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Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki badan stereologii weglikéw w modyfikowanym zeliwie chromowym odpornym na zuzycie §cierne.
W sktadzie modyfikatorow byly nastgpujace pierwiastki: bor, niob, wanad, cer i lantan (MZR), azot. W tabelach i na wykresach
pokazano wptyw uzytych modyfikatorow na takie parametry stereologiczne weglikow jak: wielkos$¢, obwdd, wspotezynnik ksztattu i

udzial objgtosciowy.

Stowa kluczowe: Zeliwo chromowe, Wegliki chromu, Parametry stereologiczne

1. Wprowadzenie

Zeliwo chromowe jest cenionym tworzywem odlewniczym
wykorzystywanym do produkcji odlewow pracujacych w
srodowiskach $ciernych, rzadziej udarowo-§ciernych [1+4].
Warunkiem  rozszerzenia  obszaru  zastosowania  Zeliwa
chromowego jest uzyskanie w tym stopie zadawalajacej
odpornos$ci na inicjowanie i propagacje peknigé, czyli zeliwa o
dobrej ciagliwo$ci. Wiadomo, ze mechaniczne i trybologiczne
wlasnosci zeliwa chromowego zaleza gldwnie od struktury
metalograficznej powstajacej w czasie krystalizacji odlewu.
Strukture zeliwa chromowego mozna opisa¢ jako strukture
kompozytu in situ, w ktorym twarde wegliki rozmieszczone sa w
osnowie stanowigcej element nosny. W celu zwigkszenia
wlasnosci plastycznych zeliwa weglikowego nalezy dazy¢ do
krystalizacji struktury sktadajacej si¢ najlepiej z drobnych
weglikbw o zaokraglonych  ksztaltach  réwnomiernie
rozmieszczonych w plastycznej.

Podstawowe pierwiastki zeliwa chromowego, tj. zelazo, chrom i
wegiel ksztaltuja w tym stopie jego glowne sktadniki fazowe,
ktore nadaja mu okreSlone wilasnos$ci uzytkowe czyli wysoka
odporno$¢ na zuzycie $cierne. Wprowadzanie do tego ukladu
innych pierwiastkéw np. niklu i molibdenu miato gléwnie na celu
poprawe jego wlasnosci wytrzymatosciowych np. poprzez zmiang
morfologii weglikow czy utatwienie obrobki cieplnej osnowy. Nie
nalezy dazy¢ do zmiany charakteru zeliwa chromowego, do
zaburzenia uktadu strukturalnego wegliki chromu-osnowa
poprzez np. wprowadzenie znacznych ilosci dodatkow
stopowych, ktére utworza catkowicie nowe fazy.

Jedna z podstawowych metod poprawy wilasnosci uzytkowych
tworzyw odlewniczych bez zmiany podstawowego sktadu
fazowego stopu jest zabieg modyfikacji. Proces ten jest czesto
niejednoznacznie i réznie interpretowany.

Fras [5] rozumie poj¢cie modyfikacji jako ,,zabieg polegajacy na
wprowadzeniu do kapieli pewnych substancji, zwanych
modyfikatorami, ktére nawet w znikomych iloSciach istotnie
zwigkszaja gestos¢ ziaren w metalu, czyli ich liczbg w jednostce
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objetosci. Konsekwencja wigkszej gestosci ziaren jest poprawa
wlasciwosci  mechanicznych metalu, zmniejszenie stopnia
segregacji sktadnikow i sktonnosci metalu do peknie¢ na goraco.”
Zwigkszenie gestosci ziaren $wiadczy o zwigkszonej zdolno$ci
metalu do zarodkowania zmieniajac kinetyke krystalizacji.
Modyfikatory ze wzgledu na mechanizm ich dziatania polegajacy
na zwigkszeniu gestosci zarodkow krystalizacji mozna podzieli¢
W nastepujacy sposob [5]:

