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STUDIUM LITERATURY
1. Wprowadzenie

Odlewnictwo to najstarsza dziedzina techniki obejmujgca wytwarzanie
przedmiotow i czesci maszyn poprzez wypetnianie ciektym metalem odpowiednio
przygotowanych form. Otrzymane przedmioty nazywamy odlewami, a metode ich
wytwarzania odlewaniem.

W 2020 r. branza odlewnicza musiata zmierzy¢ sie z najwiekszym kryzysem
powojennym, ktéry byt nastepstwem wybuchu pandemii COVID-19. Skutkiem tego
byty spadki produkcji sektora odlewniczego niemal na catym swiecie. W efekcie
w 2020 r. Swiatowa produkcja odlewow wyniosta 105,5 min ti byta nizsza niz rok
wczesdniej (109,17 min t) o ok. 3,3%. Niewatpliwe spadek ten bytby duzo wyzszy,
gdyby nie dobry wynik chinskiej branzy odlewniczej — 51,95 min t wzrost o ponad 6%
w poréwnaniu do roku poprzedniego Chiny byly jedynym panstwem z czotowej
dziesigtki producentow odlewow, ktore w 2020 r. nie zanotowaty spadku produkciji.
Najwieksze straty poniosta branza odlewnicza w Japonii (-34,7%) i Niemczech
(-29,6%). W 2020 r. odlewnie zelaza i stali panstw cztonkowskich CAEF (Europejskie
Stowarzyszenie Branzy Odlewniczej) wyprodukowaty 9,1 min t odlewow.
W poréwnaniu z rokiem poprzednim oznacza to spadek tgcznej produkcji az o 19,8%.
Liderami europejskiej branzy sg Niemcy, w ktorych produkcja w 2020 r. wyniosta
niecate 3,5 min t odlewdw, cho¢ przy prawie 30-procentowym spadku. Na polskim
rynku odlewniczym, rok 2020 byt pierwszym od 2009 r., w ktérym tgczna produkcja
odlewéw spadfa o 20%. Doprowadzito to do tego, ze wolumen produkcji odlewodw,
ktéry wahat w granicach 1 min t, w 2020 r. wyniost zaledwie 809200 t. Pomimo
poprawy sytuacji w 2021 r., ciezko byto jeszcze mowi¢ o catkowitym wyjsciu
z panujgcego kryzysu, poniewaz branza otrzymata jednak kolejny cios, jakim z byta
agresja Rosji na Ukraine. Problemy z dostawami surowcéw i ktopoty kadrowe
doprowadzity do wstrzymywania produkcji m.in. w wielu zaktadach produkujgcych
samochody [1].

Zeliwo sferoidalne dzieki unikalnemu potgczeniu wtasnosci wytrzymatosciowych
i plastycznych znajduje szerokie zastosowanie w przemysle. Niewielki koszt produkciji
na jednostke wytrzymatosci jest gtbwnym argumentem szybkiego wzrostu popytu na
zeliwo sferoidalnego jako materiatu konstrukcyjnego. Rosngce wymagania rynku
wymuszajg koniecznosé wytapiania zeliwa o najwyzszej jakosci metalurgicznej
i wysokim potencjale zarodkowania. Dla spetnienia tych warunkéw wymagany jest
odpowiedni dobor materiatdw wsadowych pod katem techniczno-ekonomicznym,
uzycie odpowiednich parametrow topienia w zaleznosci od stosowanego pieca,
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wybor oraz optymalizacja odpowiedniej metody sferoidyzacji oraz modyfikacji jak
réwniez stosowane materiaty w obrobce pozapiecowe.

Odlewnie czesto borykajg sie z wadami odlewniczymi, jakimi sg defekty
skurczowe i porowatosci. Ich geneza jest najczesciej zwigzana ze zmiennoscig
parametréw procesu, ktére niekontrolowane sg trudne do przewidzenia podczas
produkcji. Réwniez personel odlewni czesto w praktyce stosuje rozwigzania
teoretyczne, ktére zostaty sformutowane i obowigzujg w bardzo szczegodlnych
warunkach, a ktore nie do kohca odpowiadajg rzeczywistym wystepujgcym w danej
odlewni. Powszechnie stosowane prowadzenie procesu metalurgicznego bazuje na
doborze tworzywa o okreslonym réwnowazniku weglowym CE z wykorzystaniem
wynikow analizy spektralnej sktadu chemicznego. Sktad chemiczny nie odzwierciedla
jednak stanu fizykochemicznego zeliwa. Z uptywem czasu pod wptywem wysokiej
temperatury spada zdolnos¢ zeliwa do zarodkowania, czyli pogarsza sie jakos¢
metalurgiczna. Pojawiajgce sie przypadkowo wady skurczowe w odlewach,
spowodowane sg pewnymi zmiennymi procesu, ktore niekorzystnie wptywajg na
przebieg krystalizacji odlewu. W poréwnaniu do zeliwa szarego z grafitem ptatkowym,
zeliwo sferoidalne z grafitem kulkowym wykazuje wiekszg tendencje do powstawania
wad skurczowych.

