C,.

Twardos¢ stopdw o najwigkszej zawartosci chromu i wegla jest bardzo duza (tab. 7.2,
stopy 9SL—12SL) i nie obserwuje si¢ istotnego zwiazku migdzy sktadem chemicznym,
szczegolnie zawarto$cia krzemu w stopie, a ich twardoscia.

Mikrotwardo$¢ osnowy tych stopow, ktora tworzy krzemek typu M,Si, wynosi od
860 HV 0,1 w przypadku stopu zawierajacego najmniejsza ilo§¢ krzemu do 1270 HV
0,1 dla stopu z najwigksza iloscia krzemu. Mikrotwardos¢ weglikow typu M.,C, wynosi
okoto 1800 HV 0,1, a pozostatych faz zidentyfikowanych w tych stopach, a mianowi-
cie: weglikokrzemkow typu M-X; od 1300 do 1600 HV 0,1, typu M,;X, 1250 HV 0,1
i typu M,X, 1320 HV 0,1.

Na podstawie analizy wynikéw pomiaréw odpornosci na zuzycie §cierne, zestawio-
nych w tabeli 7.2, mozna stwierdzi¢, ze podobnie jak twardo$¢, rowniez odpornos¢ na
tego rodzaju zuzycie zwigksza si¢ w miar¢ zwigkszania zawarto$ci w stopach wegla
i chromu okoto 30-krotnie oraz krzemu — szczegodlnie w stopach o mniejszej zawartosci
C i Cr — 15-krotnie.

Odporno$¢ na zuzycie $cierne laboratoryjnych stopow zawierajacych okoto 60% wag.
Cr (stopy 9SL—12SL) jest roéwniez bardzo dobra, jednak ze wzgledu na ich duza kru-
cho$¢, a przez to liczne mikropeknigcia, wzdhuz ktorych utatwione jest wyztabianie metalu
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luZznym $cierniwem, jest porownywalna ze stopami zawierajacymi o ponad polowg mniej
chromu.

Twardos$¢ napoin zawierajacych do 1% wag. C i 10% wag. Cr zwigksza si¢ 0 60% ze
zwigkszeniem si¢ do 3,5% wag. krzemu w stopie, powodujacego tworzenie si¢ perlitu
i martenzytu w strukturze stopu (rozdz. 7.2). Proces ferrytyzacji osnowy stopow i wy-
dzielanie sig siatki eutektyki weglikowej, w zwiazku ze zwigkszaniem zawarto$ci krze-
mu w napoinie, prowadzi do zmniejszenia, nawet o 38%, ich twardosci.

Nie obserwuje si¢ wplywu szybkosci stygnigcia na twardo$¢ napoin, z wyjatkiem
probki zawierajacej minimalna ilo$¢ krzemu, w ktorej zmniejszenie szybkosci stygnig-
cia powoduje 30-procentowy wzrost twardosci.

Mikrotwardo$¢ obszardw martenzytycznych zwigksza si¢ w probkach zawierajacych
do 3,5% wag. Si 0 50% (podobnie jak twardo$¢ tych probek), obszaréw perlitycznych
w probkach zawierajacych do 6% wag. Si o 77%, eutektyki weglikowej w probkach
z dodatkiem wigkszym niz 4% wag. krzemu o 120% oraz ferrytu w napoinach zawiera-
jacych wigcej niz 5% wag. Si o 60%. Pomimo takich zmian mikrotwardosci sktadni-
kéw mikrostruktury, spowodowanych dodatkiem krzemu, nie obserwuje si¢ (z wyjat-
kiem pierwszych probek zawierajacych do 3,5% wag. Si) istotnych zmian ich twardo-
$ci. Zmiany te nie wptywaja rowniez na odpornos$¢ na zuzycie $cierne i jest ona okoto
3-krotnie wigksza niz probek referencyjnych ze stali St3S i 60 stosowanych w probach
laboratoryjnych.

Zwigkszenie zawartosci wegla i chromu (napoiny zawierajace powyzej 2,7 %wag. C
117% wag. Cr) prowadzi do wyraznego zwigkszenia twardosci i okolo 5-krotnego zwigk-
szenia odpornosci na zuzycie $cierne w porOwnaniu z omawianymi napoinami.

Rowniez w tym przypadku nie obserwuje si¢ wyraznego i jednoznacznego wptywu
dodatku krzemu oraz szybkosci stygnigcia na twardo$¢ badanych napoin.