1. zmniejszajace kat zwilzania zarodka z podkiadka i napigcie

powierzchniowe na granicy ciecz-zarodek,

2. zwigkszajace gesto$¢ podktadek do zarodkowania (pod-

ktadkotworcze),

3. hamujace predkosé wzrostu ziaren.
Wymienione powyzej mechanizmy dzialania modyfikatoréw
moga wystgpowaé wspélnie co ma czgsto miejsce w wielu
rzeczywistych procesach.
W prezentowanej pracy zastosowano modyfikatory w postaci
mieszanin rozdrobnionych zelazostopéw (FeNb, FeV), proszku
weglika boru (B,C), metali ziem rzadkich (MZR). W kilku
przypadkach kapiel metalowa po wprowadzeniu modyfikatorow
przedmuchiwano aktywowanym w tuku elektrycznym azotem.
Wprowadzenie do cicklego zeliwa chromowego pierwiastkow
wysokotopliwych, ktore dodatkowo moga tworzyé wysoko-
topliwe zwiazki (wegliki, azotki) w najwigkszym stopniu
powinno  spowodowa¢  zwigkszenie  gestosci  zarodkow
krystalizacji poprzez ich podktadkotworcze dziatanie.

2. Material i metodyka badan

Do badan procesu modyfikacji wybrano zeliwo chromowe 0
zawarto$ci 2-3,5 %C i 12-25 %Cr, w ktorym faza weglikows jest
gtéwnie weglik typu M;Cz. Na rysunku 1 zaznaczono na rzucie
powierzchni likwidus uktadu potrojnego Fe-Cr-C interesujacy
autorow obszar badawczy. Obszar ten rozcigga si¢ od zeliw
podeutektycznych do nadeutektycznych. Podstawowe ,.$ciezki”
krystalizacji pierwotnej w tym obszarze to:

zeliwo podeutektyczne
ciecz — austenit pierwotny y — eutektyka (y+Cr;Cs)
2. zZeliwo eutektyczne
ciecz — eutektyka (y+Cr;Cj)
3. zeliwo nadeutektyczne
ciecz — weglik pierwotny Cr;C; — eutektyka (y+Cr;Cs)

W pracy przyjeto nastgpujace zalozenia przy wyborze zeliwa
chromowego i modyfikatoréw do badan:
v zakres zmienno$ci udziatu masowego wegla i chromu:

2<%C<3,5; 12<%Cr<25;
v' stosunek Cr/C>6;
v' zeliwo podeutektyczne, okotoeutektyczne i nadeutektyczne;
v' sktadniki modyfikatorow w postaci proszkow B,C, FeNDb,
FeV oprocz MZR;
v' sumaryczny udzial masowy modyfikatora <0,6%;
wielko$¢ ziaren rozdrobnionego modyfikatora <0,25 mm;
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v' przedmuchiwanie kgpieli aktywowanym w tuku
elektrycznych azotem;
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Rys. 1. Rzut powierzchni likwidus uktadu Fe-C-Cr [6]
z zaznaczonym obszarem badan

Szczegdtowe oznaczenie wytopdw przedstawiono w tabeli 1.
Wytopy wykonano w tyglowym piecu indukcyjnym o

wylozeniu obojetnym i pojemno$ci 20 kg. Materialy wsadowe i

pomocnicze ktérymi dysponowano przygotowujac namiary to:

- zeliwo chromowe wyjsciowe o skladzie: 2,82%C;
17,69%Cr; 0,56%Mn; 0,64%Si; 0,49%Ni; 0,030%S;
0,050%P wytopione w warunkach przemystowych w piecu
elektrycznym lukowym;

- ztom stalowy;

- zelazostopy: FeCr015, FeCr800;

- grafit;

- odtleniacze: Al; FeTi;

- modyfikatory(mieszaniny B,C, FeNb, FeV, MZR -
tabela 1);

- azot.