Ocena jakosci wytopu przeprowadzana za pomocg analizy chemicznej przy
uzyciu spektrometru emisyjnego, ktéra cho¢ istotna dla kontroli procesu, nie
dostarcza wszystkich potrzebnych informacji o wiasciwosciach termodynamicznych
i Kinetycznych wytopu. Jedng z mozliwosci uzupetnienia informacji pozyskanych
z konwencjonalnych narzedzi kontroli procesu, takich jak spektrometr, préba klinowa,
metalograficzna analiza zeliwa, jest wdrozenie metody analizy termiczno-
derywacyjnej ATD. Na podstawie krzywej stygniecia okreslane sg takie parametry jak
sktonnos¢ do porowatosci poprzez niskg kompensacje skurczu cieczy Ilub
rozepchniecie formy o matej sztywnosci spowodowane wysokg ekspansjg grafitu
podczas krzepniecia, sklonnos¢ do tworzenia jam skurczowych, ktora jest silnie
zwigzana z zarodkowaniem i wzrostem komodrek oraz czasem krzepniecia. Analiza ta
w powigzaniu z wynikami analizy chemicznej, analizg struktur odlewéw oraz analizg
powstajgcych wad daje mozliwos¢ podwyzszenia i stabilizacji jakosci odlewow
pracujgcych w odpowiedzialnych podzespotach.

Odpowiedni dobdér materiatbw wsadowych, parametrow topienia, rodzaju
modyfikatorow uzytych do obrébki pozapiecowej stanowig wazne etapy otrzymania
odlewoéw o najmniejszym wspoétczynniku brakéw. Rosngca trudnos¢ i skomplikowane
konstrukcje odlewow, dla ktérych nie ma mozliwosci wprowadzenia nadlewow na etapie
projektowania technologicznego sprawiaja, ze etap odpowiedniego przygotowania
zeliwa staje sie jedyng drogg do uzyskania odlewow bez wad skurczowych.
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2. Charakterystyka zeliwa sferoidalnego

Zastosowanie zeliwa do produkcji odlewow datuje sie na okoto 2500 lat temu,
zgodnie z rejestrami, ktoére wskazujg, ze najwczesniej wykonanym odlewem
zeliwnym jest figura lwa wyprodukowana w Chinach okoto 600 roku p.n.e.,
znaleziona w hrabstwie Luhe — Jiangsu [2]. Produkcje zeliwa na skale przemystowg
rozpoczeto dopiero na poczgtku XVIII wieku w Coalbrookdale w Anglii [3]. Obecnie
zeliwo ma zasadnicze znaczenie dla przemystu w roznych dziedzinach zastosowan,
od motoryzacji i zeglugi, przez energetyke, sprzet transmisyjny, maszyny
przemystowe i generatory energii [3].

Zeliwo sktada sie gtéwnie z Zelaza (Fe), wegla (C) i krzemu (Si), gdzie zawarto$é
wegla jest wyzsza niz maksymalna ilos¢, jaka mozna rozpusci¢ w austenicie podczas
przemiany eutektycznej. Inne pierwiastki stopowe, takie jak fosfor (P), siarka (S),
mangan (Mn), miedz (Cu), cyna (Sn), nikiel (Ni) i chrom (Cr) sg roéwniez
wykorzystywane do sterowania wiasnosciami mechanicznymi i korozyjnymi.
Pierwiastki takie jak bizmut (Bi), antymon (Sb), wapni (Ca), tytan (Ti) itp., sg obecne
jako pierwiastki sladowe lub resztkowe pochodzgce z materiatdw wsadowych uzytych
do wytopu zeliwa.

Podczas przemiany eutektycznej, zawartos¢ wegla przekraczajgca maksymalng
zawartos¢ mozliwg do rozpuszczenia w austenicie wytrgca sie w postaci grafitu dla
stabilnego krzepniecia eutektycznego oraz jako cementyt (FesC) w przypadku
krzepniecia metastabilnego [3].

Zeliwo dzieli sie na dwie gtéwne grupy, zgodnie z morfologig krzepniecia wegla,
jako zeliwo biate, gdy wegiel wydziela sie jako cementyt (FesC) i zeliwo szare, gdy
wegiel wytrgca sie jako grafit. W ramach grupy zeliwa szarego istnieje klasyfikacja
wedtug ksztaltu czagstek grafitu, ktore tworzg sie podczas krzepniecia, i mozna
wyroznic:

» zeliwo z grafitem ptatkowym (nazywane zeliwem szarym),

» zeliwo z grafitem zwartym (nazywane zeliwem wermikularnym),

+ zeliwo z grafitem sferoidalnym (nazywane zeliwem sferoidalnym),

+ zeliwo z grafitem klaczkowym (nazywane Zeliwem ciggliwym).

Klasyfikacja postaci czgstek grafitu w zeliwie jest zgodna z normg DIN-EN-ISO
945-1:2008, w ktorej przedstawiono mozliwe ksztatty czgstek grafitu i podzielono je
na 6 grup, jak pokazano na rysunku 1.

W normie DIN-EN-1S0945-1:2008 ksztatt | i ksztatt 1l odpowiadajg gatunkom
zeliwa z grafitem ptatkowym. Ksztatt 11l to zeliwo o graficie zwartym (wermikularnym).
Mozna jg rowniez znalez¢ w zeliwie sferoidalnym o niskiej zawarto$ci magnezu.
Ksztatt IV reprezentuje typowy ksztait grafitu z Zeliwa ciggliwego. Ksztatt V

Strona 6



R. Dwulat, Wptyw struktury wsadu i modyfikacji wtérnej na jako$¢ metalurgiczna zeliwa
przeznaczonego na odlewy motoryzacyjne

odpowiada grafitowi czesto spotykanemu w Zzeliwie sferoidalnym, gdy zawartos¢

magnezu jest nizsza lub stop jest zle zmodyfikowany. Ksztatt VI odpowiada grafitowi
typowemu dla zeliwa sferoidalnego [4].

