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Streszczenie

Do wyznaczenia Kinetyki rozpadu ausferrytu w miedziowo-niklowym zeliwie ADI zastosowano
model kinetyczny Johnsona-Mehla-Avramiego (JMA), przystosowany do badan prowadzonych
w warunkach nieizotermicznych. Wykorzystujgc program Netzsch Thermokinetics 3 oraz metode
regresji liniowej dopasowano dane eksperymentalne uzyskane metodg rézniczkowej kalorymetrii
skaningowej (DSC). Uzyskane wartosci energii aktywacji sq wieksze od energii aktywacji dyfuzji
wegla w austenicie i mieszczq sie w przedziale 150-240 kJ/mol w zaleznosci od temperatury
przemiany izotermicznej, wykazujgc dobrg zgodno$¢ z danymi literaturowymi. W badanych
stopach, wptyw miedzi i niklu na kinetyke nie jest znaczny, lecz ze wzrostem zawartosci niklu
przy niskiej koncentracji miedzi w stopie, ro$nie energia aktywacji rozpadu termicznego ausferrytu,
co $wiadczy o wzroScie jego stabilnosci. Z punktu widzenia wptywu pierwiastkow stopowych na
stabilnos¢ termiczng ausferrytu zawarto$¢ 0,5% wag.Cu i 1,6% wag. Ni w sktadzie miedziowo-
niklowego zeliwa ADI wydaje sie optymalna. Uzyskane wyniki prowadzg rowniez do wniosku, ze
réwnoczesne powiekszanie zawarto$ci Cu i Ni w zeliwie miedziowo-niklowym nie jest celowe.

Stowa kluczowe: ADI, DSC, kinetyka, rownanie kinetyczne JMA,

Abstract

To determine the kinetics of ausferrite decomposition in copper-nickel ADI, a kinetic model of
Johnson-Mehl-Avrami (JMA), designed for the investigations under non-isothermal conditions, was
used. Applying the Netzsch Thermokinetics 3 programme and the method of linear regression, the
experimental data obtained by differential scanning calorimetry (DSC) were fitted. The obtained
activation energy values were higher than the activation energy of carbon diffusion in austenite
and were comprised in the range of 1560-240 kJ/mole, depending on the temperature of isothermal
transformation, thus showing good agreement with the literature data. In the examined alloys, the
influence of copper and nickel on the kinetics is not significant, but with increasing nickel content
at low concentrations of copper, the activation energy of the thermal decomposition of ausferrite
increases, which indicates an increase in its stability. In terms of the alloying elements impact on
the thermal stability of ausferrite, the composition of copper-nickel ADI equal to 0.5 wt. % Cu and
1.5 wt. % Ni seems to be optimal. The obtained results also lead to the conclusion that the
simultaneous increase of Cu and Ni content in the copper-nickel cast iron is not intentional.

Key words: ADI, DSC, kinetics, kinetic equation JMA, ADI, DSC



Wstep

Zeliwo sferoidalne poddane hartowaniu z przemiang izotermiczng (AD! - Austem-
pered Ductile Iron) charakteryzuje sie korzystnymi wtasciwosciami wytrzymatosciowymi
i plastycznymi, a obecno$¢ w strukturze grafitu kulkowego zapewnia dobrg zdolnos¢
ttumienia drgan, skrawalnos¢, odpornos¢ na Scieranie i korzystny stosunek wytrzyma-
tosci do masy.

Mikrostruktura zeliwa ADI sktada sie z grafitu kulkowego oraz osnowy ausferry-
tycznej, bedacej mieszaning ferrytu iglastego i austenitu nasyconego weglem.

W ztozonej przemianie prowadzacej do powstania struktury ausferrytycznej, austenit
v(C,) rozktada sie na ferryt iglasty a i austenit y (C), ktéry w miarg zachodzenia przemiany
wzbogaca sie w wegiel az do zahamowanie procesu powstawania ferrytu. Rosnie stabil-
no$¢ nasyconego weglem austenitu wzgledem powstawania martenzytu podczas ochto-
dzenia do temperatury otoczenia. Po okreslonym czasie przemiany nastepuje rozktad
austenitu wzbogaconego w wegiel na ferryt i fazy weglikowe.