Po uzyskaniu odpowiedniej temperatury ciektego zeliwa w piecu

(dla zeliwa z 2%C -1540°C, 2,8%C i 3,5%C — 1520°C)

przeprowadzano w piecu odtlenianie Al i FeTi.

Modyfikacje przeprowadzono w dobrze wygrzanej kadzi dodajac

na jej dno odpowiedni modyfikator. Jako modyfikatorow uzyto

zwiazki 1 ich mieszaniny. Udzial masowy poszczegolnych
sktadnikow modyfikatoréw w stosunku do masy ciektego metalu
podano w tabeli 1. W przypadku zastosowania azotu, kapiel
przedmuchiwano gazem aktywowanym w tuku elektrycznym ok.

5 min.

Po spuécie metalu i odczekaniu ok. 20 s zalewano formy

(prébniki ATD).

Z odlewow uzyskanych w probnikach ATD-C i ATD-Is pobrano

probki do wykonania zgtadow wykorzystanych do  analizy

parametrow stereologicznych weglikéw w badanym zeliwie
chromowym. Odlewy stygnace w tych dwoch probnikach réznia
si¢ szybkoscia stygniecia (czas krystalizacji pierwotnej w odlewu

w probniku ATD-Is jest okoto dwa razy dluzszy od czasu

krystalizacji pierwotnej w probniku ATD-C). Na rysunku 2

przedstawiono stanowisko badawcze ATD oraz sposob pobrania

probek do wykonania zgtadow.
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Probki do badan iloSciowych przygotowano wg standardowych
metod - szlifowanie i polerowanie. Po wypolerowaniu zgtady
poddano procesowi trawienia w celu gl¢bokiego wytrawienia
osnowy zeliwa. Jako odczynnik zastosowano wodg krolewska.

Tabela 1.
Wykonane wytopy i ich oznaczenie
o € n=2u%c 5= 2,8 %C W= 3,5 %C
N nWo sSWO0 wWO0
Q nwi1 swWi1 wwW1
S w2 SW2 WW2
N nW3 sSW3 wW3
g wW4
wWia
o nS0O sS0
(3 nS1 sS1
> ns2 sS2
X nS3 sS3
3 nS4 sS4
nS4a sS4a
L
§ nNO
S, NNl
o nN2
z nN3

Oznaczenie modyfikatorow:

0 — bez modyfikatora,

1-0,25 %B,C,

2 —0,30 %FeNb,

3 - 0,25 %FeNb+0,15%FeV+0,20 %MZR,

4 - 0,05 %B,C +0,25 %FeNb+0,15 %FeV+0,15 %MZR,

4a — 0,05 %B,C +0,25 %FeNb+0,15 %FeV+0,15 %MZR +azot

Prébnik ATD-Is Probnik ATD-C

\ \

'—":IWD—-I PC
7

Rys. 2. Stanowisko badawcze ATD i sposob pobierania probek do
badan ilosciowych z odlewu pomiarowego

Przeprowadzona analiza dyfrakcji rentgenowskiej pozwolita na
zidentyfikowanie =~ wystepujacych w  badanych  Zeliwach
chromowych podstawowych faz. Stwierdzono, ze badane Zeliwa
chromowe sktadaja si¢ z osnowy o zmiennym udziale fazy o iy
oraz z fazy weglikowej o dominujacym udziale weglikow typu

M;Cs. W zeliwach nadeutektycznych grupy wW_ stwierdzono
rébwniez udzial weglika typu M,3Ce. Na rysunku 3 pokazano
przyktadowy  dyfraktogram  zeliwa  chromowego  pod-
eutektycznego modyfikowanego mieszaning FeNb+FeV+MZR.
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Rys. 3. Dyfraktogram rentgenowski i zdjecie struktury zeliwa
chromowego podeutektycznego- wytop sS3

