





PRACE NAUKOWE POLITECHNIKI SZCZECINSKIEJ NR 573
INSTYTUT INZYNIERII MATERIALOWEJ NR 18

BOGDAN PIEKARSKI

ODLEWY ZE STALI AUSTENITYCZNEJ
W BUDOWIE PIECOW DO NAWEGLANIA

TEORETYCZNE | PRAKTYCZNE
ASPEKTY PODWYZSZANIA TRWALOSCI

Szczecin 2003



Recenzenci

ADAM HERNAS
MICHAL SZWEYCER

SR o V7T 1]

JOLANTA ORKISZ

WYDANO ZA ZGODA
REKTORA POLITECHNIKI SZCZECINSKIEJ

Wydawnictwo Uczelniane Politechniki Szczecinskiej

70-311 Szczecin, al. Piastow 50, tel. (091) 449 47 60, e-mail: wydawnictwo@ps.pl
Wydanie pierwsze. Naktad 80 + 79. Ark. wydawniczych 11,5.

Druk: ,Zapol’, 71-062 Szczecin, al. Piastéw 42, tel. (091) 434 10 21

Pl



Autor wyraza podzigkowanie

Panu prof. dr. hab. inz. Mieczystawowi Wysieckiemu
za inspirujgce rozmowy i wieloletnia opieke naukowa
Kolezankom i Kolegom z Zaktadu Metaloznawstwa
i Odlewnictwa za pomoc w realizacji badan



R s e

w98 8

.

R T

TR
IR i
Sl SO S R
:




SPIS TRESCI

R e N i a1+t oo i s shrupsebaicsodsns s o OvbA s ssood i detasss 7
2. CHARAKTERYSTYKA ZAROWYTRZYMALEGO WYPOSAZENIA PIECOW DO NAWEGLANIA ..... 9
i arnkbo PR RR OO NI Gl SO S A e S e B TR e 9
2.2. Odlewane oprzyrzadowanie technologiCzne ..o 8
2.3. Wysokostopowe staliwa stosowane w budowie piecow do obrobki cieplnej i cieplno-chemicznej ...... 22
A4 Twalnas SISO NIWYBORRERINIE | itk omssiirsmesssiansspisgiss sisismsiiasisrsniomgsasgusspoass sy soss 24

3. ODDZIALYWANIE ATMOSFERY NAWEGLAJACEJ | UDAROW CIEPLNYCH NA STRUKTURE

| WLASCIWOSCI STALIWA AUSTENITYCZNEGO 27
3.1. Odpomoscé na naweglanie ...............covwenieivieens 28
R OB 1 B B AT B IR rsasiors s srtsmmssissiisssess sopsgmmursbiisbassasoenss dhspasosmasenspatorms RS Vasoss 36
3.3. Uwagi i wnioski wynikajace z przegladu literatury .............cccccoovvviiciiiiniiininisins 31
B L I T R R R e stabacsaticripniusussosnsoevyanalhed rs shpasents v aninipseniadoiTotsssiasohos nora 43
5. PROCES NISZCZENIA ODLEWOW STANOWIACYCH WYPOSAZENIE PIECOW ..........ccoecccrv... 45
BRIy OO R, D T K TR 3 s tetbscstunanbivassas cornonsssssasisassmoossasiossrssessassuinanss 45
5.2. Palety i inne elementy stuzace do uformowania i transportu WSadu ...............occcvivcnnieriennnnn. 47
5.2.1. Analiza przyczyn odksztalcania i pgkania palet ..............ococooeviviiiiciiciiccn, 87

6. DOBOR SKLADU CHEMICZNEGO STALIWA AUSTENITYCZNEGO NA ELEMENTY OPRZY-
RZADOWANIATBEHROLOBICENEEDIESFo B EARN L S T M s 63
6.1. Etap | - Dobor podstawowych sktadnikow Staliwa ...........cccccocciiniiiiiiciii e, 63
6.1.1. Przygotowanie materiatu badawczego 63
6.1.2. Analiza struktury naweglonych probek 68
B e WinsniWO R IRBORERNICENG | FRVEZIEL. 100 b it vt sersasess i b aoasbli o i smsappapaisins 75

6.1.4. Opracowanie matematyczno-statystyczne wynikow pomiaréw i oméwienie otrzymanych
el F sl b Loy et eSO e e i R e vt Rl v B 82
6.1.5. Optymalizacja sktadu chemicznego Staliwa ..., 90
6.2. Etap || — Rozszerzenie sktadu chemicznego staliwa o pierwiastki stabilizujgce .............c.......... 94

6.2.1. Przygotowanie materiatu badawczego
6.2.2. Przebieg badar oraz analiza wynikow

B e IR E UMD i, ot s sk sy s s i s GBS s
6.2.2.2. Wiaéciwosci mechaniczne i fizyczne
6.2.2.3. Optymalizacja sktadu chemicznego staliwa ...............cccoovvericrreiiiicsisiernnn, 113
7. ANTYNAWEGLENIOWE POWLOKI DO PRACY W WARUNKACH UDAROW CIEPLNYCH ........... 17
AL AT 1t et ey S e s W MR i A S B RO

7.2. Metody konstytuowania powlok i oceny ich skutecznosci ochronnej
7.2.1. Metoda proszkowa

7.2.2. Metoda pasty

7.2.3 Mtor e OUBWRIOZE. i drass s sags i sremsins uiiies cabgieaing s sy ibrsanstis

8. PODSUMOWANIE WYNIKOW PRACY | WNIOSKI
LITERATURA
STRESZCZENIE
s e R gl S G B R o M 8T R TR R
50, e R B A RS . e TR BN FC [P A i e



e

&n
& Ey =

o

YEAT) YTHMELE A O

R

T »1; w-wvu

| HOVEL ST

etrh ovR LD A hb e

A A R e A B

e e ek
B T IR L T

B Y W] [ SRSV SOy rpy

vt 0 Cia S| A Ph RIS




1. WPROWADZENIE

Naweglanie jest najpowszechniej stosowanym procesem obrobki cieplno-chemicznej. Przynaj-
mniej polowa czeéci podzespotéw mechanicznych podlega tej metodzie utwardzania powierzchniowego.
Szacuje sie, ze w przemysle $wiatowym pracuje okoto 200 tysiecy piecow, agregatow lub petnych linii
technologicznych do naweglania [86, 101].

O niezawodnosci i trwatosci piecow do naweglania decyduje przede wszystkim trwato$¢ ich meta-
lowego zarowytrzymalego wyposazenia, w ktérego sktad wchodzg takie elementy jak: retorty, rury pro-
mieniujace, tory rolkowe, wimiki, palety, kosze, zawieszki z potkami, itp. [36, 50, 87, 101].

Wprowadzanie nowych rozwigzan materiatowych i konstrukcyjnych, ktérych celem jest pod-
wyzszanie trwatosci elementéw wyposazenia ze wzgledu na tak istotne ich znaczenie dla kosztow eks-
ploatacji piecow, jest z oczywistych powodow tematem niewielu publikacji, zwykle o ogéinym charak-
terze [87, 139, 140, 145, 147, 155, 160, 161, 162].

W kraju na przetomie lat 60. i 70. obszerne badania na temat stosowania stopéw zaroodpornych
i zarowytrzymatych w budowie piecow do obrobki cieplnej i cieplno-chemicznej prowadzit zespot kiero-
wany przez Prof. M. Pachowskiego z Instytutu Mechaniki Precyzyjnej w Warszawie. W okresie bardzo
duzego deficytu niklu w krajowym przemysle metalurgicznym zaprezentowane wyniki badan pozwolity
na przefamanie administracyjnej bariery ograniczen materiafowych, a w konsekwencji na wprowadzenie
do tej dziedziny techniki, wyzej stopowych gatunkow stali (staliwa) [107, 108].

Problematykg podwyzszania trwatosci odlewanego wyposazenia piecow do naweglania zespol
Odlewni Politechniki Szczecinskiej zostat zainteresowany przez Fabryke Samochodéw Malolitrazowych
w Bielsku-Bialej w potowie lat 70. Poczatkowo wspofpraca ograniczata sig jedynie do wykonywania krot-
kich serii odlewéw. W skali potrzeb odbiorcy bylo to niewielkie uzupetnienie importu z Europy Zachod-
niej i dostaw z innych polskich odlewni. Trudnoéci gospodarcze przefomu lat 70. i 80. zmusity FSM do
poszukiwania oszczednosci — w tym przypadku glownie poprzez zastgpienie kosztownego importu
krajowa produkcja, Okazalo sig jednak, ze dotychczasowi polscy wytworcy wyposazenia piecow z réznych
powodéw nie byli zainteresowani zapewnieniem odbiorcy calego potrzebnego asortymentu odlewow
0 jakosci poréwnywalnej z zagraniczng [122]. Ta sytuacja spowodowala, ze wspolpraca pomiedzy FSM
(obecnie Fiat Auto Poland SA) a Politechnikg Szczeciniskg przybrata zupelnie inny charakter. W latach 80.
Odlewnia P. Sz. zostata glownym dostawcq zarowytrzymatych odlewow do komorowych i przepychowych
piecow do naweglania. Realizowane do 2001 roku prace badawcze | wdroZeniowe objely prawie wszystkie
zagadnienia zwiazane z projektowaniem, wytwarzaniem i eksploatacja tego typu odlewow [79]. W ostat-
nim dziesiecioleciu zostata nawigzana réwniez wspotpraca z glownymi krajowymi producentami piecéw do
obrébki cieplnej i cieplno-chemicznej: Seco/ Warwick Sp. z 0. 0. i LZT Elterma SA. Poszerzylo to obszar
zainteresowan zespolu o odlewy pracujace w innego typu piecach, w tym piecach prozniowych (rys. 1)
i jednoczeénie umozliwilo wykorzystanie zdobytych wezesniej doswiadczen w szerszym zakresie. Prace
badawcze byly realizowane takze za pomoca $rodkow budzetowych w ramach programéw: CPBP 02.09.
Krzepniecie i krystalizacja metali” i CPBR 2.4. ,Nowe materialy i technologie”.



Rys. 1. Przyktady odlewanych wielopoziomowych zestawow wykonanych w Odlewni Politechniki Szcze-
cinskiej [36]: a) do pieca do naweglania, b) do pieca prozniowego; zestaw b jest konstrukcjg
wiasng

Autor zajmuje sie problematykg trwatosci zarowytrzymatych odlewéw stosowanych w budowie
réznego typu piecow od poczatku lat 80. Z tego zakresu, wazniejszy opublikowany dorobek naukowo-ba-
dawczy miesci sie w dwoch grupach tematycznych:

1. Zmiany struktury i wiasciwosci odlewow w trakcie eksploatacii.

2. Podwyzszanie trwatosci odlewdw poprzez:

— odpowiedni dobor sktadu chemicznego stopdow,

— zastosowanie powlok ochronnych konstytuowanych réznymi metodami,

— analize konstrukcji odlewdw i procesu ich wykonywania.

Niniejsza rozprawa przedstawia rozwinigcie wynikéw indywidualnych i zespotowych badar autora
z zakresu materiatowych aspektow podwyzszania trwalosci odlewanego wyposazenia piecow do na-
weglania. Rozprawa skiada sig z dwoch czesci. W pierwszej czesci, w rozdziatach 2 i 3, na podstawie
literatury i badar wtasnych scharakteryzowano i sklasyfikowano zarowytrzymate elementy wyposazenia
piecow, zestawiono typowe stopy stosowane do ich wykonywania oraz dokonano przegladu dotychczas
prowadzonych badan na temat wplywu atmosfery naweglajacej i cyklicznych zmian temperatury pracy
na zmiany mikrostruktury i wiadciwoéci staliwa austenitycznego, a takze mozliwo$ci podwyzszania jego
odpornoéci na naweglanie i zmeczenie cieplne. Zaprezentowano réwniez przyktady rozwiazan konstruk-
cyjnych charakterystycznych dla tej grupy produktow. W drugiej, zasadniczej czgsci rozprawy, w roz-
dziatach od 5 do 7, przedstawiono:

« proces niszczenia, jakiemu podlegajg odlewane elementy wyposazenia piecow do naweglania

w trakcie eksploatacii,

« iloéciowy opis wptywu sktadu chemicznego staliwa austenitycznego na jego odpormnosé na
naweglanie, sklonno$¢ do tworzenia peknie¢ i wybrane wiaSciwosci mechaniczne,

« przyklady optymalizacji sktadu chemicznego staliwa austenitycznego na elementy oprzy-
rzadowania technologicznego piecow,

« badania nad wykorzystaniem zaroodpomych powlok na bazie aluminium w celu ograniczenia
procesu naweglania odlewow.

Rozdziat 7, ze wzgledu na obszemos¢ przeprowadzonych badar i w duzej czesci zespolowy ich
charakter, ma glownie postac przewodnika po wezesnigjszych publikacjach. Do kompleksowego zapre-
zentowania i podsumowania cafosci badarn nad antynawegleniowymi powlokami upowaznia autora
uczestnictwo w kazdym z etapéw ich realizacji.



2. CHARAKTERYSYTKA ZAROWYTRZYMALEGO WYPOSAZENIA PIECOW
DO NAWEGLANIA

Podstawowymi typami piecow do naweglania sg piece wglebne, komorowe i przepychowe. Wspot-
pracujq one z urzadzeniami zapewniajacymi wytworzenie atmosfery naweglajacej oraz zatadowanie,
hartowanie, mycie i odpuszczanie naweglanych czgsci. Zastosowanie danego pieca uzaleznione jest
gtéwnie od rodzaju czesci, wielkosci produkcji | wymagan odno$nie warstwy naweglonej [50, 101].

Zarowytrzymale metalowe cze$ci wyposazenia piecow nalezy podzielic na dwie grupy:

1. Elementy konstrukcyjne piecow. Sq nimi zamontowane w piecu na state takie czesci jak:
retorty, rury promieniujace, tory rolkowe, wirniki, podpory (rys. 2). Ich ksztatt wynika z petnionych funkcjj,
a wymiary uzaleznione sg od wielko$ci i typu pieca.

2. Oprzyrzadowanie technologiczne stuzace do uformowania i transportu wsadu. Zalicza
sie do niego: palety, kosze, zawieszki z potkami, itp. Ich ksztalt zalezy przede wszystkim od wielkosci
i logci naweglanych czesci, a zewnetrzne wymiary dostosowane sg do ksztattu i rozmiaréw komory
roboczej pieca.

@ ! ~ wirnik
paleta z uformowanymi i s 4
naweglanymi czesciami rura promieniujaca
, ® e tor rolkowy
— 4 —,
1

v
e el ! i

Rys. 2. Rozmieszczenie zarowytrzymalych elementow wyposazenia na przykladzie schematu komoro-
wego pieca do naweglania [36, 87, 101]: 1 — komora chiodnicza, 2 — winda hartowania zanu-
rzeniowego, 3 — wanna hartownicza, 4 — komora robocza

2.1. Warunki pracy

Warunki pracy wyposazenia piecow do nawgglania wynikaja gtownie z:
1. Parametrow procesu wegloutwardzania cieplnego, ktory jest opisany przede wszystkim przez
temperature i czas naweglania, potencjat weglowy atmosfery, temperature hartowania i rodzaj osrodka

chtodzacego.



2. Zadan, jakie petnia poszczegdine elementy wyposazenia w procesie wegloutwardzania cieplnego.

Schematy podstawowych elementéw wyposazenia piecow, funkcje jakie peinia, warunki ich pracy
oraz stopy stosowane do ich wykonywania zestawiono w tablicy 1. W zestawieniu pominigto caly szereg
zarowytrzymatych elementéw wyposazenia (na przyktad podpory rur promieniujacych montowane w wy-
muréwce, wktady w wymiennikach ciepta, progi w komorze roboczej), ktorych trwato$¢ przekracza czas
pomiedzy planowanymi remontami pieca (ich obecno$¢ nie wplywa na awaryjnosé pieca). Nalezy
réwniez zaznaczy¢, ze w zaleznosci od typu, dany piec, poza jednym lub kilkoma wirnikami i oprzy-
rzadowaniem technologicznym, moze nie mie¢ innych wymienionych w tablicy elementéw.

Tablica 1. Charakterystyka wybranych elementéw wyposazenia piecow do naweglania [36, 50, 101]

Retorta generatora atmosfery endotermicznej — w retorcie umieszczonej w piecu zachodzi konwersja
gazu opalowego z powietrzem w obecnosci kataliza-
tora niklowego

Temperatura pracy: 1020 — 1080°C.

Materiat: zaroodporna walcowana lub odlewana rura.

Obciazenie robocze $cianek retorty cigzarem wtasnym i katalizatora niklowego.
Nagrzewanie elektryczne badz gazowe.

Na zewnetrzng powierzchnig oddzialuje powietrze lub spaliny, a na wewnetrzng atmo-
sfera naweglajaca.

Retorta pieca wgtebnego — w retorcie umieszczonej w piecu grzewczym prowadzi sig proces na-
weglania

Temperatura pracy: do 950°C.

Materiat; blacha zaroodporna, rzadziej rura odlana z zarowytrzymatego staliwa.

W czasie eksploatacji okresowo nagrzewana do temperatury naweglania, nastepnie
studzona powoli do temperatury otoczenia lub chiodzona od temperatury naweglania
do temperatury hartowania.

Nagrzewanie elektryczne badz gazowe.

Na zewnetrzng powierzchnig oddziatuje powietrze lub spaliny, a na wewnegtrzng atmo-
sfera naweglajaca.

Temperatura pracy: 900 — 1050°C.

Materiat: odlewana, rzadziej walcowana, zarowytrzymata rura jedno
lub wieloczionowa.

W zaleznosci od sposobu mocowania w piecu, pod wiasnym
ciezarem, podlega obciazeniu rozciggajacemu lub zginajgcemu.
Ogrzewana elektryczne badz gazowo.

Na zewnetrzna powierzchnig oddzialuje atmosfera naweglajaca,
a na wewnetrzng powietrze badz spaliny.
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Tablica 1 cd.

Wirnik — zapewnia réwnomierng cyrkulacje atmosfery naweglajacej w piecu

Temperatura pracy: 880 — 950°C.

Material: Zarowytrzymate stopy odlewnicze, rzadziej Zzaroodpoma
blacha.

Obcigzony dynamiczne sita odsrodkowa (wykonuje do 2000 obr/min)
przy jednoczesnym oddziatywaniu atmosfery naweglajace;.

Tor rolkowy — utatwia przemieszczanie wsadu wewnafrz komory roboczej

Temperatura pracy: zréznicowana na diugosci w granicach 650 —
950°C.

Materiat: zarowytrzymate stopy odlewnicze.

Obcigzony wsadem oraz sitami tarcia spowodowanymi jego prze-
pychaniem.

Poddany ciagtemu oddzialywaniu atmosfery naweglajacej w czasie
eksploatacii pieca, a powietrza w czasie rozruchu.

Temperatura pracy: zmieniajaca sie cyklicznie w granicach 40 — 950°C.
Materiat: Zarowytrzymate stopy odlewnicze.

s | Poddana oddziatywaniu atmosfery naweglajacej i cyklicznym, szybkim
" | zmianom temperatury.

Obcigzona naweglanymi czesciami oraz cigzarem wiasnym.

Oprzyrzadowanie technologiczne w odréznieniu od elementow konstrukcyjnych bierze udziaf
w catym procesie wegloutwardzania cieplnego. Istotnie odréznia to warunki eksploatacji tych dwéch
grup wyposazenia:

1. Oprzyrzadowanie technologiczne jest eksploatowane cyklicznie w warunkach oddziatywania
glownie atmosfery naweglajacej i udaréw cieplnych (nagrzewanie i chtodzenie wsadu).

2. Elementy konstrukcyjne sa eksploatowane w sposéb ciggly w przyblizeniu w stafej tempe-
raturze, w atmosferze naweglajacej i utleniajacej lub spalin (retorty, rury promieniujace) albo na-
weglajacej (wirniki, tory rolkowe).

Elementy wyposazenia piecow wykonuje si¢ glownie z Zarowytrzymalych stopow o osnowie
austenitycznej [47, 50, 80, 87, 101, 108, 149, 161]. Ksztalt wigkszoéci elementow sprawia, Ze naj-
prostszq i najtanszq technikq ich wytwarzania jest odlewanie [50, 87, 101]. Wyjatek stanowig retorty
o duzych $rednicach, ktre fatwiej i taniej jest zwinac z blachy zaroodpornej. Podobnie mozna tez wyko-
nywaé rury promieniujgce. Jednak w tych dwoch przypadkach trwato$¢ wyrobu zalezy migdzy innymi od
wytrzymalo$ci na pefzanie materialu uzytego do jego wykonania, a ta jest zdecydowanie wyzsza dla
staliwa niz stali [7, 99, 162, 187]. W tej dziedzinie, tak jak w innych dziedzinach techniki, o sposobie
wykonania elementu decyduje zawsze taczna analiza trwalosci i kosztow wytwarzania [87, 154].
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Odlewy elementow, poza nielicznymi wyjatkami, wykonywane sg metodg odlewania grawitacyj-
nego w formach piaskowych formowanych reczne lub maszynowo [36, 73, 87, 145, 149]. Wprowadza
sie je do eksploatacji zwykle po wyzarzaniu odprezajacym [36, 87, 161].

Ponizej uszczegétowiono, w stosunku do danych zawartych w tablicy 1, warunki pracy wyposaze-
nia wynikajace jedynie z technologii procesu wegloutwardzania ciepinego.

Atmosfera naweglajaca. Najpowszechniej obecnie stosowana metoda naweglania jest nawegla-
nie w atmosferze endotermicznej wzbogaconej. Atmosfere te wytwarza sie poza piecem, w generatorze,
poprzez niepetne spalanie gazu ziemnego lub propanu z powietrzem, a nastepnie po wzbogaceniu
surowym gazem wprowadza do pieca. Atmosfera endotermiczna pozwala na otrzymanie dowolnego
potencjalu weglowego w catym, potrzebnym w procesach naweglania zakresie (od 0,7 do 1,2%). Stosu-
je sie rowniez atmosfery niegeneratorowe wytworzone z ciektych zwigzkow organicznych [101, 156].

Temperatura i czas nawgglania. Powszechnie stosowana temperatura naweglania zawiera sie
w granicach 880 — 9500C. Wyzsze wartosci temperatury naweglania, chociaz bardzo pozgdane z punktu
widzenia skrocenia czasu procesu s niekorzystne z powodu: niebezpieczenstwa nadmiernego rozrostu
ziam w naweglanej stali, trudno$ci zwigzanych z zapewnieniem i utrzymaniem wymaganych wiasci-
wosci atmosfery naweglajacej oraz istotnego obnizenia trwatosci elementéw wyposazenia pieca. Czas
procesu naweglania, w zaleznoéci od temperatury, w ktérej przebiega, wynosi od 4 do 12 godzin [86,
101, 156].

Nagrzewanie i chtodzenie wsadu (naweglanych czesci wraz z elementami stuzacymi do ich
uformowania). Te czynnosci technologiczne kolejno rozpoczynajq i koficzg proces naweglania. Charak-
teryzuje je szybki przebieg (rys. 3). Wynika on z faktu wprowadzania wsadu do rozgrzanej, zwykle do tem-
peratury naweglania, komory roboczej pieca. Czas nagrzewania zalezy od wielkosci (grubosci) na-
weglanych czesci, a takze od masy wsadu. Szybkie chiodzenie nastepuje po procesie naweglania (bez-
posrednio lub po wstepnym chtodzeniu lub chtodzeniu i nagrzewaniu — rys. 3) w kapieli chiodzacej, naj-
czesciej w oleju o temperaturze 40 — 60°C.

c)

p—
i e e,
6001~

Temperatura, OC

—

naweglanie [ﬁ] ﬁrzanie do - perlityzacja - chiodzenie

% od 4 do 12 godzin artowania
Rys. 3. Schematy przebiegow temperatury w procesach naweglania [101,156]: a) z hartowaniem bez-

posrednim, b) z hartowaniem bezposrednim i z podchtadzaniem, c) z hartowaniem bezposred-
nim i z przemiana perlityczng

Proces wegloutwardzania cieplnego koriczy mycie wsadu w alkalicznych roztworach wodnych
o temperaturze 90°C, ptukanie, suszenie i wygrzewanie w temperaturze 180°C [86, 101, 156].
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Przedstawione powyzej informacije opisujg tradycyjng technologie naweglania. Stosuje sie jg od
dziesigcioleci i, jak nalezy sadzi¢ po ilosci pracujgcych na Swiecie piecow, zachowa ona swoj prymat
jeszcze diugo. W przysziosci zastapi jq technologia naweglania prézniowego. Pierwsze przemystowe
wersje piecow do naweglania prézniowego pracuja juz z powodzeniem od lat 70. [86]. Atrakcyjnosé tej
metody wynika przede wszystkim z faktu istotnego skrocenia czasu prowadzenia procesu dzieki
zastosowaniu wyzszych temperatur naweglania (950 — 1050°C). Wegiel do dyfuzyjnego nasycania
austenitu pozyskuje si¢ w wyniku reakcji termicznego rozpadu weglowodorow alifatycznych (najczescie]
propanu). Dla sprostania coraz ostrzejszym wymaganiom w zakresie ochrony $rodowiska oraz w celu
ograniczenia odksztalcer przedmiotow hartowanych czesto stosuje si¢ w tego rodzaju piecach ozig-
bianie wsadu w gazach obojetnych (zwykle w strumieniu azotu przeptywajacego przez komore pieca
pod cisnieniem do 20 baréw) [59, 85, 86].

Czy w nowej technologii naweglania dotychczas stosowane Zarowytrzymale elementy wypo-
sazenia piecow zachowajg swojq funkcje i ksztatt? Na podstawie obecnie dostepnych informacii [85, 86]
wydaje sie, ze przynajmniej w grupie oprzyrzadowar technologicznych zmian takich nie bedzie chociaz,
jak przyznaja sami wytworcy piecow, szereg rozwigzan konstrukcyjnych jest jeszcze w fazie dopra-
cowywania i patentowania [59]. Technologia naweglania prozniowego jest stosowana najszerzej w prze-
mysle motoryzacyjnym. Procesy sa prowadzone w temperaturze 960 — 980°C [86] i wymagajg dla
zapewnienia odpowiedniej cyrkulacji atmosfery luzniejszego (w stosunku do technologii tradycyjnej) za-
tadowywania naweglanych czesci [180]. Jezeli okaze sie to trwatg cechg tego procesu, to stosowane
dotychczas zarowytrzymale metalowe materialy zachowajg swojg przydatnosé.

2.2. Odlewane oprzyrzadowanie technologiczne

Oprzyrzadowanie technologiczne jest zwykle konstrukcjg zlozong z kilku elementow. W jej sktad
wehodzi duza paleta podstawowa (no$na) oraz, w zaleznosci od potrzeb, kosze lub jedna badz kilka
palet posrednich utrzymywanych nad podstawa za pomocq stupkow (rys. 1, 4, 5d). Pomiedzy nimi,
czgsto z wykorzystaniem dodatkowych zawieszek, mocowane sg naweglane czesci. Zewnetrzne wy-
miary takich zestawéw moga wynosi¢ 1500x1000x600 mm [36, 145). Przykladem duzego zestawu jest
zestaw do naweglania potosi przedstawiony na rysunku 1a. Sktada sie z 335 czesci (odlewow) o facznej
masie 205 kg. Umieszcza sig na nim 260 sztuk potosi o tacznej masie 572 kg.

Rys. 4. Przyktady rozmieszczenia naweglanych czesci w oprzyrzadowaniu technologicznym pieca prze-
pychowego (paleta nosna o wym. 560x560%38 mm) [36]
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W trakcie projektowania tego typu konstrukcji nalezy réwnoczesnie zagwarantowaé wlasciwy
przeplyw atmosfery naweglajacej pomiedzy naweglanymi czeéciami oraz minimalng masg oprzyrza-
dowania przy maksymalnej jego wytrzymaloci i tadownosci [36, 145]. Ksztatty typowych konstrukcji
oprzyrzadowar przedstawiono na rysunku 1, 4 i 5. W przypadku piecow wgtebnych paleta nosna ma
okragty ksztaft (rys. 5a). W piecach komorowych i przepychowych jest ona kwadratowa lub prostokatna

Rys. 5. Schematy typowych zestawow stuzacych do uformowania i transportu naweglanych czesci z po-
kazanymi sposobami ich rozmieszczania [36]: a) zawieszka z potkami, b) paleta ze stojakami,
c) paleta z koszami siatkowymi, d) paleta dwupoziomowa

Poprawne zaprojektowanie oprzyrzadowania ma decydujace znaczenie dla kosztow eksploatacii
piecow [36, 50, 87, 101]. Wynika to przede wszystkim z nastepujacych faktow:

« uksztattowanie oprzyrzadowania zalezy gléwnie od rodzaju i ksztattu naweglanych czesci, co
powoduje, ze w wigkszosci przypadkéw jest ono w czesci lub w calosci projektowane indywidualnie,

« obecno$¢ oprzyrzadowania w komorze roboczej pieca w zasadniczy sposob rzutuje zaréwno
na wydajno$¢ jak i przebieg procesu naweglania, poniewaz jego masa stanowi nawet do 50% masy
wsadu zatadowywanego do pieca,

« awaria oprzyrzadowania znajdujacego sie w piecu moze spowodowac bardzo duze straty.
W przypadku gdy uszkodzone elementy zablokujg piec, zachodzi koniecznos¢ jego wytaczenia i ostu-
dzenia w celu usunigcia wsadu. Zwykle tez trzeba ztomowaé naweglane czesci.

Ponizej scharakteryzowano zasady obowigzujace przy ksztattowaniu odlewanego oprzyrzadowa-
nia technologicznego. Za pomocq przyktadow rozwigzan konstrukcyjnych, wybranych z praktyki autora,
wskazano réwniez na przyczyny obserwowanych w czasie eksploatacii roznic w trwatosci (rozdziat 2.4)
pomiedzy odlewami pefnigcymi te same zadania, Cienkoscienna i dodatkowo, w przypadku palet, azu-
rowa konstrukcja oprzyrzadowan odpowiada warunkom krzepniecia jednoczesnego. Pozwala to na
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wykorzystywanie przy ich projektowaniu rozwigzan, ktére stosuje sig¢ w celu zapobiegania tworzeniu sig
w odlewach wad wewnetrznych oraz nadmiernych naprezer odlewniczych mogacych stworzy¢ w czasie
stygniecia niebezpieczerstwo powstawania odksztalcen i peknie¢ [35 — 37, 73, 122, 123, 147, 163].

Ogolne wymagania dotyczace ksztattowania tego typu odlewow sprowadzajq sie do przestrze-
gania czterech podstawowych zasad:

1. Grubos¢ $cianek powinna by¢ w miare mozliwosci jednakowa i jak najciensza. Nalezy
unikaé wigkszych skupien materiatu oddzielonych od innych czeéci cienkimi $ciankami. Przej$cia
miedzy $ciankami o réznej grubosci muszg by¢ mozliwie tagodne.

Komentarzem do tego zalecenia sg dwie wazne informacje:

+ Masa zaprojektowanej konstrukcji rzutuje wprost na wydajno$¢ i przebieg procesu nawegla-
nia. Kazdy ujety z niej kilogram pozwala zaoszczedzi¢ do 36€/ rok tylko z tytutu oszczednosci energii
grzewczej [164].

¢ O grubosci Scianek z reguly nie decyduje masa zatadowywanego wsadu, ale ich minimalna
grubos¢ gwarantujgca w danej metodzie odlewania zachowanie minimalnego przekroju wneki formy
odlewniczej zapewniajacego wiasciwe jej zapetnienie cieklym metalem. Porownujac teoretyczng i rze-
czywista no$nos¢ eksploatowanych zestawéw mozna wykaza¢, ze grubo$¢ ich $cianek mogtaby by¢
ciennsza (dla danej masy naweglanych czesci) niz zastosowana [562]. W praktyce grubo$¢ Scianek,
w zaleznosci od gabarytow odlewow, miesci sie w granicach od 5 do 12 mm przy wysokosci rzedu 30
do 60 mm. Podobng grubo$¢ majg pozostale wspotpracujgce elementy, przy czym wraz ze zmniej-
szaniem si¢ przenoszonego przez odlewy obcigzenia, $cianki o przekrojach prostokatnych zastepo-
wane sg $ciankami o przekrojach kwadratowych.

Miejsca taczen cianek o réznej grubosci oraz zmiany kierunku przebiegu $cianek sg w odlewach
potencjalnymi zrodkami wzrostu koncentracii naprezen cieplnych w trakcie eksploatacii. Poprawne uksztat-
towanie tych miejsc (rys. 6) zmnigjsza negatywne dla trwatosci odlewu skutki ich obecnosci. Przejscie
miedzy grubszymi i cieriszymi przekrojami musi by¢ tagodne (rys. 6a), a zaokraglenia wykonane odpo-
wiednio duzymi promieniami (rys. 6b). W miejscach fgczenia $cian wprowadza sig promienie zaokrag-
len, ktorych wartos¢ wynosi zwykle od 1/6 do 1/3 grubosci [36, 154].

Rys. 6. Zalecane sposoby ksztattowania narozy w odlewach palet o roznych (a) i jednakowych prze-
krojach $cian (b) [161]

2. Konstrukcja odlewu powinna by¢ oparta na polaczeniach $cianek typu T, Y, V oraz L
w miare koniecznosci uzebrowanych. Zgrubienia powstajace w miejscach styku scianek nalezy
minimalizowac.

Podstawowe sposoby faczenia $cianek palet przedstawiono na rysunku 7. Mozna podzieli¢ je na
dwie grupy: polaczenia, ktdre jednoczesnie stz do montazu naweglanych czesci (a, b) i polgczenia
zapewniajace palecie jedynie odpowiednig zwarto$¢ i no$nos¢ (c —e). Polaczenie (a) stosuje sie
w wysokich paletach no$nych przenoszacych obciazenie naweglanych czesci i pozostatych elementow

15



oprzyrzadowania (otwory odwzorowuje sie za pomocg rdzeni). Rozwigzanie (b) dotyczy mniej obciazo-
nych nizszych palet posrednich (otwory odwzorowuje sie z modelu bezposrednio w masie formierskiej).
Pozostate potaczenia $cianek oparte sq gtownie na weztach typu ,T", ,Y" oraz ,Z" (unika sie pofaczen
krzyzowych typu "X"). Potaczenia ,Y", ze wzgledu na réwnomierno$¢ odprowadzania ciepfa i zmniejszong
koncentracje naprezen, sq najbardziej korzystne. Zaleca sie rowniez wprowadzanie $cianek wygietych
(rys. 7d, e) zamiast ptaskich w celu unikania duzych spietrzen naprezer cieplnych.

Rys. 7. Rodzaje potaczen écianek w odlewach palet [123, 147, 154, 161]

Miejsca taczenia $cianek to obszary, w ktorych ze wzgledu na wieksze skupienie masy cieklego
metalu (wezly cieplne) wzrasta prawdopodobieristwo tworzenia sie wad wewnetrznych typu rzadzizna
i jama usadowa [36, 73, 164]. Ograniczeniu objetoSci wezta cieplnego, a tym samym minimalizowaniu
wielkosci wad wewnetrznych stuzq jednostronne zagtebienia w materiale (rys. 8). Poréwnanie zesta-
wionych na rysunku 8 wartosci wspélczynnika R [(D/d)?] przed i po zmianie konstrukcji wezla dowodzi
slusznosci takiego sposobu postepowania.

Typweda [ T
Typowe o) (®
rozwigzanie
R =196
R=1.44
Poprawione >
rozwiazanie ‘ﬁ
)

Rys. 8. Rozwigzania konstrukcyjne potaczen $cianek odlewow [164]

W miejscach taczenia $cianek palet, szczegdlnie na zewnetrznym ich obrysie, lokuje sie naj-
wieksza ilos¢ peknie¢ tworzacych sie w odlewie w trakcie eksploatacji (rozdziat 5). Zarodkowanie
i rozwoj peknie¢ mozna opdznié stosujac odpowiednie zebra wzorowane na zebrach skurczowych (za-
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pobiegajacych peknigciom na goraco tworzacym sig w odlewach w czasie krzepnigcia [73, 147, 190]).
Ze wzgledu na znacznie mniejsza grubos¢ zeber, w stosunku do grubosci Scianek odlewu, stygng one
szybciej, przyjmujac znaczng czgs¢ naprezen. Ponadto utatwiajg odprowadzanie ciepta z grubszych
przekrojow. Wadg zeber moze byé dodatkowe usztywnianie konstrukcji. Wymiary zeber okresla sie na
podstawie grubo$ci Scianki odlewu d. Przyjmuje sig grubosé zeber 0,2 — 0,3d, jednak nie mniejszq niz
2,5 mm, a ich wysokos$¢ w granicach 1,5 — 2,5d [73, 147). Zebra dobiera sie rowniez na podstawie war-
tosci okreslonego stosunku sprowadzonych grubosci $cianek odlewu R (R = V/F [73], gdzie: V — obje-
to$¢ elementu odlewu, F — powierzchnia jego stygniecia) (rys. 9):

— Ri/R2 =1 —3, grubos¢-d zeber jest rowna 0,3R,

— wysoko$¢ przy Sciance Ry powinna wynosic 9d, przy $ciance Rz - 12d,

— odleglos¢ migdzy zebrami powinna wynosic¢ 3R,

— przy przejsciu zebra w $cianke odlewu nalezy zastosowac promieri r1 = Ryir = Ry,

— polaczenia migdzy $cianka a zebrem powinny mie¢ promien r3 = d/2.

[ g ‘ Rys. 9. Wytyczne do doboru wymiaréw Zeber skurczo-
. 3R1 wych [190]

Celowosc zaprojektowanej w okreslony sposob konstrukcji odlewu musi byé nastepnie zrozu-
miata zaréwno dla jego wykonawcy jak i uzytkownika. W przeciwnym razie ten ostatni godzi sie z wnios-
kiem wykonawcy na uproszczenia w konstrukcji utatwiajace wykonanie odlewu. Konsekwencjg taklego

postepowania moze by¢ obnizenie wiasciwosci uzytkowych odlewu (rys. 10).
W palecie no$nej (rys. 10a) maksymalnie uproszczono zaréwno ksztatt otworéw jak rowniez spo-

sob formowania odlewu. Oba rozwiazania zdecydowanie obnizyly koszt wykonania oprzyrzadowania
odlewniczego i pracochlonno$¢ wykonania odlewu. Wzrosta natomiast cena odlewu ze wzgledu na
wigksza jego mase. Z punktu widzenia wykonawcy wprowadzone zmiany byly wiec korzystne. W wersji
»b" masa odlewu jest mniejsza o okolo 22% [79), a jego ksztalt zdecydowanie lepiej dostosowany do
warunkéw pracy w zmiennym polu temperatury. Jednoczesnie nalezy zauwazy¢, ze zastosowanie
wewnetrznego wybrania ujednorodniajacego grubo$¢ Scianki catkowicie nie eliminuje obecnosci jamy
usadowej (rys. 10b).

Przykiad ilustrujacy korzysci wynikajace z dbalosci o drobne z pozoru szczegdty konstrukcji odle-
wow przedstawiono na rysunku 11. Odlew oprawy jest w trakcie eksploatacji osiowo obciazony ciezarem
naweglanej czesci (rys. 11a). Przyczyng jego wycofywania z eksploatacii jest odtamywanie sig ramion.
Przed zmiang objeto$¢ wezla cieplnego w miejscu taczenia ramienia z pierécieniem zmniejszono za po-
mocq wybrania na wewnetrznej jego powierzchni. Nastepnie za pomoca kolejnego zewnetrznego wy-
brania pocieniano ramiona w miejscu ich faczenia z pierécieniem (rys. 11b), co dodatkowo zmniejszyto
objetoéci wezta. Ta druga zmiana spowodowata, ze wytrzymalo$¢ na zginanie potgczenia ramie-oprawa

wzrosto o okoto 15% [79].
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b)
przed zmiang po zmianie

Rys. 10. Uksztaltowanie pofaczenia wysokich zeber Rys. 11. Konstrukcja ramienia oprawy [79]: a) sche-

w palecie z rys. 7a [122]: a) wersja uprosz- mat odlewu i sposobu jego obcigzania
czona, b) wersja zmniejszajaca wielkos¢ wez- w trakcie eksploatacji, b) zmiana ksztaitu
ta cieplnego w migjscach faczenia Scianek w wezle typu , T

3. Oprzyrzadowanie technologiczne wraz z naweglanymi cze$ciami powinno tworzyé
zwartg calos¢.

Na trwato$¢ oprzyrzagdowania ma réwniez znaczacy wplyw masa, rodzaj i stopien upakowania
naweglanych czesci. Wynika to z nastepujacych powodéw:

— wprowadzania do konstrukcji dodatkowych naprezeri wywotanych obcigzeniem naweglanymi
czesciami,

— wplywu naweglanych czesci na zmiane szybkosci nagrzewania / chtodzenia poszczegdlnych
elementéw oprzyrzadowania,

— wplywu réwnomiemosci rozlozenia naweglanych czesci na powierzchni palety na zmniejszenie
chwilowych réznic temperatury miedzy jej fragmentami.

Jak podkreslano to juz wczedniej, konstruktor oprzyrzadowania musi kierowa¢ si¢ zasadg jak
najwyzszego stopnia upakowania naweglanych czesci (maksymalnego wykorzystania przestrzeni ro-
boczej pieca) przy zapewnieniu migdzy nimi wiasciwego przeplywu atmosfery naweglajacej i minimalne]
masy elementéw konstrukcyjnych stuzacych zamocowaniu czesci. Przykladem gestego upakowania
czesci sq zestawy przedstawione na rysunku 4. Geste upakowanie czesci powinno prowadzié¢ do spad-
ku wartosci naprezen cieplnych w konstrukcji oprzyrzadowania. Z tego punktu widzenia korzystna by-
laby taka sytuacja, w ktorej gesto$¢ upakowania malataby ku Srodkowi, wyréwnujac w ten sposob
(w trakcie nagrzewania i chiodzenia) temperature migdzy obrzezem i $rodkiem zatadowanego zestawu,
Musiatoby sie to jednak odby¢ kosztem wydajnoéci procesu. W praktyce nie mozna jednak uniknac
przypadkow, w ktorych ksztalt i rozmiary czesci czynig konstrukcje, na ktorej zostaly ustawione, (cho¢
ma ona sama W sobie zwarty charakter) narazong w trakcie nagrzewania / chiodzenia na bardzo duze
gradienty temperatury migdzy jej Srodkiem a brzegami. Ma to zwykle miejsce, gdy na palecie znajdujq
sie kosze lub duze pojedyncze czgsci (rys. 5b, ¢).

4. Poszczegolnym elementom konstrukcji oprzyrzadowania i ich okreslonym fragmentom
powinno si¢ w miare mozliwosci umozliwi¢ wzgledna swobodg zmiany wymiaréw wywolanych
zmiang temperatury pracy.
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Zapewnienie mozliwosci swobodnej zmiany wymiaréw konstrukcji nosnej w warunkach cyk-
licznych zmian temperatury moze okazac sig zadaniem bardzo trudnym do zrealizowania. Podstawowg
zasada jest unikanie projektowania duzych, sztywnych konstrukcji. Jezeli jest taka mozliwosé, nalezy je
zastepowac konstrukcjami sktadajacymi sie z mniejszych elementéw. Stojace przed konstruktorem
zadanie projektowe wydaje sie stosunkowo latwe do rozwigzania. Bez wzgledu na ksztalt oprzyrza-
dowania (zestaw pod konkretne czesci czy paleta pod kosz) musi by¢ znana masa naweglanych czesci
lub wartos¢ te trzeba przyjac. Na tej podstawie, w pierwszym etapie oblicza sie Srednig grubos¢ $cianki
odlewu palety nosnej ($cianki oprzyrzadowania). Do obliczen przyjmuje sie warto$¢ wytrzymato$ci na
pelzanie danego typu staliwa austenitycznego (warto$¢ czasowej granicy pefzania Riooo0it [87, 163])
w temperaturze procesu. W drugim etapie, uwzgledniajgc obecno$¢ naweglanych czesci, nalezy
poprzez nadanie odpowiedniego ksztaftu, zapewni¢ konstrukcji oprzyrzadowania dobrg odporno$é na
zmeczenie cieplne. To zadanie projektowe jest znacznie trudniejsze. Przyktadem tych trudnosci moze
by¢ analiza konstrukcji palety transportowej stosowanej w piecach tunelowych zaprezentowana w pracy
[140]. Pomimo dostepu do zaawansowanych programéw numerycznych z pakietu MAGMA pozwa-
lajgcych analizowac w funkeji temperatury pracy panujacy w odlewie stan odksztalcer i naprezen [139),
autorzy opracowania jako podstawowy sposob podwyzszenia odporno$ci palety na zmeczenie ciepine
proponujg wydiuzenie pieca przed strefg grzania (wyeliminuje to udarowe nagrzewanie odlewu). W ta-
kim jak powyzej przypadku dobre skutki przynosi obserwacja pracujacych odlewéw i biezaca mo-
dyfikacja zastosowanych wczesniej rozwigzan. Ponizej przedstawiono dwa takie przyktady. Pierwszy
dotyczy palety posredniej pracujacej w jednopoziomowym zestawie (rys. 12).

przed zmiana po zmianie

Rys. 12. Zmiana ksztaftu otworu naroznego w palecie po-
sredniej [36,123]: a) widok naroza przed zmiang
ksztaltu otworu; strzatki wskazuja miejsca pek-
nie¢, b) sposdb mocowania palety przed i po
zmianie, ¢) naroze zestawu po zmianie
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Paleta spoczywa na palecie nosnej, a jej zadaniem jest pozycjonowanie na specjalnych wypus-
tach pionowo ustawionych naweglanych watkow (rys. 12c). Sposrdd odlewdw wehodzacych w sktad
zestawu, paleta posrednia byta wycofywana z eksploatacji jako pierwsza z powodu wytamywania
narozy (rys. 12a). Zmiana konstrukcji naroznego otworu (rys. 12b) umozliwita palecie wzglednie swo-
bodng zmiang wymiaréw w czasie pracy (rys. 12c).

Jednym z typowych uszkodzen palet nosnych (podstawowych) jest wypychanie ich naroznych
fragmentéw (to zagadnienie zostanie szerzej oméwione w rozdziale 5). W paletach do pieca PeKat-2,
na ich bocznych $cianach, zastosowano po dwa rozciecia o szerokosci 10 mm (rys. 13). Takie roz-
wigzanie spowodowalo, ze po siedmiu miesigcach dwuzmianowej pracy na diugich krawedziach palet
(900 mm) nie wystapity zadne deformacje, natomiast na krotkich krawedziach (600 mm) byly one mini-
malne. Podstawowe rozwigzania konstrukcyjne stuzace poprawie trwatosci szybciej zuzywajacego sie
obrysu zewnetrznego palet (rozciecia w pasie zewngtrznym, wygiecia odprezajace typu ,U" oraz zebra
wzmacniajace) zebrano na rysunku 14. Ich pojedyncze badz faczne stosowanie uzaleznione jest od
konkretnych potrzeb, przy czym w wiekszosci przypadkow przynosi dobre rezultaty [36]. Kolejnym
krokiem w poprawianiu konstrukcji palet bedzie opracowywanie takich rozwigzan konstrukcyjnych, ktore
podczas zmian temperatury pracy zapewnityby skierowane odksztaicen pasa zewnetrznego palet do
$rodka, a nie jak obecnie na zewnatrz.

Rys. 13. Zestaw dwoch palet nosnych do pieca Rys. 14. Zmiany w konstrukcji palety nosnej (rys. 4) ob-
PeKat-2 po 7 miesiacach uzytkowania. nizajace w jej zewnetrznym obrysie sklonno$c
Strzatkami zaznaczono rozciecia od- do deformaciji narozy i pekania w miejscach
prezajace [37] taczenia scianek [123]

Réownie waznym kierunkiem dziatan stuzacych podnoszeniu trwatoci oprzyrzadowania jest grun-
towne przeprojektowywanie juz pracujacych konstrukcji. Najpopularniejszymi w kraju piecami do naweg-
lania s3 piece komorowe typu PeKat-1 i 2. Pracujace w nich palety podstawowe (rys. 15) zostaly za-
projektowane w potowie lat 50. i tylko z tej racji sg obcigzone wieloma wadami tamtych czaséw (zbyt
masywne konstrukcje projektowane bez dbalosci o szczegoly). Odlewy te bedg omawiane réwniez
w rozdziale 5. Ich konstrukcje zostaty zmienione w potowie lat 90. [35, 36]. Wprowadzone zmiany, w wy-
niku zmniejszenia grubosci i gestosci Scianek, pozwolity na zmniejszenie masy odlewéw o okoto 20%.
Zachowujac zasade rownomiemej grubosci écianki i unikania lokalnych zgrubien materialu, zabez-
pieczono konstrukcje przed spietrzeniem naprezen w newralgicznych punktach, w ktérych powstaja na-
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prezenia z innego powodu, na przyklad obcigzenia wsadem. Zmiana konstrukcji palet w przypadku
zestawu do pieca PeKat-2 spowodowata nawet trzykrotny wzrost ich trwalosci (z 7 — 9 miesiecy do po-
nad dwach lat). Palety s przedmiotem ochrony patentowej [35].

do pieca PeKat-1
przed zmiang | po zmianie

T

°

b do pieca PeKat-2
przed zmiang | po zmianie

Rys. 15. Konstrukcje palet podstawowych do produkowanych w kraju komorowych piecow do naweg-
lania [35]

Zapewnieniu odlewom odpowiedniej trwalosci, obok poprawnego ich uksztattowania, stuzy dbalosé
0 jako$¢ wykonywania, Staliwo austenityczne jest dosé trudnym technologicznie tworzywem. W stanie
ciektym, w stosunku do staliwa weglowego, charakteryzuje sie wyzsza lepkoscia, gestoscia, skionnoscig
do pochtaniania gazow, tworzenia na powierzchni ciaglych blonek tlenkowych, nizsza lejnoscia. W cza-
sie krzepnigcia ma duzg sklonnos¢ do pekania i tworzenia grubokrystalicznej struktury [43, 73, 1 83,
Tworzywo o takich wiasciwosciach musi w sposdb bezbledny wypetni¢ rozgateziong wneke formy od-
lewniczej o dhugich, waskich przekrojach. Spotykajace si¢ w formie strumienie cieklego metalu czesto
Zanieczyszczone pecherzami gazow, czastkami piasku, zuzla czy tienkow zatrzymujg sie w cienkich
Sciankach o malych pochyleniach (w tego typu odlewach stosuje sie¢ pochylenia 1°30°) nastepnie zo-
stajg otoczone przez metal tworzac roznego rodzaju wady (rozdziat 5).

Ze wzgledu na warunki pracy surowy odlew powinien charakteryzowac si gtadka i pozbawiong
Wad powierzchnig oraz wewnetrznymi wadami typu skurczowego (o ile nie da sie ich uniknac) o mini-
malnej objetoéci, skoncentrowanymi wzdtuz osi $cianek i w weztach cieplnych. Wraz z drobnoziamista,
rownoosiowq struktura, pozbawiong (w miejscach doprowadzen cieklego metalu do wneki formy)
Przegrzanych obszaréw stanowi to oczekiwany obraz mikro i makrostruktury odlewu. Pierwszg przesz-
kode w realizacji tak opisanego celu stanowig wysokie, cienkie $cianki odlewdw. Sg one szczegdinie
niebezpieczne ze wzgledu na mozliwo$é tworzenia sig w nich niedolewéw, fatd i niespawow (rys. 16).
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Rys. 16. Faldy w Sciankach palety nosnej [114] — widok przed (a) i po eksploatacii (b). Wystapienie tej
wady dyskwalifikuje odlew. W przedstawianym przypadku (b) dopuszczenie odlewu do eksplo-
atacji nastapito najprawdopodobniej w wyniku braku kontroli. Dzigki temu mozna obserwowac
efekt ,rozdzielenia” Scianki spowodowany przeciwnymi znakami naprezen na wewnetrznej i ze-
wnetrznej stronie faldy

W celu zapobiegania opisanym wadom mozna podwyzsza¢ temperature zalewania, co z kolei
moze spotegowaé wystapienie innego rodzaju wad: gruboziarnistej struktury, peknie¢, wigkszych jam
skurczowych, zaproszen, zapiaszczen, przypalen itd. Taki kierunek postepowania ma jednak wigcej mi-
nusow niz plusow. Kompromisem jest stosowanie rozbudowanych uktadéw wlewowych [39, 73, 147].

2.3. Wysokostopowe staliwa stosowane w budowie piecow do obrébki
cieplnej i cieplno-chemicznej

Na podstawie ogdlnych wymagan stawianych materiatom zarowytrzymatym [62, 63] i znajomosci
warunkéw pracy wyposazenia piecow do naweglania [36, 50, 101] mozna wskaza¢ na te wlasciwosci
odlewniczego stopu, ktére powinny zagwarantowa¢ odpowiednig trwatos¢ omawianym odlewom:

— wysoka granica plastycznosci i wytrzymato$¢ na rozciaganie,

— wysoka wytrzymato$¢ na zmeczenie cieplne,

— korzystne wiasnosci fizyczne, w tym mozliwie duzy wspétczynnik przewodnictwa cieplnego
i maty wspotczynnik rozszerzalnosci temperaturowej,

— dobra odporno$¢ korozyjna w atmosferze naweglajacej i zaroodpornose,

— dobre wiasciwosci odlewnicze i spawalnosé.

Zarowytrzymale staliwo austenityczne stanowi grupe wysokostopowych tworzyw konstrukeyjnych
spetniajacych w duzej czesci te wymogi. Stabilna do temperatury otoczenia struktura austenityczna
RSC (fcc) gwarantuje elementom z nich wykonanym dobre wiasciwosci zarowytrzymate w atmosferach
naweglajacych nawet do 1000°C [7, 13, 99, 102]. Pod wzgledem wiasciwosci konkurencjg dla staliwa
austenitycznego moga by¢ stopy na bazie niklu i kobaltu. Jednak zdecydowanie nizsza cena stopow
zelaza skutecznie pobudza ich rozwdj, zapewniajac staliwu Ni-Cr pozycje podstawowego zarowytrzy-
malego tworzywa konstrukcyjnego w wielu galeziach przemystu maszynowego, chemicznego i petro-
chemicznego [1, 47, 63, 99, 102].