Twardo$¢ stopoéw omawianej grupy miesci si¢ w granicach od 620 do 770 HV 30
(niektore probki osiagaja twardos¢ powyzej 800 HV 30: 810 HV 30 probka zawierajaca
najwigksza ilo$¢ wegla, chromu i krzemu, i 880 HV 30 probka zawierajaca najwigksza
ilo$¢ chromu i wegla oraz najmniejsza ilo$¢ krzemu — napawane w temperaturze podto-
za rownej 200 °C), a rdznica twardos$ci stopow stygnacych z rdzna szybkoscia zawarta
jest w przedziale od 5 do 20%.

Mikrotwardo$¢ weglikow pierwotnych typu M,C; zwigksza si¢ ze wzrostem ilosci
krzemu, maksymalnie o okoto 10%. Mikrotwardo$¢ mieszaniny osnowy badanych na-
poin i weglikow eutektycznych typu M, C, zwigksza si¢ jednoznacznie (0 60%) ze wzro-
stem zawarto$ci krzemu jedynie w stopach zawierajacych najmniejsza ilos¢ wegla
i chromu (okoto 3% wag. C 1 20% wag. Cr). Maksymalng mikrotwardo$¢ mieszaniny
osnowy 1 weglikow okreslono dla probki zawierajacej 2,7% wag. C, 23% wag. Cri 5%
wag. Si, w ktorej strukturze zidentyfikowano obecnos¢ wydzielen weglikokrzemku
(Fe,Cr),CSi (probka 11N).
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W stopach o wigkszej zawartosci wegla i chromu obserwuje si¢ ze wzrostem zawar-
tosci krzemu 15-procentowe zmniejszenie mikrotwardos$ci eutektyki, a w napoinach
o najwigkszej zawartosci C i Cr zwigksza si¢ mikrotwardos¢ eutektyki o 64% dopiero
po wprowadzeniu 8,3% wag. Si.

Badania odpornosci na zuzycie $cierne napoin wykazaty wyrazny wplyw dodatku
krzemu w stopach zawierajacych okoto 3,0% wag. C i 20% wag. Cr dopiero przy za-
warto$ci 5% wag. Si, a probka 11N, w ktorej strukturze zaobserwowano wydzielenia
weglikokrzemku (Fe,Cr),CSi, wykazuje najwigksza odporno$¢ na zuzycie Scierne
(0,48 g), wzrastajaca dalej (0,30 g) wraz ze zmniejszajaca si¢ szybkoscia stygnigeia (wy-
zsza temperatura podloza podczas napawania réwna 600 °C).

W pozostatych grupach stopow nie stwierdzono tak znacznego, majacego praktycz-
ne znaczenie, wptywu dodatku krzemu na odporno$¢ na zuzycie. Zwigkszajaca sig wiel-
ko$¢ zuzycia stopow, zawierajacych najwigksza ilos¢ wegla i chromu, jest spowodowa-
na albo pojawieniem si¢ w strukturze wydzielen grafitu, albo wzrostem ich kruchos$ci
1 tworzaca si¢ siatka mikropgknigé.

Twardo$¢ probek odlewanych stopow Fe—~C—Cr—Si (rozdz. 7.3) zwigksza sig, co stwier-
dzono rowniez w dotychczasowych pomiarach twardo$ci stopow laboratoryjnych i na-
poin, wraz z powigkszaniem zawarto$ci w nich wegla i chromu o 60% w stopach
z minimalng zawartos$cia krzemu.

Wprowadzenie do tych stopow 2% wag. Si powoduje zmniejszenie twardosci od 7 do
32% spowodowane perlityzacja osnowy. Dodatek 4% wag. krzemu prowadzi do zwigk-
szenia twardo$ci stopow (w poréwnaniu z probkami zawierajacymi 2% wag. Si) od 2 do
20%, najwigkszy w przypadku probek zawierajacych najwigcej wegla i chromu.

Zawartos$¢ krzemu powyzej 6% wag. sprzyja zwigkszaniu twardos$ci probek zawie-
rajacych najmniejsza ilos¢ wegla i chromu (do 3% wag. C i do 25% wag. Cr).

Zmiana twardos$ci probek jest wynikiem utwardzania przez krzem osnowy ferrytycznej
oraz sprzyjajacego oddzialywania tego pierwiastka podczas tworzenia wigkszej ilosci
bogatych w chrom weglikow typu M, C,. Potwierdzaja to pomiary mikrotwardosci osnowy
oraz weglikow, a przebieg zmian jest podobny do zmian twardosci probek.