Przemiane izotermiczng tworzenia ADI mozna symbolicznie zapisa¢ w postaci
sukcesywnie zachodzacych proceséw (etapéw):
1.¥(C,) »a+y, (C)

2. okres stabilnosci struktury a+ y (C)
3.y,(C) »a+Fe,C(lube)

Koniec 1. etapu odpowiada powstaniu struktury ausferrytycznej z maksymalng iloscig
ferrytu i austenitu o maksymalnej zawarto$ci wegla. Poczatek 3. stadium odpowiada
rozpoczeciu procesow wydzielania weglikow z austenitu. Etap 2. to okres stabilnosci
struktury ausferrytycznej i nosi on nazwe ,okna procesu” obrébki cieplnej [1].

Podstawowymi parametrami obrébki cieplnej sg temperatura i czas austenityzacji
oraz temperatura i czas przemiany izotermicznej (Tpi, tpi). Temperatura przemiany
izotermicznej wptywa na mikrostrukture oraz na kinetyke przemiany ausferrytycznej.
Z obnizeniem temperatury (dolny ausferryt) zmniejszeniu ulegajg rozmiary ptytek ferrytu
iglastego, co powoduje wzrost wytrzymatosciitwardosci. W niskiej temperaturze przemiany
izotermicznej - ze wzgledu na zmniejszenie wspétczynnika dyfuzji wegla w austenicie
- austenit nie moze przyjmowac wypieranego z rosngcego ferrytu wegla, co powoduje
wydzielanie weglikéw réwniez w 1. stadium przemiany. llustruje to rysunek 1. Z tego
samego powodu rozpad austenitu na ferryt i wegliki w 2. stadium przemiany przebiega
z mniejszg predkoscia.

Problematyka poswigecona wtasciwosciom mechanicznym i uzytkowym ADI oraz
ich zaleznoscig od sktadu chemicznego, struktury zeliwa sferoidalnego w stanie lanym
(morfologii grafitu) i doboru parametrow obrébki cieplnej zostata szeroko opisana
w literaturze, np. [2-5].

Na mechanizm i kinetyke przemiany izotermicznej majg wptyw podstawowe
pierwiastki stopowe Ni, Cu, Mo, Mn, ich segregacja oraz procesy wydzielania weglikéw
[6-8].

Krzem sprzyja powstawaniu grafitu, zmniejsza rozpuszczalnos¢ wegla w austenicie,
podwyzsza temperature przemiany eutektoidalnej i zapobiega formowaniu weglikow.
Podstawowym celem dodawania pierwiastkéw stopowych do zeliwa ADI jest polepszenie
hartownosci osnowy. Ich wptyw na wiasciwosci mechaniczne, ktére w zeliwie ADI sg
ksztalttowane przede wszystkim w procesie hartowania z przemiang izotermiczng, jest
ograniczony. Podczas krzepniecia, pierwiastki stopowe segregujg miedzy fazy statg
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i ciektg. Rozktad pierwiastkdw stopowych i ich stezen jest zwigzany z geometrig komorki
eutektycznej. Obszary austenitu w poblizu wydzielen grafitu sg wzbogacone w Ni, Cu
i Si, a obszary na granicach kolonii eutektycznych charakteryzujg sie podwyzszong
zawartoscig Mn i Mo (rys. 2).

Wegiel

Dyfuzja C do austenitu / \ Dyfuzja C do austenitu

i wydzielenie weglika w ferrycie

e

l Wydzielenia weglika z austenitu l

Dolny ausferryt

Gorny ausferryt (niska temperatura)
(wysoka temperatura)

Rys. 1. Mechanizm powstawania ausferrytu w wysokiej i niskiej temperaturze przemiany
izotermicznej [9]

Fig. 1. Mechanism of ausferrite formation at high and low temperatures of isothermal
transformation [9]