Rozwoj wysokostopowego staliwa byt naturalng konsekwencjg wezesniejszego rozwoju wysoko-
stopowych stali. W 1914 roku w Imphy opracowano najstarszy stop zaroodporny o zawartosci 35%Ni
i 10 —15%Cr [29]. Rownolegle w Essen [109] opracowano kwasoodpomna stal austenityczng typu
18%Cr—8%Ni. Dafa ona poczatek calej rodzinie wysokostopowych stali, ktorych sktad chemiczny
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opieral sig na tych dwdch pierwiastkach — na przyktad: 18%Cr—10%Ni, 25%Cr - 20%Ni, itd. Lawinowy
rozwdj nowych technologii wymagajacych wysokostopowych stali spowodowal, ze w nastegpnych dziesie-
cioleciach poprzez modyfikacje skfadu chemicznego oraz struktury powstawaly kolejne gatunki stali
kwasoodpornych, zaroodpomych i zarowytrzymalych oparte na roznych relacjach Cr/Ni. Réwnoczesnie
wzrastat stopie zlozonosci konstrukcji z nich wykonywanych, co w oczywisty sposob stworzylo ko-
nieczno$¢ opracowania odpowiedniego staliwa. Praktyka przemystowa pokazala zreszta, ze odlewy
eksploatowane w wysokiej temperaturze majg w wielu przypadkach wyzszg trwatosé niz elementy wy-
konane z odpowiadajgcych im skiadem chemicznym stopow przerobionych plastycznie 63, 87, 102, 187].

Obecnie stosowane zarowytrzymale staliwo austenityczne ma coraz bardziej ztozony skfad che-
miczny. Wystepujace w nim pierwiastki stopowe mozna podzieli¢ na sze$¢ podstawowych grup, w za-
leZnosci od charakteru ich oddzialywania na strukture i zwigzane z nig wiasciwosci stopu [62, 63]:

— tworzace roztwor staly y, tj. austenityczng osnowe stopu — (Fe, Ni, Cr),

— migdzywezlowe umacniajace osnowe i tworzace fazy wtorne — (C, N),

— rozpuszczajace sig w austenicie i dziaajace umacniajgco — ( Mo, W, V, Co),

— stabilizujgce (wigzace) wegiel i azot — (Ti, Nb, Ta, Zr),

— zwigkszajace dyspersje faz wtérnych i modyfikujace procesy wydzielania — (B, Zr),

— zapewniajgce umocnienie fazami migdzymetalicznymi, w tym gtéwnie fazg y* — Nis(Ti, Al).

Badania nad podwyzszaniem trwaloéci staliwa austenitycznego pracujacego w atmosferach
naweglajacych byly prowadzone glownie pod katem podwyzszania trwatosci rur pirolitycznych. W tym
Przypadku obok wysokiej odpornoéci na naweglanie eksponowano gtéwnie wysokg wytrzymalosé stali-
Wa na pefzanie [7, 13, 63, 72, 150 — 152]. Taki kierunek badar nie odpowiada w pelni wymaganiom
stawianym odlewom pracujacym w piecach do naweglania. Potwierdzeniem moze byé poréwnanie cza-
Su pracy rur pirolitycznych | wyposazenia piecow. Srednia trwato¢ pierwszych wynosi minimum 100 ty-
sigcy godzin [7, 13]. Srednia trwatoéé wyposazenia piecow jest od kilku do kilkunastu razy nizsza [107].
Z tego powodu mozna oczekiwac, ze wykorzystywanie wynikow badari dotyczacych rur pirolitycznych
W celu podwyzszania trwalosci odlewdw wyposazenia piecow moze nie przynieéé oczekiwanych efektow.

W katalogach odlewni zajmujacych sig produkcjg zarowytrzymatych odlewow ze staliwa auste-
nitycznego znajduje sie zawsze kilkanascie typow staliwa (o zawartosci chromu od 18 do 25%, niklu
18% — 40% oraz podwyzszonej do 2,5% zawartosci krzemu), odlewnicze stopy na bazie niklu i liczna
9rupa staliw o nizszej sumarycznej zawartosci chromu i niklu [145]. Tak szeroki wachlarz stopow jest
W stanie sprostaé bardzo zroznicowanym wymaganiom stawianym odlewom i jednoczes$nie gwarantuje
racjonalne ich zastosowanie bez zuzywania nadmiernych ilosci pierwiastkéw stopowych (nieuzasad-
nione warunkami eksploatacji odlewéw). Dobry poglad na réznorodno$¢ wysokostopowego staliwa naj-
Czesciej stosowanego w budowie urzadzen do obrébki ciepinej i cieplno-chemicznej daje poréwnanie
stopéw zalecanych w tym celu przez norme DIN Deutsche Industrie Normen i ACI Alloy Casting Institute
(tab. 2). Dla poréwnania z zagranicznymi normami, w zestawieniu ujeto rowniez krajowe odpowiedniki
staliwa wedlug PN-90/H-83159 — Staliwo stopowe zaroodporne i zarowytrzymate. Polska Norma do
1990 roku zawierala jedynie dwa Zarowytrzymale stopy o minimalnej z punktu widzenia potrzeb
Przemystu zawartosci niklu (LH23N18G, LH25N19S2). Po nowelizacji dodano do niej staliwo typu

36%Ni~17%Cr.
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Tablica 2. Staliwo stosowane w budowie urzadzen do obrobki cieplnej i ciepino-chemicznej [87, 145, 149, 158]

Znak gatunku Sktad chemiczny*, % masy
DIN 17 465 ACI|PN-9OH-83159) ¢ | si | c | N | Inne

G-X40CrSi 29 HC| LH29526  |030—045 1,0—25 27—30

G-X40CINiSi 27 4 HD| LH24N4S2 | 035—050 10—25 25—28 35— 55
G-X25CrNiSi 18 9 HF 015—030 10—25 17—19  8—10
G-X40CINiSi 229 030—050 10—25 21—23  9—11
G-X40CINiSi 2512 | HH 030—050 10—25 24—26 11 —14
G-X25CrNiSi 20 14 015—030 10—25 19—21 13—15

LH23N18G max 0,25 max1256 22—24 165—185

G-X40CrNiSi 25 20 HK | LH25N19S2 [030—050 1,0—25 24—26 19 —21

HL 020—060 max20 28—32 18-—22
G-X30CrNiSiNb 24 24 025—040 05—20 23—256 23—25 Nb;12—18
HN 020—050 max20 19—23 23—27
G-X45NiCrSi 35 25 HP 0,30—050 1,0—25 24—25 33— 36
G-X40NiCrNb 35 25 030—050 1,0—25 24—25 33—36 Nb;08—18
G-X40NiCrSi 38 18 HT | LH17N36S2G | 0,30 —0,50 1,0—25 17—19 36 —39
G-X40NiCrSiNb 38 18 | HU 0,30—050 1,0—25 17—19 36—39 Nb;12—18
G-NiCr28 W 0,35—0,50 05—20 27—30 47 —50 W,40—55

*I zawarto$¢ Mn jest zwykle ograniczona do 1,5%, a P i S do 0,04%

Omawiajac zarowytrzymate staliwo austenityczne nalezy rowniez zaznaczy¢, ze w kraju pro-
wadzono na jego temat wiele interesujacych prac badawczych. Obok cytowanych juz prac prowa-
dzonych w IMP, poszukiwano mozliwosci zastapienia czesci niklu manganem [2, 97, 110], opatentowa-
no staliwo typu 36%Ni-17%Cr [111], badano stopy pracujace w instalacjach przemysiu chemicznego
i petrochemicznego [6, 7, 12, 13, 33, 174, 175). O staliwie austenitycznym informujg obszemie rowniez
monografie traktujace o zagadnieniach zaroodpomosci i Zarowytrzymatosci materiatéw metalicznych
[46, 47, 62, 63, 99, 102, 158].

Dostepne dane statystyczne nie informuja, jaki udziat w krajowej i $wiatowej produkcji odlewow
majg zarowytrzymae odlewy wykonywane ze staliwa austenitycznego [96, 170]. W Europie Zachodniej
w latach 80. produkowano do 50 tysiecy ton tego typu odlewow [30]. W Polsce, na podstawie szacun-
kow wiasnych autora, w skali roku wielko$¢ produkcji nie przekracza poziomu 200 ton odlewéw wyposa-
Zenia piecow przy tacznej produkcji okolo 8200 ton odlewow ze staliwa wysokostopowego [96].

2.4. Trwatos¢ elementéw wyposazenia

Trwatos¢, ktora rozumiemy jako okres bezpiecznej i sprawnej pracy danego elementu badz
zespotu wspdtpracujacych ze soba elementow, jest umownym kompleksowym wskaznikiem bedacym
kombinacjg wielu cech mikrostruktury i wlasciwosci materiatu oraz warunkow obcigzeniowych i eksplo-
atacyjnych [62]. Czynniki majace istotny wptyw na trwato$¢ wyposazenia piecow do naweglania usze-
regowano w tablicy 3.
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Tablica 3. Czynniki wplywajace na trwalo$é odlewow wyposazenia piecow do naweglania

A. Czynniki zwigzane z wykonaniem odlewow B. Czynniki zwigzane z eksploatacjg 1
A1 | Materialows .1 | Dobor skladu chemicznego B.A Wlasciwa ekgplogtac;g, dlagno_stylfa i konser-
.2 | Dobor powtok ochronnych wacja pieca i wyposazenia
Konstrukeyjno- Odppmedmg o Mc.)dyﬁkaqa' m'atenah'l i konstrukcji odlewu wyr!l-
oo zaprojektowanie - | kajaca z doswiadczen zgromadzonych w trakcie
technologicznie ! y .
i wykonanie eksploataciji

Przedstawione wczesniej warunki pracy wyposazenia wskazujg na trzy grupy wzajemnie za-
leznych procesow jego niszczenia [36, 54, 79, 108]:

1. Korozje wysokotemperaturowa, gtéwnie naweglanie. Podlegajg jej wszystkie elementy wy-
posazenia. Ze wzgledu na fakt, Ze rzeczywista temperatura pracy poszczegdlnych elementéw moze
Znacznie odbiega¢ od temperatury, w ktorej prowadzi sie proces naweglania (tablica 1; temperatura
Pracy retorty generatora czy rur promieniujgcych jest z reguly najwyzsza) intensywno$¢ przebiegu
Procesow ich niszczenia bedzie zréznicowana. Oddziatywanie atmosfery utleniajacej (okresowe w trak-
Cie czynnosci przygotowawczych takich jak czyszczenia komory grzejnej z sadzy, nagrzewania/ chio-
dzenia pieca po / przed postojem, badz ciagte jak ma to miejsce w przypadku wewnetrznych powierzchni
rur) staje sie niekorzystne dla wiasciwosci elementow wyposazenia, gdy ich podpowierzchniowy obszar
ulegt juz nawegleniu [7, 13, 150, 161].

2. Zmeczenie cieplne. Jest wywotane cyklicznymi zmianami temperatury wynikajacymi z cha-
rakteru procesu wegloutwardzania cieplnego. Zakres zmian temperatury pracy poszczegolnych ele-
mentow wyposazenia oraz szybkosé, z jaka te zmiany sie dokonujg, jest zroznicowana i zalezy przede
Wszystkim od ich funkcji. Na niekorzystne skutki oddzialywania tego procesu najbardziej narazone jest
Oprzyrzadowanie technologiczne.

3. Pelzanie. Obcigzenie elementow cigzarem wlasnym jak i wsadem moze by¢ przyczyng ich
odksztaicania w czasie pracy.

Podstawg do oceny trwatosci elementow wyposazenia jest dokumentacja procesu produkcyj-
nego. Wynika to z bezposredniego powigzania czasu niezawodnej pracy elementow z podstawowymi
Parametrami wegloutwardzania cieplnego: temperaturg naweglania i przebiegiem zmian temperatury.
Na przyklad trwatos¢ oprzyrzadowania obstugujacego proces naweglania powinna by¢ zdecydowanie
Nizsza niz jego trwalo$¢ w procesie wegloazotowania. Warunki pracy oprzyrzadowania mogg zmieniac
Sig rowniez w ramach tego samego rodzaju zabiegu — zmiana asortymentu obrabianych czgsci moze
Wymagaé zmiany przynajmniej niektorych parametrow procesu obrobki. Generalnie mozna stwierdzic,
2e poza piecami przepychowymi o zwykle ustabilizowanym charakterze pracy, w pozostatych piecach
Warunki eksploatacji oprzyrzadowania moga zmieniac sig czgsto i w szerokich granicach. Nieuwzgled-
Nienie tych réznic musi prowadzié do blednej oceny trwatosci elementow. Rozwazenia wymagac tez
Powinien rodzaj kryterium uzytego do oceny trwalosci. W przypadku rur promieniujacych, wimikow, czy
toréw ich trwalogé wystarczajgco dokladnie mozna ocenia¢ na podstawie catkowitego czasu eksplo-
atacji, natomiast w przypadku oprzyrzadowania technologicznego wlasciwszym byloby postugiwanie sie
kryterium ilogci przepracowanych cykli w danym procesie wegloutwardzania.

Innym przyktadem trudnosci, jakie mozna napotkac oceniajac trwalo$¢ wyposazenia, jest przy-
Klad zrdznicowanej trwatosci palet pracujacych w piecach przepychowych [50]. Przecigtna trwalos¢ na-
Weglanej oraz chiodzonej w oleju 75 razy w ciggu miesiaca palety wynosi okofo dziewigciu miesigcy,
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przy czym okoto 30% odlewéw ulega zniszczeniu juz w ciggu pierwszych szesciu miesigcy. Wskazuje to
na jeszcze jedng, nie podnoszong wezesniej przyczyne niskiej trwalosci odlewdw — duzq réznice w ja-
kosci pomigdzy tymi samymi odlewami pochodzacymi od jednego lub réznych wykonawcow.

Poglad na temat trwato$ci poszczegélnych elementow wyposazenia piecéw do naweglania dajg
wyniki badar prowadzonych w IMP (tab. 4).

Tablica 4. Srednia trwalosci niektorych elementéw wyposazenia piecéw do naweglania [107, 108]

Nazwa czeécl Producent | R0dza pieca, lub warunki | Max. temp. | pateiay Trwalos¢,

eksploataciji pracy, °C godz.
Mufla zagraniczny — — HT 24500
krajowy wgtebny C 105 920 H25N18 4020
2 385 | zagraniczny 50 m3h 1050 HT 28650
Retorta: 2 150 i generator endo: . 7m¥h 1080 7800
2 160 10115 m¥%h 1050 H23N18 2500
Rura promieniujaca zagraniczny agregat Birlec 1000 HT 16500
pozioma krajowy H23N18 840
zagraniczny naweglanie/ HT 2800

Paleta , 900
kajowy | 820°C —> 70°C ol LL*LZ;'L‘: 3:33
A krajo wgtebny C 105 H23N18 900
s s g H18N35 | 9250
Zagraniczny |\ omorowy MK I Birec | 20 [y 300
i krajowy HosT 1800

Powyzsze dane pozwalajg na sformutowanie nastepujacych ogélnych uwag na temat trwatosci
elementow wyposazenia piecow:

« trwaloé¢ oprzyrzadowania technologicznego jest wielokrotnie nizsza niz trwato$¢ elementow
konstrukcyjnych, co stanowi dobre uzasadnienie celowo$ci prowadzenia badari nad poprawg jego 2y-
wotnosci,

« niezaleznie od rodzaju elementu, uwidacznia si¢ wplyw zastosowanego gatunku stopu na
czas pracy — krajowe elementy wykonane z nizej stopowego staliwa (stali) majg zdecydowanie nizszg
trwalo$¢ niz ich zagraniczne odpowiedniki wykonane ze stopow o wyzszej przede wszystkim zawartosci
niklu, '

« elementy wykonywane z Zaroodpornego staliwa ferrytycznego majg wielokrotnie nizszg
trwato$¢ w stosunku do tych samych czg$ci wykonanych z Zarowytrzymatego staliwa austenitycznego.
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3. ODDZIALYWANIE ATMOSFERY NAWEGLAJACEJ | UDAROW CIEPLNYCH
NA STRUKTURE | WLASCIWOSCI STALIWA AUSTENITYCZNEGO

Wyjsciowym stanem struktury jest dla wigkszosci odlewéw wyposazenia piecow do naweglania
stan lany uksztattowany w wyniku krzepniecia odlewéw w formach piaskowych. Jest on zlozong funkejg
parametrow wytwarzania takich jak: temperatura. zalewania, wiasnosci fizykochemiczne masy for-
mierskiej i rdzeniowej, ksztaftu odlewu, skladu chemicznego stopu [73].

W stanie lanym w tradycyjnych staliwach austenitycznych typu Fe-Ni-Cr-C osnowe stanowi
Przesycony roztwor staly austenitu. W strukturze stopéw jest tez zwykle obecna eutektyka weglikowo-
austenityczna roziokowana gtéwnie na potrajnych granicach ziarn, a w przypadku stopow zawierajacych
Ponizej 0,2% wegla, pojedyncze wegliki na granicach ziam [3, 6, 45, 91, 166, 176]. llo$¢ i wielkosé
weglikow zalezy przede wszystkim od szybkoéci chiodzenia i zawartosci wegla w stopie. Wazrost
Warto$ci tych parametréw, poprzez ograniczenie wzrostu ziam austenitu pierwotnego i osi dendrytéw,
Sprzyja bardziej drobnoziamistej strukturze stopow [7]. Wydzielajace sie pierwotne wegliki to wegliki
chromu typu MyCs i MasCe (symbol M w zapisie stechiometrycznym weglikow odpowiada przede
Wwszystkim atomom chromu, a nastepnie zelaza, niklu i manganu [3, 49]).

Nowoczesniejsze typy staliwa w sktadzie chemicznym zawierajg dodatkowo réwniez inne pier-
wiastki. Sposrod nich, szczegdlnie niob i tytan, ktére maja duze powinowactwo z weglem, istotnie zmie-
Niajg mikrostrukture staliwa, w stosunku do opisanej. Wysoka zawartoS¢ wegla sprawia, ze obok
weglikow typu MC moga by¢ tez obecne wegliki chromu [3, 7, 116, 132]. W stanie lanym eutektyke,
W przypadku dodatkéw tytanu tworza wegliki M7Cs i TiC, a przy dodatku niobu M23Cs i NbC. W stosunku
do staliw niestabilizowanych, przy tej samej zawartoéci wegla w stopie, wzrasta zarowno udziat eutek-
tyki weglikowej jak i masywnos¢ weglikéw wehodzacych w jej sklad. t.aczne wprowadzanie do stopu
dodatku nioby i tytanu pozwala na tworzenie pojedynczych i ztozonych weglikow prostych [116, 167].

Proces starzenia prowadzi do istotnych zmian w mikrostrukturze staliwa austenitycznego.
W Przypadku tradycyjnego staliwa Fe-Ni-Cr-C, w wyniku starzenia, wydzielaja si¢ przede wszystkim
wtéme wegliki MaaCs. Ich udziat jest funkcjg czasu i temperatury wyzarzania oraz sktadu chemicznego
Stopu - gléwnie zawartosci wegla i chromu. Wzrostowi zawartosci fazy weglikowej towarzyszy odpo-
Wiednia zmiana skladu chemicznego osnowy, prowadzaca przede wszystkim do znacznego jej zubo-
Zenia w chrom. Ksztatt wydzielajacych sig weglikow zdecydowanie wplywa na odporno$¢ na pefzanie
| plastycznos¢ stopu. Z tego punktu widzenia bardziej korzystne sa drobne globularne czastki, zamiast
duzych wydzielert [7]. W strukturze obecne sa w dalszym ciagu wegliki chromu typu MzCs i MzsCe, przy
6zym udziat pierwszych po okre$lonym, dlugim czasie maleje, najprawdopodobniej na skutek przemiany
W weglik M23Cs. Przemiana ta jest realizowana poprzez reakcjg pomigdzy weglikiem M7Cs a austenitem,
Przy czym mozliwa jest zaréwno przemiana ,in situ”, jak i niezalezne zarodkowanie weglika MasCs przy
Jednoczesnym rozpuszczaniu weglikow M7Cs w osnowie. W przypadku staliw niskowgglowych procesy
Wydzielania przebiegaja przede wszystkim na granicach ziaren, a w staliwach $rednio i wysoko-
Weglowych réwniez wewnatrz ziam austenitu [3, 102, 131]. Przy diugotrwalym wyzarzaniu (w tempe-
raturze ponizej 950°C [4]) zarowno wegliki MasCs jak | MrCs ulegaja dalszej przemianie w wegliki typu



MsC. W przeciwienistwie do przemiany M;Cs — M23Cs, przemiana M2sCs — MeC nie zaczyna sig na
granicy weglik / osnowa, ale najprawdopodobniej w sieci przestrzennej weglika M23Cs [3, 169].

W staliwach stabilizowanych rowniez pierwotne wegliki proste nie sg stabilne. Ulegajg one
przemianie, tworzac faze bogatg w nikiel i krzem. Wczesniej identyfikowano jq jako weglik chromu typu
MsC [19]. Obecnie podawane jest to w watpliwosc¢. Jest bardziej prawdopodobne, ze wydzielajacq sie
fazq jest faza G o symbolu MsNiteSiz [5, 6, 39, 42, 116, 144].

W strukturze starzonych staliw moga by¢ rowniez obecne weglikoazotki chromu typu Ma(C, N) [3,
158, 172] oraz faza o. Prawdopodobieristwo wydzielania sie fazy o jest jednak niewielkie ze wzgledu na
wysoka zawarto$¢ wegla w staliwach. Wegiel wigze chrom w wegliki, w rezultacie jego zawartos¢
w osnowie austenitycznej spada ponizej zawartosci niezbednej do jej wydzielenia [6].

Morfologia weglikéw pierwotnych i wtérnych na granicach ziarn austenitu zmienia sig¢ w efekcie
zachodzacych zmian strukturalnych, wywotanych ich rozpuszczaniem, koagulacjq i koalescencijg oraz
dalszymi ich przemianami w procesie starzenia. Wydzielanie weglikow zawsze powoduje obnizenie
takich wlasnosci materiatu jak udarno$¢, odpornos¢ na korozje, plastyczno$¢é [102]. Dodatkowo,
powstajgca na granicach ziam ciagta siatka weglikow wtérych czyni staliwo podatnym na tworzenie sie
mikroporow i mikropeknig¢ na granicach miedzyfazowych weglik / osnowa [7]. W poczatkowym okresie
starzenia, procesy wydzieleniowe mogg wplywac umacniajaco na strukture stopu miedzy innymi
poprzez wzrost jego umownej granicy plastycznosci i wytrzymalo$ci na rozcigganie. Po zdecydowanie
diuzszych czasach wyzarzania rowniez i te parametry ulegaja obnizeniu [148,150].

3.1. Odpornos¢ na naweglanie

Wspolczesna technika zna caly szereg przypadkow, w ktérych czesci maszyn, urzadzen lub cafe
instalacje narazone sg na oddziatywanie agresywnych atmosfer gazowych o wysokim potencjale
naweglajacym. Najszerzej te zagadnienia prezentowane sg na przyktadzie instalacji pracujacych w:

— przemysle chemicznym i petrochemicznym [30, 31, 65, 66, 72, 89, 92, 106, 137, 160, 168,
181, 183],

— przemysle energetycznym [8, 57, 58, 100], w tym w elektrowniach jadrowych [17, 146].

W trakcie eksploatacji odlewow, na zmiany w mikrostrukturze staliwa wywotane procesem
starzenia nakladaja si¢ w wierzchniej warstwie odlewu zmiany wywolane dyfuzjg wegla z atmosfery.
Mechanizm oddziatywania dodatkéw stopowych na hamowanie procesu naweglania nie jest dobrze
poznany [14, 22, 40, 41].

Podsumowanie wiadomo$ci 0 zachowaniu si¢ stopéw austenitycznych w atmosferach nawe-
glajacych zawiera rysunek 17.

Wskutek procesu naweglania w warstwie wierzchniej stopu tworzg sie znaczne ilosci weglikow
M7Cs i M23Cs (rys. 17a). Przebieg tego procesu kontrolowany dordzeniowg dyfuzja wegla jest naste-
pujacy [104, 105, 105, 173].

— wydzielanie i wzrost weglikow Ma3Cs,

— po osiagnigciu okreslonego stezenia wegla w osnowie stopu nastepuje przemiana MysCq —s
M7C3 + 9M (gdzie M to przede wszystkim atomy chromu, a nastgpnie niklu i zelaza),

— przesuniecie frontu przemiany w giab materiatu wraz ze wzrostem stezenia weg|a,

Efektem wysokiego stezenia wegla w warstwie naweglonej moze by¢ tez zanik fazy o, o il byla
ona wezesniej obecna w strukturze stopu. Faza o jako bezweglowy zwigzek migdzymetaliczny ulega
karbonizacji w obecnoéci wegla i przemienia sig w weglik chromu, najczesciej Ma;Cs [6)].
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Rys. 17. Schematyczne przedstawienie przebiegu procesu naweglania [49]: a) proces przebiegajacy bez
zadnych zaklocen, b) szczelna, powierzchniowa warstwa tienkéw chromu zapobiegajaca na-
weglaniu, ¢) naweglanie biegnace przez pekniecia w warstwie tlenkowej, d) osadzanie grafitu
w porach, e) konwersja tlenku chromu do weglika chromu, f) ochronna podwarstwa SiO;, za-

bezpieczajaca przed naweglaniem

Przedstawiony mechanizm naweglania ulega pewnemu zakioceniu w obecnosci tienu w atmosfe-
ze naweglajacej. W zaleznosci od temperatury naweglania wytwarza si¢ stabilna, zwarta (do 1050°C)
Warstewka Cr,0, ktéra (jezeli zachowuje swojg cigglosc) bardzo skutecznie chroni materiat przed
naweglaniem (rys. 17b). Aby warstwa tienkow bogatych w Cr,03 stanowita bariere przeciwnawegle-
niowa, musza by¢ spetnione nastepujace warunki:

— temperatura naweglania nie moze przekroczy¢ 1000 — 1100°C, poniewaz powyzej tego

Poziomu tlenek Cr,03 ulega przemianie w weglik CraCz lub Cr7Ca [89]:

3Cr03 + 17CO — 2Cr3Cz + 13C (1)
7Cr03 + 33CO — 2Cr7Cs + 27C02 2)

— temperatura pracy elementu musi by¢ stabilna, bowiem jej wahania badz zmienne obcigzenia
Mechaniczne powodujg pekanie i odpadanie warstwy [89, 150].

W warunkach przemyslowych warstewki tlenkow z reguly nie spelniajg, roli ochronnej, gdyz
Ulegaja degradacji w wyniku oddzialywania naprezei ciepinych, mechanicznych lub strukturainych
Powodujacych pekanie powloki tlenkowej, umozliwiajac dordzeniowa dyfuzjg wegla (rys. 17¢). W two-
2acych sig szczelinach i porach moze osadzaé sie wegiel (grafit) (rys. 17d). Jest to wynik kata-
litycznego oddzialywania zawartego w osnowie niklu. Powyzej temperatury 1050°C Cr205 w obecnosci
Wegla ulega przemianie [rown. (1) i (2)] i przestaje chroni¢ materiat przed dyfuzjq .wqgla (ry.s.. 17e).
W takim przypadku duza role moze odgrywaé podwyzszona zawarto$c krzemu w stop_le. Umozliwia ona
:WOrzenie stabilnej, ciaglej podwarstewki SiOz, przejmujac ochronng rolg warstewki tlenkéw chromu
rys. 17f).
W rzeczywistych warunkach, oddzialywanie $rodowiska roboczego powoduje tworzenie sig na
Powierzchni materialu zgorzeliny zawierajacej tlenki chromu typu Cr20s i F69r204. 0d .zgorzelmy
Utlenianie odchodzi wzdhuz granic ziam austenitu. Utlenieniu ulegaja czastki weglikow, a takze obszary
austenity zubozonego w chrom, powstatego w wyniku wydzielania tych faz [162]. nin) :

Kolejnym czynnikiem komplikujgcym przebieg oddziatywania atmosfery na\{\leglajqcej na .maten.al
84 Cykliczne, szybkie zmiany temperatury. Ogdlnie mozna stwierdzic, ze powodujg one przyspleszeme
Procesow zwiazanych z naweglaniem. Na podstawie analizy wynikow licznych badar stwierdzono [189],
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2e glownymi czynnikami przyspieszajacymi procesy dyfuzyjne w warunkach cyklicznych zmian tempe-
ratury sa;

— rozdrobnienie ziarna w rezultacie wielokrotnego przekrystalizowania materiafu prowadzace do
istotnego wzrostu roli dyfuzji po granicach ziarn,

— zwigkszenie gestosci dyslokacji i stezenia wakanséw powodujgce wzrost udziatu dyfuzji
wzdtuz tych drég szybkiej dyfuzji,

— wytworzenie w rezultacie szybkich zmian temperatury i przemian fazowych znacznych na-
prezer wewnetrznych,

— wytworzenie skutkiem szybkiego nagrzewania i chtodzenia gradientu temperatury na przekroju
elementu.

W materiatach metalicznych pracujgcych w atmosferach naweglajacych przebieg korozji moze
mie¢ tez bardziej zlozony, katastroficzny charakter — tworzeniu sie warstwy naweglonej towarzyszg
ubytki materiatu. Jest to korozja typu ,green rot” lub ,metal dusting” [7, 48, 92].

Green rot. Stale austenityczne chromowo-niklowe ulegajg temu rodzajowi korozji, gdy atmosfera
jest utleniajgca wzgledem chromu i redukujaca w stosunku do niklu, natomiast temperatura pracy
elementu miesci sie w przedziale 650 — 1150°C (zwykle 900 — 1000°C). Jej wynikiem jest tworzenie
sie na powierzchni materiatu kilkumilimetrowych wzeréw, ktorych rozrost jest zahamowywany na pewnej
gtebokosci materiatu. Mechanizm tego rodzaju korozji nie jest dobrze poznany, chociaz uwaza sie, ze
jest zwigzany z obecnoscig ofowiu w sktadzie chemicznym materiatu. Z tego powodu jego zawartos¢ nie
moze przekraczac¢ w stopie poziomu 100 ppm [92].

Metal dusting (rys. 18). Korozja przebiega w zakresie temperatur 350 — 1000°C. Rozpoczyna
sie w okreslonym punkcie na powierzchni materiatu poprzez tworzenie si¢ w nim wzeréw o potsfe-
rycznym ksztalcie, ktore z czasem przechodzg w bruzdy (wyzfobienia).

a) b) 0
@
28, g
5| T G obszar C grafit
oz & naweglony
S| [e) nsia Tl
8s > metastabilne
=

_ wegiki

Rys. 18. Schemat przebiegu korozji typu ,metal dusting".w stalach wy_sokostopowych [48]: a) powstanie
nieciaglosci w warstewce tlenkow, b) naweglanie, c) tworzenie niestabilnego weglika przejécio-
wego, d) osadzanie grafitu, e) osadzanie grafitu na czgstkach metalu

Warunkiem wstepnym zajscia tego rodzaju korozji jest obecnos¢ silnie naweglajgce; atmosfery
o aktywnosci wegla ac>1. W warstwie wierzchniej, w migjscu uszkodzenia warstwy tienkowej (rys. 18a)
tworzy sie obszar naweglony z wydzielonymi weglikami chromu typu MzCs i M2sCs (rys. 18b). W dal-
szym etapie procesu naweglania wysoka aktywnos¢ wegla prowadzi jednak do powstania nietrwatych,
metastabilnych weglikow (rys. 18c), oraz osadzania sie grafitu na powierzchni materiatu w miejscach
uprzywilejowanego zarodkowania, np. Ni(111) (rys. 18d). Rozpad metastabilnych weglikow prowadzi
jednoczesnie do osadzania si¢ grafitu na czastkach metalu. Tworzy si¢ w ten sposab proszkowa
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mieszanina wegla i drobnych czasteczek metalowych porywanych przez strumien erozyjnego gazu (rys.
18e). Poniewaz najfatwiejszymi drogami dyfuzji wegla sq granice ziam i tam w wyniku naweglania
tworzy sie ciagta siatka weglikow, zrozumiaty moze by fakt, ze korozja przebiega najszybciej wlasnie
po granicach ziarn prowadzac do ich dekohezji, a nastepnie usuwania ziam z powierzehni materiatu.
Oddziatywanie na odlewy atmosfer naweglajgcych wpltywa negatywnie na ich wlasciwosci uzyt-
kowe [30, 32, 98, 150]. Poréwnanie wybranych wiasciwosci staliwa po procesie wyzarzania i nawgg-

lania przedstawiono na rysunku 19 i 20.
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Rys. 20. Zmiana wspolczynnika rozszerzalnosci
liniowej w zakresie do 1000°C w war-
stwie naweglonej i nienaweglonym rdze-
niu w staliwie HK40 [188]

Rys. 19. Wplyw temperatury na wiasciwosci mechaniczne stali-
wa G-X35NiCrSi 36-18 [54]: a) w stanie wyzarzonym,
b) naweglonym. Wyzarzanie / nawgglanie 800°C/
340 godzin”

Negatywny wplyw warstwy naweglonej na wlaéciwosci calego przekroju $cianki odiewu mozna

rozpatrywac:

—w skali makro — poprzez obnizenie whasciwosci mechanicznych (ry
wspdlczynnika rozszerzalnosci liniowej (rys. 20) i przewodnosci ciepinej] [150, 153], \

— w skali mikro — naprezenia strukturaine powstajace W weglikach i osnowie, w rezultacie nawe
niewielkiej zmiany temperatury pracy odlewu, sprzyjaja powstawaniu i rozwojowi mikropeknig¢ [52, 53].

Na podstawie wczesniej cytowanych prac analizujacych wptyw sktadu chemicznego staliwa (stali)
austenitycznego na ograniczenie badz wyeliminowanie procesu naweglania mozna stwierdzié, ze pod-
WyZszanie w stopie zawarto$ci wigkszosci stosowanych dodatkow stopowych jest pod tym wzgledem
korzystne. Oddziatywanie dodatkéw na hamowanie dyfuzji wegla jest skutkiem:

— obnizania rozpuszczalnosci wegla i predkoéci jego dyfuzji w osnowie — np. Ni, Co,

— tworzenia strefy ochronnej na lub pod powierzchnia materiatu blokujacej dyfuzje wegla
Z atmosfery, jak rowniez obnizajacej jego rozpuszczalno$¢ W osnowie — np. Si, Al, Cr,

s. 19) i fizycznych [np.:

) W probkach naweglanych grubosé warstwy naweglonej byla rzedu 1 mm (érednica pomiarowa probki @ =5 mm).
Pomimo ze w temperaturze otoczyeniagwa rtos¢ umownej granicy plastycznosci Ro2 wzrasta w stosunku do probek wyiarzanth
00kolo 30%, 0 jednak w takim samym procencie maleje wartost R 0 prawie 90% Ara Staliwo z warstwa naweglona praktycznie
do temperatury 600 — 700¢C jest materialem kruchym. Wraz 2 dalszym wazrostem czasu naweglania rowniez warto$¢ Roz ulegnie
obnizaniu [150],
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Istniejg jednak dwie bariery wplywajace na ograniczanie zawartosci dodatkéw stopowych:

1. Ekonomiczna; podwyZzszanie zawartosci danego pierwiastka powoduje niewielki wzrost
odporno$ci stopu na naweglanie, jednoczesnie niewspoimiernie zwigkszajac koszt materiatu.

2. Uzytkowa; wzrostowi odpomosci na naweglanie moze towarzyszy¢ gwattowny spadek innych
wiasciwosci stopu, na przyktad odpornosci na zmeczenie cieplne.

Ze wzgledu na dyfuzyjny charakter procesu naweglania, pierwszq barierg mogacq go ograniczy¢
jest temperatura. Panuje poglad, Ze proces naweglania staliwa austenitycznego, szczegolnie za-
wierajacego podwyzszona zawartos¢ krzemu nie zachodzi do temperatury 1000°C (rys. 21). W rze-
czywistosci, w warunkach przemystowych, niekorzystne oddziatywanie atmosfery naweglajacej na
strukture staliwa niklowo-chromowego obserwuije sig juz w trakcie proceséw wegloazotowania [36).
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© 20 - -25Cr-35Ni 7 Rys. 21. Wplyw temperatury na intensywno$¢ naweglania
> / / / / &d

8 (gl reee 25Cr-20Ni-2.4Si ||« réznych typow staliwa austenitycznego [162]. Na-
Y e 28Cr-33Ni-2.781 | ¥ /)i weglanie w oérodku statym — 200 godz.
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Odpowiednig do okreslonych warunkow pracy odpomo$¢ na naweglanie staliwa austenitycznego
osigga sie przede wszystkim poprzez wiaéciwy dobér sktadu chemicznego stopu. Wiedza z tego zakre-
su ma obecnie uporzadkowany charakter.

Nikiel w catym zakresie stosowanych w staliwie niklowo-chromowym zawartosci wykazuje istotny
wplyw na wzrost jego odpornosci na naweglanie [114, 162]. Optymalna z tego punktu widzenia
zawarto$¢ niklu w staliwie wynosi 40 — 60% (rys. 22). Minimaina warto$¢ wspdiczynnika dyfuzji wegla
w stopach Fe-Ni w temperaturze 950 — 1100°C- przypada w przedziale 70 — 90% niklu (rys. 23). Fakt
ten tylko pozomie jest sprzeczny z wynikami przedstawionymi na rysunku 22. Stopy przemystowe s3
stopami wielosktadnikowymi, zawierajacych poza zelazem i niklem duza miedzy innymi ilo$¢ chromu,
W procesie naweglania przede wszystkim chrom, a potem Zelazo zostajg zwigzane w weglikach,
wskutek czego stosunek Fe/Ni w osnowie maleje. Zmiany te s korzystne z punktu widzenia
hamowania dyfuzji wegla w gtab materiatu i moga tumaczy¢ rozbiezno$¢ wynikow przedstawionych na
rysunkach 22 i 23. Uwaza sig, ze w stalach austenitycznych przy wartosci stosunku Fe/Ni rownym Y
osiaga sie maksymalng odporno$¢ stopu na naweglanie [150, 151]. Jednoczesnie zwiekszenie
zawartosci niklu w stopach austenitycznych powyzej 60% jest niecelowe (rys. 22).

Chrom jest dodatkiem stopowym gwarantujgcym staliwu odpowiednia Zaroodpomoég, Jego
zawartos¢ w stopach austenitycznych moze dochodzi¢ do 30% (tab. 2). W ferrytycznych stalach
chromowych taka zawarto¢ chromu eliminuje catkowicie ich naweglanie (rys. 24). Ten gatunek stali, ze
wzgledu na swoja kruchos¢, ma jednak mata odpornos$¢ na zmeczenie cieplne (rys. 25).
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Rys. 22. Intensywnos¢ naweglania roznych stopow auste- Rys. 23. Zmiana wspoiczynnika dyfuzji wegla w sto-
nitycznych [162]. Naweglacz staty: 1100°C/ 200 pach Fe-Ni w temperaturze 1000°C przy roz-
godz. Symbol na rysunku (np.: 18/36) informuje nych wartoéciach a [16]
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Rys. 24. Zaleznos¢ intensywnosci naweglania od za- Rys. 25. Odksztatcanie nakladek wykonanych z roz-

wartosci chromu w stalach chromowych nych materiatow w zaleznosci od liczby
[162] cykli [107]; warunki eksploatacji: masa

wsadu od 40 do 90 kg, proces wegloazo-
towania — 850°C / olej

Wegiel wykazuje przeciwstawny wplyw na rozne cechy uzytkowe staliwa. Podwyzszanie za-
Wanoéci wegla ogranicza naweglanie [114, 131}, ale sprzyja jednoczesnie procesowi wydzielania weg-
likow chromu, co z kolei obniza wiasciwosci mechaniczne | odpornoé¢ na zmeczenie ciepine [107, 137].
Dostepna literatura nie opisuje badar uwzgledniajacych taczny wplyw wegla na wiasciwosci uzytkowe
stopéw austenitycznych, tj.. odpornosc na naweglanie, udary cieplne i wiasciwosci mechaniczne. Przy
doborze sktadu chemicznego staliwa, wysoka zawartos¢ wegla (0,25 — 1,00%) jest podyktowana
checia poprawienia jego wiasciwosci odlewniczych, odpornosci na naweglanie | obnizenia kosztow
Wytwarzania [73, 80]. Obecnos¢ w staliwach dwoch stref: wierzchniej naweglonej (charakteryzujacej sig
duzg kruchoscia) i nienaweglonego rdzenia wymaga, aby ta druga byla dostatecznie plastyczna,
umoZliwiajac przenoszenie zmiennych obciazen mechanicznych i cieplnych i spowalniata jednoczesnie
rozwoj peknig¢ zarodkujacych w strefie pierwszej. Takiego dziatania nie wywiera wewnetrzna (niena-
Y"‘%Qlona) strefa o duzej zawarto$ci weglikow. Badajac wplyw zawartosci wegla w stopie, naweglania
| WyZarzania na udarnos¢ na goraco staliwa typu 36%Ni - 18%Cr wykazano [131], e zawartos¢ 0,39%
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wegla jest granica, ponizej kiorej zachowane sg dobre wlasciwoéci materialu majacego warstwe
naweglona,

Krzem bardzo intensywnie ogranicza proces naweglania staliwa (rys. 21 i 22); szczegdlnie
skutecznie powyzej 2% zawartosci [71, 72]. Stop o skiadzie 25%Cr-20%Ni- 2,4%Si wykazuje lepsze
wiasnosci antykorozyjne niz stop 25%Cr - 35%Ni (rys. 21). Spetnienie nieréwnosci %Cr + 2%Si > 24 ma
wedlug autoréw pracy [89] zdecydowanie ograniczy¢, a nawet wyeliminowac proces naweglania. Pod-
wyzszona w staliwie zawarto$¢ krzemu obniza jednak wlasciwoéci mechaniczne, szczegolnie w niskiej
i podwyzszonej temperaturze, stad w omawianych materiatach jego zawarto$¢ ogranicza sie do
maksimum 2,5% [150]. Wydaje sie jednak, ze poglad na temat tego ograniczenia bedzie podlega¢
jeszcze wielokrotnej ocenie ze wzgledu na fakt niskiej ceny zelazokrzemu i istotnej roli, jaka peini ten
pierwiastek w hamowaniu procesu naweglania staliwa.

Mangan nie przekracza w zarowytrzymatym staliwie zawartosci 1,5%, chociaz z racji mozliwosci
petnienia roli zamiennika wobec niklu (staliwo oszczednoéciowe) podejmowano proby stosowania staliw
typu Cr-Ni-Mn w piecach do obrobki cieplnej i ciepino-chemicznej [2, 97]. W wyniku przeprowadzonych
na staliwie LH26G8N3 badan stwierdzono, ze charakteryzuje go dobra zaroodporno$¢ w temperaturze
do 950°C i porownywalne ze staliwem bezmanganowym wiasciwo$ci mechaniczne i odlewnicze, Ma
ono jednak nizszg odpomo$é na naweglanie i wstrzasy cieplne [110]. W literaturze zagranicznej autor
nie napotkat podobnych badan.

Niob i tytan ze wzgledu na duze powinowactwo z weglem wystepujg w staliwie najczesciej
w postaci weglikow (weglikoazotkéw) NbC i TiC wykazujacych wigkszq stabilno$é strukturalng niz
wegliki chromu. W strukturze staliwa wystepuja w postaci duzych, dowolnie roziozonych wydzieler na
granicach ziamn i w obszarach migdzydendrytycznych oddziatujac pozytywnie na ograniczanie procesu
naweglania [30, 112, 187]. Pozytywne oddzialywanie obu pierwiastkow na ograniczanie procesu nawe-
glania wynika z ich wydzielania na uprzywilejowanych ptaszczyznach krystalograficznych austenitu ha-
mujacego dyfuzje wegla do wnetrza ziam oraz wbudowywania si¢ w warstwe tlenkowa [7]. Pierwiastki
stabilizujace pelnig w stopach zarowytrzymatych dwie funkcje [31, 60, 74, 102, 189];

— ograniczajg mozliwos¢ wydzielania weglikow chromu, przede wszystkim po granicach ziarn,
przeciwdzialajac tym samym zubozeniu osnowy w chrom,

— zwigkszaja, poprzez zmiang typu i morfologii weglikow, odpormnos$¢ na pefzanie.

W drugim przypadku, znacznie korzystniejszym od tytanu okazat si¢ niob i dlatego czesciej jest
stosowany jako dodatek stabilizujgcy (tab. 2). Zmiany w strukturze staliwa spowodowane wprowa-
dzeniem pierwiastkow stabilizujacych nie muszg okaza¢ si¢ korzystne z punktu widzenia wlasciwogci
mechanicznych i odpornosci na zmeczenie ciepine [124]. Dotychczasowe badania dotyczace w wigk-
szoéci trwatoéci rur pirolitycznych, faczyly w sobie odpomos¢ na naweglanie i wytrzymalosé na pelzanie
[60, 150], badz tylko dotyczyly tej drugiej wlasnosci [66,152]. W ich wyniku proponuie sie, by ilos¢ po-
faczonych badz pojedynczych dodatkéw niobu i tytanu wynosita do 1,5%. Brak jest natomiast szcze-
gotowych danych na temat wplywu niobu lub /i tytanu na odporno$¢ na zmeczenie cieplne i inne poza
wytrzymaloscig na pefzanie, wiaciwosci mechaniczne. Uwaga ta dotyczy tylko staliwa austenitycznego
zawierajacego powyzej 0,12% wegla.

Aluminium ogranicza, a nawet eliminuje naweglanie [18]. Jednoczesnie jednak powoduje bardzo
gwattowny spadek wiasciwosci mechanicznych, szczegolnie udamosci. Negatywne oddzialywanie tego
pierwiastka na wasciwosci mechaniczne uwidacznia sig juz w procesie odtleniania staliwa [133]. Sq
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jednak prace wykazujgce, ze na elementy konstrukcyjne piecow do naweglania nadaje sie staliwo
duplex o zawartosci 2,3 — 3,3% aluminium (3X15H13t03) [18].

Cer i wolfram stosuje sig przede wszystkim w stopach Zarowytrzymatych pracujgcych w atmo-
sferach naweglajacych w temperaturach powyzej 1000°C [60]. Pierwszy wprowadza sie do staliwa
w iloéci do 0,1%. Umacnia on staliwo tworzac na granicach ziam drobnodyspersyjne wydzielenia oraz
przeciwdziata naweglaniu poprawiajac przyczepnosé do podioza warstw tienkowych [62]. Wolfram do-
dawany do staliwa niklowo-chromowego w ilosci 3 — 6% wplywa umacniajaco na osnowe austeni-
tyczng [62].

Kobalt podobnie jak nikiel nie tylko poprawia zarowytrzymato$¢, ale rowniez odporno$é na
naweglanie stopow [63], stad czesto podejmuje sie proby zastapienia nim czesci zelaza w staliwie
austenitycznym [30, 31]. Dodatek kobaltu wplywa przede wszystkim stabilizujaco na roztwor staty y.
Jednak ze wzgledu na strategiczne zastosowanie i cene nie nalezy spodziewac sie szerokiego jego
uzycia w materiatach do budowy piecéw do naweglania.

Na proces nawgglania odlewu ma réwniez duzy wplyw stan technologiczny jego powierzchni.
Staliwa zawierajace chrom majg duzq skionno$¢ do tworzenia blonek tlenkowych na lustrze metalu
wypelniajacego forme odlewniczg [166]. Obliczenia termodynamiczne potwierdzone badaniami [188]
wskazujg, ze temperatura poczatku tworzenia sig blonek tienku chromu na ciektym metalu zawiera sie
w granicach 1500 — 1700°C. W czasie wypetniania formy odlewniczej przez metal warstwa tlenkow
przykleja sie do jej powierzchni i nieruchomieje, a ruch metalu odbywa sig tylko ku gorze i w kierunku
$cian, w wewnetrznych jego warstwach. Powstajacy w ten sposéb wirowy ruch metalu rozrywa i zalewa
warstwe tlenkow. Jako wynik otrzymuje sie przerwy ciagloci (rys. 26). Naskorek odlewniczy ksztat-
tujgcy sie w czasie krzepniecia i stygnigcia odlewu charakteryzuje sig, w stosunku do glgbszych ob-
szaréw odlewu, obnizona gestoscia spowodowang duza iloécig defektow, migdzy innymi mikrorzadzizn.
Utatwia to wnikanie wegla z atmosfery do odlewu oraz obniza wlasciwosci mechaniczne [166]. Gene-
ralnie mozna stwierdzi¢, ze odlewy z naskérkiem odlewniczym podlegajg intensywniejszemu nawggla-
niu, niz wyroby o tym samym skladzie chemicznym, ale przerobione plastycznie. Usunigcie z odlewu
wierzchniej jego warstwy eliminuje to niekorzystne zjawisko. W przypadku rur pirolitycznych usuwa sie
warstwe o grubosci do o$miu milimetréw [188].

Rys. 26. Tworzenie sie fald i innych niecigglosci na
powierzchni odlewow ze staliwa chromo-
wo-niklowego [154]: 1 — $cianka formy,
2 — warstwa tlenkow, 3 — falda, 4 —
odlew

Obrébka mechaniczna, jezeli wprowadza zgniot (warstwa Beilby'ego) do wierzchniej warstwy
odlewu, moze spowodowat (w temperaturze do 925°C) istotne zahamowanie dyfuzji wegla w gtab ma-
teriatu [28]. Powyzej temperatury 925°C stan technologiczny powierzchni nie wywiera istotnego wptywu
na kinetyke naweglania stopow austenitycznych [106].

Przedmiotem badari byl rowniez wplyw mikrostruktury materialu na jego odpomno$¢ na na-
weglanie [7]. Badania wycinkéw rur pirolitycznych po eksploatacii oraz wyniki laboratoryjnego nasycania
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stali weglem nie wykazaly istotnych réznic w stopniu naweglenia (przyrost masy probek, gruboéc
warstwy naweglonej) stali przerobionej plastycznie o réwnoosiowej mikrostrukturze ziam austenitu i sta-
liwa odlewanego od$rodkowo o strukturze krysztatow stupkowych. Widoczne byly natomiast réznice
w wielkosci, ksztalcie i rozmieszczeniu wydzielonych weglikow.

3.2. Odporno$¢ na zmeczenie ciepine

W ostatnich dziesiecioleciach, ze wzgledu na coraz wigkszy udziat w technice i przemysle pro-
cesow prowadzonych w wysokiej temperaturze, zwigksza sig zainteresowanie problematyka zmeczenia
cieplnego materialéw i konstrukcji. Potwierdzeniem tego jest coraz wigksza ilo$¢ publikowanych z tego
zakresu prac badawczych. Z krajowej literatury na szczegoing uwage zasiuguja nastepujace publikacje
[10, 69, 103, 178, 179, 182, 192, 193].

Odporno¢ materialu na zmeczenie cieplne jest to zdolno$¢ do przenoszenia okreslonej liczby
cykli cieplnych bez zniszczenia [62]. Zmeczenie ciepine materiau prowadzi do powstawania i rozwoju
peknie¢ w materiale oraz zmiany jego wiasciwosci, wywotane dziataniem wielokrotnych zmian tem-
peratury. W efekcie, po pewnej liczbie cykli nastgpuje dekohezja materiatu. Powstanie w pracujgcym
elemencie okreslonego stanu naprezenia, wywotanego cykliczng zmiang temperatury, nie zawsze musi
wywolywac powstanie rys lub peknigé. Przy wartosciach naprezen przekraczajacych granice plastycz-
nosci materiatu, ale nieprzekraczajacych jego wytrzymatosci na rozcigganie nastepuje trwale odksztal-
cenie elementu [192].

Zasadniczymi przyczynami zmeczenia cieplnego elementow konstrukcji sg cykliczne Zmiany
temperatury i calkowite lub czgéciowe (na skutek istnienia wigzow) ograniczenie swobody ich
odksztalcen cieplnych. Ze wzgledu na sposob hamowania odksztalcer cieplnych zmeczenie cieplne
mozna podzieli¢ na dwie grupy [179] obejmujace zmeczenie cieplne z ograniczeniami zewnetrznymi
i wewnetrznymi. Zewnetrznymi ograniczeniami swobody odksztatcen cieplnych sg wiezy narzucone na
elementy konstrukcyjne przemiennie nagrzewane i chiodzone. Przyczynami wewngtrznych ograniczen
sq na przyktad gradient temperatury, anizotropia struktury [62, 178].

Opracowano wiele kryteriow oceny odpornoéci materiatu na zmeczenie cieplne. Kryterium jego
zniszczenia w stanie sprezysto-plastycznym moze by¢ [62]: liczba cykli, po ktérej nastepuje istotna
zmiana wymiarow, ksztattu, zlom albo tez pojawienie sig pgknigcia, co uniemozliwia dalszg eksploatacje
elementu (urzadzenia). W literaturze najczesciej wskazuje sig na fakt pojawienia sie peknieé jako
mozliwe do przyjgcia kryterium jego zniszczenia, chociaz z oczywistych powodow takim kryterium nie-
chetnie postuguja sie badacze prowadzacy badania podstawowe i modelowe. Pgknigcia pojawiaja sie
po okreslonej liczbie cykli zaleznej od rodzaju materiatu, z jakiego zostat wykonany element, para-
metrow procesu i otaczajacego $rodowiska [178, 179, 192, 193].

Zmeczenie cieplne nalezy do proceséw zmeczeniowych o malej liczbie cykli, dia ktorych istotng
sktadowa amplitudy odksztalcenia jest odksztatcenie plastyczne, bedace wynikiem kumulacji skutkow
roznorodnych procesow zachodzacych w materiale w kazdym cyklu zmiany temperatury. Do wazniej-
szych z nich nalezy zaliczy¢ zjawisko pelzania i relaksacji naprezen oraz wzrost objetosci materiaty
wynikajacy z taczenia sig mikroszczelin, przerw i porow (rys. 27a) 21, 192, 193]. Istotny Wplyw na skale
dokonujacych sig w materiale zmian, obok warunkéw, w jakich prowadzone sa badania, ma jego sktad

chemiczny (rys. 27b).
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Nalezy réwniez uwzgledni¢ fakt duzego obnizenia strukturalnej i wymiarowej stabilnosci materiatu
w wypadku nakfadania sie oddziatywania czysto cieplinego z oddziatywaniem chemicznych o$rodkow
czynnych oraz / lub z obcigzeniem mechanicznym [102, 103] (rys. 28 i 29). Obok maksymalnej tem-
peratury pracy i ksztattu cyklu grzanie / chiodzenie, wplyw rodzaju osrodka, w ktérym dany element
pracuje determinuje jego odporno$é na zmeczenie ciepine [178, 179, 192, 193].