Mikrotwardos$¢ osnowy zwigksza si¢ ze zwigkszaniem si¢ zawartosci krzemu w da-
nej grupie stopow, od 40% w przypadku probek wolno stygnacych (o srednicy 30 mm)
do 80% dla probek szybko stygnacych (o srednicy 15 mm).

Rowniez mikrotwardos$¢ weglikow pierwotnych zwigksza si¢ w stopie ze wzrostem
zawarto$ci krzemu. Nie obserwuje si¢ jednoznacznego wptywu (oprocz wplywu na ilosé
i wielkos¢ wydzielen) predkosci stygnigcia na mikrotwardo$¢ weglikéw typu M,C,.

Odpornos¢ na zuzycie $cierne odlewanych stopow, zawierajacych najmniejsza ilo$¢
wegla, chromu i do 2% wag. krzemu, jest niewielka i poréwnywalna z odpornoscia re-
ferencyjnych stali St3S i 60.

Wprowadzenie do 2% wag. Si powoduje w kazdej grupie odlewanych stopow zmniej-
szenie odpornosci na zuzycie $cierne i dopiero wigkszy niz 4-procentowy dodatek krze-
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mu zwigksza odpornos¢. Najwigkszy wplyw tego pierwiastka obserwuje si¢ — podobnie
jak w przypadku wptywu krzemu na wzrost twardo$ci — w stopach zawierajacych do
3% wag. C i do 25% wag. Cr, osiagajac wartosci uzyskane dla najlepszych z dotych-
czas badanych grup stopow Fe—C—Cr—Si.

Odporno$¢ na zuzycie $cierne stopow o najwigkszej zawartosci wegla i chromu jest
bardzo duza i pogarsza si¢ pod wplywem dodatku krzemu, co spowodowane jest znacz-
nym wzrostem kruchosci stopow i powstaniem mikropgknig¢ oraz wydzielaniem sig gra-
fitu w strukturze probki zawierajacej najwigcej krzemu.

12.1.5. BADANIE ODPORNOSCI NA UTLENIANIE
STOPOW Fe-C-Cr-Si

Odpornos¢ na utlenianie badanych stopow Fe—C—Cr—Si (rozdz. 8) okreslono nieciagta
i ciagla metoda grawimetryczna w temperaturze 800 1 1000 °C i w czasie do 100 go-
dzin.

Badania odpornosci na utlenianie nieciagla metoda grawimetryczna w temperaturze
800 °C, ze wzgledu na niewielki przyrost masy probek, nie pozwolily na jednoznaczna
interpretacj¢ otrzymanych wynikow. W poszczegdlnych grupach badanych stopow wska-
zaty one na tendencj¢ zwigkszania si¢ odporno$ci na utlenianie ze wzrostem zawartosci
krzemu.

Okreslenie odpornosci na utlenianie w temperaturze 1000 °C pozwolilo na stwier-
dzenie, ze juz 2-procentowy dodatek krzemu powoduje wyrazne zmniejszenie wzrostu
masy probek (zahamowanie procesu utleniania) oraz ze niezaleznie od zawartosci chro-
mu i wegla w stopie, po wprowadzenie okoto 4% wag. Si odporno$¢ badanych stopow
na utlenianie osigga swoje maksimum i nie ulega praktycznie zmianom.

Badania odpornosci probek na utlenianie ciagta metoda grawimetryczng prowadzo-
no jedynie w temperaturze 1000 °C w czasie do 15 godzin (rys. 8.1), a wybrane probki,
odznaczajace si¢ najwigksza odpornoscia, badano rowniez w czasie do 100 godzin
(rys. 8.2).

Stwierdzono, ze odpornos¢ badanych probek na utlenianie zwigksza si¢ ze wzrostem
zawartosci C i Cr, a najkorzystniejsze oddzialywanie dodatku krzemu obserwuje si¢
w stopach zawierajacych do 2,25% wag. C i do 20% wag. Cr. Najwigksza odpornoscia
odznaczaja sig¢ stopy zawierajace okoto 4% wag. Si oraz stop zawierajacy najwigksza
ilo$¢ krzemu oraz 3,8% wag. C i 25% wag. Cr, w ktorego strukturze zaobserwowano
wydzielenia weglikokrzemku typu M- X, (probka 560).

Badania procesu utleniania w czasie do 100 godzin najbardziej odpornych na utle-
nianie probek pozwolity stwierdzi¢, ze ich odpornos¢ na utlenianie jest porownywalna
ze stopami kobaltu (Co—10Cr—11Al) znanymi z duzej odpornosci na utlenianie.