Rys.1. Klasyfikacja ksztattu czastek grafitu z zeliwa, zgodnie z normg DIN-EN-I1SO 9445-1:2008 [4]

Zeliwo sferoidalne charakteryzuje sie obecnoscig wegla w postaci kulek,
rozmieszczonych w osnowie metalowej (rys. 2a). Na rys. 2b przedstawiono
szczegobtowg obserwacje wydzielenia grafitu za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego SEM, gdzie widoczny jest kulisty ksztatt czgstki grafitu, a takze brak
fizycznego potgczenia miedzy czgstkg grafitu a osnowa.
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a) b)

Rys. 2. a) Zeliwo sferoidalne w stanie surowym; b) Grafit sferoidalny w odlewie zeliwa sferoidalnego
badany metodg SEM [5]

Osnowa zeliwa sferoidalnego moze sktadac¢ sie w 100% z ferrytu, mieszaniny
ferrytu i perlitu oraz w 100% w perlitu. Przyktadowg mikrostrukture ferrytyczng
i perlityczng przedstawiono na rys. 3. Charakter osnowy zalezy od zawartosci Mn
oraz dodatku pierwiastkéw stopowych takich jak Cu i Sn, ktére sprzyjajg perlityzaciji
osnowy podczas przemiany eutektoidalnej. W wyniku tego otrzymuje sie wzrost
wilasnosci wytrzymatosciowych i twardosci zeliwa. Cyna przewyzsza pod tym
wzgledem wptyw miedzi. Tak na przyktad dla uzyskania perlitycznej osnowy
w zeliwie nalezy zastosowaé dodatek ok. 1% Cu lub tylko 0,1% Sn. Kolejnymi
czynnikami wptywajgcymi na proporcje perlitu i ferrytu jest szybkos¢ chtodzenia lub
grubosci scianki (wieksze szybkosci chtodzenia zwiekszajg zawartos¢ perlitu) oraz
ilo$¢ czgstek grafitu na mm? (wieksza gestos$¢ czastek grafitu zwieksza ilo$¢ ferrytu)
[3,6,7].

Chociaz poziom wtasnosci mechanicznych zalezy od rodzaju osnowy metalicznej
(ferrytycznal/perlityczna) to réwniez ksztalt czgstek grafitu ma silny wplyw na
ostateczng wytrzymatos¢ materiatu. Podczas gdy wydzielenia grafitu zaczynajg traci¢
swoj kulisty ksztalt (w raportach analizy obrazu okre$lane jako "wspodtczynnik
ksztattu”) i zaczynajg by¢ nieregularne (rys. 4; ksztatt V, a nawet Ill), wytrzymatos¢ na
rozcigganie zaczyna spadac i funkcjonalnos$¢ odlewu jest zagrozona (rys. 5) [3].
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Rys.4. Mikrostruktury zeliwa sferoidalnego o réznym wspotczynniku ksztattu. (a) 99%
(b) 80%. c) 50% [3]

Witasciwosci mechaniczne sg szczegdlnie istotne, jesli dla danego zastosowania
wymagana jest wyzsza wytrzymatos¢ i plastycznos¢. Zgodnie z normg PN EN
1563:2012-03 (Tabela 1.) najnizszg klasg zeliwa sferoidalnego jest GJS-350-22
o wytrzymatodci na rozcigganie 350 MPa i wydtuzeniu 22% (osnowa w petni
ferrytyczna), a najwyzszg klasg jest GJS-900-2 o wytrzymatosci na rozcigganie 900
MPa i wydtuzeniu 2% (matryca w petni perlityczna) [8]. Czesto w przypadku
zastosowania zeliwa sferoidalnego istotne znaczenie ma wydtuzenie i udarnosé
w niskich temperaturach. Z tych gatunkéw Zeliwa najczesciej wykonuje sie odlewy
elementow elektrowni wiatrowych.
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Rys.5. Wytrzymatos$¢ na rozcigganie i granica plastycznosci zeliwa sferoidalnego w zaleznosci od
wspotczynnika ksztattu [3]

Tabela 1. Wiasciwosci mechaniczne réznych gatunkéw zeliwa sferoidalnego zgodnie z normg

PN-EN1563:2012.

Oznaczenie Reprezentatywna | Umowna granica Wytrzymatos$é Wydtuzenie
materiatu grubosé Scianki plastyczno$ci na rozcigganie
0,2%

t [mm] Rpo,2 [MPa] Rm [MPa] A [%)]