Wyniki badar przemystowych oceniajgcych stabilnos¢ wymiarowa odiewow palet eksploatowa-
nych w procesie wegloazotowania przedstawia rysunek 28. W tym przypadku, jako kryterium zniszcze-
nia przyjeto okreslong wartos¢ dopuszczainego odksztalcenia. Obserwowane réznice w wymiarach
pomiedzy trzema grupami odlewow nalezy przypisaé réznica w ich sktadzie chemicznym. W mniejszym
stopniu moga by one rowniez wynikiem roznic w jakosci wykonania odlewow.

W przypadku pracy w atmosferach naweglajacych spadek odpomosci materiafu na zmeczenie
cieplne, w stosunku do pracy w atmosferach utleniajacych, moze by¢ wielokrotny (rys. 29).
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Rys. 28. Przyrost wymiarow liniowych palet (wym.  Rys. 29. Liczba peknig¢ tworzacych sie w Sciankach od-
558x558x36 mm) eksploatowanych w pro- lewow w procesie zmeczenia ciepinego [55].
cesie wegloazotowania [79] Jeden cykl wyzarzania/naweglania: 20 godzin

w temperaturze 890°C z nastgpnym chio-
dzeniem w biezacej wodzie

Ksztattujace éie w odlewach pola naprezer wiasnych, w zaleznoéci od obszarow, w ktorych sie
réwnowaza, mozna podzieli¢ na dwa rodzaje [103, 178, 192];
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1. Makronaprezenia; powstajace na skutek gradientow temperatury, wystepujacych pomiedzy
Sciankami o roznej grubosci i na przekrojach $cianek elementéw oraz wywotane brakiem swobodnej
rozszerzalnosci elementow.

2. Mikronaprezenia; powstajace na skutek anizotropii wiasnoéci fizycznych materiatu oraz prze-
mian fazowych. Gtéwnymi czynnikami powodujacymi powstanie mikronaprezen jest réznica warto$ci
wspolczynnikow rozszerzalnosci ciepinej dwoch sasiednich ziamn lub faz w stopach wielofazowych oraz
roznica gestosci tych faz [192]. Wartosci tych parametrow dla austenitu i weglikow przedstawia tablica 5.

Tablica 5. Wspdlczynniki rozszerzalnosci liniowej o i gestos¢ austenitu sto-
powego oraz weglikow wystepujacych w zarowytrzymatych stopach
typu Fe-Ni-Cr-C (62, 171]

Skladnik stopu Wspéfc;ynn?k rozszerzalnosci Gestosé, glem?
liniowej ¢, x10-6/°C
Austenit 15,1 78
M23Cs 10,5 70
M;Cs 10,9 6,9
Wegliki:  MsC, 10,3 6,7
NbC 6,7 7,6
TiC Tl 49

Zarowytrzymale staliwo austenityczne w calym zakresie temperatury, w ktorej jest stosowane,
charakteryzuje, si stabilng strukturg austenityczna. Wyklucza to przemiany fazowe jako jedno ze 2rédel
mikronaprezen. W tym przypadku nalezy analizowac naprezenia strukturaine o zwigzane z obecnoscig
i wydzielaniem sie weglikow. Ogdlne wyrazenie na naprezenia tego typu powstajace wewnatrz wydzie-
leri | w otaczajacej je osnowie mozna przedstawic w postaci rownania [88]:

0 = Px(a1 — ag)XAT ()

gdzie:® — funkcja zalezna od wartosci modutu Younga i wspdiczynnika Poissona wydzielen
i osnowy oraz ksztattu, wymiaréw i rozkladu wydzieler w osnowie,

a1, a2 —  wspotczynniki rozszerzalnosci ciepinej odpowiednio wydzieleri i osnowy,

AT — warto$¢ zmian temperatury.

Omawiajac odpomos¢ stopow austenitycznych na naweglanie sygnalizowano juz problem wply-
wu warstwy naweglonej na wartoS¢ naprezen wystgpujacych w czasie zmian temperatury w warstwie
oraz strefie przejsciowej migdzy nig a nienaweglonym rdzeniem. Jako Zrodio tych naprezen wska-
zywano roznicg wartosci wspotezynnikow rozszerzalnoci (rys. 20) i przewodnosci ciepinej naweglonej
warstwy i rdzenia. Takie jednak podejécie nie wyczerpuje caloéci zagadnienia. Traktowanie nawegla-
nych elementow jako cial nigjednorodnych, ale tylko w skali makroskopowej (cial Zlozonych z dwoch
roznych materialow: warstwy naweglonej i nienaweglonego rdzenia), jest niewystarczajace.

Z punktu widzenia odpornosci staliwa austenitycznego na zmeczenie ciepine, proces naweglania
(zarodkowania i wzrost weglikow chromu w wierzchnim obszarze materiafu odlewu) jest bardzo
niekorzystny. Wynika to przede wszystkim z duzej sklonnosci warstwy naweglonej do pekania (rys. 29)
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spowodowanego miedzy innymi duzg roéznicg wartosci wspotczynnikow rozszerzalnosci ciepinej osnowy
i weglikow (tab. 5). Rowniez nieréwnomiemy rozktad weglikow w warstwie naweglonej lub rézna gru-
bosé tej warstwy moga powodowac lokalne spietrzenie naprezen $ciskajacych i rownowazgcych je
naprezen rozciagajacych. Juz przy stosunkowo matych zmianach temperatury, naprezenia zredukowa-
ne w obszarze austenitu bezposrednio przylegtym do weglika, przekraczajg granice plastycznosci [52,
53]. Temperatura graniczna, powyzej ktérej przy chtodzeniu do temperatury 20°C przekroczona zosta-
nie w austenicie granica plastyczno$ci, wynosi dla weglikow M23Cs i M7C3 okoto 160°C. Grubo$é stref
odksztatcen plastycznych austenitu wokot wydzielonych weglikow wzrasta wraz ze wzrostem maksy-
malnej temperatury cyklu. Postepujacy w trakcie naweglania wzrost ilosci i wielkosci weglikow w kolej-
nych warstwach materialu powoduje przyrost naprezen strukturalnych powstajacych w czasie kazdej
zmiany temperatury. W rezultacie przy pewnej granicznej wielkosci i liczbie weglikéw w danym obszarze
warstwy naweglonej nastepuje nakladanie sie odksztacen plastycznych od poszczegoinych wydzielen

weglikow (rys. 30).

3)

- wegliki
AT T

strefa odksztalcen sprezystych

strefy odksztalceri plastycznych

Rys. 30. Zasieg stref odksztalcen plastycznych austenitu w zaleznosci od wielkosci weglikow i odlegtosci
miedzy nimi w przejéciowym (a), $rodkowym (b) i podpowierzchniowym obszarze warstwy
naweglonej. Przedstawiony model obrazuje zmiany w wierzchniej warstwie odlewu wykonanego
ze staliwa typu 36%Ni- 17%Cr po 340 godzinach naweglania w temperaturze 900°C i chiodzeniu

AT =700 — 20°C [52]

Mozliwe jest wigc takie uksztattowanie warstwy naweglonej, przy ktorym (w trakcie eksploatacii
caly obszar osnowy znajdowac sie bedzie w zakresie odksztaicen plastycznych (rys. 30c). Stwarza to,
wraz ze wzrostem czasu eksploatacji, a w konsekwencji wzrostem grubo$ci warstwy naweglonej, wa-
runki do powstawania i rozwoju peknigé zmeczeniowych w coraz to glgbszych obszarach warstwy
wierzchniej odlewu. Szczegdlnie sprzyjajace zarodkowaniu pgknig¢ jest takie usytuowanie weglikow,
w ktorych maja one jedna powierzchnig swobodna — weglik ,wychodzi" na powierzchnig. Przeprowadzone
modelowe obliczenia symulacyjne [52, 53], przy zalozeniu walcowego ksztaltu wydzieler weglikow (rys.
31) wykazaly, Ze wartosci naprezen promieniowych (or) | obwodowych (o1) w wegliku i otaczajacej go
osnowie istotnie zaleza od wartodci ilorazu hw/Dw (gdzie hw i Dw oznaczaja odpowiednio diugos¢
i érednice weglika). Zmiane wartosci naprezen or i Ot w centralnej strefie weglika M7C3 w zaleznoci od
proporcji hw/Dy przy chiodzeniu z temperatur 900, 700, 500, 300 i 100°C do temperatury 20°C pokazano
brzyk{adowo na rysunku 32. Na podstawie tych wynikow mozna stwierdzi¢, ze przy chtodzeniu z niskich
temperatur (100 — 400°C) do temperatury 20°C naprezenia Or i Ot nie beda przekraczaly wytrzymatosci
Rm weglikéw na rozcigganie (Rm =250 N/mm?).
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Rys. 31. Walcowy, gprezysty weglik wy-  Rys. 32. Zalezno$¢ naprezen promieniowych (or), obwodowych )
chodzqcy Jgdnq podstawg na oraz zredukowanych (0vq) W strefie przypowierzchniowej
powierzchnie stopu w sprezy- weglika od proporcji h/D, przy roznych zmianach tempe-

sto-plastycznej osnowie [52] ratury [53]

W przypadku materiatéw kruchych, a do takich naleza wegliki, do oceny wytezenia nalezy przyjaé
hipoteze najwigkszych wydiuzen wiaéciwych de Saeint-Venanta. Zgodnie z tg hipotezg uogdlniong
przez Grashoffa na odksztatcenia ujemne, warunek bezpieczeristwa wyrazony jest w postaci [38]:

€2cS € (4)

gdzie: ezc — skrocenie wzgledne na granicy wytrzymatosci R przy jednoosiowym $ciskaniu,

& — wydluzenia glowne (i=1,2, 3),

ez — wydtuzenie wzgledne na granicy wytrzymalosci Rm przy jednoosiowym rozciaganiu.

Przy zalozeniu liniowej zaleznosci odksztatcert od naprezen, wykorzystujac uogdlnione prawo
Hooka, powyzszy warunek przyjmuje postac:

Ored = 01— V(02 + 03) < Rpy (5)
Ored = | 03=V(01+02) S R ©)
gdzie: Rm —  wytrzymalto$¢ materiafu na rozciaganie,
Re — wytrzymato$¢ materiatu na Sciskanie,
v — wspolczynnika Poissona,

01, 02, 03 — haprezenia glowne (01> 02 > 03).

Na swobodnej powierzchni weglika panuje plaski stan naprezenia o naprezeniach glownych
01=0r > 0i02=0t>0, przy czym w poblizu osi weglika zachodzi zwigzek og = o, W tych obszarach
weglik podiega wigc rownomiemnemu dwuosiowemu rozcigganiu i wzér (5) na naprezenia zredukowane
przyjmuje postac:

Ored = OR(1 = V) "

40



dlatego tez w analizowanym przypadku warto$¢ naprezeri zredukowanych mozna wprost odczytaé
z wykresow napreze or i o (rys. 32) przyjmujac tylko inna podziatke na osi rzednych. Postugujac sie
powyzszym rysunkiem wida¢, ze w odpowiednio dlugich wydzieleniach naprezenia zredukowane
przekraczajace wytrzymalo$¢ weglikow na rozciaganie mogq pojawié sie przy chtodzeniu do tem-
peratury 20°C z temperatur niewiele wyzszych niz 700°C. Stad nalezy sadzic, ze w weglikach ulokowa-
nych na granicach ziam i ,wychodzacych” na powierzchnie juz po pierwszych cyklach grzania i chiodze-
nia wystepuja bardzo duze naprezenia rozciagajace, prowadzace do ich pekania. Tym obliczeniom
moga odpowiadaé roziokowane po granicach ziam peknigcia (rozdziat 5).

3.3. Uwagi i wnioski wynikajace z przegladu literatury

W Zzarowytrzymalych elementach wyposazenia piecow do naweglania, w trakcie eksploatacii,
nastegpuje gromadzenie mikro i makro uszkodzen, ktérych przyczyna sg wzajemnie zalezne procesy:

« korozji wysokotemperaturowej,

« zmeczenia cieplnego,

« pelzania.

W rezultacie ich oddziatywania, po okreslonym czasie (tab. 4), elementy traca swoje poczatkowe,
dobre wiasciwosci uzytkowe i ulegaja zniszczeniu. Z przegladu literatury wiadomo, ze planujac badania,
ktorych celem jest podwyzszenie trwatosci odlewow, nie mozna w nich pomina¢ oceny wplywu dwoch
pierwszych procesow na wiasciwosci staliwa. Wynika to przede wszystkim z faktu, ze z wytrzyma-
losciowego punktu widzenia odpowiadaja one za degradacig wiasciwosci mechanicznych materiatu oraz
duza warto$¢ naprezen strukturalnych prowadzacych do przyspieszonego zarodkowania i rozwoju
peknie¢ zmeczeniowych w wierzchnim obszarze odlewéw. Brakuje natomiast udokumentowania roli
(istotnodci) procesu pelzania w niszczeniu odlewéw. W celu rozstrzygniecia watpliwosci w tym zakresie
i jednoczesnie ustalenia odpowiednich kryteriow doboru staliwa przeznaczonego na elementy wyposa-
Zenia piecow do naweglania, nalezy przeprowadzié¢ na reprezentatywnej grupie odlewéw wycofanych
z eksploatacji, analize przyczyn ich uszkodzen.

Opbznienie przebiegu proceséw prowadzacych do niszczenia odlewow jest realizowane poprzez
modernizacje materiatowe i konstrukcyjno-technologiczne dokonywane zaréwno na etapie ich projekto-
wania jak i eksploatacji (tab. 3). W przypadku materialowych aspektéw podwyZzszania trwatosci,
niepozadanym zmianom wiasciwosci odlewdw mozna przeciwdziataé przede wszystkim przez ograni-
czanie procesu ich naweglania. Wynika to z wielokrotnie szybszego, w warunkach oddziatywania
udaréw cieplnych, niszczenia odlewéw naweglanych niz nienaweglanych (rys. 18). W praktyce, pod-
wyzszenie odpomosci materialu na naweglanie, realizowane jest poprzez (tab. 3):

« dobor dodatkow stopowych ograniczajacych badz eliminujacych dyfuzje wegla w osnowie stopu,

« nakladanie powlok ochronnych obnizajacych aktywno$c powierzchni odlewu wzgledem oto-

czenia,
przy czym, wzrostowi odpomosci na naweglanie nie moze towarzyszy¢ obnizanie odporno$ci materiatu

na zmeczenie cieplne.

Dotychczasowe badania opisujace intensywno$¢ i przebieg procesu naweglania staliwa austeni-
tycznego w zaleznoci od aktywnosci atmosfery naweglajacej, temperatury pracy, czy stanu po-
wierzchni, tylko w niewielkim stopniu umozliwialy iloSciowa ocene wplywu poszczegdlnych jego do-
datkéw stopowych na badane wlasciwosci. Jeszcze mniej miejsca w literaturze zajmujg zagadnienia
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dotyczace takiego opisu w odniesieniu do odporno$ci staliwa na zmeczenie cieplne. Przedstawiane na
ten temat informacije zwykle maja charakter sugestii [178, 192, 193].

Opracowanie nowego stopu czy uscilenie skladu chemicznego znanego stopu w celu osiag-
nigcia mozliwie najkorzystniejszych wlasciwosci uzytkowych wymaga poszukiwania ,najlepszego” roz-
wigzania drogg optymalizacii [102, 184]. Wykorzystanie w badaniach statystycznych metod planowania
eksperymentu i opracowywanie matematyczno-statystyczne wynikéw badar pozwala na wyznaczanie
ilosciowych zaleznosci umozliwiajacych indywidualng ocene istotnosci i intensywnosci wplywu poszcze-
golnych skiadnikéw stopu na badane wiasciwosci. W aspekcie praktycznym, opracowanie takich za-
leznosci stwarza podstawe do doboru sktadu chemicznego oraz ksztaltowania wtaciwosci uzytkowych
odlewow w zaleznosci od funkcji, jakie petnig one w piecach do naweglania.

Materiatowe aspekty podwyzszania trwatosci elementow wyposazenia piecow do naweglania
mozna rozpatrywa¢ w ukladzie: sktad chemiczny — wiasciwosci. Wynika to z cech konstrukeyjnych
odlewow (cienkoscienne elementy odlewane grawitacyjnie do form piaskowych) i stanu technologiczne-
go, w jakim wprowadza si¢ je do eksploatacji (struktura stopu oraz budowa warstwy wierzchniej elemen-
tow ksztattujq sie w procesie krzepnigcia i stygniecia).

Powloki zaroodporne na osnowie aluminium stosuje si¢ powszechnie w celu zwigkszenia odpor-
noéci materiatu na korozje wysokotemperaturowa. Literatura przedmiotu prezentuje szereg opracowar
wykazujacych korzystna role powlok aluminiowych (niekiedy z udziatem innych pierwiastkéw lub zwigz-
kéw) w ograniczaniu oddziatywania atmosfer naweglajacych na wiasciwosci zarowytrzymatych elemen-
téw [23, 75, 102, 161, 168]. Jednoczesnie wiadomo, Ze obecno$¢ powlok z reguly istotnie zmienia wasci-
wosci zaroodporne i mechaniczne warstwy wierzchniej. Nalezy wigc przewidywac, ze nalozenie powtoki,
pomimo jej antynawegleniowego charakteru, moze spowodowac przyspieszenie procesu niszczenia od-
lewu. W zwigzku z tym, podobnie jak w przypadku doboru sktadu chemicznego staliwa, koniecznoscig
jest wielokryterialne ocenianie trwatosci powiok. Dobdr powloki sprowadza sig zwykle do wyboru jej
typu, sktadu fazowego i grubosci [20]. W omawianym przypadku te parametry charakteryzujace powloke
musza byé powigzane z jej skutecznoscig ochronna (odpornoscig na naweglanie w warunkach zmiennej
temperatury pracy).

Wieksza cze$¢ powierzchni odlewow pracujacych w piecach do naweglania, a szczegolnie
powierzchnia oprzyrzadowania technologicznego nie jest obrabiana mechanicznie (ma naskérek od-
lewniczy), dlatego z mozliwych do zastosowania metod konstytuowania powlok ochronnych najbardziej
interesujace byloby opracowanie metody bezposredniego ich wytwarzania na powierzchni odlewéw
w trakcie krzepniecia i stygniecia w formie odlewniczej. W takim przypadku nalezy oczekiwa¢, ze do-
borem powloki (jej sktadu fazowego i grubosci) bedzie mozna sterowac poprzez odpowiedni dobor para-
metrow przygotowania formy i zalewania jej cieklym metalem.
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4. TEZA, CEL | PROGRAM PRACY

Spelnienie wymogu wysokiej odpornosci na udary ciepline w warunkach oddziatywania atmosfery
naweglajacej jest jednym z podstawowych warunkow gwarantujacych Zzarowytrzymatym, odlewanym
elementom wyposazenia piecow do naweglania odpowiednig trwalo$¢. Tym problemom po$wigcona
jest ta czeS¢ rozprawy.

Na podstawie analizy danych literaturowych oraz dotychczasowych wynikéw badan wiasnych
i ekspertyz sformutowano nastepujac teze:

W obszarze sktadow chemicznych zarowytrzymatego staliwa austenitycznego stosowa-
nego w budowie piecow do obrobki cieplno-chemicznej mozna opracowacé taki sktad chemicz-
ny stopu, przeznaczonego do wykonywania elementéw wyposazenia piecéw do naweglania,
ktéry bedzie charakteryzowat sig jednoczesnie:

« optymalng odpornoscig na naweglanie przy zachowaniu wysokiej odpornosci na
udary cieplne,

« odpowiednimi wiasciwo$ciami mechanicznych.

Trwato$¢ elementéw wyposazenia piecow do naweglania wykonanych z zarowytrzyma-
tego staliwa austenitycznego mozna zwiekszy¢ poprzez stosowanie zaroodpornych powlok na
osnowie aluminium, ktére moga czasowo zablokowaé dyfuzje wegla z atmosfery gazowej do
odlewow.

W celu uzupetnienia zagadnief dotyczacych materiatowych aspektow podwyzszania trwatosci
omawianych odlewow sformutowano, zgodnie z przedstawiona teza, nastepujgcy cel naukowy pracy: -

Wskazanie mozliwo$ci podwyzszania trwato$ci odlewanych elementéw wyposazenia pie-
cow do naweglania przez odpowiedni dobor skladu chemicznego zarowytrzymalego staliwa
austenitycznego oraz powtok ochronnych na osnowie aluminium.

Udowodnienie postawionej tezy i osiagniecie wyznaczonego celu pracy wymaga sformutowania
i rozwigzania szeregu zagadnien szczegotowych. Do najwazniejszych z nich nalezy zaliczy¢:

« analize przyczyn tworzenia si¢ uszkodzer w odlewach w trakcie eksploatacii i na tej pod-
stawie okreslenie kryteriow doboru staliwa na elementy wyposazenia piecow do naweglania,

« wyznaczenie zakresu zmiennosci dodatkéw stopowych wprowadzanych do staliwa,

« opis zmian mikrostruktury stopow doéwiadczalnych wywofany oddziatywaniem atmosfery
naweglajacej i udaréw cieplnych,

« opracowanie ilosciowego opisu wplywu skadu chemicznego na zaroodporno$¢ staliwa auste-
nitycznego w warunkach oddziatywania atmosfery naweglajacej i udarow ciepinych,

« opracowanie skladu chemicznego staliwa na elementy wyposazenia piecow do naweglania,

« wybor metod konstytuowania zaroodpomych powtok na osnowie aluminium na austenitycz-
nym podtozu staliwnym,

« ocena efektywnosci powtok jako bariery dyfuzyjnej,

« opracowanie metod oceny zdolnosci ochronnych powlok w warunkach oddziatywania atmosfery
naweglajacej i udaréw cieplnych,

« doéwiadczalne sprawdzenie skutecznoéci dziatania powtok,

. opracowanie zasad doboru parametrow wytwarzania powlok metoda odlewnicza.



Przyjety do realizacji program badarn przedstawiono schematycznie na rysunku 33. Szczegdlowy
opis zadan badawczych stuzacych osiagnieciu celu pracy, w tym dobér materiatu do badan i metod
badan znajduje sie w odpowiednich podrozdziatach.

ZALOZENIA | CEL BADAN

PODWYZSZANIE TRWALOSCI ZAROWYTRZYMALYCH ELEMENTOW
WYPOSAZENIA PIECOW DO NAWE GLANIA

. '
[USZKODZENIA TWORZACE SIE W ODLEWACH W TRAKCIE EKSPLOATACJI]
| |

DOBOR SKKADU CHEMICZNEGO DOBOR ANTYNAWEGLENIOWYCH
STALIWA AUSTENITYCZNEGO POWEOK OCHRONNY CH
! !
Material do badan
WYBOR PIERWIASTKOW STOPOWYCH DOBOR MATERIALU POWEOK | METOD
| OKRESLENIE ZAKRESU ICH ZMIENNOSCI ICH KONSTYTUOWANIA
WYKONANIE STOPOW DOSWIADCZALNYCH WYTWORZENIE POWEOK NA
| PRZYGOTOWANIE PROBEK DO BADAM STALIWNYCH PROBKACH
| ]

!
Préby zaroodpornosciowe i zarowytrzymalo$ciowe

NAWEGLANIE | ZMECZENIE CIEPLNE PROBEK
OPIS ZMIAN MIKROSTRUKTURY ORAZ OCENA WEASCIWOSCI

Metody badari
| |
grawimetria mikroskopia $wietina mikrotwardosé
dylatometria metalografia ilo$ciowa statyczna préba rozciagania

rentgenowska analiza strukturalna  udamosé
mikroanaliza rentgenowska

|
Opracowanie matematyczno-statystyczne wynikow badar

OPIS ILOSCIOWY WPEYWU BADANYCH
PIERWIASTKOW NA ODPORNOSC NA
NAWEGLANIE, ZMECZENIE CIEPLNE
| INNE WYZNACZONE WEASCIWOSCI

WYBOR FUNKCJI CELU
- KRYTERIOW OPTYMALIZACJI

OPTYMALIZACJA SKLADU CHEMICZNEGO
STALIWA

OPRACOWANIE PODSTAW DOBORU
GLOWNYCH PARAMETROW WYTWARZANIA
POWEOK METODA ODLEWNICZA

!

W)cena trwalosci odlew6éw w warunkach przemystowych ]

Rys. 33. Schemat programu badan
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5. PROCES NISZCZENIA ODLEWOW STANOWIACYCH WYPOSAZENIE PIECOW

W niniejszym rozdziale opisano na podstawie badari wiasnych wszystkie podstawowe rodzaje
uszkodzen tworzacych si¢ w odlewach wyposazenia piecow do naweglania w trakcie eksploatacji.
Mozliwie szeroko potraktowano proces niszczenia elementow oprzyrzadowan technologicznych, ponie-
waz w ich cyklu pracy sg obecne wszystkie czynniki oddzialujace na trwatosé elementow wyposazenia,

5.1. Rury promieniujace, tory rolkowe i wirniki

Zniszczona, pozioma, rure promieniujac ogrzewana elektrycznie przedstawiono na rysunku 34a.
Rura skiada sig z dwdch czlonéw wykonanych metoda odlewania grawitacyjnego, ktére wraz z kot-
nierzem sfuzacym do montazu oraz denkiem potaczono w calos¢ metodg spawania gazowego.
Zewnetrzne powierzchnie odlewow obrobiono mechanicznie.

Stan powierzchni rury wskazuje na duze roznice w wartosciach temperatury panujacej na jej diu-
gosci. Najwyzszg temperature , sadzac po stopniu uszkodzenia powierzchni, miafa jej $rodkowa cze$é.
Zroznicowanie temperatury na diugosci rury promieniujacej, a takze w komorze roboczej pieca, choé
technologicznie niekorzystne, z technicznych powodéw moze by¢ zrozumiale [101].

Rys. 34. Rura promieniujaca wymontowana z pieca PeKat-2: a) widok ogolny, b) fragment powierzchni
$rodkowego odcinka rury

Konsekwencjg panujacego w piecu rozktadu temperatury jest intensywniejsze naweglanie $rod-
kowego odcinka rury, a co za tym idzie szybszy, w stosunku do odcinkow skrajnych, spadek jego
wlasciwosci fizycznych i mechanicznych. Obnizanie sig wiasciwosci fizycznych materiatu odlewu (w tym
glownie wspotczynnika przewodnosci cieplnej) wymusza, dla utrzymania zadanej temperatury nawegla-
nia, podwyzszania temperatury elementow grzejnych. Taki sam skutek moze tez wywota nieusuniety
z powierzchni rury osad z sadzy.

W skali makro najbardziej uszkodzona powierzchnia charakteryzuje sig przynajmniej trzema
cechami (rys. 34b):

— istotnym przyrostem $rednicy,

— pojedynczymi glebokimi wzerami, ktére moga taczy¢ si¢ w wyztobione pasma,

— peknigciami tworzacymi si¢ w dnie wyZlobien.



Obszar korozji wewnetrznej wzeru ma dwustrefowg budowe (rys. 35). W czesci wewnetrznej
obserwuje sig typowy obraz warstwy naweglonej [49, 121] (podwyzszong w stosunku do nienaweglo-
nego $rodka Scianki rury koncentracje weglikow chromu). W czesci zewnetrznej widoczna jest nato-
miast siina korozja miedzykrystaliczna (rys. 35b). Brak spdjnosci miedzy ziamami to najprawdopo-
dobniej skutek utlenienia wezesniej wydzielonych na granicach ziam weglikéw chromu. W utworzonych
przestrzeniach moze by¢ rowniez osadzony wegiel (grafit). Mocno zaatakowane sg powierzchnie sa-
mych ziarmn, wewnarz ktorych widoczne sg wydzielenia weglikow. Obserwowane zmiany mikrostruktury sg
zblizone do uszkodzen spowodowanych dziataniem korozji typu ,metal dusting” (rozdziat 3). Skutkiem
zmian zachodzacych w materiale rur jest ich rozszczelnienie. Rura nie wykazuje wygie¢ w miejscach
podparcia oraz odksztaice pod wplywem grawitacji spowodowanych pefzaniem materiatu.

Rys. 35. Mikrostruktura dna wzeru utworzonego w $rodkowej czesci rury promieniujacej: a) widok 0golny
dwustrefowego obszaru korozji, b) skorodowana zewngtrzna strefa

Rys. 36. Fragmenty zuzytych toréw rolkowych z piecow komorowych: a) PeKat-2, b) Super-36 ALLACAS
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Fragmenty wycofanych z eksploatacji torow rolkowych przedstawia rysunek 36. Pierwszy
pochodzi z pieca PeKat-2 (rys. 36a). W caloéci skiada sig z czterech potaczonych kotkami czionéw,
zktorych widoczny jest srodkowy i koficowy (na drugim planie). Tak jak we wczesniej opisanym
przypadku, wida¢ wyraznie niekorzystny wplyw wyzszej temperatury $rodkowego obszaru komory
roboczej pieca na stopieri korozyjnego uszkodzenia toru — czes¢ $rodkowa wykazuje duzy stopien
zuzycia, przy praktycznie nieuszkodzonej czesci tylniej. Na powierzchni $rodkowego czionu widoczne
sq zarowno gruba warstwa zgorzeliny jak i miejsca, z ktérych odpadta ona duzymi fragmentami. Nie
obserwuie sig natomiast wzeréw. Duza chropowato$¢ powierzchni to réwniez efekt zlej jakosci surowej
powierzchni odlewu (po odlaniu). Najstabszym ogniwem torow sg rolki. Wykruszajaca sie bieznia unie-
mozliwia ptynne przesuwanie po nich palet i moze by¢ powodem powaznych awarii: na przykiad spa-
dania palet z wsadem z torow i ich klinowania sig w piecu. Drugi z fragmentéw toréw pochodzi z pieca
Super-36 ALLACAS (rys. 36b). W jednym rzedzie wspdipracujg ze sobg dwa cziony. Rowniez w tym
przypadku widoczny jest zly stan techniczny rolek, ktorych bieznia ulegta w trakcie eksploatacii starciu,
a przenoszace teraz cale obcigzenie wsadem $cianki boczne okazaly sig za stabe i ulegly rozgieciu.

Czgstym uszkodzeniem torow jest rowniez ich odksztalcanie (wyginanie na diugosci) spowo-
dowane brakiem moZliwosci swobodnej zmiany wymiaréw odpowiednio do zmian temperatury komory
pieca. Sposdb mocowania toréw zabezpiecza taka zmiang, o ile zapychajace sig sadza, odpadajacymi
produktami korozji i innymi zanieczyszczeniami przestrzenie dylatacyjne sq regularnie czyszczone.

Uszkodzony wirnik przedstawia rysunek 37. Powodem jego demontazu sg widoczne w cieriszych
sciankach peknigcia, ktore rozwinely sie od powierzchniowych wad odlewniczych (fald) umiejsco-
wionych na krawedziach. Mozna zatozy¢, ze obserwowane peknigcia tworza sie na skutek duzych
gradientow temperatury (na przyklad w czasie chlodzenia) migdzy zroznicowanymi pod wzgledem
grubosci czgsciami wirnika. Warto$¢ naprezen rozciagajacych jest funkcjg zaréwno grubosci $cianek jak
i szybkosci chtodzenia. |

Rys. 37. Uszkodzony wirnik: a) widok ogélny, b) peknigcia biegngce wzdtuz fald

5.2. Palety i inne elementy stuzace do uformowania i transportu wsadu

Do analizy uszkodzer powstajacych w trakcie eksploatacji wybrano dwa typy oprzyrzadowania,
ktore przepracowaly w piecach do naweglania po okoto 5000 godzin [119, 120]:
1. Dwusegmentowa palete do pieca komorowego typu PeKat-2 (rys. 38). Ten typ palety stoso-

wany jest w kraju od lat 50. _
2. Zestaw do wloskiego pieca przepychowego typu Humbert z zaktadow Fiat Auto Poland SA

w Bielsku-Biatej (rys. 39).
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Odlewy zostaty wykonane ze staliwa typu 37%Ni-17%Cr oznaczonego wg PN-90/H-83159 sym-
bolem LH17N37S2G. Jest to jeden z najpowszechniej stosowanych w $wiecie stopow na elementy
wyposazenia piecow do naweglania. Jego odpowiednikiem w normie DIN 17 465 jest staliwo o symbolu
G-X40NiCrSi 38 18, a w normie ACI = HT (tab. 2).

Wycofanie oprzyrzadowania z eksploatacji nastapito w wyniku nadmiernego odksztatcenia oraz
odtamywania fragmentéw (rys. 38b i ¢ oraz 39b i e).

Odksztatcenia $cianek i peknigcia w dwusegmentowej palecie (rys. 38b — 1, 2) to wynik napre-
zen spowodowanych gradientem temperatury zarowno pomiedzy zewnetrznymi (szybciej nagrzewanymi
i chlodzonymi), a wewnetrznymi obszarami odlewu jak i na przekroju pojedynczej Scianki. Powierzchniowa
siatka peknie¢ (rys. 38b — 3) to efekt zmeczenia ciepinego. Zarodkowaniu i rozwojowi peknie¢ sprzyja
miedzy innymi duza chropowatosé surowej powierzchni odlewu. Wielokrotnie powtarzajace sie w trakcie
pracy udary ciepine powoduja, ze mikropekniecia i peknigcia powigkszaja swoje wymiary, co z kolei pro-
wadzi do lokalnej lub catkowitej dekohezji odlewu (rys. 38c i 39b, e). Obecnos¢ wad odlewniczych (na
przyktad jam skurczowych zlokalizowanych w wezlach cieplnych — rys. 38b — 4) zdecydowanie przyspie-
Sza proces niszczenia.

Rys. 38. Dwusegmentowa paleta: a) wido}( qg()lny, b i ¢) uszkodzenia tworzace sig w trakcie eksploatacj;
1, 2— pekniecia i odksztatcenia Scianek, 3 — powierzchniowa siatka peknigé, 4 — prze{on;
przy peknigeiu; w srodku widoczna jama skurczowa, 5 — ziom palety
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Na marginesie prowadzonych rozwazar nasuwa si¢ krytyczna uwaga na temat niekorzystnego
sposobu potaczenia Scianek w narozach odlewu — (rys. 38b — 1,2, 4). Mozna z duzym prawdo-
podobieristwem zalozy¢, Ze przyjgte rozwigzanie ,przegrubienie’ wezla, juz w trakcie krzepniecia od-
lewu w formie, bedzie sprzyja¢ tworzeniu sig mikropeknie¢ w tym obszarze.

Najgrozniejsze dla trwalosci odlewu peknigeia lokuj sie w narozach palet w migjscach faczenia
scianek [obserwuije si¢ to zarowno w palecie z rysunku 38 jak | w zestawie z rysunku 39 (rys. 39, f).
Miejsca te ze wzgledu na azurowa konstrukcie palet i wynikajacy z niej sposob krzepnigcia odlewu sg
jednoczesnie miejscami lokowania si¢ wad wewnetrznych typu rzadzizna czy jama skurczowa osfa-
biajacych przekrdj i dodatkowo sprzyja szybszemu rozwojowi peknieé (rys. 40). Analiza tworzacej sie na
powierzchni odlewu siatki pgknig¢ wskazuje, Ze ma ona wigksza gestos¢ na zewnetrznych niz
wewnetrznych krawgdziach odlewu (rys. 39d — 1, 2). Bliskos¢ zroda ciepla w trakcie nagrzewania lub
chiodzenia i brak ostony tych fragmentéw palety przez wsad sprawia, ze podiegajg one wigkszym
udarom cieplnym, a w konsekwencji szybszemu niszczeniu.

Rys. 39. Zestaw sktadajacy sie z palety podstawowej i dwdch poérefir)ich: a) wido!t o0gélny, b — d) ziom
palety podstawowej; 1, 2— peknigcia na zewnetrznym | srodkowym Zzebrze, 3 — warstwa
naweglona na przekroju Zebra, ¢) odtamane naroze z wndpczr)ym kr_uchym przelom,em, e) zlom
palety poéredniej (gomej), f) powierzchniowa siatka peknigC i peknigcia na wskro$ w weztach
typu,,T"
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Dekohezja narozy palety dolnej, podstawowej (rys. 39b) i gérnej, posredniej (rys. 39%) to efekt
zewngtrznych ograniczen, reakcji wigzow. Zroznicowanie masy jak i grubosci Scianek powoduje, ze
czas ich nagrzewania / stygniecia jest rézny (niekorzystne, z punktu widzenia odpornosci na zmeczenie
ciepne, réznice w ksztalcie i masie pomiedzy paletgq podstawowa i posrednimi wynikajg nie tylko
z funkcji, jakie one petnia, ale tez z ekonomicznej koniecznosci minimalizowania masy oprzyrzadowania
w stosunku do masy wsadu).

Rys. 40. Wtracenia zuzla, pgcherz gazowy, rzadzizny i jamy skurczowe w omawianych odlewach; frag-
menty palet z rysunkow: a) 39b, b) 38b, c) 39f

Potaczenie palet stupkami sprawia, Ze w trakcie eksploatacji mozliwo$¢ swobodnych odksztatcen
cieplnych palety podstawowej i posredniej jest wzajemnie ograniczana. Palety posrednie majace z re-
guly cienisze $cianki nagrzewaja / chlodza sig, w stosunku do palety podstawowej, znacznie szybciej,
Laczace je stupki sa w procesie nagrzewania wsadu rozginane na zewnarz, a przy chiodzeniu wygi-
nane do wewnarz. Reakcja jest z jednej strony wytamywanie narozy, a z drugiej strony odksztaicenia

stupkow (rys. 41).

10 mm

Rys. 41. Wycofane z uzycia stupki faczace palete podstawowa z posrednig

Makrostruktury poprzecznych przekrojow Scianek omawianych odlewéw przedstawiono na
rysunku 42. Pozwalajg one na obserwacje peknigé wewnatrz materiatu, ukazujac jednoczesnie efekt
oddziatywania drugiego z czynnikow zewngtrznych decydujacych o trwalosci odlewow — naweglania.
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Rys. 42. Makrostruktura poprzecznego przekroju zewnetrznej Scianki odlewu z widoczng naweglong
stref, peknieciami i osiowq rzadzizna; a) probka wycieta z odlewu palety podstawowej (rys. 38c)
i trawiona odczynnikiem Mi20Fe, b) probka wycieta z odlewu palety posredniej (rys. 39e) — od-
czynnik Murakami

Analiza zgtadéw upowaznia do sformutowania nastepujacych uwag:

1. W wyniku naweglania, w wierzchnim obszarze $cianki zostata utworzona przynajmniej dwu-
strefowa warstwa naweglona.

2. Obecnosé peknigé przyspiesza proces naweglania i sprawia, ze wnikajacy z atmosfery wegiel
dociera przez nie do osiowych rzadzizn naweglajac materiat rowniez od wewnatrz.

3. Inicjacja i rozwoj peknieé przebiega od powierzchni odlewu w gtab $cianki po granicach ziam
austenitu (rys. 42b), przy czym powierzchniowe wady odlewnicze sg uprzywilejowanymi miejscami za-
rodkowania pekniec.

4. Obrobka mechaniczna zdecydowanie ogranicza proces naweglania. Prawa prostopadta po-
wierzchnia na rysunku 42a w procesie wykariczania odlewu zostata recznie przeszlifowania, co usuneto
naskorek odlewniczy. Opdznito to jednoczesnie proces zarodkowania i rozwoju peknigcia.

5. Uzycie do trawienia zgtadow odczynnika Mi20Fe (wg PN-/H-04503), zamiast powszechnie sto-
sowanego odczynnika Murakami (3g FeCls, 10 ml HCI, 90 ml C2HsOH) pozwala wnioskowac nie tylko
0 grubosci i strefowej budowie warstwy naweglonej (rys. 42b), ale rowniez obserwowac granice ziam
oraz zgorzeline na powierzchni odlewu i wzdiuz peknig¢ (rys. 42a).

Analiza mikroskopowa probek pokazafa, ze pomimo roznic wynikajacych z warunkow eksploatacii
odlewow (rodzaj pieca, ksztalt odlewow, itp.), zmiany w ich mikrostrukturze sg jakosciowo takie same,
dlatego dalsze wyniki badar przedstawiono wspéinie bez wskazywania, ktorego odlewu dotycza,

Mikrostrukture wierzchniego obszaru odlewu przedstawiono na rysunku 43. Poréwnujac obrazy
na rysunkach 42a, b oraz 43a mozna pogrupowac tworzace si¢ w odlewie peknigcia, przyjmujac jako
punkt odniesienia ich dtugos¢:

+ Pierwsza grupa; bardzo diugie peknigcia biegnace na wskro$ $cianek odlewow, zwykle zlo-
kalizowane w miejscach ich faczenia. Rozwoj peknie¢ utatwiaja wady wewngtrzne ulokowane w weztach
ciepinych. W przypadku palet taczonych za pomocq stojakow (rys. 39a) pekniecia zgrupowane sg
przede wszystkim wokot narozy, dlatego wiasnie te czesci odlewow jako pierwsze ulegajq dekohezji

[119, 120],
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¢ Druga grupa; diugie peknigcia obecne w catym odlewie, przy czym miejscem ich zarodkowania
sg duze, powierzchniowe wady odlewnicze (na przyktad zaproszenia) wywotujace efekt dziatania karbu.
Rozwoj peknie¢ moze by¢ wyhamowywany przez znajdujace sie w osi $cianki wady wewnetrzne (na
przyktad rzadzizny).

¢ Trzecia grupa; krotkie pekniecia tworzace na powierzchni odlewu cigglq siatke (rys. 43a). Ich
gteboko$¢ nie przekracza zwykle grubosci warstwy naweglonej.

FeKa* 50 _ CrKa, 73

d)
[Mijsceanalzy | s Fe Cr N A S
1 01 328 642 23 04 02
2 04 441 69 483 03 —
3 02, il Tilis il
osnowa 03,488 372408 .04, -~

Rys. 43. Mikrostruktura podpowierzchniowego obszaru odlewu: a) widok ogéiny oraz powierzchniowe roz-
mieszczenie Fe, Cr, Ni i Si wokot pekniecia, b) granica pomigdzy dwoma rodzajami (jasnych
i ciemnych) wydzielen, c) fragment (z rys. 43b) pokazujacy dwu i jednofazowe wydzielenia
d) wyniki punktowej mikroanalizy (% mas.) w wydzieleniach z rys. 43b i ¢ :

Przedstawione obrazy struktur z peknigciami wskazuja, ze zarodkowanie peknie¢ moze, ale nie
musi byé poprzedzone procesem naweglania. Ta sugestia dotyczy przede wszystkim peknie¢ z dwoch
pierwszych grup. Szczegolnie bardzo diugie peknigcia, ktorych powstawanie Zwiazane jest z napre-
zeniami cieplnymi wynikajacymi z konstrukcji odlewu badz zestawu odlewow moga zarodkowac juz od
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momentu rozpoczgcia pracy i to one z kolei utatwiaja przebieg procesu naweglania. O tym fakcie moze
$wiadczy¢ wigksza grubo$¢ warstwy nawgglonej w rejonie peknieé (rys. 42).

Niezaleznie od wielko$ci peknig¢, ich zarodkowanie i dalszy rozwoj zwiazany jest przede
wszystkim z granicami ziam (rys. 42a i 43a). Sq to takze miejsca uprzywilejowane dla przebiegu pro-
cesu naweglania, o czym $wiadczy dekorujaca je ciagta siatka weglikow (rys. 43a).

Sadzac po grubosci warstwy naweglonej, proces naweglania odlewéw jest bardzo zaawan-
sowany. W takim przypadku, na podstawie wczesniej przytaczanych danych literaturowych, w warstwie
naweglonej powinno sig wyréznié trzy obszary o malejacym w kierunku rdzenia stezeniu wegla dyfun-
dujacego z atmosfery. Zewnetrzny, o najwyzszej aktywnosci rozpuszczonego wegla, zawierajacy wy-
dzielenia weglikow chromu typu M;Cs, posredni, w ktorym wegliki chromu typu Mz3Ce przechodzg
w M7Cs oraz wewnetrzny zawierajacy wydzielenia weglikow MasCs.

W miejscach, w ktorych peknigcia nie wystepuja (rys. 42b, gome lewe naroze probki) grubosé
warstwy naweglonej wynosi okolo 3 mm, z czego opisany wczeéniej obszar zewnetrzny i posredni
warstwy naweglonej sigga do glebokosci okoto 1 mm — rys. 43b. Granica pomigdzy tworzacymi warstwe
naweglong weglikami MxsCs | MrCs jest bardzo wyrazna — rys. 43b. Obserwowane w duzych ciemnych
weglikach wewnetrzne wydzielenia (rys. 43c), ktore moga by¢ efektem zachodzacej przemiany wegli-
kow M23Cs — M7Cs maja kontrast zblizony do austenitycznej osnowy, co moze $wiadczyé o podobnym
skiadzie chemicznym. Na podstawie wynikow mikroanalizy (rys. 43d) mozna wnioskowaé, ze jasne
wydzielenia (faza 1, rys. 43b) to najprawdopodobniej wegliki chromu typu M23Ce, a ciemne (faza 3, rys.
43c) to wegliki M7Cs. Wyzsza zawartos¢ chromu w tych ostatnich jest dowodem zajécia przemiany
weglikowej M23Cs — M7C3 [104, 105, 150]. W strukturze obecne sq rowniez dwa inne rodzaje wydzielen
(rys. 43c). Ciemne, male bez jasnego wewnetrznego wydzielenia i bardzo jasne oznaczone numerem 2.
Jednakowy kontrast malych (ciemnych, bez wydzielonej wewnatrz fazy) wydzielen i duzych weglikow
M7Cs (z wewnetrznie wydzielonq jasng faza) pozwala przypuszczac, ze mamy do czynienia z jednym
rodzajem weglika M7Cs, wydzielonym bezpo$rednio z osnowy, a nie powstatym w wyniku wczesniej
opisanej przemiany weglikow. Obecno$¢ bardzo jasnych wydzielen, ktére z reguly tworza nieciagly
otoczke wokét weglikow M7Cs mozna rowniez potraktowac jako efekt przemiany weglikéw. W tym
przypadku segregacji w skiadzie chemicznym w obszarze granicy miedzyfazowe;.

Fazy tworzace sig w wyniku naweglania w wierzchnim obszarze odlewow przedstawiono
powtérnie na rysunkach 44 i 45. Fazy 11 3 (rys. 44a), sadzac po kontrascie i sktadzie chemicznym (rys.
44c) to wegliki M23Cs i M7Cs. W mikrostrukturze jest obecna réwniez inna wysokochromowa faza — faza 2
(rys. 44a, b, c). Zawiera najwyzszg, sposrod identyfikowanych faz, zawartos¢ chromu oraz wydziela sie
na migdzyfazowej granicy osnowa / weglik M23Cs. Moze nig by¢ weglikoazotek chromu typu Mz(CN).
Tworzy sie on w wierzchnim obszarze warstwy naweglonej, w ktorej osnowa jest drastycznie zubozona
w chrom (pozbawiona odpornoéci na utlenianie). Nawet przy niewielkim dostepie powietrza, zdysocjo-
wany azot tatwo dyfunduje z atmosfery do stopu tworzac weglikoazotek [3, 173].

Obecno$é jasniejszych otoczek (jak na rys. 43c) wokot dwu i jednofazowych wydzielen weglikow
M:Cs jest charakterystyczna dla zewnefrznej, 0 wyZszym stezeniu wegla, czgsci warstwy nawgglone;
(rys. 45a). Tu réwniez obserwuje si¢ obecno$¢ obszarow wzbogaconych w Zelazo i nikiel wewnatrz
weglikow M7Cj (rys. 45b).

Procesom wydzieleniowym towarzyszg zmiany skiadu chemicznego osnowy, przede wszystkim
w powierzchniowym obszarze materiatu. Udziat objetosciowy faz weglikowych maleje na przekroju
warstwy naweglonej w kierunku rdzenia. W konsekwencji tych procesow, w osnowie wzrasta zawartosc
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niklu i Zelaza, a maleje zawarto$¢ chromu. Stopieri zubozenia osnowy w chrom do giebokosci posrednie-
go obszaru naweglenia jest bardzo duzy, czyniac go praktycznie nieodpornym na utienianie (tab. 6).

CrKa®, 2396

N\,/m\/mMM\,»\M-/\M/\

FeKa*, 1485
J" N\N«/M\‘j/«hw.q /JW \/N J/.,w Am\/

NiKa*, 792

J ;\/\, _.,fwkbm \4
o)

Miejsce analizy | Si  Fe Cr NV

1 01 395 580 24 —

2 0;254115, 2008 1152 5858

3 033 1180 791 ABitilevs

Rys. 44. Wydzielenia faz weglikowych w naweglonej ~ Rys. 45. Wydzielenia weglikow bez i z wewnetrz-
warstwie w odlegtosci ok. 100 um od po- nymi ,wysepkami”: a) widok ogolny, b) po-
wierzchni: a) widok ogolny, b) liniowa wierzchniowe rozmieszczenie Cr i’e i Ni
analiza rozktadu Cr, Ni i Fe w wydzieleniach w ,dwufazowym” wydzieleniu z ryé 452

i osnowie, ¢) wyniki mikroanalizy punktowe;j
(% mas.) w wydzieleniach

Tablica 6. Wyniki punktowej mikroanalizy osnowy, % mas.

Odlegtos¢ od pow., mm | §j Fe Ni  Cr Al
0,10 = 539, 446 .13 .02
0,23 12 504 439 40 05
0,50 15 480 460 43 02
1,50 14 482 456 46 02
3,30 13 456 374 154 03

Analize mikroskopowa warstwy naweglonej uzupelniono identyfikac o
1q rentgen
sktadu fazowego (rys. 46). 4 renigenograficzng jej
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Rys. 46. Wyniki rentgenowskiej analizy fazowej:
a) fragment dyfraktogramu z powierzchni
probki z rys. 30a, b) 100 um i ¢) 300 um
od powierzchni probki

£ &L
4000 5000 ' 60.00 29

W obszarze powierzchniowym odlewu mogq by¢ obecne tlenki typu M203 i MsOx (rys. 46a). Nie
tworza one cigglej warstwy (rys. 43a) na powierzchni stopu, co zresztg bytoby utrudnione przy cyklicznie
powtarzajacych sie udarach cieplnych w trakcie pracy odlewéw. Nie pozwala na to rowniez zbyt niskie
stezenie chromu w tym obszarze (tab. 6). Produkty korozji, przede wszystkim tlenki, lokujg si¢ w roz-
wartych przestrzeniach peknie¢. Stad powierzchniowe rozmieszczenie chromu i krzemu wiasnie w tych
rejonach jest szczegolnie wysokie (rys. 43b). Od powierzchni, wokot pekniec, proces korozji wewnetrz-
nej utworzyt odweglone obszary o podwyzszonej koncentracii niklu i zelaza. Wyniki badan rtg (rys. 46)
wskazujg na obecnos¢ w naweglonej warstwie weglikéw chromu typu: MasCe, M7Cs i M2C.

Tworzace sie w wyniku zmeczenia cieplnego pekniecia sg drogami fatwego wnikania wegla do
wewnetrznych rejonoéw materiatu (rys. 42b i 47). Stad porazenie korozyjne nie ogranicza sig tylko do
peknie¢ biegnacych po granicach ziam (rys. 42a i 47a), ale tez atakuje obszary w ich sgsiedztwie.

Rys. 47. Tworzenie sie warstwy naweglonej wokot pekniec
w srodkowym rejonie Scianki odlewu: a) peknigcie
0 rozgalezionych ramionach biegnace wzdtuz granic
ziarn, b) granica migdzy obszarami warstwy na-
weglonej, ¢) dwustrefowa warstwa nawgglona wokot

pekniecia

55



:»Om,
¢ b

Migjsceanalizy | Si Fe Cr Ni V. Al 8§ P
1 02 175 756 65 — — 02 —
2 88 .46 481 374 0d 1000800
osnowa 16 462 138 384 — — — —

Rys. 48. Mikrostruktura nienaweglonego obszaru: a) widok ogélny, b) wydzielenia faz na granicach ziam
austenitu o zroznicowanym skladzie chemicznym, c) wyniki punktowej mikroanalizy (% mas.)

w wydzieleniach z rys. 36b

W nienaweglonym materiale odlewu, w wyniku oddziatywania wysokiej temperatury, zachodzg
procesy wydzielania i koagulacji (rys. 48). W mikrostrukturze widoczne s3 duze, skoagulowane pierwot-
ne wydzielenia po granicach ziam austenitu i wtome w ich wnetrzu. Oba obszary oddziela strefa wolna
od wydzielen (rys. 48a,b). W duzych wydzieleniach na granicach ziam widoczne jest zréznicowanie w ich
skiadzie chemicznym (rys. 48b). Wyniki mikroanalizy (rys. 48c) wskazuja, Ze ja$niejsze wydzielenia sg
bogatsze w nikiel i krzem, a ubozsze w chrom i zelazo, przy czym sktad chemiczny ciemniejszych wydzie-
let moze odpowiadac weglikom typu M23Cs, a jasniejszych fazie typu G [109]. Wydzielenia wewnatrz ziarn
austenitu to glownie wegliki chromu typu MasC [3].

Zmiany w mikro i makrostrukturze odlewow powodujg, ze poczatkowe, bardzo dobre wiagciwosci
materiafu odlewu szybko ulegaja degradacii (tab. 7). Po okreslonym czasie pracy odlewu jego materiat
nie ma juz tak zwanego zapasu plastyczno$ci i pojawiajace sie w paletach w kazdym cyklu grzania/
chlodzenia naprezenia w poczatkowym okresie nieszkodliwe, mogq z czasem wywolywac rysy i peknie-
cia (podobne do pokazanych na rys. 38b1— 3 39d, ). Utrate wiaéciwosci plastycznych potwierdza tez
kruchy charakter przeloméw (rys. 38b4 i 39). Dodatkowo, warstwa naweglona charakteryzuje sie
nizsza w stosunku do nienawgglonego materiatu wartoscig wspdlczynnika rozszerzalnosci liniowej a, co
powoduije, ze W procesie nagrzewania sa W niej obecne, w stosunku do nienaweglonego rdzenia, duze
naprezenia rozciagajace.