Odporno$¢ na utlenianie stopow, zawierajacych okoto 60% wag. Cr, 5% wag. C i od
7,5 do 11% wag. Si (stopy 9SL—12SL), okreslona w temperaturze 1100 °C i czasie do
75 godzin jest rowniez bardzo duza, przy czym najwigksza odpornoscia odznacza si¢
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stop z tej grupy zawierajacy najmniejsza ilo$¢ krzemu (rys. 8.3). Jest to zwiazane
z mniejsza iloscia mikropeknigé, a przez to mniejsza powierzchnig utleniania probek.

Obserwacje mikroskopowe powierzchni badanych probek ujawnitly, ze proces utle-
niania stopow, zawierajacych najmniejsza ilos¢ wegla i chromu, ma charakter wzerowy
(szybkie, narastajace w glab materiatu niszczenie stopu —rys. 8.4 1 8.5).

Ze zwigkszaniem w stopie ilosci chromu i krzemu charakter utleniania zmienia sig
na rownomierny, powierzchniowy. Tworzy si¢ cienka, pozbawiona pegknig¢, szczelna,
powloka ochronna (rys. 8.6).

Badania rentgenowskie utlenionych probek wykazaly obecno$¢ w warstwie po-
wierzchniowej tlenkoéw typu M,0O; i/lub M;0,. Zaobserwowano rowniez refleksy dy-
frakcyjne pochodzace od sktadnikow struktury badanych stopow, a mianowicie ferrytu,
weglikow typu M,C; 1 M;C oraz weglikokrzemkow. Oznacza to, ze utworzona warstwa
tlenkow jest bardzo cienka albo Ze znajduja si¢ w niej nie utlenione do konca fragmenty
probki oddzielone od podtoza.

Obserwacje powierzchni utlenionych probek, prowadzone za pomoca SEM, potwier-
dzily obecno$¢ charakterystycznych kanciastych tlenkéw chromu, ktérych wielkosé
zwigksza si¢ z wydtuzeniem czasu utleniania.

Na powierzchni probek obserwuje si¢ rowniez pojedyncze obszary, w ktorych war-
stwa utleniona ma wyglad gabczasty, szczegélnie w probkach, gdzie w trakcie obser-
wacji mikroskopowych stwierdzono wystgpowanie obszarow o wzerowym charakterze
utleniania (probki o niewielkiej zawarto$ci wegla i chromu). Powstala warstwa nie jest
szczelna 1 nie stanowi bariery hamujacej proces utleniania.

12.1.6. WPLYW PODWYZSZONEJ TEMPERATURY
NA WELASCIWOSCI STOPOW Fe-C-Cr-Si

Oceng wpltywu podwyzszonej temperatury na wtasciwosci stopow Fe—C—Cr—Si
(rozdz. 9) dokonano na podstawie badan metalograficznych, pomiaréw mikrotwardosci
sktadnikow struktury oraz pomiaréw twardosci w podwyzszonej temperaturze.

Na podstawie obserwacji mikroskopowych probek przetrzymywanych w temperatu-
rze 1000 °C i czasie do 100 godzin stwierdzono, ze juz po 5 godzinach nastgpuje rozpad
metastabilnych sktadnikow mikrostruktury stopu oraz rozpoczyna si¢ poczatkowo koa-
gulacja, a nastgpnie wzrost wielkosci wydzielen weglikow eutektycznych, a po 100 go-
dzinach rowniez weglikow pierwotnych (rys. 9.119.2).

W stopie zawierajacym 3,83% wag. C, 25,84% wag. Cri 10,48% wag. Si, w ktorym
stwierdzono obecno$¢ perytektycznie krystalizujacego na weglikach typu M,C, wegli-
kokrzemku typu M, X, zaobserwowano, juz po 5 godzinach wygrzewania, zwigkszenie
wielkosci jego wydzielen kosztem weglika typu M. C;. Poniewaz proces wyzarzania zbliza
stop do stanu rownowagi, podane zmiany wskazuja na wystgpowanie w stabilnym ukta-
dzie Fe—C—Cr-Si obszaru, gdzie w rownowadze wystgpuje ferryt, grafit i weglikokrze-
mek typu M, X, (juz przy zawartosci okoto 10% wag. Si w stopie), a ktdrego istnienia
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nie mozna potwierdzi¢, ze wzgledu na brak informacji w aktualnych danych zawartych
w kartach ASTM (rys. 9.3).