Poniewaz przemiana ausferrytyczna rozpoczyna sie w poblizu wydzieleh wegla
(obnizona zawarto$¢ wegla w austenicie), a w obszarach miedzydendrytycznych
(o podwyzszonej zawartosci wegla) inicjowana jest pdzniej, moga pojawic sie w strukturze
stopu dwa rodzaje austenitu — wchodzacy w skifad ausferrytu (podwyzszona zawartosc
Ni, Si) i niskoweglowy, niestabilny, sktonny do utworzenia martenzytu po ochtodzeniu do
temperatury otoczenia.
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Rys. 2. Segregacja pierwiastkow stopowych pomiedzy sgsiednimi kulkami grafitu [9]

Fig. 2. Segregation of alloying elements between the neighbouring spheroids of graphite [9]

Mangan wptywa znaczgco na hartownos¢ zeliwa, poniewaz w czasie krzepniecia
segreguje na granicy kolonii eutektycznych, gdzie tworzy wegliki, jego zawartos¢ nie
powinna przekroczy¢ 0,3% wag. Z podobnych wzgledéw zawarto$¢ molibdenu ogranicza
sie do 0,2% wag. Nikiel i miedz zwiekszajg hartownos¢ i plastycznos¢ w temperaturze
przemiany izotermicznej ponizej 350°C.

Waznym zagadnieniem jest optymalizacja zawartosci wegla w austenicie
w zaleznos$ci od temperatury i czasu austenityzacji oraz temperatury i czasu przemiany
izotermicznej, gdyz udziat objetosciowy tej fazy oraz zawartos¢ w niej wegla sg scisle
skorelowane z mikrostrukturg, a zatem réwniez z wtasciwo$ciami wytrzymatosciowymi.

Rozpoczecie procesu rozktadu austenitu wysokoweglowego na ferryt i wegliki
okresla trwatos¢ ausferrytu. Do badania tego procesu stosuje sie z powodzeniem metody
analizy termicznej, w tym réznicowg kalorymetrie skaningowg DSC [10-14]. S to badania
struktury, polegajace na kontrolowanym nagrzewaniu materiatu o okreslonym sktadzie
fazowym i rejestracji efektow kalorymetrycznych, zwigzanych z rozpadem faz obecnych
w strukturze stopow. Wnioskowanie odbywa sie zatem na podstawie badania przemian
odwrotnych a punktem wyjscia jest struktura po obrébce (lub jej etapie), ktoéra w trakcie
pomiaru ulega dekompozyciji.

W niniejszej pracy strukture wyj$ciowg do badarn DSC stanowi materiat poddany
uprzednio obrobce ADI. Wystepujace na krzywych DSC, w zakresie temperatury
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400-650°C, egzotermiczne efekty cieplne sg powszechnie identyfikowane [10-14] jako
efekty dekompozycji struktury ausferrytycznej, czyli zachodzenia przemian charaktery-
zujgcych 3. stadium przemiany izotermicznej wraz z utratg koherencji Fe,C, relaksacjg
naprezen oraz koagulacjg faz finalnych [15].

Stabilno$¢ ausferrytu przy nagrzewaniu zalezy od warunkoéw w jakich zaszta prze-
miana izotermiczna oraz w sposéb oczywisty od szybkosci prowadzenia tego procesu
(przemiany dyfuzyjne), co stwarza mozliwo$ci analizy kinetyki w warunkach nieizoter-
micznych.

Materiat do badan

Wykonano wytopy miedziowo-niklowego zeliwa sferoidalnego o sredniej zawartosci
krzemu rownej ok. 2,5 wag.% i zmieniajacej sie zawartosci niklu dla dwoch poziomow
koncentracji miedzi. Tabela 1 zawiera sktad chemiczny wyjsciowego zeliwa sferoidal-
nego.

Tabela 1. Sktad chemiczny wyj$ciowego zeliwa sferoidalnego, % wag.