Tablica 7. Wiasciwosci mechaniczne staliwa 17%Cr - 36%Ni w temperaturze 20:C [54]

Odlew Re Rm Ano KU HB ax 106 ‘]

N/mmz  N/mm? % Jiem?  kG/mm?2 deg*

Surowy 285 511 0 782 162 143
Po eksploatacii - 501 0 6,4 269 11'7
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5.2.1. Analiza przyczyn odksztatcania i pgkania palet

Analize przyczyn odksztatcania i pekania przeprowadzono na grupie 60 zuzytych odlewow palet
o wymiarach 560x560x38 mm (jak na rys. 39b). W odlewach lokalizowano miejsca i czestosé wyste-
powania diugich peknie¢ (rys. 49) [55].

oL

2

Rys. 49. Miejsce po odtamanym narozu oraz roz- Rys. 50. Umowny podziat palety na cze$¢ $rod-
kfad liczby peknigt wystepujacy w zuzy- kowa, obcigzong wsadem oraz obrys
tych paletach [55] zewnetrzny [37]

Przy kazdej ukosnej kresce symbolizujacej pekniecie podano czestos¢ ([ilos¢ peknie¢ w danym
miejscu/catkowitg liczbe peknigc]x100%) jego wystepowania. Rozktad pekniec nie jest przypadkowy.
Pekniecia lokujg sie przede wszystkim w narozach oraz w pasie zewnetrznym palety obejmujacym dwa
pierwsze rzedy zeber poprzecznych. Weczesniej wskazano na fakt tgczenia palety podstawowej z po-
$rednig (zmeczenie cieplne z ograniczeniami zewnetrznymi) jako przyczyne tworzenia sie peknie¢ w na-
rozach i ich odksztatcania (rys. 39b,f). Nie wyczerpuje to jednak wszystkich przyczyn tego uszkodzenia
[39]. Rowniez w narozach, w ktérych nie sa montowane stupki, obecne sg takie ,wypchnigcia”. Mecha-
nizm, jaki moze prowadzi¢ do tego typu uszkodzen, zaproponowano ponizej.

Wsad na paletach z koniecznosci rozmieszczany jest tak, ze zewngtrzny obrys palety jest
wysuniety w stosunku do niego (rys. 4,5). W zwiazku z tym, do analizy zachowania si¢ palety podczas
nagrzewania badz chiodzenia, mozemy podzieli¢ ja umownie na dwa rejony (rys. 50). Pierwszy rejon
bedzie stanowita czes¢ érodkowa mechanicznie obcigzona wsadem. Na panujacy w nigj chwilowy
rozktad temperatury w istotny sposob bedzie wplywaé masa wsadu. Drugi rejon to pas stanowigcy obrys
palety. Mozna przyjac, ze panujgcy w nim w danym momencie rozktad temperatury jest niezalezny od
wsadu. Powolne nagrzewanie powoduje przyrost wymiarow liniowych palety o warto$¢ AL, a powolne
chtodzenie proces odwrotny. W takim przypadku mozna przyjac, ze w elementach konstrukcyjnych pa-
lety nie wystepuja naprezenia, gdyz w dowolnej chwili temperatury wszystkich elementow rozpatry-
wanego uktadu sg jednakowe.

Calkowicie odmiennie wyglada sytuacja w przypadku procesow szybkiego nagrzewania lub
gwattownego chiodzenia, a wiec w rzeczywistych warunkach pracy palety. Wowczas nawet w nieobcig-
zonej wsadem palecie powstang naprezenia cieplne. Jest to zwigzane z czesciowym przystanianiem
(w plaszczyznie poziomej) zeber wewnetrznych przez obrys zewnetrzny. Moga by¢ to naprezenia
zwiazane z gradientem temperatury wystepujacym na przekroju poprzecznym pojedynczych $cianek
palety oraz zwigzane z wigksza szybkoscig wymiany ciepta w pasie stanowiacym obrys palety w sto-
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sunku do jej $rodka. Roznice w szybkosci zmian temperatury jeszcze bardziej rosna, gdy na paletach
znajduje sie wsad. Stanowi on rodzaj ekranu i jednoczesnie ,akumulatora’ opézniajacego wptyw pro-
mieniowania na szybko$¢ wzrostu temperatury uzebrowari wewnetrznych. Powstajace w takich warun-
kach naprezenia, w istotny sposob zalezq od ilosci i sposobu umieszczenia wsadu. Sg to gtéwne czynniki
decydujace o chwilowych warto$ciach gradientow temperatury w palecie, przy ustalonych pozostatych
parametrach procesu takich jak temperatura naweglania i hartowania, predko$¢ wprowadzania palety
z wsadem do komory pieca, rodzaj $rodka chtodzacego, itd.

Opisany stan ma prawdopodobnie wplyw na obserwowany proces powstawania deformacii plas-
tycznych narozy palet. Poznanie mechanizméw wystepujacych w takich przypadkach pozwolitoby za-
pobiegac tego rodzaju odksztalceniom juz na etapie projektowania, a takze podczas samej eksploatacii
palet. Wypchnigcia” narozy na zewnatrz obrysu palet siegajg od kilku do kilkunastu milimetrow (rys. 51).

Rys. 51. Zdeformowany w trakcie rocz-
nej eksploatacii naroznik pa-
lety do pieca PeKat-2 [37]:
a) odksztatcony naroznik,
b) widok ogéiny

Naroznik palety zostat ,wypchnigty” o okolo 10 mm poza obrys pierwotny (rys. 51a). Jezeli przyj-
mie sig, Ze paleta obstugiwata dwa procesy naweglania dziennie, to przez 260 dni roboczych $rednie
odksztaicenie przypadajace na pojedynczy cykl grzanie / chiodzenie wyniosto okolo 0,02 mm, jest wiec
wartoscig mierzalng. Problem odksztalcania narozy ma szczegolne znaczenie, gdy rozwazana jest pra-
ca palety w piecu przepychowym, gdzie palety musza zajmowac $cisle okreslong pozycje ze wzgledu
na wspolprace z przepychaczem i innymi paletami. Powaznym problemem jest takze sumowanie sie od-
ksztalcen palet na dtugosci komory pieca.

Na podstawie analizy wymiarowo-ksztattowej kilku roczajow palet, mozna zaproponowaé sche-
mat przebiegu kolejnych odksztaicern podczas cykli grzanie / chiodzenie prowadzacych do koricowego
odksztaicenia narozy. Wstepne rozwazania najtatwiej jest przeprowadzi¢ na modelu szkieletowym frag-
mentu palety, analizujac zmiany jej ksztattu w kolejnych stanach podczas szybkiego nagrzewania i chio-
dzenia (rys. 52).

Stan wyjsciowy, cwiartke palety w temperaturze otoczenia przedstawia rysunek 52a. Po Wpro-
wadzeniu palety z wsadem do rozgrzanej komory pieca (rys. 52b), nastepuje szybka wymiana ciepfa
w obrysie zewnetrznym i znacznie wolniejsza w czesci $rodkowej palety (ze wzgledu na obecnosé
wsadu). W pewnej chwili procesu, obrys palety ma znacznie wyzszg temperature niz jej czest
zaslonieta wsadem. W konsekwencii jego wymiary liniowe wzrosna w stosunku do stany wyjsciowego,
a efekt wydluzenia zsumuie sig w obrebie naroznikow. Obrys zewnetrzny bedzie podlegat naprezeniom
Sciskajacym, natomiast $rodek palety rozciagajacym. Najbardziej narazonymi na odksztalcenia trwale
beda zebra przylegajace bezposrednio do obrysu w rejonie naroznikow, gdyz tam bedzie nastepowat naj-
szybsza, ze wzgledu na wzajemne nakladanie sig strumieni ciepta pochodzacych z réznych kierunkow,
wymiana ciepta. W przypadku przekroczenia granicy plastycznosci nastapi trwale wydtuzenie tych zeber.
Po pewnym czasie temperatury wszystkich czesci palety ustabilizujg sie w temperaturze naweglania,
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awymiary obrysu zwigkszq sig o warto$¢ AL (rys. 52c). Dla uproszczenia analizy nie uwzgledniono
ewentualnego przyrostu diugoéci zeber wewnetrznych w rejonie naroznikéw spowodowanego pojedyn-
czym ich nagrzewaniem i zwiazanego z tym stanu naprezen. Podczas gwattownego chiodzenia, po-
nownie najszybsze zmiany nastapia w obrysie zewnetrznym (rys. 52d). Na skutek zmniejszenia jego
wymiarow liniowych nastapi zaciskanie si¢ obwodu palety na czesci $rodkowej. Spowoduje powstanie
naprezen rozciagajacych w obrysie zewnetrznym i $ciskajacych w $rodkowej czesci palety. Moze to
doprowadzi¢ do trwatego przyrostu diugosci rozciaganych elementow obrysu palety. Po ostygnieciu pa-
lety do temperatury otoczenia wymiary obrysu beda powigkszone w stosunku do Zeber usytuowanych
w czgsci srodkowej palety. Poniewaz sumowanie sig tych odksztaiceri nastepuje na koricach palety,
jego konsekwencjg bgdzie wypychanie narozy palety poza obrys pierwotny. Po odpowiednio diugim
czasie pracy mozna oczekiwac, ze wypchniecie bedzie bardzo wyrazne (rys. 52e). Takie same efekty
moga powstawac w palecie bez przekraczania, dopuszczalnego dla danej temperatury, zakresu napre-
zen sprezystych. Dostatecznie dlugi czas obcigzenia moze spowodowaé odksztatcenia zwigzane z pel-
zaniem materiatu.

OL+AL

a)

Rys. 52. Cykl zmian wymiarowych, ktorym podlega paleta podczas zmian temperatury [37]: a) stan
wyjsciowy, b) stan podczas szybkiego nagrzewania; chwilowe temperatury obrysu zewngtrznego
sq wyzsze niz czgsci srodkowej, c) stan stabilny po nagrzaniu do temperatury procesu, d) stgn
podczas gwattownego chlodzenia; chwilowe temperatury obrysu zewnetrznego sq nizsze niz
czesci Srodkowej, e) stan stabilny w temperaturze otoczenia; widoczna jest deformacja

plastyczna (,wypchnigcie") naroza palety

Zastosowanie do powyzszej analizy modelu szkieletowego jest bardzo wygodne. Umozliwia on
ocene prawdopodobnych, spowodowanych udarami cieplnymi, reakcji pomiedzy prostymi elementami
sktadowymi palety. Jednak wystepujace w nim uproszczenia nie w kazdym przypadku moga by¢
akceptowane. Ponadto trzeba zdawaé sobie sprawe, ze zaznaczone umownie na rysunku 52 znaki
naprezen sq prawdziwe (w wigkszosci przypadkow) tylko dla $rodkowych czesci poszczegoinych
elementow. Tylko w tych miejscach bowiem majg prawo powstac proste stany naprezen. W rejonach
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polgczen obrysu zewngtrznego z zebrami wewnetrznymi, naprezenia te beda zaréwno funkcjg prostego
rozciggania lub Sciskania, jak rowniez zginania pochodzacego od rzeczywistej reakcji zeber. W obrebie
tukowych narozy palety w ogdle nie moze powstaé prosty stan naprezen, gdyz sily dziatajace na ten
fragment sq wzajemnie prostopadte. W zalezno$ci od fazy procesu, powodujg one zginanie lub prosto-
wanie tuku wywolujac rézniace sie co do wartosci i znaku naprezenia na wewnetrznej i zewnetrznej jego
stronie. tatwo jest wyobrazi¢ sobie zmiang wymiaréw liniowych poszczegéinych elementéw palety,
w ktérych stwierdzono przekroczenie granicy odksztaicenia sprezystego podczas prostego rozciagania.
Dla narozy jest to znacznie trudniejsze zadanie. Przyrost diugosci samego tuku naroza palety moze by¢
wywotany cyklicznym przekraczaniem granicy dopuszczalnych naprezen rozciggajacych raz w ze-
wnetrznych warstwach $cianki fuku, raz w wewnetrznych. Do analizy stanu naprezeri w czesci $rod-
kowej tuku stanowigcego naroze palety konieczne jest przyjecie niezerowej grubosci jego Scianki.
Ponadto, wygodnie jest przyjac, ze potaczenia zeber wewnetrznych zaréwno z rozpatrywanym tukiem
jak réwniez z czgscig wewnetrzng palety, sg beztarciowymi przegubami. Niezbgdny do analizy schemat
pokazano na rysunku 53.

a)

Rys. 53. Hipotetyczna zmiana stanu napreieh w g:zeéci Srodl.«'nwej_ luku naroza palety podczas pracy [37]:
a) stan wyjéciowy, b) szybkie grzanie, c) stabilizacja na poziomie temperatury procesu
naweglania, d) gwattowne chiodzenie, &) powrét do temperatury otoczenia

Podczas szybkiego nagrzewania palety nastapi przyrost diugosci elementow obrysu zewnetrz-
nego wyprzedzajacy analogiczne zmiany czgsci rodkowej. W przypadku braku elementéw odpreza-
jacych, przyrosty te zsumujg si¢ na narozach palety, powodujac powstanie tendencji do dodatkowego
wyginania fuku naroza zmniejszania jego promienia (rys. 53b). Stan taki bedzie powodowat powstanie
naprezen rozciagajacych w warstwach zewngtrznych fuku i $ciskajgcych w warstwach wewnetrznych.
Jezeli w jakimé momencie procesu nastapi przekroczenie granicy plastycznoéci materiatu, spowoduje to
trwaty przyrost wymiarow warstw zewngtrznych rozpatrywanego fragmentu, Po ustabilizowaniu sie tem-
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peratury wszystkich czgéci ukladu (palety z wsadem) elementy palety powinny zwigkszyé wymiary
o wartoéci wynikajacej ze wspdtczynnikéw rozszerzalnosci liniowej, a naprezenia wiasne w palecie
powinny zanikng¢. Nie dotyczy to rozpatrywanego fragmentu fuku. Poniewaz nastapit w nim przyrost
dlugosci warstw zewnetrznych, to po ustabilizowaniu sie temperatury pojawig si¢ tam naprezenia
Sciskajace, a w warstwach wewnetrznych tuku rozciagajace (rys. 53c).

W trakcie trwania wygrzewania, w tej fazie procesu naweglania, mozna zatozy¢, ze:

« W stanie naprezen przekraczajacym granice plastycznosci nastapi wydiuzenie warstw we-
wnetrznych fuku, co doprowadzi do trwalej zmiany wymiaréw tego fragmentu,

o stan naprezen utrzyma si¢ przez caly czas wygrzewania, przy czym wydaje sie, ze w tem-
peraturze naweglania i wyzszych jest to mato prawdopodobne,

« W stanie naprezen nie przekraczajacym granicy plastyczno$ci nastapi czesciowa relaksacja
naprezen zwigzana z mechanizmami starzeniowymi, co w konsekwencji spowoduje niewielki, trwaty
przyrost diugosci tuku i odpowiadajacy mu spadek naprezen.

Jezeli przyjmiemy, ze ostatnia ewentualno$¢ jest najbardziej realna, to juz w trakcie hartowania
wsadu osiagniety zostanie stan, w ktérym w warstwach zewnetrznych tuku ciggle bedg pozostawaly
naprezenia $ciskajace, a w wewnetrznych — rozciggajace. Jednoczes$nie sam tuk bedzie miat wymiary
wieksze niz by to wynikato ze stanu rownowagi dla temperatury procesu.

Podczas gwattownego chtodzenia (rys. 53d) nastepuje szybkie kurczenie sig obrysu zewnetrznego.
Catkowite skrocenie diugosci Scian bocznych palety ponownie sumuje sie w rejonie narozy. Poniewaz
Zmiana wymiaréw zeber wewnetrznych, szczegdlnie tych znajdujgcych si¢ pod wsadem, nastepuje
znacznie wolniej, powstang w obrysie zewnetrznym sity rozciggajace, ktére beda oddziatywac na naroza
palety. W konsekwencji nastapi ,rozprostowywanie” fuku. Jego promieri chwilowo wzroénie. Spowoduje to
dodatkowe naprezenia $ciskajace w warstwach zewnetrznych {uku i rozciagajace w wewnetrznych. Prze-
kroczenie granicy plastycznosci spowoduje trwaly przyrost diugosci warstw wewnetrznych tuku. Po ostyg-
nieciu do temperattiry otoczenia wszystkie elementy palety powrocq do stanu wyjsciowego. Jednakze tuk
naroza palety bedzie charakteryzowat si¢ odksztaiceniem spowodowanym przyrostem jego diugosci (rys.
53e). Obserwowany proces wypychania narozy palet poza obrys zewnetrzny moze by¢ efektem dwach
jednoczesnie zachodzacych procesow. Sumowania sig przyrostéw diugosci prostych odcinkow obrysu
zewnetrznego palety i przyrostu diugos$ci samego fuku.

Duze gradienty temperatury i sztywne konstrukcje mogg wywota¢ pekanie Scianek palet. Proces
ten moze dodatkowo zosta¢ znacznie przyspieszony wskutek naweglania sig materiafu palety (rys.
30 — 32). Gdy dorazna wytrzymalo$¢ na rozciaganie materiafu palety zostaje przekroczona podczas
nagrzewania, wowczas dochodzi do peknigé uzebrowar wewnetrznych. Szybko nagrzewajacy sie obrys
zewnetrzny powoduje powstanie naprezen rozciagajacych w wewnetrznych rejonach palety, sam podie-
gajac $ciskaniu. Gdy taka sytuacja nastapi podczas chiodzenia, dojdzie do pekniecia w obrysie ze-
wnetrznym, gdyz to on bedzie podlegat rozciaganiu na skutek gwattownego zmnigjszania sie wymiaréw
liniowych. Rozpietoéé migdzy wartoscia naprezen rozciagajacych powodujaca tylko odksztalcenie plas-
tyczne (Ro2) a wartoécig naprezen powodujaca zerwanie cigglosci materiatu (Rm) jest bardzo duza
w zakresie do 600°C dla materialu poddanego procesowi wyzarzania (rys. 54). Natomiast juz po 340 h
pracy w atmosferze naweglajgcej, niezaleznie od poziomu temperatury, roznice miedzy wartosciami
tych naprezen staja sie minimaine. Wynika to zaréwno ze spadku wartosci doraznej wytrzymatosci na
rozcigganie jak rowniez ze wzrostu wartosci granicy plastycznosci dla materiatu naweglonego.
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Rys. 54. Zmiana wiasnosci mechanicznych staliwa austenitycznego
G-X35NiCrSi 36 18 w funkcji temperatury po procesie wyza-
rzania i naweglania: 900°C/ 340 godzin [56]

- WyZarzane wess
- naweglane

0 100 300 500 700 900
Temperatura, °C

Analiza uszkodzen powstalych w odlewach w czasie eksploatacji pokazuje jak zlozony
majg one charakter. Na niekorzystne zmiany w strukturze odlewéw ma wplyw kilka naktada-
jacych sig proceséw, przy czym podstawowymi sg naweglanie i zmgczenie cieplne. W wyniku ich
oddziatywania w materiale odlewéw obserwuje si¢ nastepujace zmiany:

1. Proces naweglania. Tworzaca si¢ podpowierzchniowa dwustrefowa warstwa naweglona cha-
rakteryzuje si¢ podwyzszong, w stosunku do nienaweglonego materiatu, koncentracjg weglikéw chro-
mu. Wsklad fazowy zewnetrznej strefy wehodza wegliki typu MaC i M7Cs oraz wydzielajaca si
wewnafrz drugiego weglika faza bogata w nikiel i Zelazo. Strefe wewngtrzna tworza giownie wegliki typu
M23Cs. Konsekwencjg procesu nawgglania jest zubozenie osnowy w chrom w obrebie warstwy naweglo-
nej. W obszarze brzegowym jest ono tak duze, ze materiat staje sie podatny na utlenianie wewnetrzne,
co miedzy innymi skutkuje odwegleniem powierzchni odlewow.

2. Proces zmeczenia cieplnego. Jego skutkiem jest tworzenie i rozwdj od powierzchni odlewy
peknie¢ prowadzacych do dekohezji Scianek. Peknigcia moga by¢ wywotane naprezeniami cieplnymi jak
i strukturalnymi. Niezaleznie od przyczyny powstawania pgknigcia, proces naweglania przyspiesza jego
rozwéj. Zachodzi rowniez odwrotna relacja — poprzez pekniecia atmosfera naweglajaca wnika w glab
materiatu odlewu. Peknigcia zarodkujg przede wszystkim na granicach ziam wychodzacych na po-
wierzchnie odlewu, a nastgpnie rozwijajg si¢ wzdiuz nich. Powierzchniowe wady odlewnicze intensyfikujg
zar6wno proces zmeczenia ciepinego jak i naweglania.

Z przedstawionego opisu wynikajg trzy generalne uwagi ukierunkowujace sposéb poste-
powania, ktorego celem jest podwyzszanie trwatosci odlewanego wyposazenia piecow:

1. Wobec niemoznoéci calkowitego wyeliminowania procesu naweglania sig odlewow, mozliwosé
wplywania (na przyktad poprzez dobor sktadu chemicznego staliwa) na budowe warstwy naweglonej
w sensie ilosci, wielkosci i rozmieszczenia zawartych w niej faz weglikowych ma istotne znaczenie dla
poprawy odpornoéci staliwa na zmeczenie ciepine.

2. W procesie zuzywania si¢ oprzyrzadowania technologicznego wazng role odgrywa zaréwno
zmeczenie ciepine z ograniczeniami zewnetrznymi jak i wewnetrznymi, bowiem ksztaltujace sie
w odlewach pola naprezeri wiasnych majg swoje zrodio w czynnikach pochodzacych z tych dwach grup.

3. W odlewach nie stwierdzono odksztalceri trwalych, ktére mogly byé spowodowane procesem
pelzania. Analizowane przyklady odlewow palet mogg wskazywa, ze ani statyczne (zginajace) obcig-
zenia wsadem, ani pefzanie nie s bezpo$rednimi przyczynami ich pekania. Dowodami na to sq nie-
zdeformowany ksztatt palet oraz lokalizacja pgknig¢ — giownie w zebrach Zewnetrznych,
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6. DOBOR SKLADU CHEMICZNEGO STALIWA AUSTENITYCZNEGO
NA ELEMENTY OPRZYRZADOWANIA TECHNOLOGICZNEGO

Zarowytrzymate staliwo austenityczne stosowane obecnie, ze wzgledu na skiad chemiczny, mozna
podzieli¢ na dwie grupy. Grupa pierwsza obejmuje tradycyjne staliwo, ktorego podstawowymi sktadni-
kami stopowymi sg wegiel, nikiel i chrom. W drugiej grupie znajduja sie stopy, ktorych sktad chemiczny
wzbogacono o inne dodatki stopowe takie jak niob, tytan, wolfram [145]. W przypadku elementow
wyposazenia piecow do obrobki cieplno-chemicznej stosowane jest glownie staliwo z pierwszej grupy
[50, 80, 87, 145, 161]. Kierujac sie tym podziatem postanowiono prowadzi¢ badania dwuetapowo.
W pierwszym etapie przedmiotem eksperymentu bedzie tradycyjne staliwo. W drugim etapie zostanie
podjeta proba rozszerzenia sktadu stopu o niob i tytan oraz podwyzszenia w nim zawartosci krzemu.

6.1. Etap | -— Dobor podstawowych sktadnikéw staliwa

Na podstawie normy DIN 17 465 ,Staliwo Zaroodporne. Warunki techniczne dostawy” zakres
zmienno$ci wegla, chromu i niklu dobrano tak, by obejmowat on wszystkie powszechnie stosowane
zarowytrzymate staliwa austenityczne (% mas.):

C;0,05—0,6% — Cr;17—30% — Ni; 18 —40%.

Taki zakres zawartosci pierwiastkow nadaje badaniom charakter rozpoznawczy i jednoczes$nie
jest dobrg podstawa do ich kontynuacji w kierunku rozszerzania sktadu o inne pierwiastki. Zawarto$¢
pozostatych sktadnikow staliwa postanowiono utrzymac w nastepujacych granicach: Si; 1,2 —1,6%, Mn
—max. 1,6%, P — max. 0,040%, S — max. 0,030% reszta zelazo i nieuniknione zanieczyszczenia.

Celem maksymalnego ograniczenia liczby badanych stopow, a tym samym drogich i pracochion-
nych eksperymentow, badania przeprowadzono wykorzystujac optymalny plan eksperymentu [95, 114].
Metody statystycznego planowania eksperymentu z zakresu doboru skiadu chemicznego stopow byly
juz wezesniej z powodzeniem stosowane w pracach badawczych w Instytucie Inzynierii Materialowe;
Politechniki Szczecinskiej [184 — 186].

Zakladajac, ze do badan zostanie przygotowanych 11 stopow, ich skiad chemiczny ustalono na
podstawie planu o rozktadzie rownomiernym [95] dla liczby zmiennych x = 3 (C, Cr, Ni) (tab. 8 — Sktad
planowany).

6.1.1. Przygotowanie materiatu badawczego

Analizujac ksztalt, wymiary i liczebno$¢ probek uzytych do badar przyjeto ze:
+ Probki bedq mie¢ naskorek odlewniczy, poniewaz omawiane odlewy poza niewielkimi
powierzchniami wsp6ipracujacymi z innymi odiewami nie sg obrabiane mechanicznie. Jednoczesnie inten-



sywno$¢ naweglania si¢ odlewdw z powierzchnig surowa jest wielokrotnie wyzsza niz z powierzchnig
obrabiang [28, 187].

+ Sposob odlania probek do statycznej proby rozciggania (rys. 55a) bedzie wzorowany na nor-
mie PN-/H-04305 — Staliwo stopowe trudno obrabialne. Odlewanie i pobieranie probek.

¢ Probki do pomiaru udamosci o wym. 55x10x10 mm beda wyciete z odlewanych pretow
o przekroju kwadratowym (rys. 55b). O zastosowaniu w prébkach karbu w ksztaicie litery V zamiast U
zadecydowaty wyniki wcze$niejszych badan [131].

¢ Probki do badan strukturalnych zostang wyciete z probek do oceny wiasciwosci mecha-
nicznych.

+ Na kazdy punkt pomiarowy powinno przypadac po pig¢ probek.

r
8| [b]
Sposob wycinania
3 : prépek
«—| [ Powierzchnia . ; I O ———
Powierzchnia | / surowa Powierzchnia o L

obrabiana |¢ R12 e obrabianaA I, R0.25

oo f < 1 o N‘ )

i Bl @
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Rys. 55. Ksztalt i wymiary odlewdw, z ktorych wycigto probki do: a) statycznej proby rozciggania,
b) udarosci

Do wytopéw uzyto elektrycznego pieca indukcyjnego IMSK-100 o wylozeniu kwasnym. Przed
przystapieniem do wykonania stopow do$wiadczainych przeprowadzono wytopy kontrolne staliwa
G-X40NICrSi 36 17 w celu doboru odtleniacza oraz sprawdzenia systemu pomiaru temperatury [51, 83,
133]. Metal zalewano do form wykonanych z masy z zywicq Karbafur Z utwardzanej kwasem orto-
fosforowym. Surowe powierzchnie probek mialy chropowatos¢ Ra= 40 — 60 ym (PN-90/H-83140). Szcze-
gotowy opis prowadzenia wytopow oraz parametry charakteryzujace proces krystalizacji stopow wyzna-
czone z uzyciem metody ATD przedstawiono w pracy [130]. Skiady chemiczne wytopow zestawiono
w tablicy 8. Roznig sig one od zaplanowanych, poza stopem 11, w dopuszczalnych praktykq granicach,
W stopie 11 na skutek bledu w przygotowaniu namiaru wsadowego otrzymano nizsz niz zaplanowano
zawarto$¢ wegla. Nizsza zawarto$¢ wegla we wsadzie spowodowala wzrost temperatury kapieli metalo-
wej i najprawdopodobniej, w wyniku przebiegu reakcji wyktadzinowej [141), otrzymano wyzsza niz za-
planowano zawarto$¢ krzemu w stopie.
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Tablica 8. Zalozony | wytopiony skfad chemiczny stopow doswiadczalnych

N Sktad chemiczny, % mas,
stopu Planowany / Rzeczywisty
Bl P (8 o O N

1 —8%— 120 063 0040 0,013 H
2 —g% 130 068 0036 0,010 H
3 _%% 130 072 0040 0,009 —%f_%
4 foge M1 0 00 0013 st
5 —%% 120 068 0029 0,013 H
6 —gg—g— 118 068 0028 0014 _H_g—
i _%% 128 064 0035 0012 —32—3——%3—
8 %g— 137 064 0032 0013 H
9 oo~ 10 0% 002 000 —ms %02
0 foqe- 12 081 0g 0013 —ais 21|
11 —g—g—g— 1,65 051 0028 0010 H

Struktura stopow w stanie lanym skladata si¢ z gruboziamistego austenitu stopowego oraz
pierwotnych weglikow chromu typu M2sCs lub /i MCs [3, 13, 45, 91, 176] tworzgcych z austenitem
eutektyke, badz wystepujgcych pojedynczo w postaci drobnych globulamych wydzielen, roziozonych po
granicach ziam (rys. 56). W stopie 8 i 9 wegliki w eutektyce przyjmujg do$¢ nietypowe utozenie piyt-
kowe, co nadaije jej wyglad przypominajacy perlit ptytkowy. Obrazy mikrostruktur wskazuja, Ze wraz ze
wzrostem zawarto$ci wegla w stopie ziama ulegaja rozdrobnieniu [130].

Wyzarzanie probek. Probki do oceny wiasnosci mechanicznych w stanie wyzarzonym umiesz-
czono w pojemniku wykonanym ze stali typu 18/9, a jego kotnierz zaizolowano szamotem. Pojemnik zafa-
dowano do pieca sylitowego typu KS 520/14 i wyzarzano w procesie cigglym w temperaturze 900 + 5°C
przez 500 godzin.

Wyzarzanie spowodowato, Ze czastki weglikow stworzyly wyrazne, prawie zamkniete masywne
struktury na granicach ziam austenitu, natomiast wewnafrz ziam wydzielity si¢ duze ilosci drobnych
czastek weglikow wtomych (rys. 55). Na podstawie rentgenowskiej analizy fazowej identyfikowano
w stopach zarowno wegliki chromu typu Mz3Cs jak i M7Cs, przy czym nalezy sqdzic, ze drobnymi czastka-
mi wydzielonymi wewnatrz ziam sa wegliki M2aCe [3,117]. Udziat objgtosciowy wydzielonych faz wegli-
kowych zawiera sie w przedziale od 3,2% (stop 11) do 14,4% (stop 4) [121]. Intensywno$¢ przebiegu
procesow wydzieleniowych wzrasta przede wszystkim wraz ze wzrostem zawartosci wegla, a nastepnie

chromu w stopie [121].
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stan lany po procesie wyzarzania

S s

Rys. 56. Przyktadowe mikrostruktury staliwa. Na tk_a austgnitycznej osnowy widoczne s wydzielenia
weglikow chromu o zrdznicowanej morfologii. Trawiono odczynnikiem Mi19Fe wg PN-/H-04503

Stanowisko do naweglania i przebieg naweglania probek. Naweglanie prowadzono w tempe-
raturze 900+50C w atmosferze wytworzonej z mieszaniny propanu i wodoru w piecu wglebnym
PEG-Lab produkcji LZT ,Elterma’ o mocy znamionowej 27 kW. Schemat stanowiska do naweglania
przedstawia rysunek 57. Umowny potencjat weglowy atmosfery wynosit c,= 0,9%. Przyjete warunki do-
$wiadczenia mozna traktowac jako reprezentatywne dla przemyslowych procesow naweglania [101, 156).
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do atmosfery
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Rys. 57. Schemat stanowiska do naweglania: 1 — butla wodorowa, 2 — bezpiecznik nadmiarowy, 3 — ka-
talizator Kontakt 7748, 4 — zawor prozniowy, 5 — zel krzemionkowy, 6 — sita molekularne 5A,
7 — zawor odcinajacy, 8 — przeplywomierz TGL220, 9 — wilgotnosciomierz EWK-2, 10 — anali-
zator zawartosci tienu OPM-5, 11 — retorta, 12 — piec PEG-lab., 13 — zawor prozniowy,
14 — pompa olejowa BL15P, 15 — pluczki wylotowe, 16 — szafa sterownicza, 17 — pompa
dyfuzyjna PDO-200, 18 — prozniomierz oporowy Pn03, 19 — termoelement PtRh10-Pt, 20 — ka-
talizator Kontakt 6525, 21 — przeptywomierz TGL30, 22 — butla azotowa, 23 — butia propanowa,
24 — fleometr

Naweglanie przebiegalo w reaktorze przeplywowym, z ktérego produkty gazowe odprowadzane
byly poprzez zespdt pluczek do atmosfery. Zespot pomp prozniowych umozliwiat wytworzenie w reaktorze
i instalacji podciénienia. Ponadto zapewniono mozliwo$¢ przeplukania reaktora i instalacji azotem. Jako
gazowe substraty stosowano wodar, propan i azot. Ograniczenie potencjalu tienowego atmosfery uzyska-
no przez oczyszczanie stosowanych do wytwarzania atmosfery substratow. Odtlenianie wodoru zapewniat
katalizator palladowy Kontakt 7748 (3), a w przypadku azotu katalizator niklowy Kontakt Nr 6525 (20).
Kontrole odtlenienia przeprowadzano analizatorem zawartosci tlenu OPM-5 (10). Osuszanie gazow za-
pewnialy sita molekulare 5A(6). Skuteczno$¢ osuszenia kontrolowano elektronicznym wilgotno$ciomie-
rzem kondensacyjnym EWK-2 (9). Gazowe substraty dozowano iglicowymi zaworami prozniowymi, a na-
tezenia przeptywu kontrolowano rotametrami TGL220 (8) i TGL30 (21) oraz fleometrem wiasnej konstruk-
cji w przypadku propanu. Reaktor o wymiarach @220x900 mm (11) wykonano ze stali 0H22N24M4TCu.
Uszczelnienia walu wentylatora oraz ztacza glowicy z reaktorem chiodzono plaszczem wodnym. Proznie
w reaktorze przed wprowadzeniem gazowych substratow wytwarzano dwustopniowg pompa olejowq
BL30P (14).

Do sterowania i kontroli parametrow procesu naweglania przewidziano: 3-punktowy pomiar
temperatury pieca termoelementami PtRh10-Pt (19) sterujacymi ponadto tréjstrefowym grzaniem pieca,
tak aby uzyskaé wyrownany rozklad temperatury na diugosci retorty, pomiar cisnienia prozniomierzem
oporowym Pn03 (18), regulacje cisnienia w instalacji wysokoscig stupa wody w pluczce na przewodzie
wylotowym, pomiar natezenia przeplywu gazowych substratow na przewodach doprowadzajacych
fleometrami i przeptywomierzami.

Za miarg potencjalu weglowego atmosfery przyjgto zawarto$¢ wegla w folii z zelaza Armco,

bedacej w rownowadze z danq atmosfera w temperaturze 900°C.
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Naweglanie probek mialo nastepujacy przebieg. Odttuszczone probki rozmieszczano w $rodkowej
strefie retorty. Po zamknieciu glowicy reaktor umieszczano w zimnym piecu i rozpoczynano wytwarzanie
prozni przy jednoczesnym nagrzewaniu pieca. W temperaturze pieca okolo 300°C, przy prozni ponizej
50 Pa, przerywano pompowanie i zapefniano reaktor azotem. Dalsze nagrzewanie do 700°C prowadzono
przy przeptywie azotu 30 dm?¥/ godz. Nastepnie wprowadzano do retorty wodor przy przeptywie 150 dm3/h
i zamykano doplyw azotu. Propan wprowadzano w temperaturze 900°C przy natezeniu przeptywu
1,5 dm3/ godz. Niskie stezenie propanu i duzy udzial wodoru zapobiegaty spontanicznemu rozpadowi
propanu z wydzielaniem sadzy. W trakcie naweglania przeprowadzano okresowo kontrole temperatury
punktu rosy oraz zawarto$¢ tlenu w wejsciowych substratach gazowych. Skiad atmosfery na wylocie:
96% Ha, 0,8% CO, 1,6% CO2, 1,6% H20. Po naweglaniu chiodzono retorte w studzience przy zamknigtym
doptywie wodoru i propanu oraz rozcieficzaniu azotem doprowadzanym z natgzeniem 400 dm3/godz.
Proces zatrzymywano po 119,5, 213,5, 309,5 i 400 godzinach i wazono probki z doktadnoscig +0,05 mg.
Srednie wartoéci z pomiaréw masy przeliczone na powierzchnie probek (AM/S) zestawiono w tablicy 9
(podane wraz z wartoscig $rednig przedziaty ufnosci obliczono uzywajac testu t-Studenta na poziomie
istotnosci o = 0,05; podobnie opracowano pozostale stabelaryzowane wyniki badar przedstawione w tym

i nastepnym rozdziale).

Tablica 9. Wyniki pomiaréw grawimetrycznych

Nr Czas naweglania, godz.
stopu 119,56 213,5 309,5 400 500
Przyrost masy probek w wyniku nawgglania AM/S, mg/mm?
0,040+0,015 0,075+0,012 0,132+ 0,011 0197£0,015 0,230 +0,019
0,015 + 0,006 005040008 0096+0005 0,142+£0006 0,163 + 0,007
0,010 + 0,003 0,035+ 0,011 0,102+£0,006 0,161+0,023 0,195+ 0,038
0,020 + 0,007 0,060+0,009 0128+0,017  0194+0,032 0,231+ 0,043
0,044 + 0,008 0,086+0,006 0,152+0,007 0,226 + 0,011 0,266 + 0,016
0,076 + 0,007 0122+0,005 0200+£0012 0284+0,017 0,331+ 0,018
0,031 + 0,009 0084+£0003 0216+0010 0368+0099 0457 + 0,099
0,022 + 0,009 0083£0008 0202+0036 0340+£0071 0418+ 0,083
0,019 + 0,007 00450017 0135+£0020 0253+0032 0326+ 0,041
0,040 + 0,004 0081+0014  0170£0035 0271+0058 0,322+ 0,064
0,013 + 0,005 0,036+0,012  0,093+£0,017 0,155+ 0,018 0,192 + 0,025

O WO NO A WN —

6.1.2. Analiza struktury naweglonych prébek

Badania strukturalne warstw naweglonych przeprowadzono na zgtadach wycietych z naweglo-
nych probek udamosciowych.

Liniowy rozktad wegla. Jakosciowg informacje na temat liniowego rozktaduy wegla na przekroju
warstwy naweglonej otrzymano skanujac ja wiazka pomiarowa o $rednicy 100 Em uzyskang w mikro-
analizatorze JEOL 50 SM. Usrednienie stezenia wegla w takim obszarze w istotny sposob ,Wygtadzito”
przebieg krzywych. Przykladowy wynik pomiaru przedstawiono na rysunku 58a. Na podstawie ksztattu
krzywych mozna stwierdzi¢, ze warstwy naweglone skladajg sie, z co najmniej dwoch stref Sposéb
podzialu na poszczegoine strefy i wyznaczenie ich grubosci pokazuje rysunek 58a Pierwszq strefe

68



mozna zinterpretowac jako strefe naweglona, przez ktérg nastepuje dordzeniowa dyfuzja wegla do dru-
giej strefy, w ktorej wegiel dyfunduje w roztworze.

O szybkosci naweglania stopu decyduje dyfuzja wegla w drugiej strefie, przejsciowej miedzy warstwa
naweglong i nienaweglonym rdzeniem [15]. Mozliwo$¢ przyblizonej oceny wielkosci wspdtczynnika dy-
fuzji wegla w tej strefie dajg zaleznosci przedstawione w pracy [15]:

D, =(Z,/2¢)* It (8)
JIIE E2erfce = Z,¢/(Z,c +S) )

gdzie: D, — warto$¢ odpowiadajgca wspotczynnikowi dyfuzji wegla w strefie drugiej (przejsciowej),
Z. — wspdirzedna (grubos¢) warstwy naweglonej o wzglednie stalym stezeniu wegla (rys. 58a),
¢ — wspolrzedna (rys. 58a) odpowiadajaca stezeniu wegla w punkcie Zc,
S — pole pod krzywa (rys. 58a) rozkladu wegla w strefie drugiej (przejsciowej),
& —wspdtezynnik uwzgledniajacy odchylenie procesu dyfuzji od parabolicznego prawa nasy-
cenia,
Zmierzone z rysunkow odpowiednie wielkoci oraz obliczone wartoéci D. przedstawia tablica 10.
Wartoé¢ & dobrano po przeliczeniu prawej strony réwnania (8) ze stabelaryzowanych wartosci tej funkcji

zamieszczonych w pracy [15].

Tablica 10. Parametry zmierzone z wykresow liniowego rozktadu stezenia wegla i obliczone wartosci wspot-
czynnika dyfuzji wegla D¢

Nr stopu
o 1.4 | SR 4 TR TE R T L T 1
Zomm | 100 -047 035 037 072 08 060 040 044 047 040
Zmm | 175 125 110 150 165 200 18 18 100 15 1,00
Mo, miv-| TR T TR O e e i R
C,mm 98T s LSRN T S es 88 . s BB 83
Smm | 880 760 1275 1063 9,60 1307 1630 2955 1355 1647 19,08
£ 120 095 05 08 100 08 08 05 08 065 065

g;’;/’s"“ 00965 0,0340 00562 00263 0,630 0,1230 00781 00889 0,0372 00726 0,0526

Rozktad mikrotwardosci. Zatozono, ze twardo$¢ badanych stopéw w zakresie mafych obciazen
(100 G) jest proporcjonalna do ilosci i wielkosci weglikow w osnowie, a te dwa parametry zaleza wprost
od stopnia naweglenia [106]. Poniewaz przekatna odcisku wglgbnika (d) nie odzwierciedla wprost krzy-
wej rozktadu ilosci weglikow, do oceny gruboéci warstwy naweglonej i rozkladu krzywej proporcjonalnej
do iloci weglikow przyjeto odwrotno$é przekatnej odcisku ~1/d [11, 114]. Warto$¢ érednie] przekatnej
odcisku w danej odlegloci od powierzchni wyznaczono na podstawie 10 pomiaréw. Przyktadowa gra-
ficzng postaé wynikéw przedstawia rysunek 58b. Zmierzone dla wszystkich stopow wartosci (1/d) na
glebokosci 100 um od powierzchni probek zestawiono w tablicy 11.

Udziat objetosciowy weglikéw. Do analizy uzyto komputerowego analizatora obrazu CLEMEX
102 4C sprzezonego z mikroskopem optycznym OLYMPUS PMG 3. Pomiaréw dokonywano w kierunku
prostopadtym do powierzchni prébek, w polach o szerokosci 100 um, w szeéciu losowo wybranych
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miejscach. Zgtady trawiono odczynnikiem Berahy'a (10% wodny roztwor HCI z dodatkiem 19 K2S20s na
100 ml roztworu). Zmierzono udziat objetosciowy weglikow Vy i $rednie cigciwy weglikéw | w kierunku
prostopadtym i rownolegtym do powierzchni probki. Przyktadowe mikrostruktury stopow wraz z wynika-
mi pomiarow zestawiono na rysunkach 58c, 59 i 60a, b. Wyniki pomiaréw udziafu objetosciowego wegli-
kow (Vi) w pierwszej podpowierzchniowej warstwie i w rdzeniu (Virizen) Zestawiono w tablicy 11.

Tablica 11. Wyniki pomiarow ilosciowych charakteryzujacych warstwy naweglone

Nr stopu
(N N T T O N . i, ol i o i T B
1/dx102 | 426 435 47 519 . 463 44150812 A AR B0 - 502 4,29
pm-! 0,31 #031 025 40,32 +027 +040 +031 038 +027 +027 +0,26

Vv 302 342 402 495 402 400 481 478 430 47 384
% #,0 1,9 . 127 - £33, 75 CoanlS NSRS S 1564
Vis | 49 92 82 144 “78 " 59 88 47 73 4} 32
% +06 +14 08 +13 07 09 13 07 11 +06 03
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Odlegtos¢ od powierzchni, mm
Rys. 58. Stop 5. Zestawienie wyn!kbw badan strukturalnych warstwy naweglonej: a) ,wygtadzona" postaé
liniowego rozkfad steZenia wegla, b) odwrotnos¢ przekatnej odcisku wg!Qbrzik:,yt\ij/{ardoscio&erza
c) udziat objgtosciowy weglikow, d) wzgledny udziat objetosciowy poszezegainych faz wegikowych
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Stop3 —— — Odlegtos¢ od powierzchni

Stop1 | Stop3 | Stop5 Stop8 | Stop 10
Odleglos¢ od powierzchni, um o
100 | 800 | 100 , 400 100 | 700 | 100 , 600 100 | 600

V% [302] 147 398|279 402|249 466 312‘4177 26,7 |
Lypm | 21 ] 1,2 | 23 | 17| 21 [ 17 [ 23 l 17

o, um | 20 | 12| 23 | 16| 20| 16] 18 17‘15 17

Rys. 59. Przyktadowe mikrostruktur warstw naweglonych wraz z parametrami opisujacymi ilos¢ i wielkos¢
wystepujacych w nich faz weglikowych
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Udziat objetosciowy weglikow V,, %

Pole pod pikiem J;, mm

S
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Odleglo$c od powierzchni, mm

Rys. 60. Stop 11. Zestawienie wynikow b;dar’u strukturalnych warstwy naweglonej: a) mikrostruktura warstwy,
b) udziat objetosciowy weglikow, c) wzgledny udziat objetosciowy poszczegolnych faz wegli-
kowych



Udziat objetosciowy poszczegdinych faz weglikowych. W celu oceny tego parametru struk-
tury wykonano pomiary dyfrakcyjne na powierzchniach réwnolegtych do powierzchni prébek co 200 um
do gigbokosci 1600 um [117]. Kolejne warstwy zdejmowano przez szlifowanie. Uzyto dyfraktometru
Rigaku (promieniowanie KaCo filtrowane Fe). Wyniki rentgenowskiej analizy fazowej na przekroju
warstwy naweglonej w stopie 5 przedstawiono na rysunku 61. We wszystkich warstwach zidentyfiko-
wano trzy typy weglika chromu: MaCa, M7Csi M2sCs. W cytowanych wezesniej pracach na temat naweg-
lania stopow austenitycznych nie stwierdzano obecnosci weglika MaC, w warstwach naweglonych,
pomimo Ze teoretycznie mozna si¢ go spodziewac [34, 102]. Obecno$¢ weglika MsC, wskazuije, ze dla
warunkow przeprowadzonych badar, jest mozliwe jego tworzenia w strefie korozji wewnetrznej. Moze
ono przebiega¢ badz przez przemiane M;Cs — M3Cs, badz przez samodzielne zarodkowanie. Stata
jego zawartos¢ (rys. 58d, 60c) wskazuje raczej na ten drugi sposob tworzenia.

o o
E g
8 6’ +8’ ™ +
~ ~ © O O ©
= - %? g O
sy s lEs “/BlE
&2 rir) ~ o XD e iy
3] &= (@)
=9 ¥ 28 e
= = =S ==
200 um

400 pm

Fey

rdzefi

Odleglos¢ od powierzchni

P P N O

Rys. 61. Stop 5. Wyniki rentgenowskiej analizy fazowej kolejnych przekrojow warstwy naweglonej

W celu okreélenia udziatu objetosciowego danego weglika w badanym obszarze warstwy na-
weglonej postuzono sie zaleznoscia przedstawiong w pracy [105]:

Vo = l(F X P) (10)

gdzie: Vi — udziat objetosciowy danej fazy okreslany na podstawie tego refleksu,
Ji — intensywno$¢ danego refleksu ,i’ wyrazona wielkoscia pola pod pikiem,
Fi — wspolczynnik struktury plaszczyzny dajacej ™ty refleks,

Pi — wspdlczynnik krotnosci ,i"-tej ptaszczyzny.
Udziat danej fazy mozna w przyblizeniu okreslic na podstawie intensywnosci refleksu wyrazonej

wielkoscig pola pod pikiem o ile zalozymy, ze wartoéci Fi oraz P majg stata warto$é. Dla weglikow
MsCa, M7Cs i M2aCs zmierzono odpowiadajace im pola pod refleksami od ptaszczyzn odpowiednio (420),
(422) i (230). Przykladowe wyniki pomiarow przedstawiaja rysunki 58d i 60c. Na surowej powierzchni
probek, obok weglikéw chromu, identyfikowano rowniez tienki typu FeO-Cr20s i SiOz.
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W wyniku naweglania probek w ich podpowierzchniowym obszarze utworzyly sie warstwy naweg-
lone o zréznicowanej grubosci oraz ilosci, wielkosci i rodzaju faz weglikowych (rys. 58 — 60). Grubosé
warstw, w zaleznosci od sktadu chemicznego stopu, waha sie w przedziale od 1 mm (stop 9.i 11) do
2 mm (stop 6) (tab. 10, wartos¢ Zc i Z). W stosunku do nienaweglonego rdzenia, warstwy charakteryzujq
sie bardzo wysokq koncentracjg weglikow chromu. Na przyktad, w odleglosci 100 um od powierzchni
probek ilosé faz weglikowych zmienia sie od 30,2% (stop 1) do 49% (stop 4) — tablica 11, wartoé¢ .

Analiza mikroskopowa naweglonych warstw pozwala na stwierdzenie, ze korozja badanych staliw
przebiegata zgodnie z opisem przedstawionym w rozdziale 3. W obszarze dyfuzyjnego nasycenia weg-
lem istniejg co najmniej dwie strefy (rys. 58b-d i 60b,c) $wiadczace o reakcyjnym charaklerze dyfuzji.
Stopy mozna podzieli¢ na dwie grupy rézniace sie przebiegiem procesu naweglania. W pierwszej gru-
pie, ktora reprezentuje stop 5 (rys. 58d), skiad chemiczny staliwa powoduje, e kazde zwigkszenie ste-
zenia (aktywnosci) rozpuszczonego wegla prowadzi do przemiany weglika M2sCs na M;Cs. Proces
naweglania przebiega wtedy od razu przez etap przemiany M2sCe — M:Cs i przesuwania sig strefy tej
reakcji w glab materiafu. Warstwa naweglona zawiera zmniejszajaca si¢ w kierunku rdzenia ilosé weglikow
MCs i stalg iloéé weglikow MzCa. Druga grupa stopéw, na przyktad stop 11 (rys. 60c), ulega naweglaniu
wsposob klasyczny. W pierwszym etapie, w obszarze przypowierzchniowym nastepuje wzrost iloci
weglikow Ma2sCs, by po osiagnigciu okreslonego stezenia wegla w stopie nastapita przemiana Mg;Cs —
M7Cs. Przy czym stopy z tej grupy naweglaja si¢ (w sensie grubosci warstwy naweglonej) znacznie wolniej
i charakteryzujq sie nizsza wartoécig wspolczynnika Dc (tablica 10 stop 2, 4, 9, 11). Poréwnanie obliczo-
nych wartoéci D z wartosciami wspolczynnikow dyfuzji wegla w stopie 0,4%C - 25%Cr- 20%Ni oraz
0,06%C - 25%Cr- 20%Ni w temperaturze 1000°C {odpowiednio [(1,1 £ 0,6) i (1,4 £ 0,6)]x108 cm¥s, 58]}
pokazuje, ze otrzymane wielkosci s o rzad nizsze. Jednak uwzglednienie nizszej o 100°C temperatury
naweglania, moze wskazywaé na poprawnos¢ zalozen przyjetych do ich obliczenia. Niezaleznie od nis-
kiej wiarygodnoéci otrzymanych bezwzglednych wartosci Dc, moga by¢ one podstawa do poréwnywania
wzglednych zmian w badanych stopach.

Obserwacja mikroskopowa naweglonych warstw ujawnia jeszcze inne ich cechy:

1. Popekane wegliki. Peknigcia lokuja si¢ zwykle w duzych wydzieleniach rozlokowanych wzdtuz
granic ziam (rys. 59, stop 3 i 5). Najprawdopodobniej w weglikach typu M7Cs. Wedlug autorow prac [7,
151], w rurach pirolitycznych, takie pgknigcia sg wynikiem dziatania bardzo duzych naprezen wy-
wotanych pelzaniem materiafu. Fakt pekania weglikow w nieobcigzonym materiale, jakim 53 omawiane
probki, takiej opinii nie potwierdza. Kierujgc sig opisem naprezer panujacych w walcowym wegliku
wychodzacym na powierzchnig stopu (rys. 31, 32), nalezy sadzi¢, ze wegliki pekaja w momencie roz-
cinania probek i przygotowania zgtadow.

2. Nierownomierny rozkiad krzemu. Przed naweglaniem krzem roziozony byt w austenitycznej
osnowie rownomiernie. Naweglanie spowodowalo wzrost jego koncentracji w utworzonych pod zgorze-
ling porach (rys. 62b). Wskazuje to na jego dyfuzje w czasie naweglania w kierunku granic ziam, gdzie
ulega utlenieniu przypuszczalnie po uprzednim utlenieniu weglika [89]. W badanych stopach nie stwier-
dzono ciagtej podwarstwy SiO, mogacej peinic role bariery przeciwnawegleniowej (rys. 171).
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Rys. 61. Mikrostruktura warstwy wierzchniej w stopie 1:
a) widok ogdlny, b) pora oraz rozktad powierz-
chniowy krzemu w jej obszarze

6.1.3. Wlasciwosci mechaniczne i fizyczne

Statyczna préba rozciggania. Badania przeprowadzono uzywajgc maszyny wytrzymatosciowej
Instron 1196 wyposazonej w piec elektryczny gwarantujacy utrzymanie w trakcie proby temperatury
9000 C w granicach +5°C. W czasie nagrzewania do temperatury badania (50 min), wygrzewania (20 min)
i rozciggania nie stosowano atmosfery ochronnej. Predkos¢ rozciggania do chwili osiagniecia umownej
granicy plastycznosci wynosita 0,1 mm/min., a po jej przekroczeniu 2 mm/min. Warto$¢ Ro2 wyznaczo-
no metodg wykresing. Wyniki badan (Ro 2%, Rm?0, As?0 | Z900) zestawiono w tablicy 12.

Udarnos¢. Badania przeprowadzono uzywajac miota udarowego PSWO-30 z piezoelektrycznym
urzadzeniem pomiarowym typu PM-5 pozwalajacym na otrzymanie na ekranie oscyloskopu stabilnego
obrazu proby w ukladzie: sita uderzenia — ugiecie probki. Probki udarnosciowe przed przeniesieniem
na podpory miota wygrzewano przez 30 minut w temperaturze 950 + 5°C. Energia famania wynosita
150J. Wyniki pomiaru udamosci KCV9% probek i ich ugiecia f% odczytane z zarejestrowanych wykre-
sow zestawiono w tablicy 12. Mozliwosci szerszej interpretacii graficznej postaci wynikow pomiaru udar-
nosci przedstawiono w pracy [26].

