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Streszczenie

Wykonano wytop staliwa wysokostopowego Cr-Ni-Cu zawierajgcego dodatki Mo i Nb oraz pod-
wyzszong zawarto$¢ azotu. Odlane wlewki prébne poddano obréobce cieplnej. Wykonano badania
metalograficzne przy uzyciu mikroskopu optycznego i oznaczenia witasciwosci mechanicznych.
Stwierdzono, ze najefektywniejszymi cyklami obrébki cieplnej badanego staliwa sg: dla uzyskania
najwyzszych twardosci - przesycanie z temperatury 1060°C i odpuszczanie w 500°C, dla uzyskania
najwyzszych wytrzymatos$ci - przesycanie i podwdjne odpuszczanie w temperaturze 600°C. Dla
uzyskania maksymalnego wydtuzenia i udarno$ci mozna zastosowac hartowanie z temperatury
950°C z odpuszczaniem w temperaturze 600°C.

Stowa kluczowe: staliwo martenzytyczne, azot, obrébka cieplna, wytrzymatos$¢, udarno$c

Abstract

High-alloyed Cr-Ni-Cu cast steel with additions of Mo and Nb and high nitrogen content was melted.
The cast test ingots were subjected to a heat treatment. Metallographic examinations were made
under an optical microscope and mechanical properties were determined. The most effective heat
treatment cycles applied to the examined cast steel have proved to be the following ones: to ob-
tain maximum hardness - solution heat treatment from 1060°C and tempering at 500°C, to obtain
maximum strength - solution heat treatment and double tempering at 600°C. To obtain maximum
elongation and impact resistance - quenching from 950°C followed by tempering at 600°C.
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Wprowadzenie

Wysokostopowe martenzytyczne staliwo Cr-Ni-Cu, utwardzane wydzieleniowo, to
specyficzny stop, ktérego sktad chemiczny umozliwia na drodze obrobki cieplnej uzy-
skac wysokie wiasciwosci wytrzymatosciowe i dobrg odpornos¢ korozyjng w roztworach
wodnych zawierajgcych jony CI, SO, i PO,®. Dzigki czemu znajduje on zastosowanie
w produkcji elementow przeptywowych instalacji, takich jak zawory, korpusy pomp pra-
cujacych w systemach odwadniania kopalh wegla, miedzi i w srodowisku wody morskiej,
narazonych na dziatanie zanieczyszczonych czgstkami statymi roztworéw soli [1, 2, 3].

Miedz, jako skfadnik wysokostopowego staliwa Cr-Ni podwyzsza jego odpornos¢ na
dziatanie kwaséw nieorganicznych oraz wodoru pod wysokim cisnieniem. Obecnos$¢ mo-
libdenu w tym staliwie intensyfikuje antykorozyjne oddziatywanie miedzi. W skfadnikach
osnowy stopoéw zelaza, miedz rozpuszcza sie w zréznicowany sposob: w austenicie roz-
puszcza sie w duzej ilosci, natomiast w ferrycie w ilosci zaledwie okoto 0,2%. Dlatego tez,
przy wiekszej zawartosci tego pierwiastka w staliwie (do 4%), podczas stygniecia odlewu,
w momencie przemiany austenitu w ferryt, wydzieli sie w postaci fazy € (zawierajacej 96%
Cu), o dyspersji zaleznej od szybkosci zmian temperatury. W celu uzyskania wydzieleh
fazy € w najbardziej pozadanej postaci, tj. o duzej dyspersiji, najczesciej stosuje sie dwu-
stopniowg obrébke cieplna, polegajacg na austenityzowaniu w wysokiej temperaturze
(1040-1070°C) celem rozpuszczenia wydzielen w austenicie i szybkim chtodzeniu (naj-
czesciej w oleju) z nastepnym odpuszczaniem w temperaturze 460-620°C [4, 5].