Badania ilosciowe wykonywano przy powigkszeniach od 200x do
600x na dziesigciu polach (zdjeciach) dla kazdego zgtadu.
Analizg iloSciowa struktury przeprowadzono na podstawie zdjec¢
wykonanych w potowie promienia zgtadu za pomoca programu
NIS ELEMENTS BR 3.10. W skfad programu (pakietu) wchodza
dwie aplikacje, pierwsza (NIS ELEMETS F) do przechwytywania
obrazu z kamery oraz druga (NIS ELEMETS BR 3.10) do
wykonywania obliczen parametréw stereologicznych (zliczania
wydzielen, wspotczynnikéw ksztattu, dlugosci, powierzchni i
objetoscei itp.). Typowa obrobka obrazu polegata na wydobyciu z
obrazu informacji zawartej w kolorze.

3. Parametry stereologiczne weglikow

Srednie warto$ci parametrow stereologicznych weglikow w
badanych zeliwach chromowych postuzyly do wstepnej oceny
stopnia dziatania uzytych modyfikatoré6w na wegliki w badanych
zeliwach chromowych. W tabeli 2 przyktadowo zestawiono
komplet $rednich wartosci analizowanych parametréw tylko dla
zeliwa chromowego podeutektycznego grupy sS_, a na rysunku 4
pokazano histogramy rozktadu ilosci weglikow w klasach ich
wielkosci.
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Tabela 2.

Zestawienie $rednich warto$ci parametrow stereologicznych fazy weglikowej badanych zeliw chromowych (probki pobrane z odlewow

ATD-C i ATD-Is z indeksem ,,i””)

Oznaf:zepie Powierzchnia Obwéd P Dhugosé L. [um] Szeroko$¢ B Wspélezynnik Udzial qu'etoéciowy
prébki A [pm?] [um] 8 " [pm] Ksztaltu B/L weglikéw [%]
sSO 11,03 11,51 4,87 0,96 0,197 22,06
sS0i 14,43 14,78 6,31 1,16 0,189 25,55
sS1 13,86 14,83 6,56 0,94 0,143 28,28
sS1i 17,38 14,83 6,49 1,03 0,159 30,07
sS2 10,88 13,55 6,02 0,85 0,141 27,99
sS2i 15,34 14,50 6,49 0,84 0,129 23,79
sS3 4,14 6,96 2,74 0,83 0,303 13,56
sS3i 8,75 9,95 3,90 1,16 0,297 16,92
sS4 13,59 14,44 5,76 1,52 0,264 25,12
sS4i 19,15 16,11 6,31 1,81 0.287 24,17
sS4a 6,96 9,44 3,75 1,04 0,277 24,76
sS4ai 131,63 59,92 27,87 2,23 0,080 24,76
sS0 sS0i
1400 1400
1200 1200 —
1000 1000 —
¥ s00 T 800 -
£ £
E 600 — E 600
400 -~ 400
: I : |
0 I I | - 0 I I | -
0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2 22 24 26 28 3 32 34 0 02040608 1 1,214 16 1,8 2 22 24 26 28 3 32 34 36
log(P) log(P)
sS3 sS3i
3000 1800
1600
2500
1400
2000 - 1200
:E. 1500 E 1008
= = 800
= 1000 I = 600
400
500 - I o | I
o l —_ o I Hm _
o 0,2 04 0.6 0.8 1 1,2 14 16 1,8 2 2,2 24 ) 02 04 06 08 1 1,2 14 16 18 2 2,2 24 26 28
log(P) log{P)

Rys. 4. Histogramy rozktadu ilosci weglikow Na w klasach ich wielkosci P — zeliwo podeutektyczne niemodyfikowane sSO oraz
modyfikowane mieszaning FeNb+FeV+MZR —sS3