Tablica 12. Wyniki badan wtasciwosci mechanicznych

Probki wyzarzane

Nr RMQOOW RmBOOW A5900W 2900W KCVSOOW fooow
stopu N/mm? N/mm? % % Jicm? mm

1 8244 b7 1463 % 82 ' 379 & 34 Qa3 T Al 0 S 3.8 65 + 1,0
2 876 £ 120 1556+ 80 343 % 456 48,14 50  “156 .44 30+ 10
| %9 + 134 1655+ 64 363 77 S42 40 TR 30+ 08
4 922 + 11,7 1816 £120 297 + 48 47 +£139 196 + 24 34 + 06
5 11062 + 109 1952+ 78 212+ 88 40,6 £40,7 = 22,3+ b4 44 + 04
6 850 + 192 1563+ 16 282 % 32 453 4 178439 Tk BT, 92 + 09
7 |1088 + 85 1885117 263+ 56 T8+ 98 319 £ 49 62 + 08
8 95,8 + 176 1568+ 30 255+ 86 339+ 21 " 645 4 66 . 106.% 08
g 995+ 40 1781+ 77 285+ 45 <L LR R T g 7,9 209
10 835+ 74 1352+ 67 174 £109 193 +£162" 51,5 104 93 + 0,6
" 703 + 30 1268114 258 £ 21 37,1°2116,2 0 54,7 % 35 9rog i
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Tablica 12 cd.

Nr Probki naweglane

stopu [ Rip200N Agd0N Z900N KC\/o00N f900N
1 865 +134 1761 + 26 242 +59 325+ 09 U 1,8 06
2 | 897127 1913 £ 85 12,231 1612 024 Tt ] 11+04
3 | 909138 1898 + 7,0 11,134 6 158 + 7,7 92 £ 13 20+05
4 [1025 £155 197,3 £10,9 7,139 42+ 26 b o<l 2 1,54£0,2
5 99,3 £17,7 2028 + 3,1 185+64 220+ 13 B R, 11404
6 | 946 +151 1822 + 74 200+90 267 £132 116 + 39 25407
7 1017+ 23 2174 £134 16017 207114 9.5k 11 1905
8 | 93+ 98 2015 £ 65 18,3 £ 4,1 28,2 + 6,6 e 3601
$ 9,8+ 7,8 2006 156 197 +39 206+ 81 16,9 £ 1,9 37404
10 810+ 43 1750 + 82 233+06 235+ 24 153 £ 53 o
11 68,1+ 52 1491 £10,1 209+78 350 60 18,7 = 6,1 48 +09

Dylatometria. Na probkach o wym. @ax@2x30 mm wycietych z wyzarzonych probek wytrzy-
malociowych, wyznaczono dla badanych stopow z uzyciem bezposredniego dylatometru optycznego
typu DO 105, wspotczynniki rozszerzalnosci liniowej w zakresie 20 — 900°C. Szybkos¢ nagrzewania
probek wynosita 180°C/ godzing. Wspolczynnik rozszerzalnosci liniowej ., $redni w badanym zakresie,

obliczono ze wzoru [135]:
o.= AlI(P % lo) x 1At + oy (11)

gdzie: o — wspotczynnik rozszerzalnosci liniowej, deg!, Al — przyrost diugosci probki w trakcie na-
grzewania, mm, P — powiekszenie rzeczywiste dylatometru, lo — diugo$¢ poczatkowa probki, mm,
At — zakres zmian temperatury, deg, ox — wspolczynnik rozszerzalnosci kwarcu (0,510, deg-1).

Obliczone wartoéci a zestawiono W tablicy 13.

Tablica 13. Wyniki pomiarow dylatometrycznych w zakresie temperatur 20 — 900°C

Nr stopu

4 Gis il el b ctedh 1 1]
Sredni wspotczynnik rozszerzalnosci liniowej ax106, 1/deg
1524 15,08 1546 1574 1564 1591 16,22 1636 1556 1612 1554

Ocena odporno$ci na zmeczenie cieplne. W przypadku odlewow oprzyrzadowania technolo-
gicznego piecow do naweglania, w ujgciu makroskopowym, poczatkowym stadium ich zniszczenia jest
tworzaca si¢ na powierzchni siatka pekniec (rys. 38b3). Peknigeia na przekroju $cianki elementu prze-
biegaja w gtab materiatu wedtug linii tamanej (rys. 39d), na ogdt wzdtuz granic ziam (rys. 42a). Taki obraz
niszczenia pozwala w niniejszych badaniach na przyjecie jako kryterium oceny trwalosci stopow do-
swiadczalnych liczby i $redniej glebokosci (dtugosci) pekniec.

Rozwazajac warunki, w jakich nalezy przeprowadzi¢ pomiary odpomosci na zmeczenie cieplne
oraz ksztalt i wymiary probek, przyjeto nastepujace zalozenia:

1. Odpornos¢ staliwa na zmeczenie cieplne zalezy od jego sktadu chemicznego. Oddziatywanie
korozyjne atmosfery naweglajacej jedynie przyspiesza proces niszczenia spowodowany zmeczeniem
cieplnym (rys. 29). Poniewaz przebieg procesow korozyjnych jest rowniez funkcja skladu chemicznego
stopu, powinna istnie¢ dajaca sie opisa¢ wspotzaleznos¢ pomigdzy przebiegiem obydwu procesow.
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W tym celu, w pierwszym etapie badar zostanie podjeta proba opisu skionnosci nienaweglanego ma-
terialu do pgkania w funkcji liczby cykli grzanie / chlodzenie. W drugim etapie, skionno$¢ do pekania
zostanie oceniona na probkach z warstwa naweglona,

2. Proces zmeczenia cieplnego probek z warstwa naweglong powinien prowadzié réwniez do
trwalego ich odksztalcenia (przyrostu wymiaréw) (rys. 28) na skutek réznicy w wartosciach wspot-
czynnika rozszerzalnodci liniowej pomigdzy warstwg naweglong a nienaweglonym rdzeniem (rys. 20).
Wzgledny przyrost diugo$ci mozna przyjac jako miare stabilnosci wymiarowej materiatu, w warunkach
oddziatywania atmosfery naweglajacej i udaréw cieplnych. Obok skionnoéci probek do pekania bedzie
to dodatkowe kryterium oceny odpomoéci staliwa na zmeczenie ciepine.

3. Prébki do badan muszg by¢ cienkoscienne w celu zminimalizowania mozliwosci ich odksztal-
cenia spowodowanego naprezeniami cieplnymi.

Prébki w stanie lanym. Do badan przygotowano probki o wymiarach 25%10x5 mm. Otrzymano
je w wyniku wzdiuznego rozcigcia probek udarnosciowych. Przecigtq powierzchnie probek recznie ze-
szlifowywano i polerowano. Nastepnie probki poddano siedemdziesieciu pieciu cyklom procesu zme-
czenia cieplnego, z ktérych kazdy skiadat sie z: nagrzewania w piecu elektrycznym sylitowym typu KS
520/14 o temperaturze 900 + 5°C, wytrzymywania w nim przez 30 minut i chtodzenia w biezacej wodzie
przeplywajacej przez zbiornik o wysokosci 1 metra. Po kazdych pietnastu cyklach, za pomoca mikroskopu
Swietlnego (przy powigkszeniu x10) zliczano ilo¢ peknie¢ oraz mierzono ich dlugo$¢ (zakladajac
prostoliniowy przebieg peknieé) na dwoch diuzszych krawedziach probek. Wyglad powierzchni probek
po zakoriczeniu badan pokazuje rysunek 63. Srednie wartosci liczby peknie¢ (Lp) oraz ich diugosci (Dp)
zestawiono w tablicy 14, Ze wzgledu na poréwnywalng, po pierwszym procesie, diugo$¢ pekniec
z warto$cig_ chropowato$ci krawedzi probek wynik tego pomiaru pominieto w zestawieniu. Do tablicy
wprowadzono takze dodatkowy punkt pomiarowy (0, 0) opisujacy stan prébek przed rozpoczeciem
badan.

Przyktadowe mikrostruktury stopéw przed i po badaniach pokazano na rysunku 64. Proces
zmeczenia cieplnego spowodowat w mikrostrukturze staliwa podobne zmiany jak proces wyzarzania
izotermicznego Czastki weglikow stworzyly wyrazne, prawie zamknigte masywne struktury na granicach
ziarm austenitu, natomiast wewnatrz ziarn wydzielity si¢ duze ilosci drobnych czastek weglikow
wtornych. Ze wzgledu na sposéb rozlokowania weglikéw wtornych wewnafrz ziarn austenitu, badane
stopy mozna podzieli¢ na dwie grupy. Stopy, w ktérych wegliki wydzielity si¢ w objetosci ziama w miare
rownomiernie [stop 1, 2 (rys. 64b), 3,4, 5, 7] i pozostate stopy, na przyktad stop 10 (rys. 64b), w ktérych
wegliki wydzielity sig gtownie wokot granic ziarn.

stop 3

Rys. 63. Polerowana powierzchnia probek z widocznymi pgknigciami utworzonymi po 75 cyklach grzanie /
/ chiodzenie
7



Tablica 14. Wyniki pomiaru liczby i diugosci peknigé

: Nr stopu

T2 L3 4 [ ] Geal fralitalilies] Wi 1
Srednia liczba peknieé na krawedzi probki Lp

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

15 10 12 10 17 15 9 7 5 9

30 16 17 g pioniings 1951 S Bofpr egg
45 19 $1 068800 B VR Wzl risalfane 1
60 22 R TR ook Ve AR
75 26 AR BN M 24 30 15 2
Srednia diugosc peknie¢ na krawedzi probki Dp, mm
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
30 019 019 023 026 023 047 021 024 019 02 02
45 020 024 029 033 02 049 027 030 018 021 02
60 023 030 036 040 034 053 032 032 02 030 028
75 032 035 042 048 042 057 036 036 029 040 034

DA wWwo
NN~ o

Rys. 64. Mikrostruktury stopow. a) stan lany, b) $rodkowy obszar probki po 75 cyklach grzanie / chiodzenie

O miejscu wydzielania wtomych weglikow decyduje najprawdopodobniej zawartoéé wegla w sta-
liwie. Stopy pierwszej grupy nalezy zaliczy¢ do Srednio | wysokoweglowych, a drugiej grupy niskoweg-
lowych.

Tworzace sig w wierzchniej warstwie probek w wyniku zmeczenia cieplnego pekniecia (rys. 53)
majq przede wszystkim charakter migdzykrystaliczny, dlatego stopy drugiej grupy (ze wzgledu na
wigksza gruboziarnisto$¢ — rys. 56 i 65) maja z reguly mniejsza liczbe peknie¢ (tab. 14). W tej grupie
obserwuije sie takze wigcej krotkich peknigé (stop 10, rys. 65).
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Rys. 65. Pekniecia utworzone w prébkach po 75 cyklach grzanie / chtodzenie

Zalezno$¢ liczby tworzacych sig peknie¢ i ich $redniej diugosci od liczby cykli zmeczenia
cieplnego jest zaleznoécia zblizong do parabolicznej. Przykladowo zilustrowano ten fakt za pomocg
wynikow pomiaréw wykonanych na probkach ze stopu 17 (rys. 66).

Wyniki pomiaréw liczby i diugosci peknigé mozna przedstawi¢ w postaci analogicznej do row-
nania krzywej kinetycznej dla przypadku utleniania wg prawa parabolicznego [64]:

{(Lp)2 (Dp)?} = (a1, 22) X x (12)

gdzie: a1, a, — odpowiednie state, x — liczba cykli grzanie / chfodzenie.

Wartos¢ wspdtczynnikow kierunkowych prostych aq i a2 informuje wprost o stalej szybkoéci
pekania probek odniesionej do liczby peknieé tworzacych si¢ w probkach po kazdym cyklu badan oraz
odpowiadajgcej im wzrastajacej $redniej diugosci (rys. 66).

Obliczone wartosci as i a; wraz z parametrami oszacowania statystycznego zestawiono w tablicy 15.
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Rys. 66. Przyktad graficznej postaci zaleznosci Lp i (Lp)? od liczby cykli grzanie / chiodzenie

Tablica 15. Wartosci wspdtczynnikow kierunkowych

Nr stopu
1t [ 2 J 3 7F & i@ it uh e e | 11
Wspdtczynnik kierunkowy aq
8498 9690 10489 14658 13581 7,592 10,010 3030 5673 0413 0,804
Wspoiczynnik determinacji, R?
0,99 0,99 0,98 0,99 0,97 0,99 0,96 099 099 09 095
Statystyka, F
1323 91579 267 356 148 435 120 366 683 108 87
Wspolczynnik kierunkowy azx103
1.4810., 1,808, 217 2783 2004 1827 1685 2516 2926 1694 1,447
Wspolczynnik determinacii, R?
0,96 0,99 0,99 0,99 0,96 0,97 0,99 099 094 094 009
Statystyka, F '
95 396 441 363 107 146 2216 272 68 59 103

Stosujac rozktad logrytmiczno-normalny, po kazdym pigtnastocyklowym procesie dokonano opisu
rozktadu diugosci peknig¢ w probkach z poszczegoinych stopow. Wynik przeprowadzonych obliczeri na
przyktadzie peknie¢ utworzonych w stopach 1i 7 przedstawia rysunek 67, Krzywe opisujace rozklad diu-
gosci peknie¢ sg jednowierzchotkowe i asymetryczne o warto$ciach modalnych Przesunigtych w strong
krotszych peknie¢. Do 45 cykli grzanie / chiodzenie, $rednia wartogé diugosci peknigc praktycznie jest
stata przy rosnacej ich liczbie (rys. 67). Wraz z dalszym wzrostem liczby cykli obserwuje sie wzrost
sredniej dhugosci peknieé i towarzyszace mu zahamowanie procesu powstawania nowych pekniec.
Wzrost ilosci cykli powoduje rowniez w niektorych stopach, na przyklad w stopie 1 (rys. 67) zwiekszenie
rozrzutu dtugosci pekniec.
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Diugos¢ peknigc, mm

Rys. 67. Przyktadowe rozktady diugosci pekniec tworzacych sie w probkach dia réznej liczby cykli grza-
nie / chiodzenie

Prébki z warstwa naweglona. Odporno$¢ na zmeczenie ciepine po naweglaniu oceniono na
podstawie pomiaru ilosci i diugosci peknie¢ w naweglonych prébkach o wym. @6x30 mm (czg$¢ po-
miarowa probek wytrzymatosciowych «— rys. 55a).

Probki poddano 50 cyklom grzanie / chiodzenie wediug schematu wezesniej zastosowanego dia
probek lanych. Przed i w czasie procesu mierzono dlugosci probek. Obliczone na podstawie pomiaréw,
$rednie wzgledne przyrosty diugosci (AL/L) po 50 cyklach zestawiono w tablicy 16. Nastepnie kazdg
z probek rozcieto poprzecznie w czterech miejscach i uzywajac mikroskopu $wietinego zliczono ilo$¢
peknie¢ (Lpn) oraz (zaktadajac prostoliniowy przebieg peknigc) ich sumaryczng diugosc (Dpn). Srednie
wyniki z przeprowadzonych pomiaréw zestawiono w tablicy 16.

Tablica 16. Wyniki pomiarow uszkodzenia probek

Nr stopu g
Ve g1 e el BT o T T vy W oo gt oo e T
Sredni, wzgledny przyrost diugosci probek, (ALIL)x103
085 3,68 4,11 4,94 3,66 2,27 2,65 1,07 1,39 3,68 0,00
Sumaryczna liczba pekniec, Lp®
12 29 42 47 26 26 52 45 48 33 18
Sumaryczna diugos¢ peknieé Dpn, mm
6,3 15,7 22,2 28,3 16,0 12,1 20,5 26,0 18,5 12,9 8,1

Przyktadowe peknigcia utworzone w wyniku zmeczenia cieplnego w warstwie nawgglonej przed-
stawiono na rysunku 68. Ich obraz mozna skomentowac w nastgpujacy sposob:

1. Peknigcia przebiegaja od powierzchni probek w gtap, nie wykraczajac poza warstwe naweg-
long (rys. 68). Promieniowe ulozenie najlepiej widocznych, najdtuzszych peknig¢ sugeruje, ze przebie-
gajq one po granicach miedzyziarowych.

2. Zahamowanie przez nienaweglony materiat propagaciji pgknie¢ potwierdza, ze niezaleznie od
skladu chemicznego stopu, jego odpomos$¢ na pekanie jest zdecydowanie wyzsza niz nawgglonego
obszaru. Wskazuje rwniez na konieczno$¢ ograniczania grubosci warstwy naweglonej w elementach
konstrukcyjnych maszyn i urzadzen pracujgcych w atmosferach naweglajacych (o ile sg one narazone
na udary ciepine), poniewaz decyduje ona o utracie odpowiednich wlasno$ci mechanicznych materiatu
wskutek zmniejszenia ich przekroju czynnego (im grubsza warstwa, tym glebsze pekniecia).

3. Proces naweglania powoduje, ze zrodlem peknig¢ sg nie tylko naprezenia strukturaine, ale
rowniez naprezenia spowodowane réznica w fizykochemicznych wlasnosciach miedzy warstwa na-
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weglong a nienaweglonym rdzeniem, przede wszystkim réznica w wartoci wspotczynnikow rozsze-
rzalnosci liniowej. Obecno$¢ peknie¢ jest naturaing konsekwencja odblokowywania mozliwosci swo-
bodnego rozszerzania sie rdzenia probki w trakcie jej nagrzewania. Mozna zatozy¢, ze na proces zarod-
kowania peknig¢ podstawowy wptyw maja naprezenia strukturalne, a na ich rozwoj makronaprezenia.

Rys. 68. Stop 9. Makro i mikrostruktura probki po naweglaniu i zmgczeniu cieplnym. Trawiono odczynni-
kiem Mi19Fe wg PN-/H-04503

6.1.4. Opracowanie matematyczno-statystyczne wynikow pomiaréw i oméwienie otrzyma-
nych zaleznosci

Do doboru i estymacji zaleznosci funkcyjnych opisujacych wptyw sktadu chemicznego staliwa (C,
Si, Cr, Ni — tab. 8) na warto$¢ wyznaczonych w wyniku badar wielkosci (tablice 9 — 16) wykorzystano
modut Regresja wielokrotna pakietu STATISTICA PL. v.5.1. Podstawowym problemem statystycznym
jest dobor whasciwych zmiennych niezaleznych w proponowanym modelu zaleznosci regresyjnej. Doko-
nywany jest on ze zbioru funkcji zmiennych niezaleznych potencjalnych, poprzez ich redukcje w pod-
zbiér zmiennych (funkcji) dopuszczalnych. Ogdlng zasada wyboru zmiennych jest preferowanie takich
zmiennych niezaleznych, ktore sq statystycznie istotnie powigzane ze zmienng zalezng i jednoczesnie
nie s3 statystycznie powigzane migdzy soba. Wykorzystuje sig w tym celu procedury regresji krokowej
z dotgczaniem oraz odrzucaniem zmiennych [95]. Po uksztaftowaniu ostatecznej listy zmiennych (funkcji)
niezaleznych wchodzacych do zaleznosci dokonuje sig estymacji wspotczynnikow strukturalnych i sto-
chastycznych, stosujac metode najmniejszych kwadratow. Oceny zgodnosci Wwyestymowanej zaleznosci
z danymi do$wiadczalnymi dokonuije sig na podstawie wspoiczynnika determinaciji R2. Jest on miara do-
broci dopasowania regresyjnego, tym lepsza im jego warto$¢ liczbowa jest blizsza 1. Oceny zdolnosci
predykcyjnej zaleznosci dokonuje sig badajac jej istotnos¢ za pomocg statystyki F-Snedecora. Obliczo-
na wartosé statystyki F powinna by¢ wigksza od wartosci krytycznej F,, dia okreslonych liczb stopni swo-
body statystyki, przy przyjetym poziomie istotnosci a.

Otrzymane w wyniku obliczer rownania regresji (wraz z parametrami oszacowania statystycz-
nego R2i F) zestawiono i omowiono ponizej.

Wplyw skladu chemicznego staliwa na odpornos¢ na naweglanie. Sposérod zmierzonych
parametrow opisujacych skutki oddzialywania atmosfery naweglajacej na staliwo, mozna wskazaé na
trzy z nich mogace by¢ dobrymi kryteriami oceny odpomosci staliwa‘k Na naweglanie: przyrost masy
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probek AM/S, grubosé warstwy naweglonej Zc i podpowierzchniowy udziat objgtosciowy faz wegli-
kowych V.

Wyniki pomiaru przyrostu masy probek (tab. 7) pokazujg, ze w badanym obszarze sktadu che-
micznego staliwa nie mozna wyeliminowa¢ procesu ich naweglania, natomiast mozna go skutecznie
ogranicza¢. Najefektywniej osigga sie to poprzez wzrost zawartosci niklu, a nastepnie wegla i krzemu
w stopie [réwnania (13) — (17), rys. 69].

AMW/S1195= 0,148 - 0,003 x Cr - 0,001 x Ni R?=0,77,F =13 (13)
AM/S2135= 0,24 - 0,004 x Cr - 0,003 x Ni R2=0,91,F =39 (14)
AM/S3095= -1,346 + 1,807 x Si - 0,028 x Cr-0,011 x C x Ni R?=0,91,F=24 (15)
AM/S40= 0,254 - 0,181 x C - 0,149  Si + 6,459 x Ni-1 R?=0,97,F = 67 (16)
AM/S500 = 0,269 - 0,235 x C - 0,157 x Si + 8,145 x Ni-' R2=0,94,F =37 (17)

Ni=30%

Si=1,4%
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Rys. 69. Postac graficzna rownania (17)

Posta¢ wyznaczonych zaleznoéci nalezy wiaza¢ z wptywem tych pierwiastkow na obnizanie
rozpuszczalnosci wegla oraz predkosci jego dyfuzji w austenicie. Jednoczesnie ksztalt tych rownan
sugeruje, ze ustalenie sig procesu naweglania w sensie mechanizméw jego przebiegu nastapito po
okolo 400 godzinach procesu. Stad ewentualne wnioski o kinetyce tego procesu wyciagniete na podsta-
wie badan probek po 500 godzinach naweglania mozna uznac za dobre oszacowanie prognoz dalszego
rozwoju naweglania. Posta¢ rownania (17) wskazuje nie tylko na dominujgca role niklu w hamowaniu
procesu naweglania, ale rowniez na fakt, ze maksimum jego oddziatywania znajduije sig poza zakresem
badanych stopéw (powyzej 41%). Stwierdzenie to jest zgodne z wynikami badar innych autorow (rys.
22, 23). We wczesnigjszych etapach naweglania [rown. (13) — (15)] pewng rolg w przyroécie masy
probek odgrywala rowniez zawarto$¢ chromu. Moglo by¢ to zwigzane z procesem powstawania
zgorzeliny i wptywem naskérka odlewniczego.

Przeksztalcajac rownanie (9) do postaci:

z, =20 Wt (19
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tworzymy parametr A = (é\/ﬁ ) ktory jest charakterystyczny dla danego stopu i opisuje kinetyke

wzrostu naweglonej warstwy. Na podstawie danych z tablicy 10 wyznaczono zalezno$¢ pomiedzy
parametrem A a sktadem chemicznym staliwa (% mas.):

Ax108=-1,64 + 0,03 x Cr + 25 x Cr-1+1,73xNi-! R2=0,93, F =29 (19)

Mniejsza wartos¢ A oznacza mniejsza grubo$¢ warstwy naweglonej. Znajomosé jej wartosci
pozwala na przewidywanie wzrostu warstwy naweglonej po czasie wigkszym od 500 godzin (dla warun-
kéw przeprowadzonego eksperymentu) informujac tym samym o zmianie przekroju czynnego odlewu.
To moze mie¢ duze znaczenie przy projektowaniu grubosci Scianek odlewow tak, by nie powodowaé
szybkiego ich przeweglania, a w konsekwencii catkowitej utraty wtasnosci uzytkowych.

Podobng interpretacje mozna nadac zalezno$ci opisujacej zmiang wartosci D w funkcji sktadu
chemicznego staliwa [rown. (20)].

Dc*108 = ~0,093 - 0,06 x C + 1,642 x Ni-' + 2,846 x Cr-! R?=0,86, F =14 (20)

Grubo$t¢ warstwy o wzglednie statym stezeniu wegla Zc (warstwy przesyconej weglem) zalezy
gtownie od zawartosci chromu w staliwie [rown. (21), rys. 70).

Zc=17,7 x Cr-1~0,0003 x Cr x Ni R?=098 F=213  (21)

Calkowita glebokoé¢ wnikania wegla Z jest natomiast funkcjg zawarto$ci krzemu, niklu i chromu
w staliwie [row. (22)].

Z = Si-0,05 x Ni + 36,98 x Cr-" R2=099,F=1410  (22)

Postaé zaleznoéci (21) mozna tlumaczy¢ sposobem oddziatywania chromu na hamowanie dyfuzji
wegla. Przy zwigkszajacej sig zawartosci tego pierwiastka w stopie wzrost grubosci warstwy naweglonej
jest hamowany wskutek tworzenia sig wigkszej ilosci weglikow w danej objetosci materiatu [row. (23,
24)). Podnoszenie odpornosci staliwa na naweglanie, poprzez wprowadzanie do stopu wigkszych ilosci
chromu, moze mieé negatywne skutki dla trwalosci odlewu spowodowane wigkszym zréznicowaniem
we wiasciwosciach fizycznych i chemicznych pomigdzy warstwg naweglong a nienaweglonym rdze-
niem. W zaleznosci (22) zgodny kierunek oddziatywania niklu i chromu w ograniczaniu glebokosci
warstwy naweglonej odpowiada obnizaniu rozpuszczalnosci wegla w osnowie. Podobnie powinien
oddzialywat krzem, ale nie potwierdza tego posta¢ rownania.

V, = 40,4 + 0,78 x Cr - 0,67 x Ni R2=0,96,F =79 (23)
(Vy — Vy razes) =46+ 0,6 x Cr— 0,6 x Ni + 51,8 x C2-41,2x Cx §i R2=0,97, F = 59 (24)

Z analizy postaci rowna (17) i (21) wynika, ze mniejszy przyrost masy probek w wyniku na-
weglania nie musi oznacza¢ mniejszej grubosci warstwy naweglonej i odwrotnie. Wybor kryterium stu-
zacego do oceny odpomosci staliwa na naweglanie (grubo$¢ warstwy naweglonej lub przyrost masy)
jest wiec wazna decyzja. Wydaije sig, e dla odlewdw o malych przekrojach $cianek bardziej istotna jest
grubos¢ warstwy naweglonej, a w pozostatych przypadkach réznica miedzy tymi kryteriami powinna sie
zacieraé wraz ze wzrostem przekroju odlewu (maleje wplyw warstwy naweglonej na wiasnosci calego
przekroju).
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Grubo$¢ warstwy Z; i udzial objgtosciowy weglikow Vy, ze wzgledu na tatwosé ich interpretacji
w odniesieniu do opisywanych przez nie uszkodzen materiatu;

— Z; opisuje grubo$¢ obszaru, kiory ulegt ,przewegleniu” (maksymalnemu, w danych warun-
kach, nasyceniu weglem),

— Vy lub (V= Vv razen); Wraz ze wzrostem udzialu weglikéw w danej objetosci materiatu maleje
jego zaroodporno$¢ i wzrasta kruchesé,
wydajq sie najlepszymi kryteriami odporno$ci na naweglanie.

Posta¢ rownar opisujacych zmiang wartoéci Zc i Vy wskazuje, Ze kierunek oddziatywania niklu
jest zgodny (obniza ich warto§¢), natomiast chromu przeciwstawny (rys. 70). Stad dla osiagniecia
wyzszej odpomosci stopu na nawgglanie, nie powodujacej jednoczesnie przeweglenia materiatu, nalezy
przede wszystkim rozpatrywa¢ mozliwo$é podwyzszania w stopie zawartosci niklu.

Rys. 70. Postac graficzna rownania (21) i (23)

Podobng do réwnania (22) posta¢ ma réwnanie (25) opisujace zwigzek sktadu chemicznego
stopu z warto$cig umownego, maksymalnego stezenia wegla w podpowierzchniowe;j strefie warstwy na-
weglonej M oraz réwnanie (26) wigzace sklad staliwa z wartoscig odwrotnosci przekatnej wglebnika 1/d.

M. =59,1-140,3 % C +3,7 x C x Ni- 0,12 x Cr x Ni + 3,77 x Si x Cr R?=0,94, F=22 (25)

(1/d) x 102 = 3,8 + 0,4C + 0,06 x Cr - 0,03 x Ni R2=0,91, F =23 (26)

Podobieristwo postaci rownan (22), (24) i (25) pozwala przypuszczac, ze wymienne stosowanie
technik pomiaru (z uzyciem mikrosondy, analizatora obrazu czy mikrotwardosciomierza) do metalogra-
ficznej oceny skutkow, jakie wywoluje w strukturze materialu naweglania jest w tym przypadku mozliwe
(prowadzi do tych samych wnioskow).

Otrzymane wyniki badari odpornosci staliwa austenitycznego na naweglanie skonfrontowano
z podobnymi wynikami prac prowadzonych wezeéniej przez kanadyjskich badaczy [160]. Stosujac ten
sam aparat matematyczny przy opracowywaniu wynikow pomiarow wykazano, ze pomimo réznic
w procesie naweglania stopéw doswiadczalnych (tj.: temperatura, czas, zastosowana atmosfera na-
weglajaca) wnioski wyciagniete z obydwu eksperymentow sg zgodne. Ponadto, na podstawie wynikow
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obu prac stworzono ilosciowy opis ujmujacy wplyw zawartosci chromu i niklu na odpornosé na
naweglanie staliwa austenitycznego w warunkach pracy odlewéw w piecach do naweglania w zakresie
temperatury 900 — 960°C [118].

Wplyw skfadu chemicznego staliwa na jego odporno$¢ na zmeczenie cieplne. W badaniach
odpornoéci staliwa na zmeczenie cieplne ilosciowa jego miarg byfa liczba i diugo$¢ peknie¢ utworzo-
nych w probkach. Wyniki przeprowadzonych pomiarow i obliczen pozwalaja na nastepujacy komentarz;

Probki w stanie lanym

1. Istotny wptyw na liczbe tworzacych sig peknig¢ ma zawartos¢ wegla i w zdecydowanie mniej-
szym stopniu chromu [réwn. (27) i (28), rys. 71].

Lp* = 36,27 x C + 0,21 x Cr R?=0,98, F = 218 (27)

Lp75=43,72 % C + 0,27 x Cr R2=0,97,F = 136 (28)

W przedziale zawartosci wegla <0,05, 0,61>% skionnosc staliwa do pekania wzrasta okolo
czterokrotnie. Rowniez liczba peknig¢ tworzacych sie w trakcie trwania doswiadczenia (szybkosé
pekania) jest przede wszystkim funkcjg zawartosci wegla w [rown. (29)].

a1=31,673xC-0,349xNi xC R2=0,98, F =219 (29)

Tak znaczaca rola tego pierwiastka w obnizaniu wartosci Lp i a1 wynika z jego wplywu na wzrost
w materiale:

— ilosci weglikow obecnych zaréwno na granicach jak i wewnafrz ziam. Konsekwencjg pod-
wyZzszania zawartosci wegla w staliwie jest tworzenie na granicach ziam ciaglej i bardziej masywnej
siatki weglikow (rys. 64), co juz wezesniej uznano za szczegolnie niekorzystne dia odporosci materiatu
na pekanie. Zaleznos¢ pomigdzy odpomoscia na zmeczenie ciepine, a iloscig czastek jest jednak
ztozona. Wplyw wegla i chromu na ilos¢ wydzielonych faz miedzymetalicznych [Vygzes — réwnanie (30)]
ma nieco inny charakter niz na ilos¢ pekniec (rys. 71).

Vy rdzen = 2,61~ 10,78 x C + 0,97 x C x Cr R?=0,95, F=74 (30)

Nalezy jednoczesnie wskaza¢ na role rozmiaréw, rozmieszczenia | typu weglika chromu (roz-
dziat 3) jako czynnikow wptywajacych na proces niszczenia materiatu.

— ilosci granic ziarn i granic migdzyfazowych spowodowany rozdrobnieniem struktury.

2. Jezeli uznamy, ze wzrost sredniej dlugosci peknieé moze byé miarg szybkosci ich rozprze-
strzeniania w materiale, to podwyzszanie w staliwie zawartoéci chromu sprzyja (skraca czas eksplo-
atacji odlewu od momentu pojawienia si¢ pierwszych peknieé w $ciankach, az do chwili ich dekohezji),
a niklu przeciwdziata (wydtuza czas eksploatacji odlewu) temu procesowi [réwn. (31)]

ax103= 0,098 x Cr- 0,0005 % Ni2 R2= 0.98, F = 219 (31)

86



Rys. 71. Postac graficzna rownania (27) i (30)

Probki z warstwa naweglong

1. Na stabilnos¢ wymiarowa probek niekorzystnie wptywa glownie wzrost poczatkowej zawar-
tosci wegla w staliwie [rown. (32)].

(ALIL) x 103=~0,17 + 0,29 X C x Cr RE=091,F=90  (32)

Wartos¢ wspotczynnika rozszerzalnosci liniowej a nienaweglanego staliwa bgdzie malata wraz ze
wzrostem zawartosci wegla i niklu w stopie [row. (33)].

ax106=13,19-1,05%C+0,3% Cr-0,006 x Cr2-0,0008x N2 R:=094,F=24  (33)

Efektem obnizania sie wartosci a powinno byé mniejsze zréznicowanie we wiasciwo$ciach miedzy
naweglonym i nienaweglonym materialem (wynikajace z wigkszej odpornosci materiafu na naweglanie),
a w konsekwencji mniejsza warto$¢ AL/L. Takie rozumowanie nie znajduje potwierdzenia w postaci
réwnania (32). Posta¢ rownania wskazuje raczej na taki sam zwigzek przyczynowo-skutkowy jak w row-
naniach (27) i (28) — im wigksza liczba peknigc, tym wigkszy przyrost diugosci probki.

2. Negatywny wplyw na sklonno$¢ staliwa do pekania ma rosnaca w nim zawarto$¢ chromu
[rown. (34)]. Posta¢ rownania, ze wzgledu na nieobecnos¢ w nim poczatkowej zawartosci wegla, jest
nieco inna niz rownania (27) czy (28). Jest to najprawdopodobniej konsekwencja przejgcia przez wegiel
dyfundujacy z atmosfery roli weglikotwérczej. Sytuacja, w stosunku do probek nienaweglonych, jest
wiec odwrotna. Im wyzsza jest zawartos¢ chromu w stopie, tym wigksza ilos¢ weglikow utworzy sig
w strefie materialu poddanej oddziatywaniu $rodowiska roboczego (rys. 70) i tym wigkszy jest stopiert
jego degradacji. Podwyzszanie zawartosci niklu oddzialuje przeciwnie, co mozna wigzac z jego wply-
wem na ograniczanie procesu naweglania staliwa, badz wzrostem plastycznosci osnowy.

Lpn = 2,418 x Cr- 0,891 x Ni R2=098 F=269  (34)

3. W rownaniu opisujacym wplyw skiadu chemicznego staliwa na sumaryczng diugosc two-
rzacych sie w nim peknigé (Dy") obecne sa, poza krzemem, wszystkie badane pierwiastki — réwnanie
(35). Kierunek ich oddzialywania na wartos¢ Dy jest zgodny (rys. 72) z wezesniej obserwowanymi
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w réwnaniach (32) i (34) kierunkami oddziatywania wegla, chromu i niklu na odpomo$é na zmeczenie
cieplne materiafu, co moze sugerowac, Ze ten pomiar jest suma dwoch poprzednich.

Dpn=-0,66 + 1,21 x Cr- 0,58 x Ni + 0,42 x C x Ni R?=0,93, F = 31 (35)

Rys. 72. Postaé graficzna rownania (33) i (34)

4. Badania nie wykazaly istotnej zaleznosci migdzy zawartoscia krzemu a odpornoscig na
zmeczenie cieplne zaréwno materiatu nienawgglanego jak i naweglanego.

Wplyw skiadu chemicznego staliwa na wiasciwosci mechaniczne. Wydzielanie sie rwno-
wagowych faz, glownie weglikow spowodowane wyzarzaniem powinno prowadzi¢ do umocnienia stopu.
Posta¢ rownan (36) i (37) potwierdza taki sposob oddziatywania, chociaz stopien tego wplywu maleje
w kierunku wzrastajgcej zawartosci jednego lub obydwu pierwiastkow. Wplyw zawartoéci pierwiastkow
na warto$¢ Ro2 i Rm przestaje by istotny w przypadku, w ktorym zawarto$¢ jednego z nich zbliza sig do
maksymalnej (rys. 73).

Ro%W=438+271xC-59,7xSi+48xCr-81xCxCr-18xCxNi R?=093 F=13 (36)
Rn@W=31,2+521,4x C-66,1xSi+7,7xCr-134xCxCr-41xCxNi R2=0,98 F=56 (37)

As%00W = — 62,3 + 186,4 x C + 35,2 x Si + 0,5 x Ni - 231,3 C2 R2=0,90, F =13 (38)

Z900W — prak korelacji

KCV90ow = 126,9 + 47,6 x Si - 2,7 x Ni - 1386,2 x Ni-'-~2,9x C x Cr R2=098,F=75 (39)
f900W = 19,4 — 14,4 x C - 0,16 x Cr - 0,13 x Ni R?=0,94, F = 35 (40)

O wartoci umownej granicy plastycznosci i wytrzymalodci na rozcigganie decyduje rowniez
zawarto$¢ krzemu i niklu w staliwie. Kierunek ich wplywu na Zzarowytrzymalos¢ stopu jest jednak
odwrotny niz wegla i chromu, gdy tymczasem nalezato raczej spodziewaé sie zgodnego co do kierunku
oddzialywania tych czterech pierwiastkow. Taki poglad wyptywa z ogélnego przekonania, ze wzrost
zawartosci krzemu i niklu powoduje intensyfikacie wydzielania weglikéw poprzez oddziatywanie tych
pierwiastkow na podwyzszanie termodynamicznej aktywnosci wegla w austenicie przy jednoczesnym
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zmniejszeniu jego rozpuszczalnosci w fazie y [62]. Nalezy tez zauwazy¢, ze oczekiwany wzrost udziatu
fazy weglikowej spowodowany wzrostem zawartoéci krzemu i niklu w stopie nie znajduje odzwier-
ciedlenia w postaci rownania (29).

Posta¢ rownan opisujacych wptyw sktadu chemicznego na wiasnosci plastyczne staliwa po
procesie wyzarzania nie jest catkowicie spojna i zgodna z oczekiwang, Wzrost zawartosci niklu
podwyzsza wydiuzenie, ale obniza warto$¢ udarmoéci i ugiecia probek [rown. (38) — (40)]. Natomiast
podwyzszanie zawartosci krzemu wptywa pozytywnie (a wigc przeciwnie niz na R i Ro2) na wydtuzenie
i udarnos$¢ staliwa [rown. (36) i (37)]. Jednoczesnie nalezato oczekiwat, Ze wzrost zawartosci w stopie
wegla i chromu bedzie obnizat (jak ma to miejsce dla KCVE0W j f00W) warto$¢ wydtuzenia probek. Taki
kierunek oddziatywania obserwuije si¢ jednak tylko w przypadku wegla i to dopiero od zawartosci 0,35%
[rown. (36), rys. 73].

Rys. 73. Postat graficzna rownania (34) oraz (35) dla Si = 1,4% i Ni = 30%

Poréwnujac waéciwosci mechaniczne staliwa (tablica 12), mozna stwierdzic, ze dia wigkszosci stopow
doswiadczalnych proces naweglania, w stosunku do wyzarzania, spowodowat podwyzszenie ich
wytrzymaloéci na rozcigganie Rm i obnizenie plastycznosci As, Z, KCVSOON j fS00N, Pomimo wysokiej
temperatury, w ktérej prowadzono badania, spadek wlasnosci plastycznych jest bardzo duzy. W przy-
padku probek naweglanych, chrom i wegiel w catym badanym zakresie zawartosci podwyzsza warto$¢
Rm i Rog, natomiast obniza As i Z. Przy czym z wyjatkiem Roz, gdzie to oddzialywanie jest wprost
propbrcjonalne, w pozostalych przypadkach stopier tego wplywu maleje przy wyzszych zawartosci tych
pierwiastkow [rown. (40) — (43), rys. 74]. Rowniez kierunek oddziatywania krzemu lub niklu na badane
whasciwosci (o ile te pierwiastki wystepuja w danej zaleznosci) jest taki sam jak w staliwie wyZarzonym.
Zmienit si¢ natomiast kierunek wplywu chromu na warto$¢ udamosci i ugiecia probek. Chociaz stopier
tego oddzialywania jest niewielki, to jednak istotny dla podwyzszania wartosci tego parametru, Mozna
ten fakt wiazac z rola chromu w ograniczaniu grubosci warstwy naweglonej (Zc) — wartos¢ udarnosci
jest tym wigksza im cieisza jest warstwa nawgglona.

Ro2%0N = 138,7 + 22,7 x C - 44,9 % Si - 0,7 x Ni + 0,7 x Si x Cr R?=092, F=18 (40)

Ru00N = 1465 + 269,5 x C~ 59,3 x Si+ 58 x Cr-13x Ni-9,4xCx Cr R?=094,F=15 (41)
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As0N=05+714xC+0,6xNi-2xCxCr-15%CxNi R2=099,F=130  (42)

Z900N =10,8-3,5% C x Cr+ 60,6 x C + 15,7 x Si Re=094,F=35  (43)
KCV0ON = 155213 x C +0,14 x Cr RE=097,F=116  (44)
fo00N =35-6,1xC +0,05%Cr R2=097,F=120  (45)
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Rys. 74. Postat graficzna rownar (40) — (42) i (44) dla Si = 1,4% oraz Ni = 30%

6.1.5. Optymalizacja sktadu chemicznego staliwa

Jednym z gtéwnych celow prowadzonych badar byt dobor sktadu chemicznego staliwa austeni-
tycznego przeznaczonego na zarowytrzymale elementy wyposazenia piecow do naweglania. Odlewy
wykonane z tego staliwa powinny zachowywaé dobrg odporno$¢ na naweglanie i zmeczenie cieplne
przy zachowaniu wybranych wlasciwosci mechanicznych i fizycznych na okreslonym poziomie (po 500
godzinach naweglania i 50 cyklach zmeczenia ciepinego). W ogolnym przypadku jest to optymalizacja
statyczna zadania programowania nieliniowego z ograniczeniami [95].

Kierujac sie niekorzystnymi dla trwalosci odlewoéw zmianami zachodzacymi w ich strukturze

w trakcie eksploatacji, sposrod wyznaczonych rownar regresiji (17) do (45), jako funkcje celu przyjeto do
obliczen nastepujace zaleznosci:
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1. Vy — [réwn, (23)]; liczbe weglikéw utworzong w wierzchniej warstwie odlewu po 500 go-
dzinach naweglania, ktora bedzie miarg odpornosci staliwa na ,przeweglenie”.

2. Lp — [réwn. (48)]; ilos¢ utworzonych w stopie peknig¢ po 500 godzinach naweglania i 50
cyklach zmeczenia cieplnego, ktéra mozna przyjaé jako miare odpornosci naweglanego staliwa na

pekanie.
Do ograniczen, poza odpowiednio wymienianymi funkcjami celu, wprowadzono pozostate wyzna-

czone réwnania. Przyjeto, Ze wystepujace w ograniczeniach warto$ci musza byé nie mniejsze (wigksze)
od $redniej wartosci danego wskaznika dla okreslonego stopu. Réwnania wraz z wartoéciami ograni-
czen zebrano w tablicy 17. :

Tablica 17. Réwnania regresji uzyte w obliczeniach optymalizacyjnych

FUNKCJE CELU
V — Vumin 40,67 + 0,78 x Cr - 0,67 x Ni
Lp — Lpmin 2,418 x Cr- 0,891 x Ni
OGRANICZENIA

Ro2™W > 91,6 Nimm? - 47,8 + 271 x C = 59,7  Si + 4,76 x Cr- 8,06 x C x C-1,78 x C x Ni 2 0
Rof% > 162,3N/mm?2 = 131,1+521,4x C - 66,1 x Si + 7,69 x Cr~ 13,4 x C x Cr ~4,12x CxNi2 0

As00W > 28,3% -90,6 +186,4 x C + 35,2 x Si + 0,54 x Ni - 231,3x C22 0
KCVooW > 347 Jlem? 92,2 + 47,6 x Si-2,74 x Ni - 1386,2 x Ni-' - 2,86 x Cx Cr2 0
W > 6,6 mm 12,8-14,4%C-0,165x Cr-0,127 x Ni2 0

RN > 91,9 Nlmm? 47,1 +22,7xC-449xSi-0,73x Ni+0,7xSixCr2 0
RPN > 1894 Nlmm? -42,9 +269,5% C-59,3 % Si+584xCr-131xNi-94xCxCr2 0

AN > 18,3% -88+71,4xC+056xNi-203xCxCr-15xCxNi2 0
200N 2.3% -11,5-35%CxCr+606xC+157x8i2 0

KCV%0N > 11,4 Jjem2  4,1-213xC+0,143xCr2 0

w2 8 mm 1-61%xC+0,048xCr2 0

Dc £ 0,087 cm?s ~0,18-0,06 x C + 1,642 x Ni-' + 2,846 x Cr' < 0

ax108< 1572deg! ~-1,82-1,05%C+0,3x Cr~0,006 x Cr2-0,0008 x Niz< 0
Z:$ 0,55 mm 5,48 - 0,34 x Cr - 0,06 x Ni + 0,006 x Cr? + 0,001 x Ni2< 0
Z< 1,5mm -1,4-0,05xNi+36,13xCr'+0,94x8i< 0

(VorVirdzen) < 34,1% 11,94 0,62 x Cr-0,59 x Ni + 51,8 x C2-412xCx Si< 0
(1/d x 102) € 4,65 ym* - 0,85+ 0,4C + 0,06 x Cr-0,03 x Ni < 0

(ALL)x10°<265  -27+0,29xCxCrs 0

Dp< 16,9 mm ~17,6+1,21 xCr-0,58 x Ni +0,42x C x Ni < 0
AM/S5 < 0,285 mg/mm? - 0,016 - 0,235 x C - 0,157 x Si + 8,145 x Ni' < 0
Lp< 34,4 ~34,4+2,418%Cr-0,891xNi s 0

WS 41,2% -0,53+0,78 x CR-0,67xNI< 0
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Dwa kolejne zadania rozwigzano za pomoca program MATLab wersja 6.1 wg procedury fmin con.
(tab. 18).

Tablica 18. Rozwiazania zadan optymalizacyjnych

b .| Skfad chemiczny, % mas.
Nr i tres¢ zadania c Si Cr Ni

1. Vy min 026 | 1,26 | 1850 | 32,2
2. Lpmin 034 | 140 | 17,95 | 289

Opracowane staliwo, uwzgledniajac praktyke odlewnicza, ma nastepujacy skiad chemiczny
(% mas.): (0,25 — 0,35)% C, (1,3 — 1,5)% Si, (0,5 — 0,8)% Mn, (18 — 20)% Cr (29 — 32)% Ni, reszta
zelazo i nieuniknione zanieczyszczenia. Taki skiad chemiczny ma zapewni¢ odlewom, w warunkach od-
dzialywania atmosfery naweglajacej i wstrzasow cieplnych, dobrg odpormnos$é na naweglanie, stabilnos¢
wymiarowa i mata skionno$¢ do pekania przy odpowiednich wiasnosciach mechanicznych.

Planujgc badania, z gory nie zaktadano, ze ich celem bedzie poszukiwanie skfadu chemicznego
staliwa, ktory ze wzgledu na zawarto$¢ pierwiastkow stopowych, bedzie ,0szczednosciowy’. Z drugiej
strony poréwnanie skfadow chemicznych Zarowytrzymatego staliwa (tab. 2) zalecanego przez Polskg
Norme ze sktadami w normach zagranicznych inspiruje takie poszukiwania. Bazujac na PN, pomigdzy
staliwem 25%Cr-19%Ni i staliwem 17%Cr-36%Ni polski projektant i uzytkownik nie ma zadnego wy-
boru. Nie wie tez, jak mogtby go dokonywa¢, gdyby taki wybor miat. Na podstawie przeprowadzonych ba-
dan mozna stwierdzi¢, ze ogolne przekonanie uzytkownikow tego typu odlewow: ,im wyzsza jest w stali-
wie zawarto$é niklu tym korzystniejsze jego wtasciwosci uzytkowe” znajduje potwierdzenie. Uwzglednia-
jac jednak koszt 1 kilograma tego typu odlewanych elementow, wynoszacy w zalezno$ci od zawartosci
niklu i chromu od 5 do 15€ [36], przy podejmowaniu decyzji o zakupie trzeba kierowa¢ sig szerszg
wiedzg na temat tych materialow. Ogélnie mozna stwierdzi¢, Zze w przypadku odlewéw narazonych
w mniejszym stopniu na udary cieplne mozemy korzystac z taszych staliw chromowo-niklowych. Do tej
grupy odlewow zaliczajg sie tory jezdne i inne elementy konstrukcyjne pieca. Mogg one réwniez, ze
wzgledu na przenoszenie duzych obcigzer mechanicznych, zawieraé wyzsze (rzedu 0,4 — 0,5%) za-
wartosci wegla. Pozostale odlewy, w tym gtownie oprzyrzadowania technologiczne (palety i ich zesta-
wy), musza by¢ wykonywane ze staliwa niklowo-chromowego.

Uzyskane informacje o roli poszczegoinych skfadnikow chemicznych staliwa w ksztattowaniu
whasciwosci odlewow pozwalajg na nastepujace podsumowanie:

Wegiel. Wysoka jego zawarto$¢ ogranicza proces naweglania oraz podwyzsza Ro2 i Rm stopu.
Jest rowniez korzystna ze wzgledu na lejnos¢ metalu [83], co w przypadku cienkosciennych odlewéw
o azurowym zwykle ksztalcie jest wazng wiasnoscig technologiczng, Jednoczesnie wysoka zawartosé
wegla powoduje znaczny spadek plastycznosci i odpomosci stopu na zmeczenie cieplne. W palecie
wycofanej z eksploatacii (rys. 39d) peknigcia przebiegajg przez caly przekréj cianek, nie ograniczajac
sie jedynie, [jak mialo to miejsce w badanych prébkach (rys. 68)] do obszaru warstwy naweglonej.
W obecnosci kruchej warstwy nawgglonej korzystne jest by nienaweglony rdzer zachowat dobra plas-
tycznosc. Wysoka zawarto$¢ wegla w staliwie tego nie gwarantuje. Dobra ilustracja powyzszego stwier-
dzenia sq graficzne wyniki pomiaru udarnoéci (rys. 75).

92



. !fgqﬂ - Jl Stop 9
S o e,

[Prébka:
THY ¥ - Wyzarzana
1.5mm \ ~naweglona

W
\ \

b i %
Ugiecie f, mm

125N

Sifa, N

Rys. 75. Przebieg zmian sty dziatajacej na probke w trakcie procesu tamania

Pomiar udamosci wykazuje duzg wrazliwo$é na obecnos¢ weglikéw, szczegoinie rozlokowanych
po granicach ziam [131] (decydujacych o sklonnosci staliwa austenitycznego do kruchego pekania [73)).
Pomiary pokazujg, Ze stopy o najwyzszej zawartosci wegla (stop 2, 4, 5 i 7) charakteryzujg sie malg
odpornoécig na pekanie. Na podstawie przebiegu krzywej obciazenie — odksztatcenie, o probkach z tej
grupy mozna powiedzie¢, ze maja one przelom mieszany [158]. Ten typ przelomu charakteryzuje wzrost
obcigzenia do warto$ci maksymalnej, a nastepnie szybki jego spadek do pewnej wartosci sity (wyste-
pujace na krzywej przegigcie wskazujace na zmiang mechanizmu procesu), po przekroczeniu kidrej
spadek obcigzenia jest fagodniejszy (ten fragment wykresu odpowiada pekaniu ciagliwemu). Pozostate
stopy, ktore reprezentuje stop 9 (rys. 75) nalezy zaliczy¢ do materiatow ciagliwych. Dla nich, po osiag-
nigciu maksimum, obciazenie ptynnie maleje do zera. Gdy w prébkach z pierwszej grupy powstanie
warstwa nawgglona, pekajg one juz w sposob charakterystyczny dla materiatow kruchych — po maksi-
mum nastepuje gwaltowny spadek obcigzenia. Probki z drugiej grupy, pomimo obecnosci warstwy
naweglonej, zachowujg natomiast niewielkg ciagliwo$¢ — rozwoj peknigcia jest wyhamowywany dzigki
zachowaniu przez nienaweglony rdzer pewnej zdolnoci do odksztatcenia plastycznego. Obliczona
zawarto$¢ okoto 0,3% wegla w staliwie jest wigc kompromisem pozwalajacym na zachowanie dobrych
wlasciwosci wytrzymato$ciowych i szerzej rozumianych wiasciwosci plastycznych.

Krzem. Pomimo niewielkiego zakresu zmiennosci, wzrost jego zawartoéci okazat sie istotny
w ograniczaniu dyfuzji wegla z atmosfery, obnizaniu wytrzymatosci i podwyzszaniu wiasnosci plastycz-
nych stopu. Nie stwierdzono natomiast jego wptywu na odporno$¢ na zmeczenie cieplne, stad w opra-
cowanych stopach jego zawarto$¢ jest Srednig wartoscig w badanym obszarze. Gdyby jako funkcje celu
wybrano odporno$¢ na naweglanie AM/S [rown. (17)], mozna si¢ spodziewaé, e zalecana zawarto$¢
krzemu bytaby réwna maksymalnej warto$ci badanej — 1,6%.