Po pierwszym etapie obrobki cieplnej, przesycaniu, uzyskuje sie strukture mar-
tenzytyczng o wysokiej wytrzymatosci na rozcigganie lecz niskiej udarnosci i czutg na
korozje naprezeniowa. Drugi etap, odpuszczanie, powoduje ,zmiekczenie" martenzytu
i rownoczesne pojawienie sie wydzielen fazy miedzymetalicznej € o duzej dyspersji, jak
tez innych zwigzkéw jak np. Nb(C,N) wzmacniajacych stop. Ze wzrostem temperatury od-
puszczania, zmniejszajg si¢ R i Rpoyzwzrasta plastyczno$¢, udarnos¢ oraz odpornosc na
korozje szczelinowg i wzerowg. Dalsze podwyzszanie temperatury odpuszczania, wsku-
tek wzrostu ilosci i wielko$ci wydzielen, powoduje szybki spadek wtadciwosci plastycznych
i wytrzymato$ciowych bez pozytywnego wptywu na odpornos¢ korozyjng. Istotne jest
wiec opracowanie takiego cyklu obrébki cieplnej, ktéry zapewni uzyskanie zespotu réz-
nych wiasciwosci uzytkowych tworzywa na optymalnym poziomie, dla odlewu (elementu)
pracujgcego w konkretnych warunkach obcigzenia mechanicznego i zagrozenia korozyj-
nego.

Jedynym gatunkiem staliwa martenzytycznego wysokostopowego, utwardzanego
wydzieleniowo, ujetego w aktualnej polskiej normie PN-EN 10283:2002 Odlewy ze stali-
wa odpornego na korozje, jest GX5CrNiCu16-4 (nr 1.4525). Wymagania ww. normy doty-
cza skfadu chemicznego i wtasciwosci wytrzymatosciowych po dwuwariantowej obrébce
cieplne;j.

Sktad chemiczny (% wag., wartosci maksymailne) tego staliwa ksztattuje sie nastepu-
jaco: 0,07% C, 1,00% Mn, 0,80% Si, 0,035% P, 0,025% S, 3,50-5,50% Ni, 15,00-17,00%
Cr, 0,80% Mo, 2.50-4,00% Cu, 0,35%Nb, 0,05% N. Minimalne wiasciwosci wytrzymato-
Sciowe, zaleznie od temperatury odpuszczania po hartowaniu posiadajg wartosci:

- QT1:R,=750 MPa, R =900 MPa, A5 = 12%, KV =20 J
- QT2:R,=1000 MPa, R = 1100 MPa, A5 = 5%.

Amerykanska norma ASTM A 747/A 747M-93 ujmuje 2 gatunki tego typu staliwa

CB7Cu-1 oraz CB7Cu-2, réznigce sie zawartoscig chromu i niklu. Wymagania wtasciwo-
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Sci wytrzymatosciowe (dla szesciu odmian obrébki cieplnej) sg jednakowe dla obu ga-
tunkéw. W odréznieniu od normy europejskiej, norma amerykanska nie podaje udarnosci
lecz twardos$é.

Jak wynika z wykresu rownowagi fazowej stopéw Fe-Cu, przy podgrzewaniu, faza €
ulega rozpuszczaniu w osnowie juz od temperatury 850°C. W przypadku rozpatrywanych
gatunkéw staliwa, przy zawartosci 2,5-4,0% Cu, w temperaturze ok. 900°C, faza € po-
winna catkowicie zanikng¢. Dotyczy to warunkéw réwnowagowych, jednakze i w rzeczy-
wistych warunkach (2 godz. wytrzymywania w zatozonej temperaturze) efekty, w postaci
rozpuszczenia matych i zmniejszenia wymiaréw duzych wydzielen, winny by¢ widoczne
i ostatecznie pozytywnie wptyng¢ na wtasciwos$ci plastyczne i antykorozyjne staliwa. Efek-
tem szybkiego chtodzenia po austenityzacji w wysokiej temperaturze oprocz przesycenia
roztworu (ferrytu) niektérymi pierwiastkami, moze by¢ pojawienie sie w strukturze udziatu
austenitu szczatkowego. Podczas odpuszczania w stosunkowo niskiej temperaturze, nie-
trwaty austenit szczatkowy moze ulec przemianie w martenzyt, powodujgc zwiekszenie
twardo$ci i wytrzymatosci staliwa.

Celem podjetych badan byto opracowanie cykli obrébki cieplnej martenzytycznego,
utwardzanego wydzieleniowo staliwa Cr-Ni-Cu prowadzgcych do uzyskania:

- maksymalnych wtasciwosci wytrzymatosciowych,
- maksymalnego wydtuzenia i udarnosci.

Wytop i obrébka cieplna staliwa

Wytop staliwa zrealizowano w piecu indukcyjnym tyglowym sredniej czestotliwosci
0 wylozeniu obojetnym i pojemnosci 70 kg. Wsad zestawiono ze ztomu staliwnego sto-
powego, metali czystych (Ni, Cr, Si, Cu), zelazostopéw (FeMn, FeNb). Kgpiel odtleniono
za pomocag Al i SiCa. Wlewki prébne o grubosci 30 mm odlano w formach bentonitowych,
na wilgotno.