Intensywne zmniejszenie $redniej wielkosci powierzchni, jak i
dlugosci  wydzielen weglikowych nastepuje  w  wyniku
modyfikacji zZeliwa mieszaninami zlozonymi zawierajacymi
zelazoniob, zelazowanad i miszmetal (modyfikator nr 3). Nieco
mniejszy wplyw zauwazono w przypadku stosowania mieszaniny
modyfikujacej w ktorej dodatkowo oproécz wyzej wymienionych
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wprowadzono weglik boru (modyfikator nr 4). Dziatanie
modyfikatora nr 2 czyli samego zelazoniobu nalezy uznaé za
niewielkie. Na podstawie przeprowadzonych badan nie mozna
jednoznacznie stwierdzi¢ korzystnego wplywu samego weglika
boru na rozdrobnienie fazy weglikowej. Przyczyny tego stanu
mozna dopatrywa¢ si¢ w znacznym zwigkszeniu udzialu
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objetosciowego fazy weglikowej w stopach modyfikowanych
wicksza iloscig samego weglika boru (modyfikator nr 1). Wydaje
si¢, ze technologia modyfikacji weglikiem boru jest bardzo
ztozona, nie mozna dopusci¢ do catkowitego jego rozpuszczenia
w cieklym stopie, gdyz wtedy weglik boru nie staje si¢
heterogenicznym zarodkiem krystalizacji a tylko bierze udziat w
tworzeniu dodatkowej fazy weglikowej.

Modyfikacja mieszaninami wysokotopliwych pierwiastkow, tj.
Nb i V z miszmetalem powoduje kilkuprocentowe zmniejszenie
udziatu objetosciowego weglikow, szczegodlnie w
niskoweglowym badanym Zeliwie chromowym. Ponadto
stwierdzono istotny wplyw tych modyfikatorow na ksztalt
wydzielen weglikowych, przejawiajace si¢ zmniejszeniem ich
dhugosci przy jednoczesnym wzroscie ich szeroko$ci. Przyczynito
si¢ to do okoto dwukrotnego zwigkszenia wspotczynnika ksztattu
(K=B/L), co moze sugerowa¢ zmniejszenie smuklosci wydzielen,
a by¢ moze ich koagulacj¢. Sadzi¢ mozna, ze jest to
spowodowane  zwigkszeniem napi¢cia  powierzchniowego
modyfikowanych weglikow zwigzane z obecnoscig metali ziem
rzadkich. Ta zmiana ksztaltu weglikow najprawdopodobniej
korzystnie moze wptynac¢ na wlasnosci uzytkowe odlewow (moze
zwigkszac ich odpornos$¢ na warunki udarowe pracy).

4. Parametry stereologiczne weglikow w
funkcji uzytych modyfikatorow

Na podstawie wynikow pomiar6w opracowano wykresy
prezentujace wptyw poszczegdlnych modyfikatorow i szybkosci
stygniecia odlewu na podstawowe parametry stereologiczne
weglikow. Na rysunkach 5 do 10 przedstawiono powyzsze
wykresy dla poszczegolnych badanych grup zeliwa chromowego.
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Rys. 5. Wplyw rodzaju modyfikatora i szybkosci stygnigcia
odlewu na parametry stereologiczne weglikow w zeliwie
chromowym - grupa zeliwa nN_: C = ok. 2% i Cr = ok. 24%
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Rys. 6. Wptyw rodzaju modyfikatora i szybkosci stygnigcia
odlewu na parametry stereologiczne weglikow w zeliwie
chromowym - grupa zeliwanS_: C =ok. 2% i Cr=ok. 18%
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Rys. 7. Wplyw rodzaju modyfikatora i szybkosci stygnigcia
odlewu na parametry stereologiczne weglikow w zeliwie
chromowym - grupa zeliwa nW_: C =o0k. 2% i Cr=ok. 24%
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Rys. 8. Wptyw rodzaju modyfikatora i szybkosci stygnigcia
odlewu na parametry stereologiczne weglikow w zeliwie
chromowym - grupa zeliwa sS_: C =ok. 2,8% i Cr =ok. 18%
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Rys. 9. Wptyw rodzaju modyfikatora i szybkosci stygnigcia
odlewu na parametry stereologiczne weglikow w zeliwie
chromowym - grupa zeliwa sW_: C = ok. 2,8% i Cr = ok. 24%
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Rys. 10. Wplyw rodzaju modyfikatora i szybkosci stygniecia
odlewu na parametry stereologiczne weglikow w zeliwie
chromowym - grupa zeliwa wW_: C = ok. 3,5% i Cr = ok. 24%