Chrom. Bardzo skutecznie ogranicza grubo$¢ warstwy naweglonej, jednak z punktu widzenia
odpornosci stopu na zmeczenie cieplne zawarto$¢ chromu moze by¢ zblizona do wartoéci minimalnej
(17%), jaka wystepuje w tej grupie materialow. Taki wiasnie wynik otrzymano w pierwszej turze obliczen
[137]. Zalecana w literaturze zawarto$¢ chromu wynosi do 25% [163]. Znajac przeciwstawne oddziaty-
wanie sktadnikow staliwa na wartos¢ wyznaczonych w trakcie badar parametrow, mozna wskazac na
przyczyny takiej rozbieznoéci. Sktad nowo opracowanego staliwa zalezy w duzym stopniu od przyjetych
do obliczer wartosci ograniczen. Chcac zatadowat na paletg wigksza mase wsadu, nalezy podwyzszyé
warto$é Roz i Rm materiatu. Zachowujgc w miare mozliwosci pozostate warunki (tak by wszystkie
ograniczenia byly spefnione) w wyniku przeprowadzonych obliczer powinnismy otrzymac stop o wyzszej
niz wyznaczono wezesniej zawartosci chromu i wegla. Natomiast podwyzszenie odpornoéci odlewu na
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zmeczenie cieplne bedzie sie wigzato z koniecznocig obnizania w stopie zawartosci obydwu pier-
wiastkdw i podwyzszania zawartosci niklu.

Nikiel. Podwyzszanie jego zawartosci powoduje wzrost wartoSci prawie wszystkich korzystnych
dla trwalo$ci odlewu wiasciwosci. Nie oznacza to weale, czego potwierdzeniem jest obliczony optymalny
sktad chemiczny, Ze jego maksymalna w badanym zakresie zawartoSc jest najkorzystniejsza. Znalazio
to potwierdzenie réwniez w badaniach przemystowych [79]. Porownujac skiad opracowanych stopow,
ze sktadami stopéw stosowanymi na najbardziej obcigzone elementy piecow (tablica 3) nalezy uznaé je
za oszczednosciowe wiasnie ze wzgledu na obnizong zawarto$¢ niklu. Takie rozwigzanie z punktu wi-
dzenia uzytkownika moze by¢ interesujace (cena niklu moze stanowi¢ nawet 70% wartosci materiatow
metalicznych uzytych do wytopu).

Dwie serie palet podstawowych (rys. 39b), po 20 sztuk, wykonanych z nowo opracowanego stopu
poddano dwuletnim badaniom przemystowym w Fabryce Samochodéw Matolitrazowych w Bielsku-Bia-
tej [79]. Ich trwato$¢ porownywano z réwnoczesnie eksploatowanymi w tym samym przepychowym
piecu do naweglania, paletami innych wytworcow (rys. 28). Przedmiotem oceny byla stabilnos¢ wymia-
rowa odlewow (palety, ktorych przyrost wymiaréw w trakcie eksploatacii przekracza okreslong przez
producenta pieca warto$¢ sg wycofywane z obiegu). Badania przemystowe potwierdzity dobra trwatos¢
odlewéw. Odlewy palet wykonywane z tego stopu eksploatuje sie do chwili obecnej.

6.2. Rozszerzenie skladu chemicznego staliwa o pierwiastki stabilizujace

Wyniki badan | etapu pracy oraz pozytywna opinia uzytkownikéw o trwatosci odlewow wyko-
nywanych ze staliwa 0,3%C - 30%Ni- 18%Cr [79, 136] upowaznity do kontynuowanie badar nad pod-
niesieniem waloréw uzytkowych opracowanego stopu poprzez rozszerzenie jego sktadu chemicznego
o niob i tytan oraz podwyzszenie zawartosci krzemu.

Decydujac o objeciu badaniami okreslonych zakreséw zawarto$ci wyzej wymienionych pier-
wiastkow chciano, by z jednej strony byly one mozliwie szerokie (zawieraly sie w przedziatach, ktére
byly przedmiotem wczesnigjszych badan innych autoréw [68, 153, 156]), a z drugiej strony umozliwiaty
prowadzenie wytopéw w dotychczasowej technologii (w piecach z kwasng wyktadzing). W rezultacie
tych rozwazar wyznaczono nastepujace przedzialy zmienno$ci badanych pierwiastkow (% mas.):

Nb; 0,0 —3,0% — Ti;0,0—2,0% — 8i;1,2—3,0%

przy utrzymaniu zawartosci pozostatych skladnikow staliwa w granicach: C; 0,25 — 0,35%, Mn — max.
1,5%, Cr; 18 — 20%, Ni; 29 — 32%, P — max. 0,040%, S — max. 0,030%, reszta Zelazo i nieuniknione
zanieczyszczenia.

6.2.1. Przygotowanie materiatu badawczego

Przygotowujac probki do badan zdecydowano o wprowadzeniu, w stosunku do zatozeri przy-
jetych w | etapie badar, dwéch zmian:

1. Zastapieniu probek z naskorkiem odlewniczym probkami wycinanymi z odlewéw, co powinno
zapobiec wcze$niejszym duzym rozrzutom wynikow pomiaru w danym punkcie pomiarowym oraz duzej
iloéci probek z wadami odlewniczymi.
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2. Rozszerzeniu zakresu badan wlasciwosci mechanicznych o pomiary prowadzone w tempera-

turze 20°C.

Z wlewkow przedstawionych na rysunku 76 bedg wyciete probki do oceny:

¢ Przyrostu masy (AM/S) i grubosci warstwy naweglonej (Z) — probki o wymiarach 25 x 20 x
x 10 mm.

+ Wiasciwosci mechanicznych: a) probki do rozciggania (rys. 76a), b) udarnosci — probki o wy-

miarach 56x10x10 mm z karbem w ksztalcie litery V.

a) b)
3 f
8 502‘2
8 e 1o,/ Rys. 76. Ksztat i wymiary wlewkow oraz sposab wycie-
Bl cia probek do oceny: a) odpomosci na naweg-
o0 lanie i wtasno$ci mechanicznych, b) odpor-
e :;:_ é' nosci na zmeczenie cieplne

440

615
$10

+ QOceny liczby peknie¢ powstatych w naweglanych probkach w wyniku udaréw cieplnych —

probki o wymiarach @35x5 mm (rys. 76b). ;
Do oceny mikrostruktury tworzacej si¢ w $ciankach odlewow w czasie krzepnigcia przygotowano

oddzielng probke o wymiarach @20x70 mm.

Na podstawie lokalnego planu sympleksowego o symetrii obrotowej i rozktadzie rownomiernym
wyznaczono liczbe i sktad chemiczny wytopéw doéwiadczalnych [128, 136]. Plan eksperymentu prze-
widywat wykonanie pietnastu stopow. Wytopy prowadzono ponownie w piecu IMSK-100 z wylozeniem
kwasnym. W wytopach z uzyciem wykladziny kwasénej nalezy liczy¢ sig z procesami redukcji krzemionki
przez niektore pierwiastki znajdujace sie we wsadzie. Prowadza one do niepozadanej zmiany w skla-
dzie chemicznym kapieli metalowej oraz przyspieszonego zuzycia wymurowki. W planowanych wy-

topach reakcje te moga mie¢ nastepujacy przebieg [141]:

2[C] + (SiO2) — [Si] + 2{CO} (46)

[Ti] + (8i02) — [Si] + (TiO2) (47)

Wobec niewielkiego wlasnego do$wiadczenia w planowaniu tego typu namiarow wsadowych
i prowadzenia wytopow [83, 136], kierowano si¢ w tym zakresie przede wszystkim wskazaniami za-
wartymi w literaturze [141, 143]. Relacje z wytopow przedstawiono w pracach [129, 136]. Metal za-
lewano do form otwartych wykonanych z masy furanowej utwardzanej kwasem ortofosforowym. W cza-
sie zalewania temperatura metalu wynosita 1470 + 25°C.

Wyniki analiz chemicznych wytopéw pokazaly, ze w przypadku siedmiu stopow, w ktorych
chciano uzyskaé zawarto¢ ponad 2% niobu lub /i 1% tytanu, zmiany w skladzie kapieli metalowe]
(gtownie w zawartoéci krzemu i tytanu) byly duzo wyzsze niz planowano. Rowniez ta cze$¢ stopow
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charakteryzowata sie duzg niejednorodnoscig wiasnoci technologicznych i mechanicznych [136].
Z koniecznosci ograniczono wigc ilogé badanych stopéw do pozostatych o$miu. Planowane w nich
zawartoéci badanych pierwiastkow zestawiono w tablicy 19. Sktad chemiczny wytopéw przedstawiono
w tablicy 20. :

Tablica 19. Zaplanowana w stopie zawartos¢ Si, Nb i Ti,% mas.

Nr 1 2 3 4 b 6 7 8
stopu
Si 1,83 1,39 1,22 1,83 1,22 1,83 1,83 1,22
Nb 0,03 0,49 0,10 0,00 1,82 1,82 1,82 1,82
Ti 0,03 0,30 1,18 1,18 0,05 0,05 1,18 1,18
Tablica 20. Wyniki analiz chemicznych wytopéw doéwiadczalnych
INr Sktad chemiczny,% mas.
sopu | ¢ [ si [ M | P | s [ e | N [N [T
1 0,29 1,91 0,97 0,013 0,009 179 282 ° 0,03 ¢ 0,08
2 0,34 1,61 0,97 0,017 0,012 1858 -—-28:4 . = 052080
3 036 207 0% 0,013 0,010 188 ~ 282 . 010" 070
4 0,31 2,21 1,05 0,018 0,012 16 9 c2gioes SO0 U0
5 0,30 1,34 091 0,015 0,009 18905 . 20D 1,67 0,05
6 0,31 241 0,96 0,015 0,010 182 293 Tekile.+  0j0b
7 039 248 . 0,94 0,019 0,010 182 " 28,2 166 0,68
8 0,30 162 082 0,017 0,009 TH D A5 175, -0,88

Naweglanie. Catkowity czas naweglania probek wynosit 300 godzin. Pomiary grawimetryczne
wykonywano co sto godzin. Srednie wartosci z pomiarow masy probek przeliczone na ich powierzchnig
(AM/S) zestawiono w tablicy 21.

Tablica 21. Wyniki pomiaréw grawimetrycznych

Czas Nr stopu

procesu 1 [ 2 <} 08 smeid N IR 0 0w 0. i - §

godz. Przyrost masy prébek w wyniku naweglania AM/S, mg/cm?

100 6,15+ 055 568035 644 +043 575+066 644+039 7,01 +051 527 +049 571 +0,38

200 909+ 068 800+041 810+044 754 +047 737056 7,57 + 0,58 573 + 0,62 6,88 + 0,69

300 1146+ 206 880+085 937090 872+064 7,97 +£0,81 804 +0,75 6,18 + 045 7,65+ 0,59
AM/S190 =596 1,1 x C x Nb + 0,06 x Ti-! R2=0,86,F=15 (48)
AM/S20 = 7,93 - 2,66 x C x Nb + 0,04 x Ti-! R2=087,F=17 (49)
AM/S300 = 9,22 - 4,39 x C x Nb + 0,06 x Ti~! R2=0,94, F = 36 (50)
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Wyzarzanie. Odpowiednia ilo$¢ wlewkow (rys. 76) wyzarzano przez 300 godzin w temperaturze
9000C, a nastepnie wycieto z nich probki do badan.

6.2.2. Przebieg badan oraz analiza wynikow
6.2.2.1. Badania strukturalne

Na odpowiednio przygotowanych zgtadach przeprowadzono nastgpujgce badania:

+ Obserwacje mikrostruktury za pomocg mikroskopu $wietinego Jenavert i skaningowego Jeol
JSM-6100 oraz Philips XL30.

+ Pomiary ilosci wtracen niemetalicznych metoda siatkowa [42] oraz odleglosci migdzy wtér-
nymi ramionami dendrytow z uzyciem mikroskopu $wietinego [46].

+ |dentyfikacje faz wystepujacych w: a) izolatach wyekstrahowanych z wyzarzonych probek
[80, 103, 131], b) warstwach naweglonych w probkach litych [10, 50, 127]. Do identyfikacji uzyto dyfrak-
tometru DRON 3 (promieniowanie KaCo filtrowane Fe) i programu XRAYAN. Do izolacji faz wyko-
rzystano elektrolit o sktadzie: 5% HCI + 5g/dm? kwasu cytrynowego. Warunki elektrolizy: gesto$¢ pradu
5mA/ cm?, czas procesu 12 godzin, katoda wykonana z drutu chromowo-niklowego. Otrzymany osad,
po trzykrotnym przemyciu w alkoholu etylowym, odwirowano i suszono w temperaturze 70°C.

+ Rozktady mikrotwardo$¢ HV 0,1 oraz udziatu objgtosciowego weglikow na przekroju warstw
naweglonych. Pomiaréw dokonywano na tych samych zasadach, co w pierwszej czesci eksperymentu.

+ Analize chemiczng w mikroobszarach (prowadzong na probkach nietrawionych) z uzyciem
mikroskopu Philips XL30 wyposazonego w spektrometr dyspersji promieniowania rentgenowskiego Link
IS-IS [50, 80, 103, 127, 131]. '

Struktura stopéw w stanie lanym. Wprowadzenie do staliwa 0,3%C -30%Ni-18%Cr zrozni-
cowanych iloéci pierwiastkow stabilizujacych znajduje odzwierciedlenie zarowno w ich makro jak i mikro-
strukturze (rys. 77) Prezentowane w pracy mikrostruktury ograniczono do mikrostruktur staliwa 1, 4, 518,
poniewaz s3 one, ze wzgledu na sktad chemiczny, reprezentatywne dla pozostatych.

Wzrost zawartosci niobu lub /i tytanu ma bardzo silny wptyw na rozdrobnienie ziarn (dendrytow)
oraz zmiany morfologii faz weglikowych. Nie prowadzi natomiast do zaniku krysztalow stupkowych
w cienkosciennych odlewach. Takiego rodzaju zmiany w strukturze charakteryzujg rowniez efekt mody-
fikacji staliwa austenitycznego [46]. W celu ilociowej oceny rozdrobnienie struktury zmierzono mikros-
kopem $wietinym zaopatrzonym w $rube mikrometryczng odlegtosci (T) miedzy wtérnymi galeziami den-
drytow. W kazdym stopie wykonano po 10 pomiarow. Ich $rednie wartosci zestawiono w tablicy 22.

Tablica 22. Srednia odleglo$¢ migdzy wtérnymi ramionami dendrytow I, ym

Nr stopu
1 2 B 5 6 o 8
542+554 360+311 367+321 344+422 3371645 3144423 268622 27,7+4,92

1=51,7-11,2x Nb- 18,3 x Ti + 6,7 x NbTi R2=0,98, F = 68,4 (51)

Podwyzszanie w stopie zawarto$ci niobu i / lub tytanu obniza warto$¢ T, przy czym fgczne oddzia-
lywanie obydwu pierwiastkow jest skuteczniejsze. Jednoczesnie pojedynczy dodatek tytanu ma wiekszy
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wplyw na wartos¢ tego parametru niz rownowazny mu ilosciowo dodatek niobu (na przyktad : réwnanie
przyjmuje warto$¢ I = 35 um dla okoto 1,4% niobu lub 0,9% tytanu) [réwn. (51)].

Strukture stopéw wspoltworzy austenityczna osnowa oraz pierwotne wydzielenia weglikow
obecne w przestrzeniach migdzydendrytycznych i rzadziej na granicach ziam (rys. 77b, 78). Widoczne
istotne roznice w morfologii weglikow wynikajg z roznego ich typu. W stopie 1 pierwotnymi wydzie-
leniami sg przede wszystkim wegliki chromu typu M23Ce. Majg one wydtuzony masywny ksztalt. W stopie
415, w efekcie oddzielnego wprowadzenia dodatkow tytanu i niobu, w strukturze obserwuje sie poje-
dyncze wegliki (odpowiednio TiC, lub NbC) o dwojakim ksztaicie — iloSciowo dominujace wigksze plyt-
kowe oraz bardzo drobne, globulame. W przestrzeniach migdzydendrytycznych tworza one ulozenie
weglikéw, charakterystyczne dla tego rodzaju stopow, tak zwane: chifiskie pismo [176]. Szczegélnie
wyrazne obserwuie sig je w stopie 5 (rys. 77, 78). W stopie 8 (z tytanem i niobem) morfologia weglikow
eutektycznych jest zupetnie inna. Wegliki tytanu wystepuja w postaci drobnych, nieréwnomiernie
roztozonych w strukturze wydzielen w ksztaicie wielobokow. S one zawsze otoczone wydzieleniami

weglikéw niobu (rys. 78, 79).

a)

Rys. 77. Makro (a) i mikrostruktura (b) stopow w stanie lanym. Zgtady trawiono odczynnikami o skladzie:
a) 10 mi HNOs, 20 ml HCI i 30 ml gliceryny w temperaturze 50°C, b) 10 g KsFe(CN)s, 10 g KOH
i 100 ml C,HsOH
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Wielko$¢ tak utworzonych kompleksow weglikow jest bardzo zréznicowana, przy czym wydaje
sig, ze 0 tym zréznicowaniu decyduje wielkos¢ weglikow tytanu. Umiejscowienie weglikow tytanu
wskazuje, ze w procesie krzepnigcia zarodkujg one i rozrastaj sie pierwsze, bedac dla czesci weglikow
niobu faza wiodaca. Wegliki niobu wystepuja rowniez samodzielnie. Wszystkie zachowujg zwarty, gtadki
ksztatt (rys. 78). Pozwala on sadzié, ze w przeciwieristwie do stopéw z pojedynczymi dodatkami
pierwiastkow stabilizujacych, wartos¢ energii migdzyfazowej pomigdzy austenitem i weglikami jest na
tyle duza, ze wydzielenia te moga przyjmowac gtadki regulamy ksztatt, zamiast plytkowego.

w stanie lanym po procesie wyzarzania

Rys. 78. Mikrostruktura badanych stopow
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Przyktadowe wydzielenia weglikow w stopie 4 i 8 przedstawiono na rysunku 79. W stopie 4, juz
przy mniejszych powigkszeniach (rys. 77) widoczne byly obszary, wokot niektorych duzych wydzieler,
0 zdecydowanie innym kontracie niz osnowa i wegliki. Wyniki mikroanalizy chemicznej pokazuja, ze
roznica pomiedzy tymi obszarami, a osnowa sprowadza si¢ do wielokrotnie wyzszej zawartosci tytanu.
Mozna wigc sadzi¢, ze ten efekt fluktuacji skfadu zwigzany jest z procesem tworzenia weglika tytanu.
W stopie 8, wyniki mikroanalizy wydzieler tworzacych kompleksy weglikow wskazuja, ze przy tacznym
wprowadzeniu do staliwa tytanu i niobu tworzq si¢ w stopie samodzielne ich wegliki, ale tez pierwiastki
te sq wzajemnie obecne w kazdym wegliku, niezaleznie od jego typu.

Stop4 7 o Stop 8

S Fe: /B aNi= e Si|Fe|Cr|Ni(Nb| Ti

m1 —{22] 74|14 89,9 1 ]1—]13{11]10]97 (86,9

2| 2,3139,9/19,6/29,0/ 9,2 2 |—|63]34]30[619/254
osnowa 2,6 43,3/21,6/32,1| 0,4 osnowa| 1,3|51,5/18,5/28,1 0,3 | 0,3

Rys. 79. Morfologia weglika TiC i weglika NbC wokot weglika TiC w stanie lanym oraz wyniki punktowych
analiz chemicznych (% mas.)

Struktura stopéw po wyzarzaniu. W wyniku wyZarzania w mikrostrukturze stopow zaszly
istotne zmiany (rys. 78). Przede wszystkim wewnarz ziam austenitu i wokot ich granic obecna jest
bardzo duza ilo$¢ bardzo drobnych wydzieleri wtomych. Dekorowane sg nimi rowniez granice miedzy-
fazowe: wegliki MC / osnowa. Z duzym prawdopodobieristwem mozemy przyjac, ze tymi wydzieleniami sq
wegliki chromu typu M23Cs [3]. Proces wyZarzania doprowadzit réwniez do pogrubienia wydzieleri o pier-
wotnym rodowodzie. Jedynie w stopie 8 brak jest wydzieler weglika chromu, co wskazuie, ze wegiel zo-
stat w calosci zwiazany w weglikach pierwotnych. W stopie 4 i 8 mozna takze obserwowac jeszcze inne
wydzielenia wtome (rys. 78). W stopie 4 na granicach ziam obok weglikow tytanu widoczne sq dwie
(sadzac po kontrascie) fazy: szara i jasna. Jasna faza otacza wegliki tytanu, natomiast szare wydziele-
nia ulokowane s3 na granicy jasna faza / austenit. W stopie 8, pomigdzy otoczka z weglika niobu a weg-
likiem tytanu widoczne sq wydzielenia o posrednim kontrascie.

Wielofazowe kompleksy wydzieleri oraz wyniki punktowej mikroanalizy ich sktadu chemicznego
przedstawiono na rysunku 80. Na ich podstawie mozna sformulowa¢ nastepujace uwagi dotyczace
mikrostruktury poszczegolnych stopow:

¢ Stop 4 (z dodatkiem Ti); widoczne dwie ciemniejsze fazy to: wydzielenie 1. weglik chromu
typu Mz;Ce, wydzielenie 2. weglik TiC. Miejsca analiz 3. i 4. wskazujg na obecnosé w strukturze trzeciej
fazy bogatej (w stosunku do osnowy i pozostatych wydzieleri) w krzem i nikiel. Ponadto zawiera ona
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réwniez duze ilosci tytanu. Sktad chemiczny osnowy stopu wskazuje, ze duza ilo$¢ tytanu pozostata
niezwigzana pomimo zachodzacych procesow wydzielania i koagulacii (rys. 79, 80).

+ Stop 5 (z dodatkiem Nb); wydzielenie 1. to najprawdopodobniej weglik NbC, a wydzielenie 3.
(podobnie jak wydzielenie 1. w stopie 4) weglik chromu typu M23Cs. Analiza chemiczna szarych otoczek
2. wskazuje na obecnos¢ fazy bogatej w krzem i nikiel. W tym jednak przypadku obok krzemu i niklu
wystepuje duza ilos¢ niobu. Nie stwierdzono obecnosci niobu w osnowie.

¢ Stop 8 (z dodatkami Nb i Ti); wydzielenia 1. i 3. to wegliki NbC, a wydzielenie 5. jest wegli-
kiem TiC. Wspomniane wcze$niej (rys. 78) wydzielenia (o posrednim kontrascie) pomiedzy weglikami
niobu i tytanu (faza 4) to najprawdopodobniej wtérny roztwor obydwu weglikéw. Dla odréznienia mozna
oznaczy¢ go symbolem (Nb, Ti)C, przy czym jeszcze raz nalezy zaznaczy¢, ze niob i tytan jest zawarty
w kazdym z weglikéw typu MC. Pomigdzy granica miedzyfazowa MC / osnowa, zaréwno wokot komp-
leksu TiC-NbC, jak i samodzielnych weglikow NbC, widoczna jest jasniejsza obwddka oznaczona cyfra
2. Jest ona bogata w krzem, nikiel, niob i tytan. Jej obecno$¢ moze dowodzié, ze wegliki MC podlegaja
przemianie w trakcie procesu wyzarzania.

Si_Fe, Cry Ni Ti
1]057 151/71,9 9,3[3,13
2]070 34|39/ 66(854
3[106 7.7] 4,3]51226,2
4]104 58| 97(484|257
osnowa 2,27 49,1)19,2)29,2/0,23

Si Fe, CryNi Nb
1048 11] 16 2,15/94,7
2[80]63]26(359/47,2
310,36/15,0/76,5(6,44| 1,7

osnowa|2,10/47,9 19,2308 —

Sij Fe| Cry Nij Nby Ti
1]—[06]07]07(717]263
217.3]42]11/33,3/40,0 14,1
3| —|07]04]03745|24,1
4| — 060504688297
5|— 060504 336]649
saome | 10 |0 | 0N 20— 0'5J

Rys. 80. Wielofazowe kompleksy wydzielen na granicach ziam oraz wyniki punktowych analiz chemicz-
nych (% mas.)
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O obecnosci w austenitycznych stopach stabilizowanych niobem fazy bogatej w krzem, nikiel
i niob informujg réwniez autorzy wielu wczesniejszych prac, na przyktad [4, 5, 19, 39, 67, 169].
Nazwano te faze fazq G i przyporzadkowano symbol NbgNitsSiz. Ma ona strukture regularmg ziozong
o centrowanych écianach. Wydaje sie, ze gdy stop zawiera obok niobu rowniez tytan, oczywista moze
by¢ mozliwo$¢ wzajemnego, nieograniczonego zastepowania si¢ w sieci przestrzennej fazy G przez te
pierwiastki. Podobnie jak ma to miejsce w przypadku weglikow typu MC [167].

W celu rozszerzenia informaciji na temat sktadu fazowego badanych stopéw wyekstrahowano je
z osnowy, a izolaty poddano analizie rentgenostrukturainej. Wyniki zestawiono na rysunku 81. Potwier-
dzajg one nastepujace wezesniejsze spostrzezenia:

+ Stop 8; na dyfraktogramie sg obecne trzy refleksy odpowiadajace trzem rodzajom weglika
MC (rys. 81a, zakres katowy 26; 40 — 42°). Dwa o niewielkiej intensywnosci (NbC i TiC) oraz trzeci
ulokowany pomiedzy nimi, ktéry moze by¢ dowodem na tworzenie sie wtérnego roztworu weglikow.
Oznaczono go symbolem (Nb, Ti)C. Jednocze$nie na dyfraktogramie brak jest refleksow od weglika
chromu typu M23Cs. Natomiast obecne sg refleksy o duzej intensywnosci, ktore przyporzadkowano fazie
G i oznaczono symbolem (Nb, Ti)sNiteSi7 (rys. 81b). Obecno$¢ linii nalezacej tylko do tej fazy oraz ich
duze natezenie pozwolito na pomiar stalej sieciowej. Jej wartosé wyniosta 11,23A. Jest ona zgodna
z warto$ciq statej sieciowej fazy G wyznaczonej w pracy [144].

+ Stop 4 i 5; obok weglikéw prostych, odpowiednio TiC i NbC (rys. 81a), w obu stopach sg
obecne wegliki ziozone typu M2sCs (rys. 81b). Obecnosci fazy G nie mozna uznaé za wystarczajaco
udowodniona,

Na podstawie zgromadzonych wynikéw badar trudno jest wskaza¢ na mechanizm tworzenia sie
fazy G w badanych stopach. W stopie 8 przemiana MC — G moze przebiega¢ in situ. W stopie 4 i 5,
drobne wydzielenia weglikéw chromu, obecne na granicy faza G/ austenit, moga by¢ produktem tej

przemiany (rys. 80).

a) b)

(&}
o
4

(Nb, Ti)gNi16Si7
Ti)gNi16Si7

M23Cg
(Nb,
M23Cg
M
(B

TiC, (Nb, Ti)gNi16Si7
C1606Ni163i7

Stop 8
Stop 5
Stop 4

40,00 41,00 42,00 4300 56,00 56,00 60,00 20

Rys. 81. Wyniki rentgenowskiej analizy fazowej izolatow: a) refleksy od weglikow typu MC, b) refleksy od
fazy G i weglikow Mz3Cs

Struktura warstw naweglonych. W wyniku oddzialywania atmosfery naweglajacej na probki
utworzyt sig w nich obszar wewnetrznej korozji o zréznicowanej, w zaleznoéci od sktadu chemicznego

stopu, glebokosci oraz iloéci faz weglikowych (tab. 23),
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Tablica 23. Wyniki pomiaru wielkosci charakteryzujacych warstwy naweglone

Nr stopu i
12800y 2ot @ertndportauwas Jins indug oo bl & ok gl el s fnr B
Srednia grubosci warstwy naweglonej Z, mm
1,01 0,83 0,78 0,68 0,70 0,67 0,72 0,84
Sredni udziatu objetosciowy weglikow w odleglosci 100 um od powierzchni Vi, %,
1343433 294+470 236+271 260+£173 346+292 317+384 318427 348+ 2,83

Z2=1,02-0,34 x Ti-0,66 x C x Nb + 0,31 x Nb x Ti R2=0.99, F = 232 (52)
Vy=20,1+5,8 x Nb x Ti + 10,5 x Si-1+ 0,3 x Ti-! R2=092, F=15 (53)

Wyniki badar opisujace uszkodzenie korozyjne wierzchniej warstwy w stopie 8 przedstawiono
w tablicy 23 oraz na rysunkach 82 i.83. Jej obraz jest jakoéciowo zgodny z obrazem zmian w mikro-

strukturze pozostalych stopow.

¢Fey e(NbT)C oM7C3

[e] ®NbC . .

@ TiC
e M23Cp
o 5 e
® o e of{o (o]
B A et Mo L L

200
® o0
400 wjb
6 @ ]
600
‘ 4000 4630 5000 5500 6000

odlegtos¢ od powierzchni, um

10 um
0

Rys. 82. Stop 8. Mikrostruktura warstwy naweglonej: @) obszqr wierzchni,. b —d) 200, 400, i 600 um od
powierzchni, e) wyniki rentgenowskiej analizy fazowej na przekrojach rownolegtych
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Proces naweglania spowodowal, ze w strefie korozyjnego oddziatywania atmosfery naweglajace;
zostaly utworzone przynajmniej dwie strefy o zroznicowanym stopniu degradacji — zewnetrzna
utleniona i wewnetrzna naweglona. Nalezy sadzi¢, ze powstanie zewnetrznej strefy jest procesem wior-
nym. Poprzedzity go zmiany w mikrostrukturze wierzchniej warstwy probki spowodowane procesem na-
weglania. Tworzace si¢ w jego wyniku, po granicach i wewnatrz ziam austenitu, wydzielenia weglikow
chromu doprowadzity do znacznego zubozenia osnowy w chrom. W odlegtosci 200 ym od powierzchni
zawarto$¢ chromu w osnowie spadta ponizej 5%, przy czym w nienaweglonym rdzeniu wynosi okolo
18% (tab. 24). Tak niska zawarto$¢ chromu czyni podpowierzchniowa warstwe materialu nieodporng na
utlenianie.

Skutkiem procesu wewnetrznego utleniania jest bardzo duze, siggajace do glebokosci okolo
40 pm, zniszczenie podpowierzchniowego obszaru probki. Obserwujemy w nim nastepujace uszkodzenia:

¢ Postrzepione, porozdzielane porami ziama austenitu (rys. 82a, 83). Glgbokosé wystepowania
por jest jednoczes$nie grubosciq strefy wewnetrznego utleniania.

¢ 10—20 pm zewnetrzng strefe odweglong o duzej segregacii skfadnikow stopowych. Jest
ona wzbogacona w nikiel i zelazo, bardzo uboga w chrom oraz pozbawiona krzemu i manganu
w stosunku do osnowy spoza obszaru korozji (tab. 24). Na jej zewnetrznej powierzchni obecne s
produkty utleniania chromu, a w porach krzemu (rys. 83). Niskie stezenie chromu nie pozwala na utwo-
rzenie ciggej warstwy jego tlenkow. Takiej ciaglej warstwy nie moga rowniez utworzy¢ tlenki krzemu (ze
wzgledu na zgrupowanie atomow krzemu w porach).

OKa* 11 Sika*, 23

Rys. 83. Stop 8. Powierzchniowy rozklad chromu, tienu i krzemu w wierzehnim obszarze probki (obszar
jak narys. 82a)
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Tablica 24. Zmiana sktadu chemicznego osnowy na przekroju warstwy naweglonej

; : ’ Sktad chemiczny, % mas.
Odleglos¢ od powierzchni, pm S [ M| Fo | N | G T
10 — - 58 39 2,6 0,4
200 1,9 1,0 53 39 4,7 0,4
400 19 1,0 53 37 6,5 0,6
600 i a8 49 34 140 0,5
rdzen : . 08 50 29 180 0,5

Ponizej strefy odweglonej, az do glebokosci okolo 0,84 mm, obserwuje sie wydzielenia weglikow
chromu zaréwno po granicach jak i wewnatrz ziam austenitu (rys. 82b — d). Wydzielenia te tworzg
warstwe naweglong, o ktorej mozna powiedziec ze:

+ Procentowy udziat i wielkos¢ weglikéw maleje w niej w kierunku rdzenia.

+ Warstwe do glebokosci 400 pm tworza glownie wegliki chromu typu M;Cs, a ponizej typu
M23Cs (rys. 82b-c).

+ Obecnoéé weglikow M;Cs jest wynikiem przemiany Mz23Cs—M;C3 spowodowanej wzrostem
aktywnosci wegla w stopie w trakcie naweglania.

+ Przesuwanie sie w gtab materiatu frontu przemiany MsCs—M;C3 wraz ze wzrostem czasu
naweglania, jest stosunkowo fatwe do obserwacji, poniewaz te dwa typy weglikow roznia sig istotnie
morfologia i stopniem szaroéci wynikajacym z roznic w skladzie chemicznym. Dodatkowo wegliki M;Cs
zawierajg w swoim wnetrzu drobne wydzielenia drugiej fazy zblizonej odcieniem do osnowy. Przykfad
takiego typu wydzielenia wskazano na rysunku 82c.

+ Granica migdzyfazowa osnowa / wegliki MC jest miejscem zarodkowania weglikow chromu.
Prowadzi to do otaczania pierwotnych wydzieler weglikow druga fazg weglikowa (warstewka weglikow
wtornych) (rys. 82b — d).

Sktad chemiczny osnowy stopu 8 wskazuje, ze wprowadzony do stopu niob lokuje si¢ w calosci
w weglikach, a chrom w austenicie. Z punktu widzenia odpormosci staliwa na naweglanie jest to bardzo
korzystne zjawisko. Natomiast tylko polowa wprowadzonej do stopu zawartosci tytanu bierze udziat
w tworzeniu weglikow (tab. 24). Fakt czesciowego pozostawania tytanu w osnowie mial rowniez miejsce
w stopach wyzarzanych (rys. 80). W tym jednak przypadku, gdy w procesie naweglania, przez naweg-
lona warstwe, dyfundujq w gab materialu atomy wegla, pozostawanie w osnowie weglikotworczego
pierwiastka wymaga dalszych badan. Niezaleznie od tego faktu, wysoka poczatkowa zawartos¢ wegla
w stopie sprawia, Ze niob i tytan lokujg sig glownie w pierwotnych wydzieleniach nie tworzac w trakcie
naweglania wydzieler wtornych.

Przyktadowe mikrostruktury naweglonych warstw w innych badanych stopach oraz wyniki mikro-
analiz chemicznych w wydzieleniach i osnowie przedstawiono na rysunkach 84 — 86. Analiza tych da-
nych pozwala na uzupelnienie wezesniejszych uwag na temat uksztaltowania warstw naweglonych:

+ Niezaleznie od wystepujacego w stopie rodzaju weglika typu MC, na jego granicy z austeni-
tem obserwuje sig zarodkowanie i rozrost wtormych weglikow chromu. Prowadzi to do tworzenia sig
zwartych otoczek z tych weglikow wokot pierwotnych wydzielen w trakcie procesu naweglania.

o W sklad fazowy warstwy nawgglonej wehodza pierwotne wydzielenia weglikow typu MC row-
nomiemie rozlozone po granicach ziam, wegliki Mz:Cs wydzielone w wyniku starzenia (wystgpujace za-
rowno po granicach jak i wewnatrz ziama) oraz wegliki M23Cs | M7C3 wydzielone w wyniku naweglania
w tych samych miejscach — po granicach i wewnafrz ziam austenitu. Niezaleznie od pochodzenia wegli-
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kow M2sCs, przy odpowiednio wysokiej aktywnosci wegla rozpuszczonego w warstwie naweglonej, ule-
gaja one przemianie w wegliki M7C3. Odmienne rodowody weglikow ziozonych powodujg, ze zaréwno
ich morfologia jak i skiad chemiczny sg inne, a przez to sg one rozroznialne (rys. 85 i 86).

oy 60) Czgs¢ tytanu wprowadzonego do stopu 7 pozostata w osnowie (podobnie jak w stopie 8)
rys. 86).

+ W obrebie warstw naweglonych stwierdzono obecno$¢ niewielkich ilosci fazy G, w poréwna-
niu z odpowiadajacymi im mikrostrukturami probek wyzarzanych.

Oceny wplywu badanych pierwiastkow na odpomos¢ staliwa na naweglanie mozna dokonywac
na podstawie trzech wcze$niej wyznaczonych zaleznosci: AM/S [rown. (52)] charakteryzujgcej masowy
pobér wegla z atmosfery, Z [rown. (53)] okre$lajacej glgbokos¢ dyfuzji wegla w materiale i Vy [rown.
(54)] bedacej miernikiem ,przeweglenia” (przesycenia weglem) stopu.

Rys. 84. Mikrostruktura warstwy naweglonej w stopie 1 (po 0,03% Nb i Ti) i stopie 6 (1,71% Nb, 0,05% Ti)
w odleglosci 400 um od powierzchni e

___Energy, kev

2 4 énérQY. keV

Rys. 85. Stop 3. Mikrostruktura warstwy naweglonej w odlegloéci 400 i i ey
punktowych mikroanaliz chemicznych um od powierzchni oraz wyniki
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] Si (Mn Fe N CrTi
Fe % [ O[NP 6 T e

0,50(1,04|27,5/10,5|60,5| —
osnowa|2,40|0,98|50,2| 38,2| 8,1]0,12

K 6 Energy, keV

Rys. 86. Stop 7. Mikrostruktura warstwy nawgglonej w odleglosci 400 pm od powierzchni oraz wyniki
punktowych analiz chemicznych (% mas.)

Podwyzszanie zawartosci niobu lub /i tytanu w stopie ogranicza przyrost masy probek w wyniku
naweglania [rown. (48) — (50)]. Zgodna postaé réwnar sugeruje réwniez, ze przebieg procesu ustabili-
zowal si¢ w czasie pierwszych stu godzin. Pomimo wspolnego kierunku oddziatywania obydwu pier-
wiastkow, mechanizmy ich oddziatywania sg najprawdopodobniej rozne. Wptyw niobu na wartos¢ AM/S
ma liniowy charakter, a tytanu przebieg typu hiperbolicznego, przy czym zwigkszanie jego zawartosci
powyzej 0,28% jest niecelowe (rys. 87). Rownania pokazuja rowniez, ze wzrost poczatkowej zawartosci
wegla w staliwie podwyzsza liniowo jego odpornos¢ na naweglanie. Natomiast postac rownan nie pot-
wierdza znanej z literatury i wynikow badar | etapu pracy pozytywnej roli krzemu w ograniczaniu pro-
cesu naweglania.

Podwyzszanie odpornosci staliwa na naweglanie drogq ograniczania grubosci warstwy naweg-
lonej Z wymaga innego spojrzenia na dobor ilosci pierwiastkow stabilizujacych (rys. 87). W calym zakre-
sie zawartosci, wprowadzane do stopu pojedynczo, skutecznie hamujq dyfuzje wegla w glab materiatu.
Wprowadzane lacznie, zachowujg taki kierunek oddziatywania tylko do zawartosci okoto 0,5% tytanu
i 0,8% niobu. Wyzsze ich zawartosci oddzialywaja przeciwnie — podwyZzszajg grubos¢ warstwy naweg-
lonej. Gdyby podobna zaleznos¢ byta obserwowana rowniez w przypadku przyrostu masy AM/S, row-
nania (50) i (52) miatyby bardziej spojny charakter, a przez to fatwiejszy do interpretacii sens fizyczny. Na
przyktad, w wyniku podwyzszania zawartoéci niobu i tytanu obnizeniu ulegajg wlasnosci fizykoche-
miczne cieklego staliwa, co prowadzi w trakcie procesu krzepnigcia do stabszego zasilania migdzy-
dendrytycznego, a w konsekwencji wzrostu ilosci mikroporowatosci. Nie jest jednak wykluczone, ze zwig-
zek pomiedzy Z i AM/S nie istnieje, chociazby majac na uwadze rézny w obydwu zaleznosciach wptyw

zawarto$ci tytanu na przyrost masy i grubosé warstwy naweglonej.
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Rys. 87. Posta¢ graficzna rownania (50) i (52) dla C = 0,3%

Trzecia zalezno$¢ opisujgca wplyw sktadu chemicznego staliwa na udziat objetosciowy weglikow
Vi w wierzchniej warstwie materiau zawiera w sobie jednoczesnie dwie informacie: o odpomosci stopu
na naweglanie i posrednio o jego sklonnoéci do pekania powodowanej procesem zmeczenia cieplnego.
Jak juz wczesniej wykazywano, niski udziaf faz weglikowych w podpowierzchniowym obszarze probki
nie powoduje tak duzego zréznicowania wiasnosci pomiedzy naweglong i nienaweglong jego czesciq
jak ma to miejsce w przypadku ,przeweglenia” warstwy naweglonej.

Analizujac posta¢ rownania (53), stosunkowo fatwo jest odnies¢ sie do wplywu, jaki na wartos¢ Vy
ma zawartos¢ niobu i krzemu w staliwie. Wigksza ilo$¢ wprowadzonego niobu do stopu wigze w wegli-
kach wigcej wegla, pozostawiajac odpowiednio wigksze zawartoci chromu w osnowie. To z kolei sprzy-
ja wydzielaniu sie w trakcie naweglania, w danej objetosci materiatu, wigkszych ilosci weglikéw chromu,
a wiec prowadzi miedzy innymi do wzrostu warto$ci Vy (rys. 88). Natomiast przeciwny i jednocze$nie
duzo stabszy wplyw krzemu na wartoSc tego parametru moze wynika¢ z wplywu tego pierwiastka na
obnizanie rozpuszczalnosci wegla w austenicie. Postac, jaka nadaje rownaniu obecny w nim tytan, jest
bardzo podobna do postaci rownania (50). Z punktu widzenia korzystnej dia wiasnosci stopu wartosci
Vi, zawarto$¢ tytanu w staliwie powinna miescic sie¢ w przedziale (0,2 — 0,4)%.

Ti=0,5% Si=14%

b e e 5

520 3
- > o
'3‘1 2 v}a 32

~®
o

oF ‘,:\“é’

P of of

Rys. 88. Posta¢ graficzna rownania (53)
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Sumujac wnioski z analizy postaci zaleznosci opisujacych odpornosc staliwa na naweglanie
w funkcji jego sktadu chemicznego, nalezy stwierdzi¢, Zze bedzie ona maksymalna przy sktadzie (%
mas.): 0,39% C, 2,45% Si, 1,75% Nb i 0,4% Ti.

6.2.2.2. Wiasciwos$ci mechaniczne i fizyczne

Statyczna préba rozciggania. Badania przeprowadzono uzywajac maszyny wytrzymatosciowej
typu ZD-10, na ktorej umieszczono dzielony piec silitowy z automatyczng regulacjg temperatury
gwarantujaca utrzymanie w trakcie proby temperatury 900°C w granicach + 5°C. Wydluzenie probek
mierzono w sposob ciagly za pomoca specjalnie skonstruowanego ekstensometru, ktérego ciegna
zaciskane sq na jej progach (rys. 76a), a elementami pomiarowymi sg czujniki indukcyjne typu Gimetr-1
pozwalajgce na rejestracje wydiuzenia z doktadnoscig do 0,1 ym. W czasie nagrzewania do temperatury
badania (50 minut), wygrzewania (20 minut) i w trakcie rozciggania nie stosowano atmosfery ochronnej.
Predkos¢ rozciggania do chwili osiggnigcia umownej granicy plastycznosci wynosita 0,5 mm/ min., a po jej
przekroczeniu zwigkszano ja plynnie do wartosci 1,95 mm/min. Pomiarow przewezenia wzglednego nie
wykonywano ze wzgledu na tworzenie si¢ w probkach szyjek o nieregulamych przekrojach. Wyniki

pomiaréw zestawiono w tablicy 25.

Tablica 25. Wyniki statycznej proby rozciagania

Roz, Nimm? | Rm, Nimm? l An%
Nr Temperatura badania; 20 / 900°C
plopu Probki wyzarzane, W
1 2535 +10,2/78,9+6,0 4904 +18,2/118,7 £ 6,5 6,70+£26/245+58
£ 2435+120/771+83 4427 142/ 117274 6,40+£22/19,0+4,8
3 2426+143/726+58 4283 +129/111,0+8,1 590+23/24,3+6,1
4 236,4 + 14,4 /68,7 + 6,6 400,0 +16,4/101,2£7,7 6,40+1,9/304+70
5 239,1+10,6/80,5 £ 6,2 4478 +10,5/120,3 £ 8,0 8,00£3,1/20,7 6,4
6 2319+186/748+7,2 429,2+16,6/119,1£6,2 8,00+£22/31,3+44
7 2251+13,3/626+55 429,1+14,8/104,8 £6,8 830+28/334+5,1
8 186,3+125/57,9+78 4270+ 18,8/ 98,7+6,9 7,00 #231/229+59
Probki naweglane, N

1 3076 +12,9/87,1+83 397,8+10,7/141,0+£5,0 160+0,1/148+0,6
2 309,1+14,3/823+6,5 3727 £12,6/134,7 £ 4,6 180+0,2/14,0+0,6
g 308,8 +14,0/80,0 £ 7,1 3857 £12,7/128,7 £ 4,6 220 +103/223 £0,7
4 298,8 + 15,8/82,4 £ 8,0 378,0+£122/1258 +4,8 190+0,2/20,7 +0,5
5 | 31484127/950£60 | 3826+ 143/1401£38 | 160£02/121%05
6 3144 +12,1/838 6,7 3949+16,3/1342+6,3 1,80+£0,2/156+0,6
7 288,1+14,4/752+59 362,8+11,4/1171+34 2,10%02/215%0,7
8 2638 +13,7/81,6 6,1 3212+11,1/1256 54 190+0,1/145+0,6

RogW=254,8- 637 xNb~ 17,4 X Ti + 1769 x C x Nb- 24,1 xNbx Ti  Re=098,F =41 (54)

RnW = 489,3 - 30,3 x Nb - 90,1 x Ti + 44,8 x Nb x Ti

AsW=6,32 + 0,6 x Nb?

R2=094, F =19 (55)

R?=0,92, F =66 (56)
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Ro2%00W = 89 - 6,2 x Nb — 23,8 x Ti + 0,008 x Nb-" x Ti-!
RmW =108,1 +42,3xC-19x Ti-4,9x Nb x Ti
As%W = 13 61 + 3,08 x Si2

Ro2N=269,4 +1483 % C-17,2x Ti- 245 Nb x Ti
RnN=353,4+217%xSi-21xTi-31,6-NbxTi
AsN=0,72+3,08xC+0,25xTi

Ro2%00N =109,1 - 78,6 x C-3,2 x Ti

Rn%0N =172 -67,2% C-4,9x Si-3,1%Nb-14,6 x Ti

As%0N =739 x S + 518 x Ti

R?=0,96, F = 23

R?=0,98,F=77

R?=0,93, F = 67

R?=0,98, F = 68

R?=0,96, F = 32

R?2=0,91,F=24

R?=0,91,F=26

R?=0,98, F = 37

R?=0,99, F = 277

(57)
(58
(59
(80
1)
(62)
(63)
(64)

(65)

Udarno$¢. Warunki prowadzenia badai byly identyczne jak w pierwszej czesci eksperymentu.

Wyniki pomiarow zestawiono w tablicy 26.
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Tablica 26. Wyniki pomiaru udarnosci

KCV f KCV f
Jlom? mm Jlem? mm
Nr Temperatura badania, °C
stopu 20 900
Probki wyzarzane, W
1 405+33 21+0,6 458 + 3,1 65+0,8
Z 39,0+36 1,704 454 +21 52+16
3 368+28 1,6+04 429+22 64+14
4 | 39246 A7£04 | 427+40 71%14
5 35,6 +3,1 24+08 49,9+2,6 55+08
6 30,7+£3,9 1,6 0,6 3187 75+09
7 42.3 33,6 25+04 52,7 +3,6 7,314
8 314144 18+0,2 382+46 . 61+1.2
Probki naweglane, N
1 27,016 04+0,1 30,5430 39413
2 25,7228 06+0,2 30,1432 33411
3 272+24 06+0,2 282+28 31&42
4 26,3+18 06+£03 294 +34 22%£14
5 242+26 05+0,2 272+26 39+£12
6 234+34 05+0,3 270+24 53+18
7 288+2,0 0,7+0,2 30,7+18 58+14
8 B8 L22 04+0,2 257 +3,1 40+16




KCVW = 47,8 - 4,4 x Si - 30,5 x Nb + 86,3 x Si x Nb RI=091,F=13  (66)
f=1,01xSi-0,55xTi+6299xCxNb-1,06xSixNb RE=099,F=225  (67)

KCV90w =43 4-33,3 x Nb+159,8x C x Nb~57 xNbx Ti~79xSix Nb R2=095F=14 (68)

fo00w = 46 ~7,5x C + 2,19 x Si ' R?=0,94, F =40 (69)
KCVN = 26,7 - 12 x Nb + 33,8 x C x Nb R2=0,93, F = 31 (70)
fN=1,79+0,0013 x Nb-' x Ti-'- 0,4 x C-1- 0,20 x C x Ti R2=0,9, F = 34 (71)
KCV90oN = 30,5~ 11,4 x Nb - 1,58 x Ti + 31,2x C x Nb R2=0,91,F=14 (72)
fo00N = 229 x Sj- 2,73 x Ti+ 1,79 x Nb x Ti R?=099,F=234  (73)

Poréwnanie wartosci wynikow pomiaru wtasno$ci mechanicznych stopow po procesie wyzarzania
i naweglania zestawionych w tablicy 25 i 26 dowodzi kolejny raz, Ze zapobieganie naweglaniu sie
zarowytrzymalych elementow konstrukcyjnych piecow do nawgglania ma podstawowe znaczenie dla
zachowania ich odpowiednich (szczegdlnie plastycznych) wiasnoéci w trakcie eksploatacji. Na pod-
stawie wyznaczonych rownan regresji (54) — (73) najpetniej, sposrod badanych pierwiastkow, mozna
ocenié istotnoéé wplywu niobu i/ lub tytanu na wartosé zmierzonych wielkosci. Ocena ich oddzialywania
sprowadza sig do dwoch podstawowych stwierdzen:

— faczny badz pojedynczy wzrost ich zawartosci obniza z reguly warto$¢ Rz, Rm, KCV i f staliwa
wyZarzanego i naweglanego, zarowno w temperaturze otoczenia jak i 900°C, przy czym stopien wptywu

tytanu jest na ogot wiekszy,
— proces naweglania, w stosunku do wyZarzania, nie zmienia kierunku wplywu pierwiastkow

stabilizujacych na wartos¢ danego parametru (rys. 89).

Rys. 89. Posta graficzna rownaii (54) i (60) dia C=0,3%
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Wplyw krzemu uwidacznia si¢ w wyznaczonych réwnaniach przede wszystkim w pozytywnym
oddziatywaniu na wzrost wiasnosci plastycznych staliwa.

Poszukujac zwigzku migdzy skiadem chemicznym staliwa, jego strukturg a nastepnie
wlasno$ciami mechanicznymi (postacig réwnan) nalezy wskaza¢, ze wraz ze wzrostem zawartosci
niobu i/lub tytanu w stopie obserwuje sig nastepujace niekorzystne zmiany w skladzie fazowym
i mikrostrukturze:

— spadek ilosci wydzielajacych sig wewnatrz ziam austenitu w wyniku wyZzarzania, drobnych,
wtornych weglikow chromu, ktére moga pelnic role fazy umacniajacej,

— wzrost ilosci, wielkosci i rodzaju faz, ktore tworza ciagle masywne wydzielenia na granicach
ziam i najprawdopodobniej majg negatywny wplyw na wiasciwosci wytrzymatosciowe i plastyczne
staliwa,

— wzrost iloéci fazy G, ktora wydzielajac sig gléwnie na granicach ziarn wywoluje efekt kruchosci
zaréwno w temperaturze pokojowej, jak i w podwyzszonej [62, 63].

Odporno$¢ naweglanych prébek na pekanie. Probki @35x5 mm po procesie naweglania
poddano zmeczeniu cieplnemu w trzydziestu cyklach (kazdy z nich skiadat si¢ z nagrzewania w piecu
elektrycznym sylitowym typu KS 520/14 o temperaturze 900 + 5°C, wytrzymywania w nim przez
30 minut i chiodzenia w biezacej wodzie przeplywajacej przez zbiomik o wysokosci 1 metra). W jego
wyniku na powierzchniach probek utworzyla sie siatka peknie¢. W celu lepszego jej ujawnienia
zastosowano penetrant f-y Helling (medium nr 2 i 3). Stan powierzchni probek przed i po uzyciu
penetranta przedstawia rysunek 90. Obrazy prébek zarejestrowano w programie Corel Photo Paint 8
z uzyciem kamery cyfrowej KC 7609CP Super-BLC i programu Adobe Premiere 5. Nastepnie zmieniono
je na obrazy szare o 8-bitowe] skali szaroéci dokonujac jednoczeénie niezbednych korekt zwigzanych
zpoprawg wyrazistosci pekniec. W kolejnym kroku przeniesiono obrazy do programu Visilog 4.
Wykonano ich binaryzacje (rys. 90) i po usunigciu elementow, ktére moglyby w jakikolwiek sposéb
wplyna¢ na blad pomiaru (na obrazie binamym wykonano ,operacje otwarcia”) poddano je analizie
iloéciowej w celu okreslenia udziatu procentowego pekniec. Wyniki pomiarow zestawiono w tablicy 27.

Tablica 27. Udziat procentowy peknieé P,%

Nr stopu
R A G e R e 800 ol ol ol B
26+007 32+008 32+010 39014 27+009 26+011 42+008 3,7+0,09

P=253-145%Nb+1,28xTi+4,95xCxNb R?=0,95,F = 27 (74)

Tak oceniona odporno$¢ naweglonego staliwa na zmeczenie ciepine maleje przede wszystkim
wraz ze wzrostem zawartosci tytanu, a nastepnie poczatkowej zawartosci wegla w stopie [rown. (74)).
Wplyw zawartosci niobu mozna poming¢ (rys. 91), a wplyw krzemu okazat sie nieistotny. Jezeli inter-
pretacje postaci rownania oprzemy na wielkosci roznicy w warto$ciach wspdlczynnikéw rozszerzalnosci
cieplnej oraz gestoéci pomigdzy austenitem a weglikami NbC i TiC (tab. 5) i uznamy, ze wigksza ich
wartos¢ powoduje powstanie wigkszych mikronaprezeri (w konsekwencii wigkszych ilosci pekniec), to
takie poréwnanie jest bardziej niekorzystne dla weglika tytanu.
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powierzchnia probki

— po procesie — po zastosowaniu binarny obraz peknie¢
zmeczenia ciepinego penetranta

stop 1

stop &

Rys. 90. Widok powierzchni probek po procesie zmeczenia cieplnego oraz kolejne etapy jej przygotowania
do pomiaru ilosci peknigé

Rys. 91. Posta¢ graficzna rownan (74) i (51)

Promieniowy uklad peknie¢ sugeruje ich zwiazek z transkrystaliczng strukturg prébek (rys. 77a).
Weczesniej, za miare rozdrobnienia struktury przyjeto zmniejszajace sig rednie odlegiosci pomigdzy
wtdrmymi ramionami dendrytéw |. Opracowane wyniki badan nie wskazujq wprost na istnienie zalez-
nosci pomiedzy iloécia pekniec P, wartoscig d i zawartoscig niobu i / lub tytanu w staliwie (rys. 91).