min. min. min.
t<30 220 350 22
EN-GJS-350-22 LT 30<t<60 210 330 18
60 <t <200 200 320 15
t<30 220 350 22
EN-GJS-350-22 RT 30<t<60 220 330 18
60 <t <200 210 320 15
t<30 220 350 22
EN-GJS-350-22 30<t<60 220 330 18
60 <t <200 210 320 15
t<30 240 400 18
EN-GJS-400-18 LT 30<t<60 230 380 15
60 <t <200 220 360 12
t<30 250 400 18
EN-GJS-400-18 RT 30<t<60 250 390 15
60 <t <200 240 370 12
t<30 250 400 18
EN-GJS-400-18 30<t<60 250 390 15
60 <t <200 240 370 12
t<30 250 400 15
EN-GJS-400-15 30<t=<60 250 390 14
60 <t <200 240 370 11
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t<30 310 450 10
EN-GJS-450-10 30<t=<60 do uzgodnienia miedzy wytwércg a zamawiajgcym
60 <t<200
t<30 320 500 7
EN-GJS-500-7 30<t=<60 300 450 7
60 <t<200 290 420 5
t<30 370 600 3
EN-GJS-600-3 30<t=<60 360 600 2
60 <t<200 340 550 1
t<30 420 700 2
EN-GJS-700-2 30<t<60 400 700 2
60 <t=<200 380 650 1
t<30 480 800 2
EN-GJS-800-2 30<t=<60 do uzgodnienia miedzy wytwércg a zamawiajgcym
60 <t<200
t<30 600 900 2
EN-GJS-900-2 30<t=<60 do uzgodnienia miedzy wytwércg a zamawiajgcym
60 <t<200

3. Etapy produkciji zeliwa sferoidalnego

Etapy wytwarzania zeliwa sferoidalnego przedstawiono na rys. 6. Pierwszym
krokiem produkcji zeliwa jest odpowiedni dobor materiatbw wsadowych do wytopu
z uwzglednieniem wplywu ich jakosci na witasciwosci zeliwa. Nastepnie
realizowany jest proces topienia, ktory moze odbywac sie w piecu indukcyjnym lub w
zeliwiaku. W trakcie realizacji procesu kontrolowany jest sktad chemiczny za pomocag
spektrometru, temperatura stopu przy uzyciu pirometru i lancy oraz parametry
fizykochemiczne za pomocg analizy termiczno-derywacyjnej. Po wstepnej
modyfikacji zeliwo jest poddawane procesowi sferoidyzacji w celu otrzymania grafitu
kulkowego i poprawy wtasnosci mechanicznych. Najczesciej proces realizowany jest
z wykorzystaniem zapraw zawierajgcych Mg, rzadziej Ce. Do sferoidyzacji mozna
zastosowa¢ metode dzwonowg, Sandwich, Tundish lub metode przewodu
elastycznego PE. Po uzyskaniu odpowiedniego poziomu Mg, metal przed wlaniem do
formy jest poddawany procesowi modyfikacji w celu zwieszenia ilo$ci wydzielen
grafitu sferoidalnego w odlewie. Wykorzystujgc metode PE mozna proces modyfikacji
przeprowadzi¢ na tym samym stanowisku co sferoidyzacje. Po zalaniu formy, metal
przez okreslony czas, zalezny od wielkosci odlewu, stygnie, po czym odlew jest
wybijany i trafia na wydziat obrébki w celu oczyszczenia. Szybkos¢ stygniecia odlewu
wptywa na rodzaj osnowy ksztattujgcej sie podczas przemiany eutektoidalnej, czyli
decyduje o poziomie wiasnosci mechanicznych. Wszystkie etapy produkcji powinny
podlegac Scistej kontroli.
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Rys. 6. Schemat produkcji odlewoéw z zeliwa sferoidalnego

3.1. Materiaty wsadowe uzywane do wytopu

Materiatami wsadowymi nazywamy surowce niezbedne do wytopu zeliwa.
Materiaty te sg tadowane w odpowiednio ustalonych proporcjach do pieca w celu
otrzymania stopu o odpowiednim stanie fizykochemicznym i wymaganym skfadzie
chemicznym. Do wytopu zeliwa sferoidalnego najczesciej wykorzystuje sie surowke,
ztom stalowy, ztom obiegowy Zzeliwa sferoidalnego oraz zelazostopy i naweglacze.
Nalezy ogranicza¢ udziat obcego ziomu Zzeliwnego ze wzgledu na mozliwos¢
wystepowania w nim elementéw o nieznanym sktadzie chemicznym. Wymienione
sktadniki kompozycji wsadowych nie muszg w catosci bra¢ udziatu w wytopie. Mozna
je pomija¢ w zaleznosci od warunkéw i dostepnosci poszczegdlnych sktadnikow.

Materiaty wsadowe mozna podzielic na podstawowe, ktére tworzg zasadniczy
materiat stopu, materiaty pomocnicze, wykorzystywane do korekty sktadu
chemicznego badz bedace nosnikiem sktadnikow stopowych oraz materiaty stuzgce
do usuwania zanieczyszczen [9,10,11].