Analize chemiczng staliwa przeprowadzono przy uzyciu spektrometru emisyjnego
Metal Analyser produkcji ARL. Oznaczenia zawartosci tlenu i azotu wykonano przy uzyciu
analizatora LECO TC-336.

Tabela 1. Sktad chemiczny staliwa z wytopu dos$wiadczalnego
Table 1. Chemical composition of the cast steel from test melt

Zawartos¢ pierwiastka, % wag.
C Mn P S Si Ni Cr Mo
0,055 0,75 0,01 0,01 0,85 4,65 15,6 0,63
Cu Nb Al Ti N o] Ni,, cr,
3,7 0,22 0,042 0,015 0,053 0,026 10,1 17,6

Parametry poszczegdlnych cykli obrébki cieplnej opracowano na podstawie literatu-
ry. Oznaczenie zrealizowanych zabiegéw obrobki cieplnej:

» hartowanie 950°C H

* hartowanie 950°C + odpuszczanie 500°C H+0O1

* hartowanie 950°C + odpuszczenie 600°C H+02

* hartowanie 950°C + 2x odpuszczanie 600°C H+2x02
» przesycanie 1060°C P
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» przesycanie 1060°C + odpuszczanie 500°C P+0O1
» przesycanie 1060°C + odpuszczanie 600°C P+02
» przesycanie 1060°C + 2x odpuszczanie 600°C P+2x02

Austenityzacja w temperaturze 950 i 1060°C (2 godz.); chtodzenie w oleju.
Odpuszczanie (4 godz.); chtodzenie w spokojnym powietrzu.

Wyniki badan

Na rysunku 1 przedstawiono graficznie wyniki oznaczen wiasciwosci wytrzymato-
$ciowych z proby rozciagania, udarnosci KV metodg Charpy’ego i twardosci HRC staliwa
doswiadczalnego po wariantowej obrobce cieplnej.

Obserwowana przy uzyciu mikroskopu optycznego, mikrostruktura staliwa po analo-
gicznych zabiegach obraébki cieplnej byta podobna i sktadata sie z obszaréw ferrytu pier-
wotnego na tle martenzytu skrytowtoknistego. Wtracenia niemetalowe, zidentyfikowane

na podstawie atlaséw metalograficznych to: azotki niobu i tytanu, tlenkosiarczki manganu
i zelaza, chromity.
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Rys. 1. Wtadciwosci mechaniczne staliwa po zabiegach obrobki ciepinej
Fig. 1. Mechanical properties of the heat-treated cast steel

Na rysunkach 2—4 przedstawiono wybrane obrazy mikrostruktury staliwa po réznych za-
biegach obrébki cieplnej; zgtady trawiono odczynnikiem Vilella. Postaci typowych wtra-
cen niemetalowych przedstawiono na rysunku 5.
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hartowaniu (H), traw. Vilell
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Fig. 2. Specimen after quenching (H), Vilell etching

Rys. 4. Probka po trojstopniowej obrobce cieplnej: P+2x02, traw. Vilell
Fig. 4. Specimen after three-stage heat treatment: P+2x02, Vilell etching
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Rys. 5. Witracenia: tlenkosiarczki (Mn, Fe), azotki Ti i Nb w probce P+2x02
Fig. 5. Inclusions: oxysulphides of Mn and Fe, and nitrides of Ti and Nb in P+2x02
specimen

Analiza wynikow

Struktura staliwa sktada sie z martenzytu skrytowtdknistego, obszaréw ferrytu
pierwotnego oraz wtracen niemetalowych (siarczkow i tlenkosiarczkéw manganu, tlen-
kéw chromu, azotkéw niobu i aluminium). Po przesycaniu i podwoéjnym odpuszczaniu
w temperaturze 600°C, pojawity sie formy martenzytu grubowtoknistego. Badania meta-
lograficzne przy uzyciu mikroskopu optycznego nie wykazaty szczegdlnie duzych zmian
w budowie strukturalnej stopu wskutek kolejnych zabiegéw obrobki cieplnej. Przyczyn
obserwowanych zmian we witasciwosciach mechanicznych staliwa nalezy raczej szukac
w obecnosci fazy €, rozpuszczonej w osnowie wskutek przesycania i wydzielanej pod-
czas odpuszczania, jak rowniez w transformacji austenitu szczgatkowego w martenzyt.
Najwieksze roznice w strukturze staliwa dostrzec mozna po pierwszym stopniu obréb-
ki cieplnej; w hartowanym z temperatury 950°C staliwie widoczne sg drobne wydziele-
nia ferrytu pierwotnego, ktoére nie zostaty podczas austenityzacji rozpuszczone (rys. 2).
Struktura po przesycaniu z 1060°C nie wykazuje takich wydzielen (rys. 3). Jest tez praw-
dopodobne, ze czes¢ wydzieleh fazy € nie ulegta rozpuszczeniu, pozostajac w osnowie
metalowej, skutecznie obnizyta wydtuzenie stopu.