Wskutek oddziatywania podwyzszonej temperatury (po czasie wygrzewania rownym
100 godzin) nastgpuje niewielkie, okoto 10-procentowe, zmniejszenie mikrotwardosci
osnowy badanych stopow i takie samo zwigkszenie mikrotwardosci weglikow typu M,C,
oraz 18-procentowy wzrost mikrotwardosci weglikokrzemku typu M-X.

Twardo$¢ stopow w podwyzszonej temperaturze okreslono dynamiczna metoda Vic-
kersa w zakresie do 1000 °C, zmieniajac kazdorazowo skokowo temperaturg o 200 °C
(rys. 9.4).

Twardo$¢ badanych probek zmniejsza si¢ ze wzrostem temperatury i osiaga w tem-
peraturze 800 °C, w przypadku probek zawierajacych okoto 2,3% wag. C120% wag. Cr
oraz 2,3% wag. Si (probka 320) lub 3,8% wag. Si (probka 330), wartos¢ 150 HVy,
a dla probki z najwigksza zawartoscia krzemu (10,36% wag.) wartos¢ 260 HV,, (twar-
dosc¢ stali St3S w temperaturze otoczenia wynosi 140 HV,,).

Zmniejszenie o poloweg twardosci probek HV,, mierzonej w temperaturze otocze-
nia (przyjete jako miernik dynamiki zmian twardo$ci w przedstawionej metodzie) na-
stepuje w temperaturach 640—680 °C.

Zmiang twardosci probek, zawierajacych okoto 4% wag. C 1 30% wag. Cr, obserwu-
je sig znacznie wczesniej 1 polowe wartosci HV,, osiaga probka zawierajaca 3,5% wag.
Si (probka 530) juz w temperaturze 315 °C, podczas gdy probka zawierajaca 10,5%
wag. Si (probka 560) traci w temperaturze 400 °C dopiero 20% twardosci okreslonej
w temperaturze otoczenia, a 0 50% twardo$¢ zmniejsza si¢ w temperaturze 550 °C.

Twardo$¢ badanych stopow w temperaturze 800 °C jest porownywalna ze znanymi
zaroodpornymi stopami Stellit 6, Stellit 8, Inconel 625 czy Inconel 718.

12.1.7. BADANIE ODPORNOSCI NA KOROZJE
STOPOW Fe-C-Cr-Si

W celu okreslenia odpornosci badanych stopoéw na korozj¢ wykonano testy korozyj-
ne metoda potencjostatyczna (polaryzacji anodowej) w 0,1n roztworach HCI, HNO,,
H,SO,1NaOH i KCI. W celach poréwnawczych okreslano odpornos¢ na korozjg probek
stalowych (bez uwzglednienia czynnikow strukturalnych) oznaczonych zgodnie z Pol-
ska Norma: HI7N13M2T i H17 (rozdz. 10).

Sposrod wszystkich probek poddanych badaniom w 0,1n roztworze HCI jedynie te,
zawierajace powyzej 2,25% wag. C, 20% wag. Cr i po okoto 10% wag. Si (probki 360,
460 1 560) oraz probka zawierajaca najwigksza ilo$¢ chromu i wegla przy zawartos$ci
8,5% wag. Si (probka 550) wykazaty odporno$¢ na korozyjne oddziatywanie tak stgzo-
nego roztworu (w zatozonych warunkach badania), znacznie wigksza niz uzytych po-
rownawczo materiatow referencyjnych (rys. 10.1).

Na podstawie obserwacji mikroskopowych stwierdzono, ze w badanych stopach
wystegpuje korozja rownomierna (rys. 10.1a—c), jedynie lokalnie na powierzchni mate-
riatdéw referencyjnych wystgpuja obszary korozji objgtosciowej (wzerowej).
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Badania przeprowadzone w 0,1n roztworze HNO, wykazaty, ze tak samo jak
w roztworze HCI (w okreslonych warunkach) duza odpornos$cia na korozje odznaczaja
si¢ te same stopy wysokochromowe i wysokokrzemowe (probki 360, 460, 550 1 560),
podobnie jak poréwnawczo testowana stal HI7N13M2T. Odporna na korozj¢ stal H17
wykazuje wielokrotnie mniejsza odpornos$¢ na korozje¢ niz badane materiaty. Rowniez
w tym przypadku korozja ma charakter rtOwnomierny (rys. 10.2).

Z analizy testu korozyjnego probek, wykonanego w 0,1n roztworze H,SO,, mozna
wnioskowac, ze rowniez w tym przypadku najwigksza odpornoscia na korozj¢ odzna-
czaja si¢ stopy zawierajace powyzej 2,25% wag. C, 20% wag. Cr oraz najwigksza ilo$¢
krzemu, a odporno$¢ ta jest wigksza niz badanych referencyjnych stali HI7N13M2T
1 H17 (rys. 10.3).