W odlewnictwie do wytopu zeliwa sferoidalnego najczesciej wykorzystywana jest
surowka przerobcza oraz hematytowa o zawartosci: wegla 4,2 — 4,5%, krzemu 0,3 —
1,2%, manganu do 0,1% w suréwce przerdbczej i do 0,9% w suréwce hematytowej,
dostarczana przez réznych producentow [8,9]. Idealng surowkg do produkcji zeliwa
sferoidalnego bytby czysty stop zelazo-wegiel o zawartosci wegla ok. 4%,
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posiadajgcy mozliwos¢ przekazywania korzystnych cech takich jak: brak sktonnosci
do tworzenia weglikébw, podatnos¢ na modyfikacje, jednorodnosc¢ strukturalna
pociggajgcag za sobg izotropie mikrostruktury i wtasciwosci. Niestety w rzeczywistosci
mamy do czynienia z materiatami, ktore posiadajg dodatkowo zanieczyszczenia
obnizajgce jakos¢ metalurgiczng. Najlepsze suréwki okreslane mianem ,specjalne”
posiadajg bardzo niskie zawartosci takich pierwiastkow jak Mn, P, S i Si. W celu
otrzymania Zzeliwa sferoidalnego z zadawalajgcym poziomem wad, istotna jest
zawartosc siarki oraz fosforu. Zawartos¢ siarki powinna by¢ scisle kontrolowana,
poniewaz jej nadwyzka zgodnie z hipotezg K. Herfurtha powoduje podczas
krystalizacji szybszy wzrost $cian pryzmatycznych grafitu (kierunek <1010>) niz
w kierunku podstawowym ([0001]) [13,14]. Przedstawiony mechanizm oddziatywania
siarki moze byC przyczyng powstawania wydzielen grafitu o ksztatcie odbiegajgcym
od oczekiwanego lub powodowac¢ wzrost zapotrzebowania na sferoidyzator. Magnez
bowiem w pierwszej kolejnosci bedzie powodowat odsiarczenie stopu. Z tego
powodu dazy sie do tego, aby do wytopu Zeliwa sferoidalnego uzywac suréwki z jak
najmniejszg zawartoscig siarki. Zmniejszenie zawartosci fosforu jest zwigzane z jego
negatywnym wptywem na wiasnosci plastyczne z uwagi na tworzenie sie kruchej
eutektyki fosforowej na granicach ziaren eutektycznych.

Ztom stalowy w poréwnaniu do Zzeliwnego charakteryzuje sie mniejszg
zawartoscig wegla, zwykle do 0,2% oraz podwyzszong zawartoscig manganu, nawet
powyzej 1%. Dla poréwnania zawartos¢ Mn w suréwkach specjalnych nie przekracza
0,05%. W celu zapewnienia jak najnizszej zawartosci Mn (wytop zeliwa o osnowie
ferrytycznej), mozna zastosowac¢ ztom z blach gteboko-ttocznych, gdzie zawartosc
Mn nie przekracza 0,35%. Energia niezbedna do stopienia ztomu stalowego jest od
10 do 15% wieksza niz energia potrzebna do topienia suréwki [7]. Wysoka jakos$é
produkcji wymaga stosowania operacji sortowania ztomu o odpowiedniej postaci
i sktadzie chemicznym. Rozmiary kawatkow ztomu sg uwarunkowane maksymalng
Srednicg szybu lub tygla. Natomiast zbyt drobny ztom, posiada duzg powierzchnie
witasciwg podatng na utlenianie co pocigga za sobg wiekszg sktonnos¢ do tworzenia
zuzla. Drobny ztom i widéry powinny podlegaé operacji prasowania. Czesto
pojawiajgcym sie problemem przy wytopie zeliwa sferoidalnego jest niejednorodnosé
sktadu chemicznego ztiomu stalowego dostarczonego do odlewni (np. poziom
manganu w szynie od 0,5 do 1%) oraz jego zanieczyszczenie pierwiastkami
Sladowymi, ktore niekorzystnie oddziatujg na strukture. Problem czesciej dotyczy
ztomu stalowego z podniesionym manganem.

Kolejnym skfadnikiem jest ztom obiegowy (wtasny) wedtug definicji okre$lany jest
jako ztom powstajgcy w roznych fazach produkcji. W przypadku odlewni na jego
przychod sktadajg sie nadlewy, uktady wlewowe, braki oraz pozostatosci po obrobce
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wykanczajgcej. Koszt wytwarzania tego rodzaju ziomu jest réwny kosztowi
wytwarzania dobrych odlewéw, gdzie koszt ten jest pomniejszony o warto$¢ za jakg
mogtby by¢ sprzedany na rynku. Zaletg stosowania tego rodzaju ziomu jest
znajomosc jego sktadu chemicznego.

Materialy pomocnicze wykorzystywane podczas wytopu zeliwa sferoidalnego to
zelazostopy, naweglacze, modyfikatory i sferoidyzatory.

Zelazostopy sg materiatami ktore oprocz zelaza zawierajg jeden lub kilka
sktadnikéw stopowych. Sg to stopy zelaza z pierwiastkami takimi jak krzem,
mangan, chrom, molibden oraz innymi. Do najpopularniejszych nalezg: zelazokrzem
FeSi75, zelazomangan FeMn80, zelazochrom FeCr65. Wprowadzane sg one do
cieklego metalu w piecu, kadzi lub na rynne spustowg. Najczesciej do produkciji
zelazostopdw uzywa sie metody elektrokarbotermicznej polegajgcej na
oddziatywaniu reduktora weglowego z tlenkami metalu. Oddziatywanie to obejmuje
procesy krystalochemiczne, dyfuzyjne, katalityczne oraz wymiane ciepta [15]. Stopy
te sg dostepne w postaci bryt o réznej granulacji oraz posiadajg znormalizowany
sktad chemiczny. Istotng sprawg jest to, aby Zelazostopy byly dodawane w stanie
suchym oraz pozbawionym tlenkow.