Wiasciwosci mechaniczne badanego staliwa bardzo silnie byly zwigzane z warian-
tem (sekwencjq) obrobki cieplnej, jakiej poddano dang prébke (rys. 1). Po hartowaniu
(H) uzyskano przecietne wtasciwosci wytrzymatosciowe i bardzo niskg wartos¢ wydtu-
zenia. Po odpuszczeniu w 500°C (H+01), staliwo wykazato silne zwiekszenie granicy
plastycznosci Ry, , i wydtuzenia; nieznacznie wzrosta jego wytrzymatos¢ na rozcigganie
i twardos¢. Bardzo wysoki stosunek Rp /R, rowny w przyblizeniu 0,91, wysoka twar-
do$¢ i niska udarnos¢ swiadcza, ze staliwo takie bedzie odporne na zuzycie $cierne lecz
bez dziatania sit dynamicznych. Odpuszczanie w wyzszej temperaturze, jak i podwoj-
ne odpuszczanie (H+O2 i H+2x02) spowodowato wzrost wydtuzenia i udarnosci lecz
réwnocze$nie obnizenie wytrzymatosci na rozcigganie i twardo$ci. Najwyzsze wartosci
udarnosci i wydtuzenia uzyskano na prébkach po hartowaniu i 2-krothym odpuszczaniu
(H+2x02).

Po przesycaniu, badane staliwo (P) wykazywato stosunkowo dobre wta$ciwosci me-
chaniczne. Odpuszczanie w temperaturze 500°C (P+0O1) spowodowato znaczace pod-
wyzszenie twardosci i rownoczesnie obnizenie granicy plastycznosci, wydtuzenia i udar-
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nosci. Prawdopodobng przyczyng byta przemiana austenitu szczatkowego w martenzyt
i rbwnoczesne wydzielenie sie czgstek fazy €. Odpuszczanie w temperaturze 600°C oraz
podwdjne odpuszczanie poprawito wszystkie parametry staliwa.

Najwyzszg twardo$¢ wykazato badane staliwo; po przesycaniu z temperatury
1060°C i odpuszczaniu w 500°C (P+0O1). Najwyzsze wartosci R i Rp,, uzyskano stosu-
jac 3-stopniowg obrébke cieplng: po przesycaniu i dwukrotnym odpuszczaniu w tempe-
raturze 600°C (P+2x02).

Whnioski

1. Obrdébka cieplna wysokostopowego staliwa utwardzanego wydzieleniowo, o wtasci-
wie dobranych parametrach, pozwala uzyska¢ bardzo wysokie wtasciwosci mecha-
niczne, co prognozuje wysokie wtasciwosci uzytkowe wykonanych odlewow.

2. Optymalne wtasciwosci mechaniczne mozna uzyskaé¢ po hartowaniu z temperatury
950°C lub przesycaniu z temperatury 1060°C i odpuszczaniu w temperaturze 600°C,
przy czym w pierwszym przypadku wyzsza jest udarnosé¢, a w drugim — wytrzyma-
tos$¢ na rozcigganie.

3. Najwyzszymi parametrami charakteryzowato sie staliwo po przesycaniu z tempera-
tury 1060°C; twardoscig - po odpuszczaniu w 500°C, - wytrzymatoscig na rozcigga-
nie po 2-krotnym odpuszczaniu w temperaturze 600°C.

4. Jezeli od materialu wymaga sie parametréw zgodnych z normg materiatowg dla ga-
tunku GX5CrNiCu 16-4+QT2, mozna zastosowaé oszczedng wersje 2-stopniowej
obrobki cieplnej: hartowanie z temperatury 950°C i odpuszczanie w 500°C.

Podziekowania

Badania wykonano w ramach pracy statutowej Instytutu Odlewnictwa pt.: ,Podwyz-
szenie wiasciwosci plastycznych wysokostopowego, utwardzanego dyspersyjnie staliwa
martenzytycznego, na drodze wielostopniowej obrobki cieplnej” (zlec. 6035/00).
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