Table 1. Chemical composition of base ductile iron, wt. %

Nr stopu C Si Mn Mg Cu Ni
1 3,40 2,45 0,28 0,05 0,51 1,02
2 3,48 2,35 0,25 0,07 0,57 1,62
3 3,45 2,60 0,18 0,07 0,52 1,95
4 3,40 2,60 0,26 0,05 1,00 1,04
5 3,50 2,55 0,25 0,05 1,03 1,50
6 3,60 2,60 0,35 0,06 0,98 1,90

Probki ADI przeznaczone do dalszych badan zostaty przygotowane w kalorymetrze
izotermicznym - pozwalajgcym na wytworzenie w skali laboratoryjnej prébek zeliwa ADI
wraz z rejestracjg efektéw cieplnych zwigzanych z przemianami fazowymi, zachodzgcymi
podczas hartowania z przemiang izotermiczng - opisanymi szczegotowo w pracy [16].

Temperatura konca przemiany eutektoidalnej, wyznaczona metoda dylatometryczng
miesci sie w zakresie 870-880°C, co pozwolito na wybor temperatury austenityzowania
T, =900°C dla wszystkich badanych stopow zeliwa sferoidalnego. Korzystajac z danych
literaturowych i doswiadczen wiasnych, przyjeto czas austenityzacji t, = 30 min.

Dla kazdego badanego stopu wytworzono w kalorymetrze izotermicznym dwa
komplety prébek, scharakteryzowanych przez wybrane parametry obrobki: Tpi = 270°C;
tpi =120 min oraz Tpi = 390°C; tpi =45 min.

Uzyskane w kalorymetrze izotermicznym prébki, niewymagajace zadnej
dalszej obrobki mechanicznej, poddawano nagrzewaniu w réznicowym kalorymetrze
skaningowym Netzsch DSC 404C. Pomiary przeprowadzono w atmosferze ochronne;j
argonu dla trzech szybkosci nagrzewania - 3, 10 i 25 K/min, rejestrujgc efekty
egzotermiczne (piki) rozpadu ausferrytu w tych warunkach. Uzyskane dla zakresu rozpadu
ausferrytu krzywe DSC stanowity materiat wyjSciowy do analizy kinetyki w warunkach
nieizotermicznych.
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Kinetyka dekompozycji ausferrytu w warunkach nieizotermicznych

Przemiany fazowe zachodzgce w warunkach izotermicznych mogq by¢ opisane przez
réwnanie Johnsona-Mehla-Avramiego (JMA) za pomoca réwnani

x=1-exp(—Kt") (1)
lub w postaci logarytmicznej:
In(=In(L-x))=InK +nlInt

gdzie: x € <0,1> oznacza stopien zajscia przemiany, n - rzad reakc;ji, K - wielko$¢ zwigzang
ze stalg szybkosci reakcji k(T), opisang przez rownanie Arrheniusa:

E
k(T)=Aexp| ——
1y-now- £
gdzie: A - czynnik przedeksponencjalny, E - energia aktywacji, R - stata gazowa.

Ogdlnie, rownanie kinetyki ma postac rownania o rozdzielonych zmiennych:

dx dx
4 =P ar = FOOK) @

gdzie S =(jj—-[ jest szybkoscig nagrzewania lub w formie catkowe;j:

j k(T)dt= j g(X)dx=G(x) (3)

gdzie g(x)=f(x) " a funkcja f(x) opisuje model przemiany fazowej.

Zrézniczkowanie rownania (1) (eliminacja czasu) i poréwnanie z rownaniem (2) daje
wyrazenie:

dx -
E:(l— X)[-In@-x)] " nK

1
gdzie szybkosc¢ reakcji k=nK ", a model kinetyczny (tutaj JMA) ma postac:

n-1

f(x)=(1-x)[-In(l— x)]i (4).

Istnieje wiele modeli kinetycznych scharakteryzowanych przez posta¢ funkgcji f(x),
opisujacych procesy kontrolujgce (najwolniej przebiegajace) zachodzace przemiany
fazowe.