Wsroéd materiatdw naweglajgcych mozna wyodrebni¢ naweglacze grafitowe
(grafit naturalny oraz syntetyczny) oraz niegrafitowe (antracyt, koks naftowy, koks
pakowy, koksik). Do czynnikéw wptywajgcych na uzysk procesu naweglania podczas
wytopu zeliwa sferoidalnego nalezy zawarto$¢ popiotu, wielko$¢ czgstek naweglacza,
temperatura cieklego metalu, zawarto$¢ krzemu, ktory zwieksza ptynno$¢ metalu
i powoduje szybsze i tatwiejsze otaczanie czgstek wegla przez cieklty metal oraz
intensywnos¢ mieszania w piecu [12]. Naweglacze dobrej jako$ci posiadajg wysokg
zawartos¢ wegla i niskg zawartos¢ popiotu, czesci lotnych i wody. W swoim sktadzie
chemicznym powinny zawiera¢ jak najmniejszg zawarto$¢ siarki, poniewaz
wiekszo$¢ jest absorbowana przez ciekty metal. Wilgotno$¢ nie powinna przekraczac
0,7%, poniewaz grozi to wyraznym zwiekszeniem wodoru w kapieli metalowej [16].
Innym czynnikiem decydujgcym o przyswajaniu wegla przez zeliwo jest rownowaznik
wegiel/wegiel. Ciekly metal o maltym réwnowazniku wykazuje wieksze
zapotrzebowanie na wegiel i w miare jak osiggana jest rozpuszczalno$¢ graniczna,
przechodzenie tego pierwiastka staje sie coraz trudniejsze. Uzysk wegla podczas
topienia w zeliwiaku zalezy od zawartosci wegla we wsadzie metalowym, wysokosci
ztoza koksu, zasadowosci zuzla i ilosci doprowadzonego tlenu. Innym materiatem
naweglajgcym jest weglik krzemu SiC, cho¢ komercyjne gatunki tego dodatku sg
klasyfikowane jako produkty na osnowie krzemu (ziarna SiC zawierajg 70% krzemu
i 30 % wegla). Jednak istnieje uzasadnienie, aby wykorzystywaé¢ go jako jeden
z materiatdw naweglajgcych ze wzgledu na dos¢ wysoki uzysk wegla. Zaleca sie
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dodawa¢ SiC do statego wsadu w ilosci okoto 1%. Wykazuje on sktonnosé¢ do
odtleniania ciektego zeliwa, co skutkuje zmniejszeniem zapotrzebowania na magnez
w trakcie sferoidyzacji i wzrostem gestosci sferoidéw grafitu w odlewie. Nadmiar
moze powodowac przyspieszone Scieranie wytozenia ogniotrwatego, tworzenia
narostow na scianach pieca i w konsekwencji przenoszenia ich do odlewu [7].

3.2. Czynniki wptywajgce na jakosc¢ zeliwa wyjsciowego

Odpowiedni sposob topienia i przygotowanie zeliwa wyjsciowego do sferoidyzac;ji
jest kluczowym etapem wytwarzania Zzeliwa sferoidalnego o wysokiej jakosci
metalurgicznej. Wysoka jakos$¢ cieklego metalu zalezy od materiatdbw wsadowych,
technologii topienia, odpowiedniego doboru sktadu chemicznego, temperatury
przegrzania oraz kontroli catosci procesu.

Jakos¢ materiatow wsadowych uzalezniona jest od:

— zwartosci pierwiastkow sprzyjajgcych grafityzacii,

— zawartosci pierwiastkbw $Sladowych zaburzajgcych krystalizacje grafitu
i otrzymanie zgdanej struktury,

— ilosci wtrgcen niemetalicznych,

— zawartosci gazow,

— wilgotnosci,

— stopnia skorodowania.

3.2.1 Technologia wytopu

Gtéwnymi urzadzeniami do topienia, stosowanymi w odlewniach Zeliwa sg
piece indukcyjne (rys. 7) oraz zeliwiaki. Mniejsze znaczenie majg piece tukowe
oraz obrotowe.

Najczesciej spotykane piece do wytopu zeliwa wyjsciowego do sferoidyzacji to
piece indukcyjne tyglowe bezrdzeniowe Sredniej czestotliwosci (pracujgce na
czestotliwosciprgdu od 250 do 500 Hz) oraz piece indukcyjne kanatowe (tzw.
rdzeniowe), zasilane prgdem o czestotliwosci sieciowej. Zasada dziatania tego
typu urzadzen polega na indukowaniu przez zmienne pole magnetyczne prgdow
wirowych we wsadzie, ktére odpowiada za indukcje sity elektromagnetycznej. Sita
ta powoduje nagrzewanie i topienie wsadu metalowego. Piec charakteryzuje sie
tym, ze tygiel wykonany z materiatu ogniotrwatego umieszczony jest w cewce
wzbudnika. Wzbudnik najczesciej wykonany jest z rur miedzianych chtodzonych
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cieczg. Podstawowa struktura wsadu dla tego typu piecéw do produkcji zeliwa
sferoidalnego sktada sie zwykle ze ztomu stalowego, suréwki specjalnej (S<0,03%,
P<0,08%, Mn< 0,5% lub mniej w zaleznosci od gatunku suréwki) oraz ztomu
obiegowego sferoidalnego. Sterowanie takimi piecami jest obecnie realizowane za
pomocg ukfadéw tyrystorowych lub tranzystorowych przetwornic IGBT
[17,18,19,20].

Rynna
spustowa .
Pokrywa pieca

Rama
wspierajgce
cewke

Punkt obrotu /

Kotyska

Chtodzona woda przechytowa

miedziana cewka
indukcyjna

Kierunek ruchu
metalu

Zawory
magnetyczne

Wyktadzina
ogniotrwata

Rys.7. Schemat pieca indukcyjnego tyglowego [19]

Do cech charakterystycznych wytopu realizowanego przy uzyciu pieca
indukcyjnego naleza:

— niska zawarto$¢ siarki wyjsciowej ze wzgledu na brak koksu podczas wytopu,

— malty zgar skfadnikéw wsadu,

— wystepuje korzystne zjawisko samoistnego mieszania metalu, co powoduje:
ujednorodnienie kgpieli metalu pod wzgledem temperatury oraz skfadu
chemicznego), polepszenie odgazowania kgpieli metalowej oraz przy$pieszenie
reakcji zachodzgcych miedzy metalem a zuzlem.