6.2.2.3. Optymalizacja sktadu chemicznego staliwa

Do obliczen ponownie uzyto programu MATLab wersja 6.1 wediug procedury fmin con. Celem
obliczen byt taki dobor zawartosci wegla, krzemu, niobu i tytanu w staliwie typu 30%Ni-18%Cr, by
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wykonany z niego odlew elementu wyposazenia piecow do naweglania charakteryzowat sig dobra od-
pomoscig na naweglanie i zmeczenie cieplne z zachowaniem odpowiednich wtasnoéci mechanicznych.

Jako funkcje celu przyjeto nastepujace wielkosci:

1. Z— [réwn. (52)]; grubos¢ warstwy naweglonej, ktéra mozna traktowac jako miarg odpormnosci
materiatu na naweglanie.

2. Vy — [réwn. (53)]; ilos¢ weglikow zarodkujacych w podpowierzchniowej strefie warstwy na-
weglonej, ktéra bedzie miarg odpornosci stopu na ,przeweglenie”, a jednoczes$nie miarg jego podat-
nosci na pekanie.

3. P — [réwn. (74)]; udziat procentowy peknie¢, ktéry bedzie miarg odpornosci materiatu na pe-
kanie w obecnosci warstwy naweglone;.

Do ograniczen wprowadzono réwnania opisujace wlasciwosci mechaniczne staliwa. Przyjeto, ze
wystepujace w ograniczeniach warto$ci musza by¢ nie mniejsze (wigksze) od $redniej warto$ci danego
wskaznika dla danego stopu. Wszystkie réwnania wraz z warto$ciami ograniczen zebrano w tablicy 28.

W wyniku obliczen optymalizacyjnych otrzymano trzy podobne rozwiazania (tab. 29).

Tablica 28. Rownania regresji uzyte w obliczeniach optymalizacyjnych

FUNKCJE CELU
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Z — Znin 1,02-0,34x Ti- 0,66 xC x Nb + 0,31 x Nb x Ti
Vv — Vimin 20,1 +58 x Nb x Ti + 10,5 x 8i-1+ 0,3 x Ti-!
P — Prin 2,53-1,45x Nb + 1,28 x Ti + 4,95 x C x Nb
OGRANICZENIA
Ro2% 2 232,3 N/mm? 225-637xNb~174xTi+1769%xCxNb~-241xNbxTi20
Rn" 2 436,8 N/mm? 52,5-30,3%xNb-90,1xTi+448 xNbxTi 20
AN 2T71% -0,784 0,6 x Nb220

Ro%0M 2 71,6 N/mm?2

17,4-6,2 x Nb - 23,8 x Ti + 0,008 x Nb-1 x Ti-* 2 0

Ro¥W > 1134 Nmm2  -33+423%C-19xTi-49xNbxTi20

AW > 25,8% -12,2+3,08x 8220

Roa" 2 300,7 Nimm? -31,3+1483%C-17,2xTi-245x Nox Ti 20
RnM 2 347,5 Nimm? N4+ 21,7%x8i-21xTi-31,6xNbxTi2 0
AsN 2 1,86% -1,14+3,08xC+0,25xTi20

R 200N > 83,4 N/mm? 257-786xC-32xTi20

RN 2> 130,9 N/mm? M,4-672xC~49%x8i-31xNb-146xTi20
As20N > 16,94% ~-16,94+739xSi+518xTi20

KCVWW 2 36,9 Jicm? 10,9-4,4x8Si-305%xNb+863xCxNb20




Tablica 28 cd.

21,7 mm ~1,7+1,01 x §i 0,55 x Ti + 6,99 x C x Nb— 1,06 x Si x Nb 2 0
KCVHW > 44,4 Jicm? ~1-333xNb+159,8x CxNb~57 xNbx Ti~7,9x Si x Nb 20
f900W > 6,4 mm ~1,85-75xC+2,19%8i20

KCVN 2 25,8 Jjem? 0,9-12xNb+338%CxNb20

20,5 mm 1,25+ 0,000013 x Nb~1 x Ti-' = 0,4 X C-1= 0,20 x C x Ti 20
KCVS00K > 28,6 Jjcm? 1,9-11,4x Nb-1,58 x Ti+31,2x Cx Nb2 0

00N > 3.9 mm ~39+4229%x8i-273xTi+1,79xNbx Ti2 0

AM/S3 < 8,52 mglem? 0,7-4,39 x C x Nb + 0,06 x Ti-' <0

V. £ 30,8% -10,7+58xNb+10,5xSi-'+0,3Ti-'<0
Z<0,78 mm -0,24-0,34xTi-066xCxNb+0,31xNbxTi<0
P<3,3% -0,73-1,45%Nb+1,28x Ti+4,95xCxNb <0

Tablica 29. Rozwigzania zadan optymalizacyjnych

Nritresé Sktad chemiczny, % mas.

zadania (G Si Nb Ti
1. Zmin 0,32 2,48 1,10 0,50
2. Vmin 0,32 2,00 1,14 0,39
3. Prin 0,33 2,35 116 0,42

Uogolniajgc mozna stwierdzic, ze dla warunkow przeprowadzonych badan, dodatki niobu i tytanu
obnizajg, poza odpomoscig na naweglanie, wlasnosci uzytkowe staliwa 0,3%C-30%Ni- 18%Cr.
W obliczeniach optymalizacyjnych, podwyZzszanie wartoéci ograniczen bedzie prowadzic do zmniej-
szania ilosci pierwiastkow stabilizujacych (tab. 29) do poziomu ich zawartosci w stopie 1, ktory rozni sig
od staliwa bazowego 0,3%C - 30%Ni- 18%Cr jedynie zawartoscig niobu i tytanu na poziomie po 0,03%.

Majac na uwadze tylko podstawowy cel badar, jakim bylo podwyzszenie wlasciwosci uzytkowych
staliwa 0,3%C - 30%Ni- 18%Cr, przedstawione w tablicy 29 wyniki sg interesujace jedynie w przypadku
wyznaczonych zawartosci wegla i krzemu. Porownujac je z zawartoscig wegla i krzemu w bazowym
staliwie widaé, ze roznica pomiedzy nimi sprowadza sig do réznicy w zawartosci krzemu — wyniki Il
etapu badar pozwalaja na podniesienie w staliwie zawartosci krzemu do poziomu 2 — 2,5%. Dodat-
kowo, mozna jeszcze analizowa¢ mozliwo$¢ wprowadzenia do bazowego staliwa dodatku niobu w ilosci

okolo 0,6 — 0,8%. Taka zawarto$¢ niobu, korzystna ze wzgledu na wzrost odpomosci stopu na na-

weglanie, jest prawie neutralna dla jego odpomosci na zmeczenie cieplne i wiasciwosci mechanicznych.
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7. ANTYNAWEGLENIOWE POWLOKI DO PRACY W WARUNKACH UDAROW
CIEPLNYCH

Obok doboru sktadu chemicznego staliwa, dobor powlok ochronnych jest naturaing droga poszu-
kiwania rozwiazan mogacych zabezpieczy¢ odlewy przed negatywnym wplywem atmosfery nawegla-
jacej. To stwierdzenie jest konsekwencja faktu, Ze odpomno$¢ na korozjg wysokotemperaturowg zalezy
w znacznym stopniu od wiaciwosci warstwy wierzchniej materiatu [94, 101].

Ograniczenie procesu nawgglania droga obrobki mechanicznej, cho¢ bardzo skuteczne (rys. 92),
ze wzgledu na ksztalty odlewdw i zwigzane z tym koszty obrobki, jest w przypadku wiekszosci ele-
mentow wyposazenia piecow niemozliwe do zastosowania. Poza obrobkg mechaniczna, do dyspozycji
technologdw, pozostajq jeszcze inne metody zmiany aktywnoéci powierzchni wzgledem otoczenia: za-
stosowanie powfok ochronnych (rys. 93), utwardzanie powierzchni Srutowaniem [80].

o o~

£ ' t § 1b] | E:ﬂ
o 210
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L ( o - surowy odlew g / ﬂ————T
2 4 u- polerownie | % /// -

> x - frezowanie @ o-R3=60-100 um
£, ) E4 4 »-Rg=2060 um |~
B ‘7 8 /| ||x-zpowloka Al-Si;
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Ra=20-60
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Naweglanie, h

Rys. 92. Kinetyka naweglania probek o roznym Rys. 93. Kinetyka naweglania proébek o roznym sta-
stanie technologicznym powierzchni. nie powierzchni surowej. Naweglanie gazo-

Naweglanie gazowe — 900°C we — 900°C

7.1. Dob6r materiatu na powloki

Idea zastosowania powloki ochronnej na odlewach zarowytrzymatych elementéw wyposazenia
piecow do naweglania jest nastgpujaca: element B (odlew) pracuje w naweglajacej atmosferze A (rys.
94a). Oddzialywanie atmosfery ma degradujacy wplyw na poczatkowe, dobre wiasciwosci uzytkowe
materiatu odlewu. Aby przynajmniej ograniczy¢ negatywny skutek kontaktu odlewu z otoczeniem mozna,

za pomoca bariery dyfuzyjnej X, oddzielié fizycznie odlew od agresywnego otoczenia (rys. 94b). W tym

przypadku, uzycie pojecia bariery dyfuzyjnej nie wynika z techniki jej wytwarzania, ale odzwierciedla jej

funkcje — blokady procesow dyfuzji.



Rys. 93. Schemat dziatania bariery X. Strzalki ciggle sym-
bolizujg procesy dyfuzyjne, a strzatki przerywane
reprezentujg potencjalne procesy dyfuzyjne

Uktad A-X-B uznamy za idealny, jezeli spefni on nastepujace ogdine warunki:

— szybkos¢ transportu atoméw wegla z A i B przez X jest moZliwie mala,

— bariera X jest stabilna w stosunku do A i B,

— ubytek bariery X wskutek dyfuzji do A i B powinien by¢ mozliwie maty,

— utworzenie bariery X nie zmienia istotnie technologii wytwarzania wyrobu,

— zastosowanie bariery X musi by¢ uzasadnione ekonomicznie.

Dodatkowo, uwzgledniajac specyfike pracy elementéw wyposazenia piecow do naweglania,
nalezy wyzej wymienione warunki uzupetni¢ dalszymi wymaganiami:

— pomiedzy odlewem i barierg powinny dziataé mozliwie duze sity adhezji,

— bariera powinna mie¢ zblizong do materiatu odlewu warto$¢ wspéiczynnika rozszerzalnosci
liniowej i przewodnosci cieplnej,

— bariera powinna charakteryzowac sie zaroodporno$cia co najmniej takg sama jak podioze.

Kierujac sie powyzej sformutowanymi ogélinymi wymaganiami dotyczacymi powlok, badaniami
wstepnymi [23, 27, 131] oraz danymi literaturowymi, do oceny wytypowano powloki na bazie aluminium
typu Al-Cu, Al-Si oraz Al-Fe. Powloki te sq znane przede wszystkim jako warstwy ochronne po-
wigkszajace zaroodpomo$¢ [102]. Nowoscig jest proba ich zastosowania w atmosferach naweglaja-
cych.

Realizujac badania przyjeto nastgpujacy tok postepowania:

+ Dobor sktadnikow tworzacych powtoke | wytworzenie jej na badanym materiale.

+ Ocena efektywnosci powlok jako barier dyfuzyjnych i wybor najskuteczniejszej powtoki.

+ Analiza przeptywu wegla z atmosfery do podioZa poprzez bariere i ilo$ciowego opisu zjawiska.

+ Doswiadczalne sprawdzenie skutecznosci dziatania powloki w warunkach oddziatywania atmo-
sfery naweglajacej i udarow cieplnych.

7.2. Metody konstytuowania powlok i oceny ich skutecznosci ochronnej

Ze wzgledu na fatwos¢ wykonania, w pierwszym etapie badari, zdecydowano sie na proszkowg
metode naktadania powlok. W kolejnych etapach technologie wytwarzania powlok rozszerzono
o metodg pasty i odlewnicza (naktadania mieszanin proszkowych o odpowiedniej konsystencji wprost
na powierzchnig odlewu badZz formy odlewniczej). W kazdym przypadku podiozem bylo staliwo
G X35NiCrSi 36 17.

Ponizej przedstawiono przebieg i wyniki badari powlok wytwarzanych tymi trzema metodami [23,
27, 43,75, 78, 131, 134]. Ze wzgledu na bardzo duzy obszar przeprowadzonych badar, w niniejszym
rozdziale przedstawiono jedynie syntetyczne rysunki oraz inne wazniejsze dane ilustrujace zebrane
wyniki.
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7.2.1. Metoda proszkowa

Nasycanie dyfuzyjne probek w mieszaninach proszkowych (tab. 30) prowadzono w temperaturze
950°C w czasie 3 godzin. Szczegblowa relacje z przeprowadzonych badar zawierajg prace [23, 24, 27,

Tablica 30. Sktad proszkowych mieszanin nasycajacych, % mas.

Typpowloki | Skiad chemiczny

Al-Cu 15% Al + 15% Cu + 67% Al,03+ 3% NH4CI
ARSI | 35% Al'+ 35% FeSi + 27% AlOs + 3% NH,CI

Al-Fe 35% Al + 35% Fe + 27% Al,O3 + 3% NH4CI

W zakresie badan metalograficznych wykonano warstwowe analizy rentgenostrukturalne doko-
nujac jednoczesnie obserwacji na mikroskopie $wietlnym i elektronowym (repliki weglowe). Dokony-
wano réwniez pomiarow grubosci powtok i ich mikrotwardo$ci oraz w sposob orientacyjny wyznaczano
$rednig wielko$¢ ziam zewnetrznej warstwy powloki. Wszystkie powtoki majg jako gléwny sktadnik alu-
minium, stad ich budowa jest zblizona (rys. 95a). Charakteryzuje je wyrazna dwustrefowa, heterofazowa
budowa. Zewnetrzna strefa skiada sie glownie z fazy (Ni, Fe)Al, a wewngtrzna jest mieszaning wy-
dzieler weglikow chromu typu M23Ce i fazy (Fe, Ni)sAl w roztworze y nasyconym aluminium. Granice po-
migdzy strefami stanowi prawie ciagta warstewka weglikow chromu. Szczegdlowe wyniki badar metalo-
znawczych, na przykladzie powloki Al-Cu, przedstawia rysunek 95b.
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% @ ;-:érednia wielko$¢ = % £ S f
LS 15 zamax =28 um “;'2;95 o =
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Odlegtosé od powierzchni, um

Rvs. 95. Mikrostruktury powlok otrzymanych metoda proszkowa w stanie wyjéciovyym: _a) widok og.(')ln.y,
i Trawiono: 3 ;preCh +10 ml HCI + 90 ml C2HsOH. Tego samego ‘odczyr'nmka uzyto do trawienia
pozostatych zgtadow prezentowanych w tym rozdziale, b) wyniki badan metaloznawczych po-

wloki Al-Cu; punktami zaznaczono miejsca pomiaréw warstwowych
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Zdolno$é ochronng powlok oceniono na podstawie wartosci wspdiczynnikow dyfuzji wegla. Do
tego celu wykorzystano izotopowa metode autoradiografii zgtadéw skosnych, ktéra umozliwia wyzna-
czenie profilu stezenia wegla w cienkich warstwach [93]. Jako znacznika uzyto izotopu wegla 'C. Préb-
ki z powlokami naweglano w atmosferze wytworzonej z metanolu i octanu etylu przez 15 godzin w tem-
peraturze 900°C. Potencjat weglowy atmosfery wynosit ¢p = 0,7 — 0,8%. Przyktadowy rozkfad stezenia
wegla w powloce Al-Si przedstawiono na rysunku 96. Jest on reprezentatywny dla wszystkich probek.

Cix.t)
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llobszar|  Rys, 96. Przyklad rozkladu stgzenia wegla w powloce Al-Si
po 15 godzinach naweglania w temperaturze 900°C
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W warstwie naweglonej mozna wyrozni¢ przynajmniej dwa obszary (rys. 96): obszar | — o statym
stezeniu wegla oraz obszar || — przejéciowy. Wspolczynniki dyfuzji wegla w poszczegoéinych obszarach
(odpowiednio D1 i D2) badanych powlok wyznaczono korzystajac z zaleznosci przedstawionych w pracy
[16]. Wyniki obliczer zestawiono w tablicy 31. Wskazujg one, ze proces naweglania powlok przebiega
dwuetapowego. Etap pierwszy okre$la czas, po ktorym powloka zostaje w catej objetosci nasycona
weglem. Ten proces jest kontrolowany dyfuzjg wegla w obszarze przejsciowym (obszar I, rys. 96).
Drugi etap odpowiada transportowi wegla do podioza. Limituje go dyfuzja wegla w obszarze 1.

Tablica 31. Warto$¢ wspoiczynnika dyfuzji wegla w powtokach

w temperaturze 900°C
Powloka Wspotczynnik dyfuzji wegla x10°, m%/s
D4 ] D,
Al-Cu 8+3 1,3£0,3
Al-Si 7+08 12404
Al-Fe 14+5 1,3+05

Wartoé¢ wspdtezynnika dyfuzji D1, dla wszystkich badanych powlok, mieéci si¢ w przedziale od
8x10-0 do 14 x10-9 m?/s (tablica 31). Dla poréwnania wspoiczynnik dyfuzji wegla w austenicie Fe-Ni dla
zawartosci niklu 20 — 100% i wegla od 0 do 0,4% waha si¢ w przedziale od 2,2x1012 do 10,1 x10-2 m?/s
[17]. Mozna wigc uznac, ze dyfuzja wegla przez badane powioki jest o trzy rzedy wolniejsza niz
w podiozu, co potwierdza skuteczno$¢ dziatania badanych powtok jako barier dyfuzyjnych dla wegla.
Jednoczesnie wartosci wspdtczynnika D1 w powlokach Al-Cu i Al-Si wskazujg na ich zdecydowang
wyzszos¢ nad powloka Al-Fe. Z tego powodu dalsz relacje z badar oceniajacych stabilnosé struk-
turaing powlok w warunkach naweglania i oddzialywania wstrzasow cieplnych ograniczono tylko do
dwdch pierwszych powtok. :

Probki z powlokami Al-Cu i Al-Si naweglano w temperaturze 900°C przez 10 godzin i chiodzono
w oleju o temperaturze 60°C. Cykl powtdrzono 100 razy. Umowny potencjal atmosfery naweglajacej wy-
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tworzony z mieszaniny propanu i wodoru wynosit ¢, = 0,7 — 0,8%. Proces prowadzono na stanowisku
przedstawionym na rysunku 57. Mikrostruktury probek po 500 i 1000 godzinach procesu przedstawiajg

rysunki 97 i 98.

— A-Cu A-Si

bez powfoki

Rys. 97. Poréwnanie mikrostruktury naweglonych probek bez powloki i zabezpieczonych powlokami po
500 godzinach badan

Powloki przez 500 godzin zadowalajaco blokowaly dyfuzje wegla z atmosfery, wykazujgc jedynie
pojedyncze pekniecia i poczatki utienienia warstewki weglikow wydzielonej wewnatrz powloki (rys. 97).
Natomiast po 1000 godzinach procesu (rys. 98) degradacja powlok byta juz bardzo widoczna. Pomiar
grubosci warstwy naweglonej wykazat glebokos¢ dyfuzji wegla do okolo 0,5 mm pod powlokg Al-Si
10,25 mm pod powtokg Al-Cu. Zmierzona grubo$¢ warstwy naweglonej w probce bez powtoki wynosita
okofo 2,5 mm. W powloce Al-Si obserwowano liczne peknigcia i utlenienie na powierzchni i na granicy
rozdzialu podloze / powtoka (rys. 98a — c). Powloka Al-Cu zachowata natomiast cigglosc.

Na podstawie badar rentgenostrukturalnych oraz mikroanalizy rentgenowskiej ustalono, ze:

— o dobrych wiasciwosciach ochronnych powlok w trakcie eksploatacji decyduje wysoka i sta-
bilna w czasie zawartosé aluminium, a $cislej fazy (Ni, Fe)Al w powloce,

— w powloce Al-Cu zawarto$¢ aluminium ulegata wolniejszemu obnizeniu niz w powloce Al-Si,

— czasowe dziatanie ochronne najlepiej ocenionej w tescie laboratoryjnym powloki Al-Cu mozna
szacowaé na okofo 1000 godzin pracy. W tym czasie powinna ona skutecznie zabezpieczac elementy
wyposazenia piecow do nawgglania wykonane ze staliwa austenitycznego typu Ni-Cr przed oddzia-

lywaniem atmosfery naweglajacej w obecnosci wstrzasow cieplnych.

Al-Si

Rys. 98. Mikrostruktura powtoki Al-Si (a—c) i Al-Cu po 1000 godzin badan
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Wynikiem tej czesci pracy byta nastepujaca konkluzja: dla warunkéw przeprowadzonych badan,
powloka Al-Cu charakteryzuje sig, w poréwnaniu z powloka Al-Si i Al-Fe, najwyzsza skutecznoscig
ochronna, Zabezpiecza ona czasowo staliwo typu 0,35%C - 36%Ni- 18%Cr przed dyfuzja wegla w wa-
runkach oddzialywania atmosfer naweglajacych i udaréw cieplnych. Jej wytworzenie na odlewach ele-
mentow wyposazenia piecow do naweglania powinno wiec mie¢ wptyw na wzrost ich trwatosci. Badania
eksploatacyjne odlewéw z powtokami Al-Cu przeprowadzone w Fabryce Samochodéw Malolitrazowych
w Bielsku-Biatej potwierdzity wyniki badan laboratoryjnych [79]. Jednak wysoki koszt wytwarzania po-
taczony z ucigzliwoscig dla srodowiska spowodowat, ze dla tego typu zastosowar opracowana metoda
byta zbyt kosztowna.

Wyniki badan trwatosci powlok otrzymanych metoda proszkowa potwierdzily zasadnicza
teze badan — odpowiednie powloki na bazie aluminium czasowo zabezpieczajac odlewy przed dy-
fuzja wegla zwigkszajg ich trwato§¢ w warunkach oddziatywania atmosfery naweglajacej i uda-
row cieplnych. Poniewaz obiektem badan sg odlewy, ktorych powierzchnia prawie w calo$ci nie
podlega obrébce skrawaniem przyjeto, ze badania bedg kontynuowane z zamiarem wytworzenia
przeciwnawegleniowej powloki Al-Cu technologig odlewnicza, bezposrednio w trakcie wykony-
wania odlewéw.

7.2.2. Metoda pasty

Metoda pasty jest uproszczong odmiang metody proszkowej. W metodzie tej do masy nasycaja-
cej wprowadzono dodatkowo lepiszcze jako sktadnik wigzacy. Dzigki temu mieszanina uzyskata odpo-
wiednig konsystencje i mozna jg bylo naklada¢ bezposrednio na powierzchnig odlewu. Jednocze$nie
w celu podwyzszenia zaroodpornosci powltoki Al-Cu postanowiono wzbogacic jg o krzem. Powinno to
dodatkowo zahamowac dyfuzje aluminium do podioza [102].

Do sporzadzenia past zastosowano:

— proszki metali (% mas.): 45% Al + 45% Fe-Si (zelazokrzem o zawartosci 75%Si) + 10% Cu,

— lepiszcze: wodny roztwér (1:1) szkta wodnego o module 3 lub 6% Klej skrobiowy w ilosci
32 — 38% w stosunku do masy proszkéw metali,

— topnik: (KCl+ NaCl+ NaF) w ilosci 1 — 11% w stosunku do masy proszkéw metali.

Plan badan, w ktorym zmiennymi byt sktad mieszanin i czas procesu ich wygrzewania opra-
cowano na podstawie planu tréjparametrycznego, rotatabilnego z dwoma punktami gwiezdnymi [95].
Zgodnie z planem przygotowano dwie partie po 20 probek. Pasty nanoszono na oczyszczong i odtiusz-
czong powierzchnie przeszlifowanych probek, suszono w strumieniu cieplego powietrza, a nastepnie
nagrzewano z piecem (w atmosferze powietrza) do temperatury 900°C | wytrzymywano przez 2,5 do 9,5
godziny. Gesto$¢ pokrycia wynosita okolo 0,5 g /cm?. Budowe i skiad fazowy powloki przedstawia
rysunek 99a. W odréznieniu od powlok otrzymanych metoda proszkowa, charakteryzuje sie ona trojstre-
fowg budowa,

Tak otrzymane powloki naweglano w naweglaczu proszkowym w temperaturze 900°C przez 10 go-
dzin i chodzono w oleju o temperaturze 60°C. Cykl powtérzono 20 razy. Oceny skuteczno$ci ochronnej
powlok dokonywano za pomocg badar rentgenostrukturalnych oraz pomiaréw mikrotwardosci na po-
przecznym przekroju probek. Przykiadowy wynik takiego pomiaru przedstawia rysunek 100. llustruje on
dobra skutecznos¢ ochronng powloki. Glgboko$¢ naweglenia probki z powloka jest trzykrotnie mniejsza
niz w przypadku probki bez powloki, ale powloki tego typu majg duzg sklonnos¢ do pekania (rys. 99a).
Ta tendencja jest szczegolnie wyrazna w przypadku powlok, w ktérych lepiszczem byt klej skrobiowy.
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Rys. 9. Mikrostruktura i sktad fazowy powloki Al-Cu-Si otrzymanej metoda pasty: a) powloka po wytwo-
rzeniu, b) powloka po procesie nawgglania i zmeczenia cieplnego z widocznymi pgknieciami
biegnacymi przez dwie zewnetrzne strefy
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7.2.3. Metoda odlewnicza

Opracowanie podstaw metody nanoszenia powfok bezposrednio w formie odlewniczej bylo kon-
cowym etapem prac nad zastosowaniem powlok ochronnych. Uwzgledniajac wezesniejsze doéwiadcze-
nia, badania prowadzono tylko na powlokach typu Al-Cu bez dodatku krzemu. Szczegdtowa relacje
7 badan zawieraja prace [75, 82). Zdecydowano, ze badania zostang przeprowadzone wedtug planu
eksperymentu czeéciowego, pigciopoziomowego, dla trzech zmiennych. Plan ten przewiduje wykonanie
dwudziestu prob z szeécioma doswiadczeniami w punkcie centralnym [75].

W sktad mieszanin nakladanych na powierzchnig formy odlewniczej wchodzity:

— proszki AliCuo siamnistosci 71 — 100 um mieszane w proporcjach Al/Cu = 1,5 — 2,5

— szklo wodne R145 w ilosci 12% w odniesieniu do masy proszkow, :

— topnik KCl+ NaCl+ NaF w ilosci 5% w stosunku do masy proszkow metali. :

Powloki nalozono na powierzchnie odpowiednio uksztahgwgnych wnek form odIewmc;ych,
a nastepnie formy suszono W temperaturze 200°C przez 40 godzin i zalewang. Gestosé pok'rycaa po-
wierzchni formy mieszaning aktywng wynosita 0d 0,01 do 0,3 g/cm3, co odpow1ad.aio gruboéq wars'twy
0,11 —0,25 mm. W doswiadczeniach zmieniano réwnoczeéme': gestost pgkryma formy m'_es_zén"f%
grubosé Scianki odlewu, temperature zalewania staliwa, szybkos¢ podnoszenia metalu w formie i ci$nie-
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nie metalostatyczne. Budowe i skiad fazowy typowej powtoki Al-Cu w stanie lanym przedstawia rysunek
101. Widoczna jest, jak w przypadku powtoki otrzymanej metoda pasty, jej trojstrefowa budowa.

' M23Cg+ (Ni,Fe)Al
]
1

y(Fe,Ni,Cr)
M7C3

, M23Cs |

Rys. 101. Mikrostruktura typowej powloki Al-Cu otrzymanej metodq odlewniczg; a) budowa powloki oraz
rozktad zidentyfikowanych jej sktadnikéw fazowych, b) obraz zewnetrznego obszaru powloki po
procesie naweglania i zmeczenia cieplnego, c) wewnetrzny obszar powloki z wyraznie widocz-
ng granicq frontu naweglania

Prébki z powtokami naweglano w naweglaczu proszkowym w temperaturze 900°C przez 10 go-
dzin i chlodzono w oleju o temperaturze 60°C. Cykl powtorzono 40 razy. Mikrostrukture powloki po pro-
cesie naweglania i zmeczenia cieplnego pokazano na rysunku 101b — c. Na podstawie badar metalo-
graficznych stwierdzono, ze odlewnicze powloki Al-Cu charakteryzujg si¢ dobra odpornoscia na na-
weglanie i udary cieplne gdy:

— zawierajg duza ilos¢ Al i Cu,

— maja umiarkowang grubo$¢ 650 — 800 pm,

— odznaczajq sie wysoka jednostkowa gestoscig Cu i zawieraja nastepujace skladniki fazowe —
B'Al(Ni, Fe), a(Fe, Cr, Ni) oraz y(Fe, Ni, Cr).

Wyzej wymienione parametry osiaga powloka, gdy podczas jej wytwarzania zapewni sie:

— objetosciowa gestos¢ pokrycia formy rzedu (1,02 — 1,1)x103 g/mm3,

— szybkos¢ podnoszenia metalu we wnece formy wigksza niz 6 cm/s,

— temperature zalewania powyzej 1630°C.

Powloki uzyskane metodg odlewnicza sg niestety od 5 do 10 razy grubsze (rys. 101) niz
uzyskane metodami nasycania dyfuzyjnego (rys. 97 i 99). R6zni je tez budowa strukturalna. Zewnetrzng
strefe powlok otrzymanych metodq proszkowa stanowi ciagla warstewka krysztalow (Ni, Fe)Al (rys.
95b), ktéra skutecznie hamuje dyfuzje wegla z atmosfery. Natomiast cienka (okolo 20 um) strefa po-
$rednia sprawia, ze powloki sa mniej odporne na wstrzasy ciepine. W czasie badan skutkuje to peka-
niem strefy zewnetrznej i korozja miedzykrystaliczng (rys. 98). W powlokach odlewniczych zewnetrzna
strefa zbudowana jest z mieszaniny faz {(Ni, Fe)Al + o(Fe,Cr,Ni), y(Fe, Ni, Cr)} przez co gorzej hamuje
dyfuzje wegla, za to rozbudowana strefa posrednia (okoto 30 pum) powoduje, ze powloki te sg odpor-
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niejsze na nagle zmiany temperatury. Ich zuzycie polega na powolnym tworzeniu sie kruchej zgorzeliny
na catej powierzchni. '

Pelniejszq informacje na temat zachowania sie powlok odlewniczych w trakcie eksploatacii odle-
wow dadza dopiero ich badania w warunkach przemystowych. Obecnie trwajq przygotowania do uru-
chomienia takich testow. Ze wzgledu na specyfike pracy odlewéw ich wyniki bedg znane za okolo trzy
|ata.

Zastosowanie W tej czesci badan planu eksperymentu i matematycznego opracowania danych
doswiadczalnych pozwolito na przygotowanie podstaw technologii wytwarzania powlok bezposrednio
w formie odlewniczej [85, 92] (rys. 102). Opracowane statystyczne zaleznosci ujmuja skfad chemiczny
i grubos¢ powloki jako funkcje parametrow wytwarzania oraz wigzq je z odpornoscia powloki na na-
weglanie.

Stosunek Al/Cu LBJ
w mieszaninie

[=]

Zawartosc (Al+Cu)
w powtoce, %
w (&, ]

@ Zawartosc Cu w powtoce, %
» e
o

: s R Tl
N e s i e i
NO°

Voig p10° 3% S
)b”” 12 29?;0 «\e\a\\\w
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ia wynikow badan: a) wplyw temperatury zalewania, objetosciowej ges-

Rys. 102. szk*ziy gizr?gr?:v; r:Jrazwztosunku Al/Cu w mieszaninie na zawartoéé Cu w powloce, b) wplyw
to ,c'ps s ei gestosci pokrycia formy, szybkosci podnoszenia metalu oraz temperatury za-

objgtos clogvst rgg ryczna zawartos¢ Al i Cu w powloce, c) wplyw sumarycznej zawarto$¢ Al i Cu
::‘ggw;:e grubosci powloki oraz jednostkowej gestosci Cu w odlewie na gleboko$¢ naweglania

obecnos¢ powloki ma nie tylko zabezpieczaé mate-
pogarszaé jego mechanicznych i fizycznych wiasci-
pod tym katem dobor powtoki do podioza doku-

Zgodnie z przyjetymi wczesniej za192eniami,
riat podioza przed naweglaniem, ale teilnle powinna
wosci, Jak waznym i trudnym zadaniem jest prowadzony
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mentujg wyniki badan zawarte w tablicy 32. Na probki do statycznej proby rozciggania natozono metodg
proszkowg powloke Al-Cu i poddano je procesowi wyzarzania lub naweglania w temperaturze 950°C
w czasie 100 godzin. Wytrzymalo$¢ na rozcigganie — Ry, umowna granice plastycznosci — Ro2 i wy-
diuzenie wzgledne — As wyznaczono w temperaturze 950°C. Sredni wspélezynnik rozszerzalnosci linio-
wej — o zmierzono w zakresie 20 — 900°C. Obecno$é powtoki, pomimo skutecznej ochrony podioza
przed oddziatywaniem atmosfery naweglajacej, obniza badane wiasciwosci staliwa (tab. 32).

Tablica 32. Wptyw stanu technologicznego probek na wybrane wiasciwosci staliwa G-X04NiCrSi 36 17.
Probki: (1) — wyzarzane, (2) — naweglane, (3) — z powlokg Al-Cu, (4) — naweglane

z powloka

Zmierzone wiasciwosci’) Stan tectnalogieany

£ L P | B
R%so . N/mm2 68,8 97,2 o 58.5
RS, Njmm? 50,0 57,1 - 53,2
AR, % 20,0 16,9 e 145
a x10%, 1/deg 16,4 16,2 15,4 14,5
grubos¢ warstwy naweglonej, um — 950 — 0,0

‘Iwyniki rednie z trzech pomiaréw

Negatywny wplyw obecno$ci powloki na wiasciwosci mechaniczne probek to migdzy innymi
wynik duzego zroznicowania wartosci wspotczynnika a pomigdzy powtoka a podiozem. Dla staliwa typu
36%Ni-17%Cr warto$¢ o zmienia si¢ bardzo istotnie w zaleznosci od zawartosci wegla [135]. Daje to
mozliwo$¢ dopasowywania wartosci o. podioza i powloki. Proces naweglania prowadzi do szybkiego
obnizania wtasciwosci mechanicznych probek bez powltoki, podczas gdy probki z powlokg mogg
zachowywa¢ swoje wiasnosci na wzglednie stalym, wysokim poziomie (rys. 103). Powloke Al-Cu na-
fozono w tym przypadku metoda proszkowg na probki ze staliwa 0,2%C -36%Ni-17%Cr (o wyzszej niz
poprzednio zawartosci wegla). Niezaleznie od zdecydowanej réznicy we wasciwosciach miedzy prob-
kami z powlokami i bez powlok, widoczna jest okoto 500 godzinna ,szczelna” praca powtoki.
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o \ 4 e N
80 P~ 2 20
o~ ke N2 . o~ §§"‘*\Rm../ - o
£ 2 E 30 e~ ®
5 60 ~ B ]
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Rys. 103. Zmiana wiasciwosci staliwa typu 0,2%C-36%Ni-18%Cr bez (1) i z powloka (2) w wyniku na-
weglania: a) KCV, b) Rn i As. Naweglacz proszkowy, 900°C
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8. PODSUMOWANIE WYNIKOW PRACY | WNIOSKI

Na podstawie przedstawionych wynikow badar laboratoryjnych i czesciowo przemyslowych nalezy
uznaé, ze podstawowy cel naukowy pracy zostat osiagniety, a postawiona w pracy teza udowodniona.
Wioku realizacji pracy wykazano, ze podwyzszenie trwalosci Zarowytrzymatych odlewdw pracujacych
w piecach do naweglania mozna osiagnaé zaréwno poprzez odpowiedni dobdr skiadu chemicznego
staliwa austenitycznego jak | powlok na osnowie aluminium. Zasadnicze wnioski z prezentowanych w pra-
cy wynikéw badar, zgrupowane odpowiednio do przedmiotu badan, sformulowano ponize;.

A. Whioski dotyczace doboru sktadu chemicznego zarowytrzymalego staliwa austenitycz-
nego na elementy wyposazenia piecow do naweglania

A.1. Wnioski o charakterze poznawczym

1. Proces ksztattowania sig warstwy naweglonej, w zaleznosci od sktadu chemicznego staliwa,
moze mie¢ dwojaki przebieg. Zgodny z opisem literaturowym: wydzielanie i wzrost weglika MasCe i poz-
niejsza jego przemiana w weglik M7Cs. Badz tez, jak miato to miejsce w przypadku niektorych badanych
stopow, natychmiastowa przemiana weglika M2sCs w weglik M7Cs z pominigciem pierwszego etapu.
Pierwszy sposob ksztattowania warstwy byt charakterystyczny dla niskoweglowego, a drugi dla $rednio
i wysokoweglowego staliwa. Nalezy wigc uznac, Ze o przebiegu tworzenia sig warstwy decyduje gtownie
poczatkowa aktywno$¢ wegla w stopie.

2. Opracowany ilo§ciowy opis wplywu sktadu chemicznego staliwa austenitycznego na wiasci-
wosci charakleryzujace jego trwalos¢ w warunkach oddziatywania atmosfery naweglajacej i udaréw ciepl-
nych potwierdzit poprawno$c przyjetego zalozenia o mozliwosci prowadzenia badan w ukladzie: skiad
chemiczny — badane wiasciwosci. Wysoka wartos¢ parametrow oszacowania statystycznego wyzna-
czonych réwna regresi (pomimo obecnosci wielu czynnikow zaklocajacych takich jak niejednorodnosé
struktur odlewanych czy surowa powierzchnia probek z jej nieuniknionymi wadami) pozwala na ich za-
stosowanie do ilosciowego opisu badanych zagadnien. Jednocze$nie, ze wzgledu na fakt, ze badaniami
objeto caly zakres smiennoéci dodatkow stopowych tradycyjnie wehodzacych w skfad zarowytrzyma-
lego staliwa (stosowanego W budowie piecow do obrbki ciepino-chemicznej) powoduje, ze otrzymane
zaleznosci majq takze pewien uniwersalny charakter pozwalajacy na ich wykorzystanie w podobnych
badaniach (przy projektowaniu elementow w innych rodzajach piecow, na przykiad do azotowania).

3. Dobér skiadu chemicznego staliwa na elementy wyposazenia piecow do naweglania nalezy
prowadzié na podstawie analizy wielokryterialnej. Wynika to z przleciwstawnego oddziatywania bada-
nych pierwiastkéw na ograniczanie procesu naweglanie.a, odpomo?c na zmeczer?ie cieplne, wiasciwosci
mechaniczne i inne kryteria przyjete do badan a wynikajace z analizy przyczyn niszczenia odlewow.

esji pod katem ich zgodnosci z mozliwymi procesami fizycz-

4. Interpretacja postaci réwnar regr . : e . :
nymi zachodzacymi w badanym materiale byla mozliwa w wiekszosci przypadkow. Nalezy jednoczeénie



podkresli¢, ze posta¢ wielu réwnar [np. réwn. (27)], jest zgodna z wczes$niej odnotowanymi w literaturze
sugestiami, ktore nie znajdowaly dotychczas rozwigzania ilosciowego.

5. Wykazano, ze otrzymany zbior réwnan regresji moze by¢ podstawg do optymalizacji sktadu
chemicznego staliwa austenitycznego na elementy wyposazenia piecow do naweglania. Tym samym
osiagnieto jeden z dwach celéw badan.

A.2. Wnioski o charakterze utylitarnym

« Dotyczgce opracowania sktadu chemicznego staliwa

1. W wyniku przeprowadzonych obliczef zaproponowano stop o nastepujacym sktadzie chemicz-
nym (% mas.): (0,25 —0,35)% C, (1,3 —1,5)% Si, (0,5—0,8)% Mn, (18 — 20)% Cr, (29 — 32)% Ni,
reszta zelazo i nieuniknione zanieczyszczenia. W warunkach oddzialywania atmosfery naweglajace;
i udaréw cieplnych powinien on zapewni¢ odlewom dobrg odporno$¢ na naweglanie, stabilnos¢ wymia-
rowg i matg skionno$¢ do pekania przy odpowiednich wtasciwoéciach mechanicznych. Dwuletnie bada-
nia przemystowe, przeprowadzone na zaplanowanej grupie odlewéw palet nosnych wykonanych z tego
stopu, potwierdzity dobrg ich trwalo$¢ w warunkach pracy w przepychowych piecach do naweglania
pracujgcych w Fabryce Samochodéw Matolitrazowych w Bielsku Bialej.

2. Podwyzszenie wiasciwosci uzytkowych opracowanego staliwa 0,3%C - 30%Ni - 18%Cr drogg
rozszerzenia jego sktadu chemicznego o niob i / lub tytan i podwyzszenie zawartosci krzemu, tylko w przy-
padku ostatniego z pierwiastkéw dafo pozytywny rezultat. Wyniki badan i obliczen pozwalajg podnie$¢
zawarto$¢ krzemu w stopie do poziomu 2 — 2,5%.

« Dotyczace analizy zalezno$ci opisujgcych wplyw sktadu chemiczneqgo staliwa na jego wiasci-
wosci fizyczne i mechaniczne

Sktadniki podstawowe

1. Podwyzszanie zawartosci krzemu i niklu w staliwie ma korzystny wplyw na jego fizyczne i me-
chaniczne wiasciwosci. Natomiast wzrost zawartosci wegla i chromu, w zaleznoéci od badanego para-
metru, wykazuje dwoisty charakter oddziatywania: negatywny (obnizajac na przyklad odpomnos¢ na
zmeczenie cieplne i plastycznosc) badz pozytywny (ograniczajac naweglanie, podwyzszajac wytrzy-
malo$¢ na rozcigganie i umowna granice plastycznosci) [rown. (17) — (45)). Wynika stad, ze zawartos¢
tych dwoch pierwiastkow w staliwie powinna by¢ wynikiem kompromisu pomiedzy dobrymi jego whasci-
wosciami fizycznymi a mechanicznymi, przy czym ten kompromis moze by¢ inny w zaleznosci od
funkeji, jakg petni dany odlew w piecu do naweglania. Jezeli jest on elementem konstrukcyjnym, to sta-
liwo powinno charakteryzowac sie wyzszymi wasciwo$ciami mechanicznymi, a w przypadku elementow
oprzyrzadowa technologicznych wy2sza powinna by¢ jego odpomoéé na zmeczenie ciepine. W pierwszym
przypadku bedzie to wigc staliwo z przedziatu Srednio i wysokoweglowych o zawartosci chromu rzedu
25% i wyzszej. W drugim przypadku staliwo $rednioweglowe o zawartosci chromu okoto 20% (zblizo-
nego typu do opracowanego staliwa 0,3%C - 30%Ni - 18%Cr).

2. W przypadku zastosowania do oceny odpornoéci na naweglanie dwéch tradycyjnie przyjmo-
wanych w tego typu badaniach kryteriow, to jest przyrost masy i grubo$¢ warstwy naweglonej, wnioski
z przeprowadzonych badari moga byc rozne. Wynika to z faktu, Ze w przypadku tradycyjnych staliw
wartosé przyrostu masy jest giownie kontrolowana przez zawartosé niklu, a nastepnie krzemu i po-
czatkowa iloscig wegla w staliwie [rown. (17)], a grubo$¢ warstwy przede wszystkim przez zawartosé
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chromu [réwr_l. (21)). W celu eliminowania takich watpliwosci, przy doborze skfadu chemicznego stopu
charakteryzujacego sig dobrg odpomoscig na naweglanie nalezy wybrane kryterium taczy¢ z innym
ograniczeniem wynikajgcym z warunkéw pracy odlewdw,

3: Odpornosc nienaweglanego staliwa na zmeczenie cieplne (oceniana jako sklonnos¢ stopu do
tworzenia peknig¢ wywofanych udarami cieplnymi) maleje glownie w funkcji zawartosci wegla [rown.
(27) — (29)]. Zalezno$¢ ta ma w przyblizeniu liniowy charakter. W przypadku niklu i chromu, inten-
sywnos¢ ich oddzialywania jest duzo nizsza, przy czym nikiel podwyzsza, a chrom obniza tak ro-
zumiang odpomo$c¢ staliwa na zmeczenie cieplne. Badania nie wykazaly istotnego wplywu krzemu na tg
wiasciwosc.

Natomiast wyniki badai prowadzone na probkach z warstwg naweglong wskazuja na podsta-
wowe znaczenie zawarto$ci chromu (negatywne) i niklu (pozytywne) w ksztattowaniu odporosci staliwa
na pekanie [rown. (34) i (35)].

Staliwo 0,3%C - 30%Ni - 18%Cr z dodatkami Nb lub /i Ti oraz Si

4. Odpomoé¢ staliwa na naweglanie rosnie wraz ze wzrostem zawartosci niobu, tytanu i krzemu.
tacznie oddzialywaja one skuteczniej niz gdy sa wprowadzane do staliwa pojedynczo. Pozytywny wptyw
niobu i / lub tytanu jest wynikiem hamowania dyfuzji wegla w gtab materialu na skutek:

« pozostawania w osnowie wigkszo$ci chromu wprowadzonego do stopu,

« utworzenia uprzywilejowanych miedzyfazowych granic osnowa / wegliki MC, na ktorych za-
rodkuia i rosna wegliki chromu wydzielajgce sig w wyniku nawgglania.

Ograniczanie procesu naweglania droga podwyzszania zawartosci krzemu (z 1,5% do 2,5%) to naj-
prawdopodobniej efekt zmniejszenia wartosci wspolczynnika dyfuzji wegla w austenicie.

5. Pojedyncze badz faczne wprowadzanie do staliwa pierwiastkéw stabilizujacych ma z reguty
negatywny wplyw na jego wiasciwosci wytrzymalosciowe i plastyczne w stanie po wyzarzaniu jak i na-
weglaniu, zarowno w temperaturze otoczenia jak i w temperaturze 900°C [rown. (54) — (73)]. Posta¢
wyznaczonych zaleznoci wskazuje tez, ze dodatek tytanu jest pod tym wzgledem bardziej nieko-
rzystny. Jednocze$nie mozna zaobserwowac pozytywne oddzialywanie krzemu na wzrost wtasciwosci
plastycznych stopu.

6. Odpornosé naweglanego staliwa na zmeczenie cieplne mierzona iloscig tworzacych sie pek-
nie¢ maleje wraz ze wzrostem poczatkowej zawartosci wegla oraz niobu i/ lub tytanu, przy czym nie-

korzystne oddzialywanie tytanu jest wielokrotnie wyZzsze niz niobu [rown. (74)].

o Dotycz
1. Wprowadzenie do staliwa niobu i / lub tytanu istotnie zmienia ilo$¢ i morfologie wystepujacych

w nim faz weglikowych. Glowne wnioski z badan metalograficznych sprowadzajq sie do nastepujacych

qce struktury stabilizowanego staliwa 0,3%C - 30%Ni - 18%Cr

uogdlnien: . '
o Warost zawartosci niobu i /lub tytanu w stopie od 0,03% do odpowiednio: 1,8% Nb i 1% Ti nie
odlewach (na ogot niekorzystnej) struktury transkrystalicznej, natomiast po-
epszy efekt rozdrobnienia struktury mozna osiagnaé stosujac taczny

ych. Pojedyncze ich wprowadzanie jest bardziej efektywne dla dodatku

usuwa w cienkosciennych
woduje rozdrobnienie ziarna. L
dodatek pierwiastkow stabilizujac

tytanu. i ia si i
atkow niobu i tytanu prowadzi do tworzenia sig w strukturze staliwa

« Laczne wprowadzenie dod 2
oddzielnych weglikéw NbC i TiC obok weglikow chromu typu M23Cs (w obydwu typach weglikéw pros-
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tych rozpuszczony jest wymiennie zaréwno niob jak i tytan). Jedynie taczne wprowadzenie niobu i tytanu,
w maksymalnych iloéciach z badanych zakreséw, zapobiega tworzeniu sie weglikow chromu typu
M23C.

+ Wegliki typu MC nie sg fazami stabilnymi. W wyniku wyZzarzania staliwa w temperaturze 900°C
ulegajq przemianie. Jej wynikiem jest tworzenie sie bogatej w krzem, nikiel, niob lub /i tytan miedzy-
metalicznej fazy, prawdopodobnie fazy G o symbolu MgNiseSiz (M = Nb lub /i Ti).

2. Przy wysokich zawartoéciach tytanu wprowadzonego do stopu, zaréwno po procesie wy-
zarzania jak i naweglania, znaczaca jego cze$¢ pozostaje w osnowie. W przypadku niobu, cala jego
ilos¢ zostaje zwigzana w weglikach juz w trakcie wyzarzania. Jezeli wiec rola tytanu miataby gtownie
polega¢ na ograniczaniu, poprzez tworzenie weglikow prostych, stref zubozonego w chrom austenitu, to
jego dodatki do staliwa wyzsze niz 0,4 — 0,5% nie sq celowe. Niezaleznie od tych faktow, ,zanik wegli-
kotworczego charakteru” czesci wprowadzonego tytanu jest ciekawym zagadnieniem, ktore bedzie roz-
poznawane w dalszych badaniach.

B. Wnioski dotyczace mozliwosci zablokowania, a przynajmniej zahamowania za pomo-
ca zaroodpornych powlok na bazie aluminium dyfuzji wegla z atmosfery naweglajacej
do odlewu poddawanego cyklicznie udarom cieplnym

Nalozenie na powierzchnie elementéw oprzyrzadowania technologicznego pracujgcego w piecach
do naweglania powloki, ktéra w warunkach oddziatywania atmosfery naweglajacej i udarow ciepinych mo-
ze zapewni¢ ochrong przed naweglaniem, powinno w wymiemy sposéb wydiuzy¢ czas ich eksploatacii.
Przeprowadzone pod tym katem badania oceniajace trwato$¢ réznego typu powlok na osnowie alu-
minium wytworzonych na staliwie typu 36%Ni- 17%Cr potwierdzily powyzsze zalozenie, co pozwala na
sformutowanie stwierdzen i wnioskow ujmujacych zasadnicze utylitare aspekty badanego zagadnienia.

1. Powloki typu Al-Cu, Al-Si i Al-Fe konstytuowane na podiozu staliwnym metoda proszkowg
wykazaly dobre wiasciwosci ochronne.

2. Powloki nalezy zaliczy¢ do barier protektorowych — hamujq dyfuzje wegla przez pewien czas,
po przekroczeniu ktorego ich dziafanie stabnie lub catkowicie zanika. Utrata ich wtasciwosci ochronnych
ma miejsce wskutek korozji miedzykrystalicznej, polegajacej na dyfuzji wegla wzdtuz granic ziam fazy
(Ni, Fe)Al i tworzeniu weglikow M7Cs, ktore w wyniku dalszej eksploatacii powtoki ulegaja utlenianiu.

3. Do oceny jakosci powtok konieczne jest stosowanie przynajmniej trzech kryteriow:

+ wspolczynnik dyfuzji wegla — okresla zdolnos¢ powloki do zabezpieczania materiatu przed
naweglaniem,

+ stabilno$¢ mikrostruktury powloki w warunkach pracy - okresla trwalos¢ powtoki,

+ stopiefi naweglenia materialu — okresla rzeczywista skutecznoé¢ powloki w warunkach prze-
mystowych.

4. Z punktu widzenia stabilnosci fazowej, odpomosci na zmeczenie ciepine i rzeczywistej skutecz-
noéci ochronnej powloki (rozumianej jako grubo$¢ naweglania materiatu podioza), powloka typu Al-Cu
jest zdecydowanie lepsza niz powtoka Al-Si i Al-Fe.

5. Obecno$¢ powloki moze wptywac ujemnie na wlasciwosci odlewu. Obserwowane w trakcie
badari obnizenie wiasciwosci mechanicznych materiatu z powloka jest jednak wielokrotnie mniejsze niz
w przypadku naweglania materiaiu nieostonigtego powloka, Negatywny wplyw obecnoéci powloki na
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badane wlasciwosci odlewu mozna minimalizowa¢ poprzez dostosowywanie wspdiczynnika rozszerzal-
nosci cieplnej podioza do powtoki.

Poréwnanie wiasciwosci powloki typu Al-Cu konstytuowanej metodg proszkowa, pasty i odlew-
niczg prowadzi do nastepujacych wnioskow:

1. Powloki, niezaleznie od metody wytwarzania, zachowujg czasowq zdolno$¢ do hamowania
dyfuzji wegla z atmosfery do podioza.

2. 0 skutecznosci dziatania powloki decyduje poczatkowa zawartosé aluminium, szybko$¢ jego
utieniania oraz szybko$¢ rozpuszczania sig powloki w podiozu.

3. Najlepsze wiasciwosci ochronne wykazata powloka wykonana metoda proszkow, nastepnie
odlewniczg i pasty. .

4. Metoda wytwarzania powloki ma istotny wplyw na jej grubos¢ oraz udziat i morfologie po-
szczegolnych skfadnikow strukturalnych. Wynikiem tych roznic jest obserwowane zréznicowanie trwa-
tosci powtoki.

5. Dobrg odpomosc powloki na naweglanie zapewnia wysoki udziat fazy (Ni, Fe)Al w jej ze-
wnetrznej strefie. Taka budowa charakteryzuje sie powloka wykonana metodq proszkowa i pasty. Nato-
miast obecnosé w zewnetrznej strefie wydzieleri weglikow Mz23Cs czy fazy a(Fe, Cr, Ni) o odmiennych
niz faza (Ni, Fe)Al wiasciwosciach (na przyklad roznice w wartosci wspofczynnikach rozszerzalnosci
cieplnej i gestosci) wplywa negatywnie na odpomosé powloki na wstrzasy cieplne.