Okreslenie odpornosci na korozje w 0,1n roztworach kwaséow HCI, HNO, i H,SO,
wykonano rowniez dla stopow zawierajacych okoto 60% wag. Cr i okoto 5% wag. C
iod 7,5 do 11% wag. Si (stopy 9SL—12SL). Stwierdzono, ze najmniejsza odporno$¢ na
korozje wykazuje probka zawierajaca najmniejsza ilo§¢ krzemu, jednak odpornos¢ ta
jest wielokrotnie wigksza niz referencyjnych stali. Wyjatek stanowi stal HI7N13M2T,
ktora w 0,1n roztworze HNO, odznacza si¢ najwigksza odporno$cia na korozj¢ w po-
rownaniu do badanych probek tej grupy stopow. Takze w tym przypadku korozja ma
rownomierny, powierzchniowy charakter (rys. 10.4).

Ze zdje¢ mikroskopowych powierzchni probek testowanych w roztworach kwasnych,
gdzie obserwuje si¢ jedynie rownomierna, powierzchniowa korozjg, wynika, ze o od-
pornosci na korozjg stopéw Fe—Cr—Si—C decyduje glownie osnowa stopu, w ktorej za-
sadniczo rozpuszczony jest wprowadzony krzem (rys. 10.1-10.4).

Odpornos¢ na korozje stopow Fe—C—Cr—Si w 0,1n roztworach KC1 i NaOH jest znacz-
nie wigksza niz w roztworach kwasow (tab. 10.3).

Wszystkie stopy zawierajace maksymalna ilo$¢ dodatku krzemu oraz stopy zawiera-
jace powyzej 6,3% wag. Si, oraz powyzej 2,25% wag. C i 20% wag. Cr odznaczaja sig
wigksza odpornoscia na korozje w 0,1n roztworze KCl i NaOH niz badane referencyjne
stale H17 1 HI7N13M2T.

Obserwacje mikroskopowe potwierdzity, ze rowniez w tym przypadku wystgpuje
rownomierna korozja powierzchniowa, przy czym (chociaz w mniejszym stopniu) ko-
roduja wydzielenia weglikow, a zatem o odporno$ci na korozj¢ badanych stopow beda
decydowac wszystkie sktadniki mikrostruktury (rys. 10.5).

W stopach zawierajacych mniej niz 1,8% wag. C i 15% wag. Cr i 6% wag. Si obser-
wuje si¢ ponadto obszary, w ktorych wystgpuje lokalna korozja objgtosciowa (wzerowa).

12.1.8. OKRESLENIE MOZLIWOSCI WYTWARZANIA
WARSTW STOPOWYCH Fe—C—Cr-Si NA ODLEWACH Z ZELIWA

Na podstawie wynikow badan rozpoznawczych stwierdzono, ze mozliwe jest wy-
twarzanie na odlewach zeliwnych warstw stopowych Fe—~C—Cr—Si metodami natryski-
wania lub napawania plazmowego (rozdz. 11).
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Stwarza to mozliwo$¢ zastosowania stopow Fe—C—Cr—Si (szczegolnie zawierajacych
duze ilosci krzemu i chromu, a odznaczajacych si¢ bardzo dobrymi wlasciwo$ciami uzyt-
kowymi, lecz nastrgczajacymi niekiedy trudno$ci w wytwarzaniu ich w procesie odlew-
niczym) do nanoszenia warstw o zwigkszonej odpornosci na korozjg, zuzycie $cierne
i utlenianie na nowych wyrobach zeliwnych lub do regeneracji uszkodzonych, albo zu-
zytych czg$ci maszyn.

Wybrane do badan stopy 340, 360, 530 i 560, o bardzo korzystnych wlasciwosciach,
nanoszone na powierzchnie zeliwne, dobrze taczyly si¢ z podlozem, gwarantujac uzy-
skanie ciaglych warstw, bez wad, o duzej, sprawdzonej w badaniach, odpornosci na zu-
zycie §cierne, korozje¢ i utlenianie (rys. 11.1-11.4).

Twardo$¢ natryskiwanych warstw stopowych nie réznita si¢ od twardo$ci materiatu
wytwarzanego w procesie odlewania, a warstw napawanych byla wigksza o 20%
w przypadku napoin trzywarstwowych.