Kolejnym piecem do wytopu Zzeliwa, majgcym znaczgcg role w odlewnictwie
stopow zelaza jest zeliwiak. Zeliwiak koksowy jest najstarszym piecem szybowym,
w ktérym wsad metalowy przemieszany warstwowo z koksem i topnikiem kieruje sie
w doét szybu do stref topienia i spalania, podczas gdy gorgce gazy zeliwiakowe
unoszac sie do gory powodujg nagrzewanie opuszczajgcej sie porcji wsadu. Koks
jest spalany przy pomocy powietrza dostarczonego za pomocg dysz,
umiejscowionych w dolnej czesci zeliwiaka i skierowanych w strone kotliny zeliwiaka.
Spalanie koksu jest reakcjg egzotermiczng, gdzie produktami sg tlenek i dwutlenek
wegla oraz duza ilos¢ ciepta. Koks oprocz tego, ze jest paliwem to réwniez stanowi
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zrodto wegla dla ciektego zeliwa. Ciekle zeliwo i unoszacy sie na powierzchni zuzel
gromadzg sie w dolnej czesci pieca (tzw. kotlinie), skad sg spuszczane w sposéb
ciggty lub okresowy przez rynny spustowe. Zeliwiaki koksowe mogg pracowaé
z wykorzystaniem dmuchu zimnego, podgrzewanego oraz wzbogaconego w tlen.
Przy uzyciu zimnego dmuchu, do wnetrza pieca wprowadza sie dyszami powietrze
o temperaturze otoczenia. Wymaga to zuzycia wiekszej ilosci koksu na tone
wytopionego zeliwa. Ponadto emisja pytow jest wieksza ze wzgledu na niecatkowite
spalanie koksu. Taki proces topienia jest stosowany w zeliwiakach o wydajnosci
topienia 2-10 t/h. Zwiekszenie wydajnosci wymaga zastosowania podgrzewanego
dmuchu. W tych zeliwiakach w efekcie wstepnie podgrzanego powietrza, wprowadza
sie do pieca okreslone ilosci dodatkowego ciepta, ktére powodujg podwyzszenie
temperatury procesu. W praktyce rozréznia sie trzy grupy konstrukcji zeliwiakow
z dmuchem podgrzewanym. Sg to rozwigzania najczesciej stosowane w zeliwiakach
kampanijnych. Wykorzystuje sie podgrzewanie dmuchu w:

— rekuperatorach cieptem jawnym i utajonym gazéw Zzeliwiakowych (najbardziej

ekonomiczna),
— rekuperatorach cieptem jawnym gazow zeliwiakowych,
— nagrzewnicach kosztem paliwa obcego.

Wykorzystanie wstepnie podgrzanego powietrza przynosi szereg korzy$ci, takich jak:
— zmniejszenie ilosci wymaganego koksu do spalania, co prowadzi do
zmniejszenia stopnia nasiarczania zeliwa,
— podwyzszenie sprawnosci cieplnej zeliwiaka z 30 do 50%,
— zwiekszenie wydajnosci procesu, przekraczajgcej 15 t/h,
— zwiekszonego naweglanie metalu wynikajgce z wyzszej temperatury procesu,
— mozliwos¢ wprowadzenia do wsadu mniejszej ilosci surowki odlewniczej,
— mniejszy zgar pierwiastkdw, ze wzgledu na stabo utleniajgcy proces,
— mozliwosc¢ korzystania z koksu gorszej jakosci,
— tatwiejsza stabilizacja procesu.

Na podstawie danych zamieszczonych na rys. 8, uzyskanych z badan
doswiadczalnych [22] widacC, Zze przy prowadzeniu zeliwiaka na lepszych gatunkach
koksu odlewniczego, zastosowanie dmuchu podgrzanego w mniejszym stopniu
prowadzi do podwyzszenia temperatury spalania niz przy gorszych gatunkach koksu.
Dlatego tez wiekszos¢ odlewni stosuje podgrzewany dmuch wykorzystujgc koks
gorszej jakosci.
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Rys. 8. Temperatura spalania koksu w funkcji zawartosci CO w gazach w strefie topienia [21]

W celu intensyfikacji procesu Zzeliwiakowego zaczeto wzbogacaé powietrze
dmuchu w tlen. Pozwala to zaréwno podwyzszac temperature spustu, jak i szybkos¢
topienia. Jest to najtanszy sposob poprawy jakosci i sprawnosci pracy zeliwiaka,
ktory moze by¢ wykorzystany nawet w zeliwiakach tradycyjnych z zimnym dmuchem.
Do zalet tego rozwigzania nalezy:

— fatwe sterowanie wydajnoscig zeliwiaka oraz temperaturg przegrzania zeliwa,
realizowane zmiang stezenie tlenu w powietrzu dmuchu,
— zmniejszenie zuzycia koksu przy tej samej temperaturze przegrzania zeliwa,

— szybka i skuteczna regulacja biegu pieca uzyskiwana przez zmiane ilosci
doptywajgcego tlenu.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, iz najbardziej efektywnie
proces zeliwiakowy przebiega przy stosowaniu dmuchu, w ktérym ilos¢ tlenu
zwiekszono z 21% do 23+25%. Sprawdzano rozne sposoby wprowadzania
dodatkowej porciji tlenu, takie jak [23]:

— uzupetnienie tlenu w rurociggu dmuchu,
— doprowadzanie do dolnego rzedu dysz; wdmuchiwanie lancg w gigb dyszy

z roznymi predkosciami, w tym naddzwiekowymi (liczba Macha < 2),

— wdmuchiwanie lancg w gtgb kotliny ponizej poziomu dysz.