10



W zwigzku z rozwojem dynamicznych metod badania przemian fazowych, takich
jak DSC, DTA czy TG wtozono duzy wysitek w opracowanie réwnan kinetyki majacych
zastosowanie w warunkach nieizotermicznego, kontrolowanego nagrzewania. Wynika to
z zachecajgcej, lecz pozornej fatwosci monitorowania rozwoju przemian. Nalezy
pamietac, ze caty formalizm zostat opracowany dla reakcji chemicznych (termicznego
rozpadu substancji statych) w warunkach izotermicznych i jego automatyczne przenie-
sienie na przemiany fazowe zachodzace anizotermicznie w stopach metali wymaga
ostroznosci. Problem stanowi kwestia zaleznosci od temperatury zaréwno szybkosci
zarodkowania, jak i szybkosci wzrostu. Generalnie, zastosowanie formalizmu kinetyki
opracowanego dla warunkéw nieizotermicznych zalecane jest jedynie dla przemian
izokinetycznych, dla ktérych szybkosé zarodkowania jest rowna zero (wysycenie miejsc
zarodkowania). W takim przypadku przemiana fazowa spetnia prawo addytywnosci, tzn.
szybkos$¢ przemiany zalezy wytgcznie od stanu systemu (x,T).

Z rownania (2) wynikajg znane i uproszczone rozwigzania typu réwnania
Kissingera

=5

VY

RS
Il

E
———+const
RT

dx
dzie T=T _ dla ktérej —=0
g zl max J dT

W tym przypadku, mierzac temperature maksimoéw pikéw na krzywych DSC, zareje-
strowanych dla réznych szybkosci nagrzewania, mozna wyznaczy¢ energie aktywacji
badanego procesu.

Przy zatozeniu izokinetycznosci przemiany, wykorzystujac rownania (2) i (3) mozna
doprowadzi¢ do przyblizonych numerycznych rozwigzan réwnan, szczegdlnie prostych,
gdy przyjmuje sie formalizm kinetyczny tzw. ,model-free”, opierajacy sie na analizie
nieizotermicznych pomiaréw dla dyskretnych wartosci statego stopnia zajscia przemiany
(izokonwersja). Sg to rozwigzania niezalezne od fizycznego modelu przemiany i noszg
nazwy formalizmu Ozawy-Flynna-Walla (rownanie catkowe) lub Friedmana (réwnanie
rézniczkowe). Niezaleznie od podejscia, energie aktywacji okresla sie na podstawie
nachylenia linii izokonwersji (linii o statym stopniu zajscia przemiany) [17].

Metoda DSC, dzieki mozliwosci analizy ksztattu piku, pozwala na okreslenie parame-
trow niezbednych do zastosowania wybranej formy réwnania kinetycznego, tzn. czasu,
temperatury a przede wszystkim stopnia zajscia przemiany (konwersiji).

Stopien zajscia przemiany okresla sie w DSC jako stosunek czastkowej powierzchni
piku w okreslonej temperaturze do pola powierzchni catkowitej piku DSC pozwala na fatwg,
zmiane warunkoéw aktywacji proceséw (przemian) fazowych oraz posiada te powazng
zalete, ze wielkosci termodynamiczne (Cp, AH) oraz kinetyczne (E, n) sg mierzone
w identycznych warunkach i na tej samej prébce materiatu.

W niniejszej pracy do wyznaczenia parametréw kinetycznych zastosowano jedng
z technik kinetyki nieizotermicznej - metode polegajgca na zatozeniu modelu kinetycznego
(Johnsona-Mehla-Avramiego); réwnanie (4) iddopasowaniu jego parametrow metodg
regresji liniowej do esperymentalnych danych d—’t( x(t) dla kilku pomiaréw powtérzonych
z réznymi szybkosciami nagrzewania, wykorzystujac program Netzsch Thermokinetics 3
dostarczony przez producenta kalorymetru skaningowego DSC 404C.