12.2. WNIOSKI

Z przeprowadzonych badan, dotyczacych wptywu krzemu na strukturg i wlasciwosci
stopow Fe—C—Cr, mozna przedstawi¢ nastgpujace wnioski:

1. Na podstawie analizy wynikow badan wptywu krzemu na budowg uktadu fazowe-
go Fe—C—Cr, przeprowadzonej z wykorzystaniem aktualnych danych termo—dynamicz-
nych stwierdzitem, Ze pierwiastek ten powoduje zmniejszanie, a ostatecznie zanik, ob-
szarOw pierwotnej krystalizacji austenitu i weglikow typu M,C 1 M,,,C oraz zwigksze-
nie obszaru wystgpowania ferrytu i weglika typu M., C;.

Analiza izotermicznego przekroju ukladu fazowego stopu Fe—C—Cr—Si wykazala,
ze w temperaturze 1200 °C, juz przy zawartosci 3% wag. Si, tworza si¢ obszary, w ktorych
wystepuja weglik krzemu oraz krzemki Cr,Si 1 Cr,Si,. Przy zawartosci 10% wag. Si
tworzy sig, juz przy dodatku ponizej 30% wag. Cr, obszar wystepowania krzemku Cr;Si,,
bedacego w rownowadze z faza o, weglikiem typu M,C, i grafitem.

2. Analiza wynikow badan strukturalnych rozpatrywanych stopow wykazata, ze do
zawartos$ci 8% wag. Si wystgpuja w nich fazy typowe dla uktadu Fe—C—Cr. Ich ilos¢
i wielko$¢ zalezy od zawartos$ci wegla i chromu oraz od ilo$ci wprowadzonego krzemu,
a takze od szybkosci stygnigcia stopu.

Wyjatek stanowi stop otrzymany przez napawanie, zawierajacy 5% wag. Si, w ktorego
mikrostrukturze ujawnilem obecno$¢ weglikokrzemku o wzorze stechiometrycznym
(Fe,Cr)CSi.

W warstwach napawanych, zawierajacych powyzej 8% wag. Si, stwierdzitlem obe-
cnos¢ krzemku zelaza Fe,4Si, czego nie wykazaly obliczenia teoretyczne.

W probkach odlewanych, zawierajacych rowniez powyzej 8% wag. Si, wystgpuje
nowa faza, okres$lona jako weglikokrzemek typu M- X, (w stopach o najwigkszej za-
warto$ci wegla i chromu) oraz wydzielenia grafitu (w stopach o najmniejszej zawarto-
$ci wegla i chromu).
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W strukturze stopéw wysokochromowych stwierdzitem takze wystgpowanie, nie
opisywanych dotad w znanej mi literaturze, pierwotnych wydzielen weglikokrzemkow
M, X5, MgX, oraz M, X,.

3. Na podstawie przedstawionych wynikéw badan mozna projektowac i sterowac
wiasciwosciami stopéw Fe—C—Cr—Si. Przez odpowiedni dobor sktadnikow wsadu me-
talowego oraz uwzglednienie zdolnosci stopu do rozpuszczania wegla (wedlug opraco-
wanych nomogramow) mozna wptywa¢ na wytworzenie materiatow konstrukcyjnych
o zamierzonych korzystnych wlasciwosciach uzytkowych.

4. Wprowadzenie okreslonej ilosci krzemu powoduje ogdlnie wzrost twardosci, od-
pornosci na zuzycie $cierne, odpornos$ci na utlenianie w wysokiej temperaturze, a takze
odpornosci na korozjg stopow. Najbardziej skuteczne oddziatywanie krzemu na wymie-
nione wilasciwosci uzytkowe stwierdzitem w stopach o mniejszej zawarto$ci wegla
i chromu. Stwierdzilem ponadto, Ze odporno$¢ na zuzycie $cierne stopow o okreslone;
zawarto$ci krzemu, w niektorych przypadkach jest podobna do stopow zawierajacych
wigksza 0 50% zawarto$¢ chromu, co stwarza mozliwos¢ zastgpowania drozszego chromu
krzemem.