131



v dodciac .rd-‘i
wit: 1 vigeq ;swnxsmmbais

o SR

Bhmwomg gb
FELEETE S S iR

Timalicone knn :_‘mw

fLJ:,Ju

;_,,tgus‘l’u“‘],v’u' a'j

’»’:ruatwm %MW “"“.

20 dgpioh ; ' 'i.w}im W -
17 W ; ‘ , ';h',':‘_‘; 3
oG :'N»— w A "Lq?’w"{ by ap G o ¢ gl
-9x o w IA{ad i) vant isistyr M m
sl wwmwmﬂwm Sk
Aaynnombe, o i
r.»ém'&cs'frgﬁm,.,

UG D G \M*'i?r‘rfﬁ’\ m
i i poiol RIGRR Wi
3 s .ﬂ‘.-." s .w-,,"?dﬂ SRR
Ky 7 wimee mnd iy mm :
i SyeeEEAN P sbaliuin mm
shrmLavane shwisslza wttoskowln

1. Powbl typu ARC, ARSHEARRe
' "f-f‘:.'i’ ﬁé?é-’l‘ﬁﬁ!"’f‘m I

2 Powlol nledy 2ale 2y do ba
00 2k 20k #-li}w;ux:h d
phAl e W e




LITERATURA

[l ?ggazmczyk J., Szkaradek K., Materialy metalowe dia energetyki jadrowsj. Wydaw. Polit. Slaskiej, Gliwice

[2] Andrzejewski Cz., Staliwo chromowo-niklowo-manganowe na plyty denne piecow do obrobki cieplnej.
Metaloznawstwo i obr. cieplna, 1979, nr 37, s. 6.

[3] Aydin 1, Biihler H-E., Rahmel A., Ausscheidungsverhalten der hitzebestandigen austenitischen Gupstahle
G-‘)‘(4OCrNiSi 25 20, G-X40NICrSi 35 25 und G-X35CrNiSINb 24 24. Arch. Eisenhiittenwes., 1983, nr 10,
s.421.

[4] Barbabela G. D. i inni, Role of Nb in Modifying the Microstructure of Heat-resistant Cast HP Steel. Mat.
Char., 1991, nr 26, s. 1.

(5] Barbabela G. D. i inni, Phase Characterization in Two Centrifugally Cast HK Stainless Steel Tubes. Mat.
Char., 1991, nr 26, s. 193.

[6] Barcik J., Proces wydzielania fazy sigma w chromowo-niklowych stalach austenitycznych. Prac. Nauk.
Uniwersytetu Slaskiego, nr 340, Katowice 1979.

[7] Barcik J., Stopy na rury pirolityczne. Skiad chemiczny, struktura i wtasciwosci eksploatacyjne. Prac. Nauk.
Uniwersytetu Slgskiego, nr 1487, Katowice 1995.

[8] Beck K. E., Zum Kriechvergalten der hochwarmfesten GuBlegierung G-X40NiCrNb3525 in aufkohlender,
oxidierender-aufkohlender und oxidierender-aufschwefelnder-aufkohlender Atmosphére. Praca doktorskal,

Technischen Hochschule Darmstadt, Darmstadt 1986.

Biedunkiewicz A., Piekarski B., Microstructure of Carburized Zone in Cast Steel Type 30-18. Mater.

EUROMAT 99, WILEY-VCH Verlag GmbH, FRG 2000, v. 7, . 281.

[10] Blicharski M., Odksztalcenie i pekanie. Wydaw. AGH, Krakéw 2002.

(1] BtazewskiS., Mikoszewski J., Pomiary twardo$ci metali. WNT, W-wa 1981.

[12] Bojarski Zb., Barcik J., Bogdariska-Skuza K., Struktura staliwa H25N20Nb stosowanego na rury piecowe
do rozktadu gazu ziemnego. Hutnik, 1977, nr 78, s. 331.

[13] Bojarski Zb. i inni, Problemy eks.ploatacyjne rur katalitycznych reformingu parowego. Prac. Nauk.
Uniwersytetu Slgskiego, nr 266, Katowice 1978.

[14] Bongartz K., Lupton D. F., Schuster H. A Model to Predict Carburization Profiles in High Temperature

Alloys. Metall. Trans. A, vol. 11a, Nov. 1980, s. 1884.
[15] Borisow W. T., Borisow W. 1., Primienienie EBM dija izu¢enija kinetiki rosta sloev pri gieterofaznoj diffuzii.

Zasé. Pokr. Metall, 1977, nr 11,8. 24.
rabke H. J., Diffusion Coefficient of Carbon in Fe-Ni Austenite in the Temperature Range

(9]

[16] Bose S. K., G
950 — 1100°C. Z. Metalikde., 1976, 1,8.8.
[17] Brandis H. i inni, Reaktionskinetische Vorgange in Eisen-Nickel-Chrom-Wolfram Legierungen an der

Grenzflédche Gas/Metall in dotiertem Helium bei Temperaturen bis 950°C (Teil 1/2). Thyssen Edelst. Techn.

Ber., 1984, nr 2, s. 199, 229. . - '
[18] Bulietov J. B. i inni: Uvielicenie stoikosti Faroprocznych oflivok dla detaliej termiceskovo oborudovania. Lit.

Proizv., 1981, nr 11, . 21. \
tungen bei der Aufkohlung und ,irreversiblen” Umwandlung

iller H. J., Beobach
IO M —-— Arch. Eisenhiittenwes., 1967, nr 3, s. 223.

von Eisen-Chrom-Nickel-Kohlenstoff-Legierungen. , :
aluminiowych warstw zaroodpornych i ocena ich wplywu na trwatosé

20] Ciesla M., Analiza procesow pekania F
g stopu ZS6U w warur?kach obcigzen 0 charakterze malocyklowym. InZ. Mat. 2000, nr 4, s. 160.



[21] Chimuszyn F., Zaroprocznyje stali i sptawy. Wydaw. Mietalturgia, Moskwa 1964.

[22] Christ H. J., Christi W., Sockel H. G., Aufkohlung von Hochtemperaturwerkstoffen, Teil 1, 2. Werkst. u.
Korrosion, 1986, nr 37, s. 385, 437.

[23] Christodulu P., Przeciwnawggleniowe powloki na bazie Al, Cu, Fe, i Si na wysokostopowym podfozu
staliwnym. Praca doktorska, Polit. Szczecinska, Szczecin 1984 (praca niepublikowana).

[24] Christodulu P., Kubicki J., Piekarski B., Sposob zabezpieczania czgsci konstrukeyjnych narazonych na
naweglanie i utlenianie. Patent PRL nr 137851 z dn. 22.10.1987.

[25] Christodulu P., Kubicki J., Piekarski B., Staliwo stopowe Zaroodporne i zarowytrzymale. Patent PRL nr 148
506 z dn. 12.04.1990.

[26] Christodulu P., Piekarski B., Wplyw Ni, Cr i C na energie famania staliwa austenitycznego w probie
udarno$ci w wysokiej temperaturze. Mater. Symp. Nauk. ITMO AGH, Krakéw 1986, s. II, s. 95.

[27] Christodulu P., Piekarski B., Schutz von G-XNiCrSi 37.17 - Stahlguf§ mittels eines Al-Cu- Uberzugs vor den
Auswirkungen aufkohlender Atmosphare. Neue Hiitte, 1986, v. 5, s .196.

[28] Christodulu P., Piekarski B., Kubicki J., Wptyw obrobki mechanicznej na kinetyke naweglania staliwa
L35H17N36S w atmosferze gazowej. Prac. Nauk. Polit. Szczeciriskiej, Szczecin 1985, nr 281, s. 61.

[29] Colombier L., Hochmann J., Stale odpome na korozje i zaroodpome. Wydaw. Slask, Katowice 1964.

[30] Cox G. J., A re-examination of compositional effects in cast, austenitic heat-resisting steels with particular
reference to the use of niobium. Brit. Foundryman, 1978, nr 12, s. 263.

[31] Cox G. J., Some effects of composition on the properties of cast, austenitic heat-resisting steels. Brit.
Foundrym., 1981, nr 1, s. 1.

[32] Czyrska-Filemonowicz A., Ennis P. J. Impact Strength and Transmission Electron Microscopy
Investigations of Aged and Carburized Alloy 800H. Nuclear Tech., 1984, v. 66, s. 149.

[33] Czyrska-Filemonowicz A., i inni, Analiza zmian strukturalnych staliwa HK40 wywotanych eksploatacig rur
w instalacji do parowego reformingu metanu. Hutnik, 1981, nr 11/12, s. 469.

[34] Detroye M. i inni, Synthesis and characterisation of chromium carbides. Appl. Surf. Sci., 1997, nr 120, s. 85.

[35] Drotlew A., Piekarski B., Paleta piecowa. Zgfoszenie w UP RP nr Wp-842 w dniu 2002.03.15.

[36] Drotlew A., Piekarski B., Oprzyrzadowanie technologiczne do piecow do obrobki cieplno-chemicznej.
Projektowanie i eksploatacja. Szczecin 1998 (praca niepublikowana).

[37] Drotlew A., Piekarski B., Zarowytrzymate odlewy palet- uwagi konstrukcyjne i technologiczne. Arch. Odlew.,
2001, nr 1's. 446.

[38] Dylag Z., Jakubowicz A., Orto$ Zb., Wytrzymalos¢ materiatow. T. 1, WNT, W-wa 1999.

[39] Ecob R. C., Lobb R. C., Kohler V. L., The formation of G-phase in 20/25 Nb stainless steel AGR fuel
cladding alloy and its effect on creep properties. J. Mater. Sc., 1987, nr 22, s. 2867.

[40] Farkas D., Ghasemi H., Grantz K., Computer Simulation of Sulfidation and Carburization Corrosion of
Superalloys. High-Temperature Alloys. A publication of Metall. Soc. AIME. Edited by J. O. Stiger. 1984, s. 125.

[41] Farkas D., Ohla K., Modeling of Diffusion Processes During Carburization of Alloys. Oxid. Met., 1983, vol. 19,

nos. %, s. 99.

[42) Garbiak M., Piekarski B., Influence of annealing/ carburizing on structure of 30%Ni/ 18%Cr NbTi cast steel.
Medziagotyra (Materials Science), 1999, v. 2(9), s. 58.

[43] Garbiak M., Piekarski B., Kubicki J., Anti-carburization coatings in Ni-Cr cast steel. Mater. Inter. Baltic Conf,
ME&BALTTRIB 2001, Jurmala, Latvia, Sept. 27 — 28, 2001, s. 125.

[44] Garbiak M., Piekarski B., Wysiecl_(i M., Assessment of resistance to carburization of the cast austenitic steel
30%Ni/18%Cr-NbTi. Archiwum TMiA, KBM PAN Oddz. Poznan, Poznar 1999, vol. 19 nr 1, s. 23.

[45] Geier M., Gobin F., Contribution a [étude de la fissuration en cours solidification des austénites allies
4 25%Cr —20%Ni en rapport avec leur teneur en carbone. Métaux, 1969, nr 8, s. 280.

[46] Gtownia J., Krystalizacja staliwa. Skrypt AGH nr 1074, Krakow 1986.

134



[47] Glownia J., Odlewy ze stali stopowej — zastosowanie. Wydaw. Fotobit, Krakéw 2002.

(48] Grabke H. J., Metal Dusting of Low- and High-Alloy Steels. Corrosion, 1995, nr 9, s. 711.

[49] Grabke H. J., Wolf L., Carburization and Oxidation. Mater. Sc. Eng., 1987,nr 87, s. 23.

[50] Grzyb J., Trzciatkowski J., Urzadzenia do obrébki cieplnej w atmosferach regulowanych. WNT, W-wa 1975.

[51] Grzywacz B., Piekarski B., Stanowisko do analizy termicznej i rozniczkowej stopow. Prac. Nauk. Polit
Szczecinskiej, Szczecin 1985, nr 281, s. 93.

[52] Gutowski P., Badanie przyczyn pekania palet uzywanych w piecach do naweglania. Praca doktorska, Polit
Szczecifiska , Szczecin 1989 (praca niepublikowana).

(53] Gutowski P., The use of finite element method to calculate tessellated stresses in multiphase alloys. Mater.
10 Congress on Material Testing, Budapest 1991, 7-11 Oct. 1991, v. 1, s. 267.

[54] Gutowski P., Piekarski B., Analiza przyczyn niszczenia palet do piecow do obrobki ciepino-chemicznej.
Prac. Nauk. Polit, Szczecinskiej, Szczecin 1985, nr 281, s. 33.

[55] Gutowski P., Piekarski B., Wpfyw ksztaltu Scianki odlewu na jej odpormo$¢ na zmeczenie ciepine. Szczecin
1989 (praca niepublikowana).

[56] Gutowski P., Piekarski B., Zmiana wiasnosci mechanicznych staliwa typu 17/36 w zakresie temperatur 293 -
1173 K. Mater, XIV Symp. Nauk. ITMO AGH, Krakow 1988, s. 123.

[57] Hall D. J., Hossain M. K., Jones J. J., Factors affecting carburization behaviour of cast austenitic steels.
Mater. Performance, 1985, Jan., s. 25.

[58] Harrison J. M. i inni, The Gaseous Carburisation of Austenitic Steels. Werkst. u. Korrosion, 1979, nr 30, s. 785.

[59] Heimann P., Die Vakuumwarmebehandlung. Heutiger Stand und die zukiinftigen Entwicklung. Mater. IV
Semin. ,Obrobka cieplna“, SECOWARWICK, Swiebodzin, 1998, 16 — 17.09.1998.

[60] Hemptenmacher J., Grabke H. J., Einfliisse kleiner Zusétze von Niob oder Cer auf Korrosion und Kriechen
von Incoloy 800 in CO-Hz0-H,-Atmosphéren. Werkst. u. Korrosion, 1983, nr 34, s. 333,

[61] Hernas A., Stabilnos¢ strukturalna i procesy dekohezii stali typu OH2M(Nb) poddanych pefzaniu i zmeczeniu
w podwyzszonej temperaturze. Wydaw. Polit. Slaskiej, Hutnictwo nr 38, Gliwice 1990.

[62] Hernas A., Zarowytrzymalosc stali i stopéw - cz. I. Wydaw. Polit. Slaskiej, Gliwice 1999,

[63] Hernas A., Maciejny A., Zarowytrzymate stopy metali. Wydaw. PAN Oddz. Katowice -Wroctaw 1989.’

(64] Hetmariczyk M., Podstawy nauki o materiatach. Wydaw. Polit. Slaskiej, Gliwice 1998.

[65] High Temperature Materials Corrosion in Coal Gasification Atmospheres. Edited by J. F. Norton. Elsevier Sc.
Publishers, London — New York 1984.

[66] Holm R. A,, Evans H. E., The resistance of 20Cr/25Ni steels to carbon deposition. I, II, lll. Werkst. u.
Korrosion, 1987, nr 38, s. 115, 166, 219.

[67] Ibafiez R. A. P. i inni, Effects of Si Content on the Microstructure of Modified-HP Austenitic steels. Mat
Char., 1993, nr 30, s. 243.

[68] Ivanov W. N., Konov A. U., Legirovanie niobem Zaroproénych stalej. Lit. Proizv., 1987, nr 4, s. 12.

[69] Jakowluk A., Procesy pelzania i zmgczenia w materiatach. WNT, W-wa 1993,

[70] Jasifiski W., Piekarski B., Badanie wydzielen w stabilizowanym staliwie Zzarowytrzymalym przy pomocy
mikroskopu skaningowego. Arch. Odlew., 2001, nr 1, s. 195,

[71] Kane R. H., Effect of Silicon Content and Oxidation Potential on the Carburization of Centrifugally Cast HK-40,
Corrosion-NACE, 1981, nr 4, s. 187. i

[72] Kane R.D., Cayard M. 8., Select Materials for High Temperatures. Chemical Eng. Prog., 1995, March, s. 83.

[73] Kniaginin G., Staliwo. Metalurgia i Odlewnictwo Staliwa. Wydaw. Slask, Katowice 1977.
[74] Kotokolcev W M. i inni, Povy3enie sroka stuzby otlivok iz Zarostojkoj stali modyficyrovaniem. Lit. Proizv.,

1991, nr5, s. 8. ki !
[75] Kubicki J., Odlewnicze powloki ochronne Al-Cu na staliwie Zarowytrzymatym. Prac. Nauk. Polit. Szcze-

ciiskiej, Szczecin 1996, nr 529.
135



[76] Kubicki J., Piekarski B., Austenitic steel castings resistant against high-temperature corrosion. Mater. Inter.
Sc. Conf. CO-MAT-TECH 2001, Trnava, Slovakia, Okt. 25-26, 2001, s. 227.

[77] Kubicki J., Piekarski B., Cast steel castings resistant to high-temperature corrosion. Krzepnigcie Metali
i Stopéw, PAN Oddz. Katowice, Katowice 1999, nr 41, s. 210.

[78] Kubicki J., Piekarski B., Methods of improvement of resistance to carburization of creep-resistant cast steel.
Metalurgija, 2001, nr 1, s. 47.

[79] Kubicki J., Piekarski B., Podwyzszenie trwatosci odlewanych elementow konstrukcyjnych piecow do obrobki
cieplno-chemicznej. Przeg. Odlew., 1995, nr 4, s. 149.

[80] Kubicki J., Piekarski B., Staliwo austenityczne stosowane do budowy piecéw do naweglania — stan obecny
i kierunki rozwoju. Mater. Konf. ,Podwyzszanie trwafosci elementéw maszyn”. Prac. Nauk. Polit. Szcze-
cinskiej, Szczecin 1988, nr 372, s. 73.

[81] Kubicki J., Piekarski B., Structure and Carburization Resistance of Al-Cu Casting Coatings. Mater. Inter.
Conf. AMT’ 98, 17-21.05.1998, Krynica 1998, Inz. Mat., 1998, nr 4, s. 1104.

[82] Kubicki J., Piekarski B., Structure and Properties of Protective Coatings Al-Cu Obtained by the Casting
Method. Mater. Inter. Conf. EUROMAT’ 98, 22-24. July 1998, Lisboa, Portugal, v. II, s. 141.

[83] Kubicki J., Piekarski B., Zur Bewertung des Desoxydations-effekts von Cr-Ni- StahlguB. Giepereitechnik,
1986, v. 11, s. 339.

[84] Kubicki J., Piekarski B., Lenart St., Przemiany fazowe w strukturze odlewniczych powlok Al-Cu zachodzace
podczas eksploatacii. Krzepnigcie Metali i Stopéw, PAN Oddz. Katowice, Rzeszow 1998, nr 36, s. 129.

[85] Kula P., Olejnik J., Naweglanie prozniowe; technologia, ekonomia, przyszios¢. Mat. V Semin. ,Nowoczesne
trendy w obrébcee cieplnej, SECO/WARWICK, Swiebodzin, 2001, 20 — 21.09.2001.

[86] Kula P. i inni, Postep w technologii naweglania. Inz. Mat., 2000, nr 3, s.101.

[87] Lai G. Y., Heat-Resistant Materials for Furnace Parts, Trays, and Fixtures. ASM Handbook — Heat Treating,
1991, v. 4, s. 510.

[88] Laszlo F., Tessellated stresses. Trans. JISI, 1943, v. 147, s. 173.

[89] Ledjeff K., Rahmel A., Schorr M., Oxidation und Aufkohlung hochlegierter Werkstoffe fiir Crackrohre — Teil
1/12. Werkst. u. Korrosion, 1979, nr 30, s. 767 oraz 1980, nr 31, s. 83.

[90] Lenart St., Piekarski B., Mikrostruktura i wiasnosci staliwa L30H18N30SiNbTi po procesie starzenia.
Archiwum TMIA, KBM PAN Oddz. Poznan, Poznan-Szczecin 1995, z. 14, s. 93.

[91] Lenart St., Piekarski B., Przydatno$¢ pomiaru indukcji magnetycznej do oceny zmian zachodzgcych w sta-
liwie typu 17/36 w wyniku starzenia. Mater. XIll Symp. Nauk. Wydz. TIMO AGH, Krakow 1987, s. 169.

[92] Lewis H., Factors affecting corrosion-resistance of high-temperature alloys in carburising gases. Br. Corros.
J.,, 1968, v. 3, s. 165.

[93] Lutze-Birk A, Wnuk W., Stverka B., Radioizotopowa metoda zgtadéw skosnych do badania dyfuzji
w cienkich warstwach. Radliostopy, 1978, nr 6, s. 795.

[94] Laskawiec J., Fizykochemia powierzchni ciafa statego. Wydaw. Polit. Slaskiej, Gliwice 2000.

[95] Manczak K., Metody identyfikacji wielowymiarowych obiektow sterowania. Wydaw. N-T, W-wa 1977.

[96] Martynowicz-Lis K., Informacja o produkcji odiewow staliwnych w Polsce. Biulet. 10, 2000, nr 3, s. 25.

[97] Maslanka F., Pakulski F., Zaroodpomo$¢ staliwa austenitycznego z obnizong zawartoscig niklu. Wspot.
Osiagniecia Odlew., Krakow 1975, z. 1, 5. 114.

[98] Matsushima M. i inni, Effect of Carburizing on High Temperature Tensile Properties of Centrifugally Cast HK
40. Trans. ISIJ, 1985, v. 25, s. B-271.

[99] Mikutowski B., Stopy zaroodpome i zarowytrzymate — Nadstopy. Wydaw. AGH, Krakéw 1997.

[100] Mitchell D. R. G., Young D. J., A kinetic and morphological study of the coking of some heat-resistant steels.
J. Mater. Sc., 1994, v. 15, s. 357.

[101] Moszczyniski A., Naweglanie gazowe stali. WNT, W-wa 1983,

136



[102] Mrowec St., Werber T., Nowoczesne materialy Zaroodporne. WNT, W-wa 1982,
(103] Naprezenia ciepine. Praca zbiorowa pod red. Zb. Ortosia. PWN, W-wa 1991.
[104] Niemczura Z., Trojfazowy obszar réwnowagi y/Ms;Ce/M i i
Polit Poznaiskiej, Poznah 1991, Rozprawy l?lr ;47.23 o/M7Cs w ukladach Fe-Cr-C i Fe-Cr-Ni-C. Prac. Nauk,
[105] Niemczura Z., Kunze J., Carbide equilibria in austenitic Cr-Ni steel at 1273 K. S. Research, 1990, nr 2, s, 77
[106] Norton J. F. i inni, Factors affecting the high-tem isati i B s
- 4Ll perature carburisation behaviour of ch -
In gaseous environments. Werkst. u. Korrosion, 1981, nr 32, s. 467. e g
[107] Pachowski M., Zaroodporne materiaty metaliczne do bud ’ i ciepinej metali. Bi
1971, 2.193) 5.3, ty udowy urzadzen do obrébki ciepinej metali. Biul. IMP,
[108] Pachowski M., Andrzejewski Cz., Stopy zaroodpome w budowie urzadzer: technologicznych. Wydaw. IMP,
A-13, W-wa 1973,
[109] Pagzilsha A. F., Rios P. R., Decomposition of Austenite in Austenitic Stainless Steels, /SL/ Inter., 2002, nr 4,
s. 325.

[110] Pakulski J., Badania niektorych wiasnoéci austenitycznego staliwa Zaroodpornego z obnizong zawartoscig
niklu. Zesz. Nauk. AGH, Krakow 1974, s. Metalurgia i Odlewnictwo z. 59, nr 438, s. 53.

[111] Pawtowski W. i inni, Staliwo stopowe zaroodpomne i zarowytrzymale. Patent PRL nr 111575, 15.11. 1981.

[112) Piekarski B., A study of the carburizing of cast steel type 30/18 Nb-Ti. Corr. Rev., 2001, v. 19, nr 5-6, s. 453.

[113] Piekarski B., Carburized zone in austenitic cast steel type 18/30 with additions Nb and Ti. Mater. VI Inter.
Conf. , Carbides-nitrides-borides’, Polit. Poznariska, Kolobrzeg 1993, s. 17.

[114] Piekarski B., Dobor podstawowych sktadnikéw staliwa austenitycznego na elementy piecow do nawgglania.
Praca doktorska, Polit. Szczeciriska, Szczecin 1986 (niepublikowana).

[115] Piekarski B., Dobor zawartosci Nb i Ti w staliwie typu 18/30 pod katem jego zastosowania na elementy
konstrukcyjne piecow do naweglania. Krzepnigcie Metali i Stopéw, PAN Oddz. Katowice, Stowacja - Zilina
1997, nr 33, s. 80.

[116] Piekarski B., Effect of Nb and Ti additions on microstructure and identification of precipitates in stabilized Ni-
Cr cast austenitic steels. Mater. Char., 2002, nr 47/3-4, s. 181, — S

[117] Piekarski B., EinfluB von Nickel, Chrom und Kohlenstoff auf die Aufkohlungstandigkeit von austenitisch
Stahlgup. Neue Hitte, 1990, v. 3,5. 92. e

[118] Piekarski B., Korozja staliwa austenitycznego w atmosferze naweglajacej. Archiwum TMiA, KBM PAN Oddz.

Poznaf, Poznari 1993, . 12, 5. 169.

Piekarski B., Makroskopowe aspekty zuzycia odlewow palet stosowanych w piecach do naweglania.

Archiwum TMiA, KBM PAN Oddz. Poznar, Poznat 2000, vol. 20, nr 1, s. 127.

Mikrostrukturalne aspekty zuzycia odlewow pracujacych w piecach do naweglania. Archiwum

N Oddz. Poznan, Poznaf 2001, vol. 21, nr 1, . 127.

anie odlewanych, wysokostopowych materialow przeznaczonych na ruszty do nawegla-

[119]

[120] Piekarski B.,
TMiA, KBM PA

[121] Piekarski B., Nawegl

nia. Acta Metallurgica Slovaca, 1999, nr 5,8, 519.
[122] Piekarski B., Palety do piecow do obrébki cieplno-chemicznej - uwagi konstrukcyjne i technologiczne. Przeg.

Odlew., 1984, nr5, . 181.
i i snikow wsadu w piecach do naweglania w oparciu o badania ich
[123] Piekarski B., Projektowanie odlewanych nosni duwp
zuzycia. Krzepniejcie Metali i Stop6w, PAN 0ddz. Katowice, Kielce 1995, nr 24, s. 95.

(124] Piekarski B, Staliwo G-X3ONICISINbT 30-18 do pracy w atmosferach naweglajacych. Kizepnigcie Metal
i Stopéw, PAN Oddz. Katowice, Katowice-Opole 1999, nr 40, s. 183. | 3
[125] Piekarski B., The characteristic of precipitates in 18%Cr/ 30%Ni cast s'teeln w1th1 gddltlons of Nb and Ti. Mater,
149 Inter. Sc. Conf, AMT’ 95, May 17-21, Gliwice-Zakopane 1995, ,Scrpt@’, S P
skovo oborudovania. Mater. VI-th Inter. Baltic

R Aot L e . iei termice
[126] Piekarski B., Uvielicenie stoikosti oflivok dlia detaliej t 05 0ot 1996, Kaunas 996, Lithuania, s, 102

Conf, ME’ 96, KUT Department of Materials Engineering, 2
137



[127] Piekarski B., Wegliki w stabilizowanym staliwie austenitycznym. Krzepnigcie Metali i Stopéw, PAN Oddz.
Katowice, Katowice 2000, nr 42, s. 96.

[128] Piekarski B., Wplyw Si, Nb i Ti na temperature poczatku i kofica krzepnigcia staliwa austenitycznego typu
18/30. Mater. Konf. AMT’ 92, Stopy zelaza ,B", Warszawa - Popowo 1992, s. 215.

[129] Piekarski B., Wytapianie staliwa austenitycznego w piecu indukcyjnym z wytozeniem kwasnym. Mater. | Inter.
Conf. of Faculty of Foundry Eng., 8-9.V1.1995, Wydz. Odlew. AGH, Krakéw 1995, s. 65.

[130] Piekarski B., Zakres temperatur krzepnigcia staliwa austenitycznego. Mater. Symp. , Tendencje rozwojowe
w technologii maszyn”, KTBM PAN Oddz. Poznan, WSI Zielona Géra 1992, sekcja lll, s. 153.

[131] Piekarski B., Christodulu P., Kubicki J., Wptyw naweglania i wyzarzania na udarno$¢ na goraco staliwa
LH17N36S. Ochrona przed korozjg, 1984, nr 4, s. 230.

[132] Piekarski B., Garbiak M., Effect of Nb and Ti on microstructure and mechanical properties of 30%Ni-18%Cr
cast steel after annealing. Metalurgija, 2002, nr 2, s. 77.

[133] Piekarski B., Kubicki J., Ocena efektu odtleniania staliwa L40H17N36S roznymi odtleniaczami. Nowoczesne
metody oceny jakosci stopéw. PAN Oddz. Katowice, Polit. Slaska, Gliwice 1985, s. 159.

[134] Piekarski B., Kubicki J., Ochrana oceli na odlitky 36%Ni/18%Cr povlaky na bazi hliniku pfed viivem
atmosféry nasycené uhlikem. Slévarenstvi, 2002, nr 4, s. 140.

[135] Piekarski B., Lenart St., Kubicki J., Badania dylatometryczne staliwa LH17N36S w stanie lanym i na-
weglonym. Prac. Nauk. Polit. Szczecinskiej, Szczecin 1985, nr 281, s. 43.

[136] Piekarski B., Prowans St., Sprawozdanie CPBR 2.4, cel A 1.2.3 ,Opracowanie i wdrozenie technologii
odlewania nowego staliwa typu Fe-Ni-Cr-C na czesci konstrukcyjne piecow do naweglania’, Polit. Szcze-
cinska, Szczecin 1989 (niepublikowana).

[137] Piekarski B., Wysiecki M., Staliwo zarowytrzymate na elementy konstrukcyjne piecow do naweglania. Inz.
Mat., 1987, nr 5-6, s. 135.

[138] Piekarski B., Wysiecki M., Wplyw niklu, chromu i wegla na odpomno$¢ na naweglanie staliwa
austenitycznego. Mater. Konf. ,PodwyzZszanie trwato$ci elementow maszyn” Prac. Nauk. Polit. Szczeciriskiej,

Szczecin 1988, nr 372, s. 106.

[139] Piekto J., Analiza odksztalcen i naprezen podczas krzepnigcia i stygniecia odlewu na podstawie obliczen
numerycznych wykonanych z wykorzystaniem modutu MAGMAstress. Biulet. /0, 1999, nr 4, s. 17.

[140] Pieklo J., Pysz St., Ksztattowanie wytrzymatosciowe odlewu palety transportowej stosowanej w piecach
tunelowych na podstawie analizy numerycznej pola temperatury i stanu naprezenia. Biulet. /0, 2000, nr 1,
A

[141] Podrzucki Cz., Szopa J.: Piece i urzadzenia metalurgiczne stosowane w odlewnictwie. Wydaw. ,Slask”,
Katowice 1982.

[142] Pomorski K., Piekarski B., Kubicki J., O przydatnosci pomiaru wielkosci momentu magnetycznego do
oceny stopnia naweglenia staliwa Ni-Cr. Prac. Nauk. Polit. Szczeciriskiej, Szczecin 1985, nr 281, s. 53.

[143] Poradnik inzyniera - Odlewnictwo. Praca zbiorowa. Wydaw. N-T, W-wa 1986.

[144] Powell D. J., Pilkington R., Miller D. A., The precipitation characteristics of 20%Cr/25% Ni-Nb stabilised
stainless steel. Acta Metall,, 1988, nr 36, s. 713.

[145] Prospekty firm: AFE, BOUTTE, COURTH, CRONITE, FAI, Lohmann, POSE-MARRE, TECHNOALLOY.

[146] Quadakkers W. J., Schuster H., Corrosion of High Temperature Alloys in the Primary Circuit Helium of High
Temperature Gas Cooled Reactors — Part 1 and 2. Werkst. u. Korrosion, 1985, nr 36, s. 141, 335.

[147] Richert R., Form-und giefgerechtes Konstruieren. VEB Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie, Leipzig
1984.

[148] Roach D. B., VanEcho J. A., Comparison of the Properties of the HK-40 and HP-45 Cast Heat-Resistant
Alloys. Stainless Steel Castings. ASTM Special Technical Publication 756, Philadelphia 1980, s. 275.

[149] Roesch K., Zimmermann K.: StahlguB. Verlag Stahleisen, Diisseldorf 1966.

138



[150] Schqaas A., Verénderung der Eigenschaften hochwarm fester Stahle durch Aufkohlung und karbidens-
scheidungen. Praca doktorska, Max-Planck-Institut, Diisseldorf 1977.

[151] Schnaas A., Grabke H. J., High-Temperature Corrosion and Creep of Ni-Cr-Fe Alloys in Carburizing and
Oxidizing Environments. Oxid. Metals, 1977, nr 5, s. 387.

[152] Shinoda L., T. | inqi, The Effect of Single and Combined Additions of Ti and Nb on the Structure and
Strength of the Centrifugally Cast HK40 Steel. Trans. ISIJ, 1978, v. 18, s. 139.

[153] Shinohara T. i inni, Development of Non-Destructive Technique for Measuring Carburization Thickness and
of a New Carburization-Resistant Alloy. Werkst. u. Korrosion, 1986, nr 37, s. 410.

[154] Skarbiniski M., Skarbiniski J., Technologiczno$¢ konstrukcji maszyn. WNT, W-wa 1982.

[155) Soares G. i inni, Niobium Additions in HP Heat-Resistant Cast Stainless Steels. Mat. Char., 1992, nr 39, s. 387.

[156] Sobusiak T., Przeplyw wegla w procesie naweglania stali w atmosferach endotermicznych. Wydaw. IMP, A-29,
W-wa 1979. :

[157] Sourmail T., Precipitation in creep resistant austenitic stainless steels, Mater. Sci. Te

[158] Staub F. i inni, Metaloznawstwo. $laskie Wydaw. Techniczne, Katowice 1994.

[159] Steel Castings Handbook, Supplement 2, Steel Founder’s Society of America, 1999.

[160] Steel C., Engel W., A Study of the Carburization Resistance and Ranking of Cast Heat Resistant Stainless
Steels. AFS Inter. Cast Met. J., 1981, Sept., s. 28.

[161] Steinkusch W., Hitzebestandiger Stahlgul® fiir Warmebehandlungsanlagen. Gas Wérme Inter., 1987, nr 6, s.
340.

[162] Steinkusch W., Neue Ergebnisse (ber das Aufkohlungsverhalten von Stéhlen fiir Pyrolyserohre und Ent-

wicklungstendenzen. Werkst. u. Korrosion, 1986, nr 37, 5. 398.

Steinkusch W., Verbesserte Werkstoff und Konstruktionen verringem Betriebskosten bei der Warme-

behandlung. Fachberichte Hiitten. Metall., 1985, nr 9, s. 746.

[164] Swales G. L., Materials selection consideration for petrochemical fumace tubes. Rev. int. Htes. Temp. et
Réfract., 1976, nr 3, s. 146.

[165] Telejko J., Temperatura odlewani

s. 293,
[166] Thomas C. W., Borshevsky M., Marshall A. N., Assessment of thermal history of niobium modified HP50

reformer tubes microstructural methods. Mater. Sc. Technol., 1992, nr 10, s. 855.
[167) Thorvaldsson T., Duniop G. L., Effect of stabilizing additions on precipitation reactions in austenitic stainless

steel. J. Met. Sc., 1982, nr 16, s. 184.
(168] Tillack D. J., Guthrie J. E., Select the Right Alloys for Refin

Prog., 1999, Feb., s. 59.
[169] Tama H., Ciznerova M., Vyklicky M., Precipitace karbidu typu MeC u materialu Cr25 Ni35Nb v zavisosti na
obsahu pfitomneho uhliku a kiemiku. Hutnické listy, 1991, nr 1 1112, 5. 43.
[170] Tybulczuk J., Martynowicz-Lis K., Produkcja odlewow w éwiecie. Biulet. 10, 2000, nr 3, s. 26.
[171] Union Carbide Corporation, Dec. 1986, ME, . 198.
[172] Vyklicky M. i inni, Anderungen der Structure und d
bei der Hochtemperaturpyrolyse. Werkst. u. Korrosion, 1987, nf 38 8. 287 .
[173] Vyklicky M., Méficka M., Widerstandsfahigkeit hitzebestandiger Stahle gegen Aufkohlung. Werkst. u. Korrosion,

ch., 2001, vol. 17, s. 1.

[163]

a staliwa chromowego i chromowo-niklowego. Przeg. Odlew., 1978, nr 12,

eries and Petrochemical Plants. Chem. Eng.

er chemischen Zusammensetzung von Rohrwekstoffen

1969, nr 11, 5. 931. ; :

[174] Wala A, i inni, Wplyw temperatury na wiasnoéci mechaniczne staliwa HK-40. Ochrona przed korozjg, 1984,
nr4,s. 84.

ura staliwa HK-40 naweglonego

[175] Wala A, Kupka M., Wroblewski J., Wiasnosci mechaniczne i strukt
ia, 1984, nr 3, 8. 56.

w procesie pirolizy. Ochrona przed korozja

139



[176] Wang F., Northwood D. O., The Effect of Carbon Content on the Microstructure of an Experimental Heat-
Resistant Steel. Mat. Char., 1993, nr 31, s. 3.

[177] Wen-Tai H., Honeycombe R. W. K., Structure of Centrifugally Cast Austenitic Stainless Steels. Mater. 8¢
Technol., 1985, v. 1, s. 390.

[178] Weroniski A., Zmgczenie ciepne metali. Wydaw. N-T, W-wa 1983.

[179] Weroiski A., Hejwowski T., Problematyka trwalosci elementéw pracujacych przy podwyzszonych
temperaturach. Wydaw. Polit. Lubelskiej, Lublin 1993.

[180] Widanka K., Naweglanie prozniowe - doswiadczenia badawcze. Mater. IV Semin. ,Obrobka cieplna” SECO/
WARWICK, Swiebodzin, 16-17.09.1998.

[181] Williams D. S., Méller R., Grabke H. J., The High-Temperature Corrosion of Alloy 800 in Carburizing,
Oxidizing, and Sulfidizing Environments. Oxid. Met., 1981, nr 3/4, s, 253,

[182) Wyrzykowski J.W., Pleszakow E., Sieniawski J., Odksztatcenie i pgkanie metali. Wydaw. N-T, W-wa 1999.

[183] Wu X. Q. i inni, Structure Degradation of 25Cr35Ni Heat-Resistant Tube Associated with Surface Coking and
Internal Carburization. J. Mater. Eng. Perf., 1998, nr 7, s. 667.

[184] Wysiecki M., Komputerowe programowanie skiadu chemicznego i wlaciwoéci mechanicznych stopow
wielosktadnikowych. Archiwum TMiA, KBM PAN Oddz. Poznar, Poznan 1993, z. 12, s. 63.

[185] Wysiecki M., Labué L., Methode der Polyoptimierung zur Ermittlung am Beispiel der Mehrstoffbronzen. Neue
Hiitte, 1989, v. 10, s. 391.

[186] Wysiecki M., Labué L., Polyoptimierung der Legierungszusammensetzung von Mehrstoff-Aluminium-
Bronzen. Neue Hiitte, 1990, v. 2, s. 46.

[187] Yamasaki D., Hirata 1., Study on the Carburizing Phenomenon of Heat-Resisting Cast Steel for Pyrolysis
Tubes. Tech. Rev., 1977, nr 1, s. 294,

[188] Yoshikawa K. i inni, The Relation between Carburization Resistance and Surface Oxide Film of Heat
Resistant Steels for Petrochemical Plants. Sumitomo Search, 1986, nr 33, s. 45.

[189] Zabielin S. F., Tichonov A. S., Zemskij S. W., Diffuzija pri termocikliéeskoj obrabotkie stalei. Fizika i Chimia
Obrabotki Materialow, 1982, nr 6, s. 115.

[190] Zarys metalurgii i odlewnictwa staliwa. Praca zbiorowa pod red. A. Staronki. Wydaw. AGH, nr 1023 - cz. 1, Il
Krakow 1986. '

[191] Zhu S. J. i inni, Effect of niobium on creep and creep crack growth of cast Ni-Cr austenitic steel. Mater. SC.
Technol., 1990, nr5, s. 1193.

[192] Zuchowski R., Analiza procesu zniszczenia podczas zmeczenia cieplnego metali. Prac. Nauk. Polit
Wroctawskiej, Wroctaw 1986. Monografie nr 18,

[193] Zuchowski R., Zmeczenie ciepine metali i elementow konstrukcji. Prac. Nauk. Polit. Wroctawskiej, Wroclaw
1981. Monografie nr 15.

140



STRESZCZENIE

ODLEWY ZE STALIWA AUSTENITYCZNEGO W BUDOWIE PIECOW DO NAWEGLANIA.
Teoretyczne i praktyczne aspekty podwyzszania trwatosci

Prezentowana praca dotyczy zagadnien zwigzanych z podwyzszaniem trwalosci odlewanych zarowytrzy-
malych elementow wyposazenia piecow do naweglania, a w szczegolnosci odlewow stuzgcych do uformowania i
transportu naweglanego wsadu.

Praca skiada sie z oémiu rozdzialow i mozna ja umownie podzielic na czgs¢ literaturowq i badawcza,
W pierwszej czesci, w rozdziatach od 1 do 3, na podstawie literatury i badari wiasnych, scharakteryzowano i skla-
syfikowano zarowytrzymate elementy wyposazenia piecow, zestawiono typowe stopy stosowane do ich wyko-
nywania oraz dokonano przegladu dotychczas prowadzonych badan na temat wplywu atmosfery naweglajace]
i cyklicznych zmian temperatury pracy na zmiany mikrostruktury i wtasciwosci staliwa austenitycznego, a takze
mozliwosci podwyzszania jego odpomosci na naweglanie i zmeczenie cieplne. Zaprezentowano rowniez przy-
klady rozwigzan konstrukcyjnych charakterystycznych dla tej grupy produktow. W drugiej zasadniczej czgsci
rozprawy dokonano rozwinigcia indywidualnych i zespolowych wynikow badan autora z zakresu materiafowych
aspektow podwyzszania trwalosci odlewanego wyposazenia piecow do naweglania. W rozdziale 4 sformutowano
cel i tezy pracy. W rozdziale 5 oméwiono proces niszczenia odlewow, na przykladzie odlewow wycofanych
z eksploatacii. W rozdziale szostym przedstawiono wyniki badan nad doborem sktadu chemicznego klasycznego
(typu Fe-Ni-Cr-C) i stabilizowanego staliwa austenitycznego przeznaczonego na elementy konstrukcyjne piecow
do naweglania. Badania prowadzono w typowych warunkach naweglania stali: temperatura 900°C, potencjat
weglowy atmosfery 0,9%. W pierwszym etapie objeto badaniami nastepujacy zakres zawartosci sktadnikow
stopowych (%mas.): 18 — 40% niklu, 17 — 30% chromu i 0,05 — 0,6% wegla. Wyznaczono matematyczne za-
leznoéci opisujace wplyw poszczegdlnych pierwiastkow na odpomosé na naweglanie i wiasnosci mechaniczne po
procesie naweglania oraz na sktonnos¢ do peknieé i stabilnos¢ wymiarowg po naweglaniu i zmeczeniu cieplnym.
Wyprowadzone zaleznosci daty podstawe do optymalizacji sktadu chemicznego stopu. W jej wyniku otrzymano
staliwo o sktadzie 0,3%C - 30%Ni- 18%Cr. W drugim etapie badan przeanalizowano, wykorzystujac te same kry-
teria doboru, mozliwos¢ rozszerzenia sktadu opracowanego stopu o niob, tytan oraz podwyzszenia w nim zawar-
tosci krzemu. Zawartos¢ niobu zmieniano w przedziale 0 — 2%, tytanu 0,03 — 1%, a krzemu 1,2 — 3% (% mas.).
W wyniku przeprowadzonych badan i obliczen wykazano, ze dodatki niobu i tytanu, poza odpomoscig na
naweglanie, obnizajg wiasciwosci uzytkowe staliwa 0,3%C - 30%Ni- 18%Cr. W rozdziale siédmym przedstawiono
wyniki badan nad zapewnieniem odlewom ochrony przed negatywnym oddzialywaniem atmosfery naweglajacej
za pomoca powlok na osnowie aluminium. Powloki wytwarzano trzema metodami: proszkowa, pasty i odlew-
nicza. Wykazano, ze s one w stanie czasowo zabezpieczyé zarowytrzymate elementy wyposazenia piecow do
naweglania przed korozja wysokotemperaturowa, W rozdziale 8 dokonano podsumowania uzyskanych wynikow
badan podajac wnioski i uwagi.
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ABSTRACT

AUSTENITIC STEEL CASTINGS USED IN CONSTRUCTION OF CARBURISING FURNACES.
Theoretical and practical aspects of increasing operating life

The study presented here relates some problems of increasing the life on performance of the creep-
resistant cast elements used in carburising furnaces, specially of the castings used for preparation and transport
of the charge to be carburised.

The study consists of eight chapters and conventionally can be divided into a reference literature part and
aresearch part. In part first, in Chapters 1 to 3, basing on the data given in literature and own research, the
creep-resistant elements of carburising furnaces were characterised and classified. The typical alloys used in
their manufacture were compared, and the studies carried out so far on the effect of carburising atmosphere and
cyclic changés of temperature on changes in the microstructure and properties of austenitic cast steel were
reviewed, discussing also the possibilities of increasing the steel resistance to the carburising effect and to
thermal fatigue. Some examples were given of novel designs, typically encountered in this group of products.
The second and most important part of the dissertation discloses an output of the author's individual and joint
researches on some material-related aspects of increasing the performance life of cast elements of the car-
burising furnaces. In Chapter 4 the objective of the study and its basic assumptions were formulated. In Chapter 5
the process of casting degradation was described, using as examples the castings withdrawn from use. Chapter
6 discloses the results of studies on the choice of chemical composition of a conventional Fe-Ni-Cr-C cast steel
and of the stabilised austenitic cast steel used for construction elements of carburising furnaces. The research
was conducted under typical conditions of the steel carburising process, i.e. at the temperature of 900°C, and
carbon potential of the carburising atmosphere amounting to 0.9%. The first stage of the research covered the
following range of the content of alloying elements (wt. %): 18 — 40% nickel, 17 — 30% chromium, and 0.05 — 0.6%
carbon. Mathematical relationships were derived to describe the effect of individual elements on the resistance to
carburising and mechanical properties after the process of carburising and on the tendency to crack formation
and dimensional stability after carburising and under the effect of thermal fatigue. The derived relationships were
used in optimising of the chemical composition of alloys. As a result of this optimising, cast steel of the following
composition was produced: 0.3%C - 30%Ni - 18%Cr. At the second stage of the research an attempt was made to
examine, basing on the same criteria of choice, the possibility of extending further the chemical composition of
alloy to include niobium, titanium and increased silicon content. The content of niobium was changed in a range
of 0 — 2%, of titanium in a range of 0.03 — 1%, and of silicon in a range of 1.2 — 3% (wt. %). As an output of the
conducted research and calculations it has been proved that additions of niobium and titanium, besides
resistance to carburising, reduce the performance properties of 0.3%C- 30%Ni- 18%Cr cast steel. Chapter 7
presents the results of investigation on the possibility to protect castings from an adverse effect of the carburising
atmosphere by means of coatings based on aluminium. The coatings were fabricated by three methods, i.e. as
powders, as paste, and by casting. It has been proved that coatings can serve as a temporary protection against
high-temperature corrosion for creep-resistant construction elements of carburising fumaces. Chapter 8 is
a summary of the obtained results of research with conclusions and final remarks.
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PE3IOME

NUTEWHBIE 3NEMEHTbI U3 AYCTEHUTHOW IUTON CTANU ANS LEMEHTALIMOHHbIX MEYEN.
TeopeTtnyeckue 1 npakTU4eckue acnekTbl No npobrieMe NOBbILEHNUS MPOYHOCTH

HacTosias pabota oxsatbiBaeT npobnemy, CBA3aHHYIO C MOBLILLIEHUEM NPOYHOCTY KapOMPOYHbIX MATERHBIX
NIEMEHTOB, MpeaHasHaueHHbIX ANs LEMEHTALMOHHbBIX NeYeit, B YacTHOCTM MUTENMHbIX 3MIEMEHTOB, CryXalx Ans
(HOPMOBKI W TPAHCIOPTUPOBKN 0BYrNEepoXUBaHHON LUKXTHI.

PaBota coctouT U3 BOCBMW MaB M YCMOBHO MOXHO €€ PasfenuTb Ha TEOPeTUYEcKyld M wMccrnepo-
BaTenbCckyto. B nepoit yacty, B rnagax ¢ 1 no 3, Ha 6ase nuteparypHbIX U COBCTBEHHBIX aHHbIX NPEACTABNEHb!
knaccudmkaLus U XapakTepucTika KaponpouHbIX AMEMEHTOB, MpeAHasHa4YeHHbIX ANs Nevem, ConoCTaBneHbl
TUNOBbIE CMfaBbl W MPOBEAEH aHanua MpoBOAUMBIX UCCNEAOBAHUA HA TEMy BIMSIHUS HayrnepOXUBaHHOI
atmocdepbl ¥ LMKIUYHOTO nepenaja Temnepatyp Ha USMEHeHWe MMKPOCTPYKTYPbl W CBOWCTB ayCTEHUTHOM
TNUTOIA CTanM, a TakKe BOSMOXHOCTH NOBbILLEHNA €8 NPOYHOCTM K 0BYINEPOXUBAHMIO U TEPMULECKOI YCTANOCTH.
MpencTasneHbl NpuMepsbl KOHCTPYKLMOHHBIX PELUeHuid, XapakTepHbIX A 3TOW rpynmnbi NPoAyKToB. Bo BTopom
YacTu uccepTauyui NpoBEeH PacLUMPEeHHbI aBTOPCKUIA aHanu3 UHAMBUAYaNbHbIX 1 TPYNNOBbLIX Pe3ynbTaTos
UCCNEeJ0BaHMs, KacaloWwuxcs MaTtepuancs Mo MPOYHOCTU MUTEAHbIX 3NEMEHTOB, MpeaHasHaYeHHbIX Ans
LieMEeHTaLMOHHbIX Meveit. B YeTBepToil rnase copMynupoBaHbl LieNb U Teauck! auccepTaumn. B naToil rmase
OrOBOPEH MPOLECC YHUYTOXKEHUS NUTENHbIX SNIEMEHTOB Ha NPUMEpE UIbATHIX U3 SKCTMyaTaumu. B wecTol rmase
npe/cTaBeHbl peayrbTaTkl UCCNeoBaHIA no npobneme noabopki Kaccu-4eckoro XMMIUYECKoro cocTasa (Tuna
Fe-Ni-Cr-C) 1 cTabunuaupoBaHHO! ayCTEHUTHOW NUTOA CTanu, NpefHA3HAYEHHOM [NA KOHCTPYKLMOHHbIX
3NEMEHTOB LIEMEHTALMOHHbLIX Nneyedt. MccneaosaHns npoBoAUNKCH B TUMUYHBIX YCTIOBUAX 0BYrmepoXvBaHua
cranu (temnepatypa 900°C, yrnepopHblit notexumuan armocdepsl 0,9%). Ha nepsom atane uccnenosaHus Bbini -
crieayoLue AaxHble No coaepkaHmio CocTaBHbIX KOMNOHEHTOB crinasos (% Bec.): 18 — 40% nukens, 17 — 30%
xpoma 1 0,06 — 0,6% yrnepopa. OnpeseneHbl MareMaTuyeckue 3aBUCUMOCTH, ONUCHIBAIOLLME BNIUSHUE OTAENb-
HbIX 3/IEMEHTOB Ha MPOYHOCTL K OBYIMEPOXMBAHMIO U MEXaHKW-Yeckue CBOWCTBA MOCne MpoLiecca obyrnepoxiu-
BaHuA, @ TaKke CKNOHHOCTb K 0Bpa3oBaHuio TPEWWMH 1 pasMepHylo cTabunbHOCTL mocne o6yrnepo-kuBaHMs
1 TEPMUYECKOW yCTanocTu. BbiBeeHHbIe 3aBUCUMOCTU Janit OCHOBAHUA ANA ONTUMANM3ALMM XUMM-YECKOro
cocTasa cnrasa. B pesynbrare aToro nonyyeHa nutas cranb cnegyloiero coctasa: 0,3%C - 30%Ni- 18%Cr. Bo
BTOPOM 3Tane uccnefoBaHus NpoBeJeH aHanua, Ha 6ase aTUX xe KpUTepUeB BbIGOpa, BO3MOXHOCTEN paciumpe-
HUs COCTaBa Ha CriedyloLme ANeMeHTbI: HUOOUIA W TUTaH, @ TakkKe NOBBLILLEHUS B HEM COAEPKAHNA KPEMHUS.
Cogepxanue Huobus uamensnock B auanasose 0 — 2%, Tutana 0,003 — 1% u kpemuus 1,2 — 3% (% Bec.).
B pesynbTare nposefeHHbIX UCCNEA0BaHNA U BbIMMCNIEHUA NOKA3aHO, YTO MPUMECh HUOBMS U TUTaHa Kpome
MPOYHOCTI K 0BYrnepoxuBaHmio, NoHuKaeT notpebutensckue ceoiictea nuToir cranu 0,3%C - 30%Ni- 18%Cr.
B ce/bMOiA rMaBe Npe/CTaBneHbl peaynbTaThl UCCHEA0BaHMS M0 BOMPOCY 0BECEYEHUs! UTERHLIM ANeMeHTaM
3aluThl OT OTPULIATENBHOTO BOSAEUCTBMA HayrnepoXuUBaHHON aTMocdepbl C NOMOLLBI antoMUHUEBbIX 060-
novek. v 060NOKK Bbink BINOMHEHbI TPEMS METOAaMM: MOPOLUKOBLIM, MACTOR M NUTeVHbIM. MokasaHo, YTo
OHW B COCTOAHUN BPEMEHHO 0BECneyuTb KaponpoyHbIe BMeMeHTbI, MPeAHa-3HaYeHHbIE NS LEMEHTALMOHHbIX
neyei, NpoTUB BbICOKOTEMNEPATYPHOWM kopposuu. B BOCLMOI rnase MOABITOXEHb! PeaynbTaThl UCCReaoBaHus,
[AaHbl OKOHYATENbHbIE BbIBOABI M NPEANOXEHMS.
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