11
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Rysunki 3 i 4 przedstawiajg przyktady dopasowanie modelu JMA dla badanych

stopow.
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Rys. 3. Dopasowanie modelu JMA dla stopu 3 po obrébce ADI w temperaturze 270°C

przez 120 min

Fig. 3. Fitting of JMA model for alloy no. 3 after ADI treatment at 270°C for 120 min
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Rys. 4. Dopasowanie modelu JMA dla stopu 2 po obrobce ADI w temperaturze 390°C

12

przez 45 min

Fig. 4. Fitting of JMA model for alloy no. 2 after ADI treatment at 390°C for 45 min
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W tabeli 2 przedstawiono obliczone na podstawie modelu standardowe parametry
kinetyczne: czynnik preeksponencjalny A, energie aktywacji E oraz wykfadnik n, a na
rysunku 5 - wartosci energii aktywacji rozpadu struktury ausferrytycznej stopéw po
optymalnej obrobce ADI.

Tabela 2. Parametry kinetyczne rozpadu struktury ausferrytycznej

Table 2. Kinetic parameters of the decomposition of ausferritic structure

Stop Tpi, °C A, st E, kdJ/mol n
270 13.95 230 1.88
' 390 8.94 166 1.91
270 13.53 225 2.10
2 390 8.87 166 1.94
270 14.48 239 2.04
’ 390 9.23 172 1.91
270 13.43 225 2.30
4 390 8.91 168 2.04
270 13.42 225 2.26
> 390 7.64 156 1.98
270 12.72 217 2.36
° 390 7.93 150 2.09
260
240 3
'
220 L > v
g 200 1{05% Cu] {10%Cu H [ooe
Uzj 180 1
160 1—1 oS |
140 1
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Rys. 5. Wartosci energii aktywacji rozpadu struktury ausferrytycznej stopéw po optymalnej obrébce
ADI w temperaturze 270°C i 390°C

Fig. 5. The values of activation energy of the decomposition of ausferritic structure in alloys after
optimum ADI treatment at 270°C and 390°C
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Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna sformutowa¢ nastepujgce wnioski:

1.

Obliczone wartosci energii aktywacji E sg wieksze od energii aktywacji dyfuzji wegla
w austenicie réwnej ok. 130 kJ/mol i mieszczg sie przedziale 150-240 kJ/mol,
wykazujgc dobrg zgodnosé z danymi cytowanymi w literaturze [18, 19]. Wartosci
wspotczynnika n = 2 Swiadczg o zarodkowaniu na powierzchni faz.

Nizsze wartosci, zblizone do energii aktywacji dyfuzji C, uzyskano dla wyzszej
temperatury przemiany izotermicznej, co $wiadczy o mniejszej stabilnosci termicznej
ausferrytu uzyskanego w temperaturze T, = 390°C.

Wieksze wartosci energii aktywacji, kiore odpowiadajg raczej energii aktywacji
samodyfuzji zelaza, $wiadczg o duzej barierze energetycznej wystepujacej w proce-
sie dekompozyciji struktury ausferrytycznej i stabilnosci tej metastabilnej mieszaniny
faz otrzymanej w temperaturze T, = 270°C.

Wplyw pierwiastkow stopowych na kinetyke nie jest znaczny, lecz mozna zauwazy¢
wyrazne obnizanie wartosci energii aktywacji (mniejszg stabilnos¢ struktury) wraz ze
wzrostem zawartosci niklu dla stopdw o wyzszym poziomie zawartosci miedzi (1%).
Mozna zaobserwowac¢ wzrost energii aktywacji (wieksza stabilno$¢ struktury) wraz
ze wzrostem zawartosci niklu dla niskiego poziomu zawartosci miedzi (0,5%).
Z punktu widzenia wplywu pierwiastkow stopowych na stabilnos$¢ termiczng ausfe-
rrytu sktad zeliwa miedziowo-niklowego 0,5% Cu, 1,5% Ni wydaje sie optymalny.
Réwnoczesne podwyzszanie zawartosci Cu i Ni w zeliwie sferoidalnym nie jest
celowe z punktu widzenia stabilnosci termicznej ausferrytu.

Podziekowanie

Prezentowang prace wykonano w ramach realizacji finansowanego przez

Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego projektu badawczego Nr 4 TO8B 031 pt.:
.Badanie stabilizacji termicznej i optymalizacja parametrow obrobki cieplnej miedziowo-
niklowego zeliwa ADI metodami dynamicznej analizy termiczne;j”.
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