5. W przypadku stopéw Fe—C—Cr—Si o duzej zawartosci wegla, chromu i krzemu,
charakteryzujacych si¢ najczesciej duza kruchos$cia oraz nastr¢czajacych trudnosci pod-
czas wytwarzania z nich odlewow lub warstw napawanych na podtozu stalowym, stwier-
dzilem, ze istnieje mozliwo$¢ wytwarzania z nich warstw stopowych na podtozu zeliw-
nym metodami napawania lub natryskiwania plazmowego. Moga one znalez¢ zastoso-
wanie w procesach regeneracji uszkodzonych lub zuzytych czgsci maszyn, albo jako
specjalne warstwy ochronne wytwarzane w miejscach narazonych na destrukcyjne dzia-
fanie niekorzystnych czynnikow. Stanowia one w ten sposob alternatywe dla kosztow-
nych odlewow wytwarzanych w cato$ci ze stopoéw z dodatkiem drogich sktadnikow sto-
powych.
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MULTICOMPONENT WEAR-RESISTING Fe-C-Cr-Si ALLOYS
FOR CASTINGS AND PAD-WELDED LAYERS

In the paper, the influence of silicon addition on the structure and usable properties
of Fe—C—Cr alloys is analysed. It was found on the grounds of literature data and preli-
minary results of own research that the Fe—C—Cr alloys should meet the expectations
with respect to improvement of wear, corrosion and oxidation resistance of the com-
monly known Fe—~C—Cr alloys. On the ground of actual thermodynamic data included in
the data bank THERDAS, liquidus surface diagram (Fig. 6.1a) and isothermal section
of phase equilibrium diagram at 1200 °C (Fig. 6.4a) were prepared. Using the data pre-
pared in this way and verified by laboratory research, influence of 3, 6 and 10 wt.% Si
addition on crystallisation of primary and hypoeutectic phases of the Fe-C—Cr system
was determined (Section 6, Figs. 6.1b—d and 6.4b—d). It was found that silicon addition
results in reduction and finally in decline of the primary crystallisation areas of austeni-
te, cementite and M,,C, carbide. At the same time, the primary crystallisation areas of
ferrite, M,C, carbide, graphite and 6 phase grow larger. In the hypoeutectic alloys, the
areas of M,Si, silicide are created already at 30% Cr in the alloy (all the compositions
are mass fractions). Technical alloys containing 0.5% to 5% C, 7.5% to 30% Cr and up
to 11 % Si, as well as high-chromium alloys with ca. 5% C, 55% to 62% Cr and 7.5% to
11% Si were examined (Table 4.1). These alloys were prepared by casting to metal mo-
ulds and shell moulds or by arc padding with self-shielded powder electrodes. It was
found that it is possible to influence the structure and properties of the alloy by selec-
ting charge materials and by considering carbon solubility dependent on the manufactu-
ring process applied (Section 5, Figs. 5.2 and 5.3). It was found on the grounds of me-
tallographic, X-ray, electron microscope and electron microprobe examinations that,
beside the phases typical of the Fe—C—Cr system, the alloys under research contain also
M,Si and M,Si3 silicides as well as M.X;, MX;, M,X, (Section 6, Figs. 6.5 to 6.7)
and (Fe,Cr),CSi (Section 6, Fig. 6.19) carbosilicides. The analysis of the influence of
silicon on usable properties of the Fe-C—Cr alloys demonstrated that elastic deforma-
tion of ferrite lattice results in reduced carbon and chromium solubility that leads to
increased fraction of carbides in the structure and, as a consequence, to increased hard-
ness and wear resistance determined by the modernised Howarth ZIS 116 method (Sec-
tion 7, Tables 7.2 to 7.6). The most advantageous effect of silicon is observed in the
alloys containing up to 3% C and up to 20% Cr. Moreover, it was found that an addition
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of over 8% Si increases oxidation resistance determined by the thermogravimetric me-
thod at 1000 °C during up to 100 hours. The alloys with over 3% C and 20% Cr were
characterised by the highest oxidation resistance (Section 8, Figs. 8.1 to 8.3). In addi-
tion, these alloys were distinguished by good structure stability at elevated temperatu-
res, and their hardness at 800 °C, determined by dynamic Vickers method using the Orths
device, was equal to that of heat-resisting alloys like stellite 6, stellite 8, inconel 625 or
inconel 718 (Section 9, Fig. 9.4). Corrosion resistance determined by potentiostatic
method in 0.1n solutions of HNO,, HCI, H,SO,, NaOH and KClI is comparable or hi-
gher than that of the reference steels H17 and H17N13M2T in acid solutions for the
alloys with over 3% C, 20% Cr and 8% Si, and in the remaining solutions for the alloys
with over 6% Si (Section 10, Tables 10.1 to 10.3). Furthermore, it was found that the
Fe—C—Cr-Si alloys characterised by the best usable properties could be applied for ge-
nerating alloyed layers on iron castings by plasma spraying or by plasma padding (Sec-
tion 11, Figs. 11.1 to 11.4).
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