Analizujac te wykresy mozna stwierdzi¢ korzystne dziatanie
modyfikatorow bedacych mieszaninami wysokotopliwych 1
weglikotworczych pierwiastkow (Nb 1 V) oraz metali ziem
rzadkich (MZR). W kazdej badanej grupie zeliwa to
zaobserwowano. Na podstawie przeprowadzonych badan nie
mozna jednoznacznie stwierdzi¢ korzystnego wptywu prostych
modyfikatoréow, tj. weglika boru i Zelazoniobu na parametry
stereologiczne. Szczegllnie interesujace wydaje si¢ dziatanie
weglika boru, ktory jest wysokotopliwym zwigzkiem i powinien
stanowi¢ podktadke austenitu. Niestety nieumiej¢tnie dodawanie
go do ciektego zeliwa podczas modyfikacji moze spowodowaé
jego nadmiernie rozpuszczanie si¢. Weglik boru dostarcza wtedy
tylko pierwiastki do tworzenia twardych faz weglikowych, a nie
tworzy podktadek do krystalizacji austenitu. Nalezy wigc go
wprowadza¢ do cieklego zeliwa na krotko przed zalewaniem
form.

4. Podsumowanie

Wiyniki badan stereologii fazy weglikowej byly podstawa do
oceny skuteczno$ci poszczegdlnych modyfikatorow. Mozna
uznaé, ze zastosowanie zlozonych modyfikatoréw przyniosto
najlepsze efekty w postaci rozdrobnienia struktury i poprawienia
wspolczynnika ksztattu weglikow. Mieszanina Zelazoniobu,
zelazowanadu z miszmetalem prawie we wszystkich grupach
zeliw poprawia parametry stereologiczne powodujac nieznaczny
spadek udziatlu objetosciowego weglikow chromu. Jest to
prawdopodobnie zwigzane z silnie weglikotworczym dziataniem
niobu i wanadu, ktorych drobne wegliki najpierw krystalizuja z
cieczy i staja si¢ podktadkami do krystalizacji austenitu. Podobna
sytuacja jest z dziataniem modyfikatora nr 4, gdzie dodatkowo
wprowadzony jest weglik boru. W wyniku przeprowadzonych
dziatan nie stwierdzono jednoznacznie korzystnego dziatania
weglika boru, co moze by¢ spowodowane jego rozpuszczaniem w
stopie poniewaz obserwuje si¢ wzrost udziatu objgtosciowego
weglikow. Weglik boru moze by¢ doskonaly podktadka do
zarodkowania austenitu ale nie powinien ulec rozpuszczeniu
przed rozpoczgciem krystalizacji austenitu. Rozwigzaniem tego
problemu moze by¢ prawdopodobnie wprowadzenie go do
cieklego zeliwa lacznie z mikroochtadzalnikami np. w postaci
rozdrobnionego ztomu stalowego [7].
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The influence of chosen modifiers on
stereological parameters of carbides of
chromium cast iron

Abstract

The results of investigations of stereological carbides in the modified wear resistance chromium cast iron resistant were introduced in the
article. There were following elements: boron, niobium, vanadium, cerium and lanthanum (RE), nitrogen in the composition of modifiers.
The influence of used modifiers on such stereological parameters of carbides as: size, perimeter, shape coefficient and volume fraction was
showed in tables and on diagrams.

288 ARCHIVES of FOUNDRY ENGINEERING Volume 11, Special Issue 3/2011, 282-288