Najwyzsze temperatury zeliwa uzyskiwano stosujgc metode trzecig, jednak
towarzyszyto temu znaczne wypalenie sktadnikow metalicznych. Z tego wzgledu za
najlepszg metode wzbogacania dmuchu w tlen uznano wdmuchiwanie go w gtgb
dyszy z bardzo duzymi predkosciami, co zapewniato uzyskanie réwnomiernego
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rozkltadu temperatury w strefie spalania. Ustalono, ze kazdy dodatkowy 1% tlenu
powoduje wzrost temperatury zeliwa o ok. 10°C. Tym samym zmiana zawartosci
tlenu w dmuchu jest bardzo dobrym parametrem stuzgcym do doktadnego
sterowania temperaturg zeliwa wytapianego w zeliwiaku. Ciekty tlen dostarczany jest
do odlewni cysternami i przelewany do zbiornikdw, z ktorych doprowadzany jest do
zeliwiaka przez rozprezalnie. Przyktadowy schemat sposobu doprowadzenia tlenu do
dmuchu wraz z uktadem stuzgcym do sterowania temperaturg zeliwa przedstawiono
narys. 9.
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Rys. 9. Zeliwiak z dmuchem wzbogaconym w tlen z uktadem sterowania temperaturg Zeliwa poprzez
zmiany ilosci dodawanego tlenu [23]

Podczas procesu topienia zeliwa w Zzeliwiaku mozna wyodrebni¢ nastepujgce
strefy (rys.10):

— podgrzewania (od okna wsadowego do strefy topienia), wszystkie materiaty
wsadowe przemieszczajgc sie w dot podlegajg nagrzewaniu, w tej strefie
zachodzi utlenianie sie wsadu, nasiarczanie powierzchni zeliwa od SO:2
pochodzgcego ze spalin oraz z rozktadu kamienia wapiennego,

— topienia, w ktérej zachodzi topienie wsadu metalowego oraz usuwanie
domieszek piasku pochodzgcego ze wsadu; temperatura w tej strefie osigga
wartos¢ 1400°C,

— przegrzania (od strefy topienia do poziomu dysz), w ktorej krople stopu
Sciekajgc w dot przegrzewajg sie (temperatura w tej strefie dochodzi do
1800°C); krople zeliwa o matej zawarto$ci wegla naweglajg sie, natomiast
bogate w wegiel (np. pochodzace z suréwki) odweglajg sie. Postepuje dalsze
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nasiarczanie zeliwa, utlenianie zelaza oraz jego redukcja kosztem krzemu,
manganu i wegla,

— kotlina (od dysz do trzonu zeliwiaka), zmniejsza sie intensywnos¢ procesu
naweglania i nasiarczania zeliwa; znaczna ilos¢ Si i Mn przechodzi do zuzla
zwiekszajgc zgar tych pierwiastkow; temperatura ciektego metalu ulega
nieznacznemu zmniejszeniu.
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Rys.10. Lokalizacja stref zeliwiaka

Niektére niepozgdane pierwiastki znajdujgce sie we wsadzie zostajg utlenione
i usuniete razem z zuzlem, w szczegoélnosci: aluminium, kadm, cynk i cer. Te
utlenione pierwiastki stajg sie czescig zanieczyszczen powietrza i sg gromadzone
przez uktad odpylania. Zeliwo wytopione w zeliwiaku, charakteryzuje sie bardzo
dobrg jakoscig metalurgiczng, posiada duzg tatwos¢ zarodkowania grafitu i wykazuje
naturalng skionnos¢ do krzepniecia eutektyki grafitowej zamiast cementytowej.
Bezposredni kontakt miedzy zeliwem a ztozem koksu, prowadzi do wzbogacenia
cieklego metalu w wegiel do poziomu az 1,5% przy zastosowaniu Zzeliwiaka
z gorgcym dmuchem. W przypadku zbyt wysokiej temperatury przegrzania oraz zbyt
duzej ilosci wprowadzonego tlenu w stosunku do ilosci koksu, moze dojs¢ do
nadmiernego utlenienia zeliwa. W takich przypadkach zwiekszenie ilosci
modyfikatora w postaci Zzelazokrzemu, zazwyczaj wystarcza do wtasciwego
odtlenienia.

Czesto w przemysle wykorzystuje sie do wytopu uktad dwdch piecéw (system
Duplex). Proces topienia jest wtedy realizowany w Zeliwiaku kampanijnym, natomiast
uzupetnianie dodatkow stopowych oraz przegrzewanie odbywa sie w piecu
indukcyjnym.
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3.2.2 Sktad chemiczny

Podczas produkcji zeliwa, kluczowym czynnikiem oddziatujgcym na
ksztattowanie sie struktury, wtasnosci oraz zdolnosci zeliwa do grafityzacji jest sktad
chemiczny. Prawdziwe wydaje sie stwierdzenie, ze wszystkie pierwiastki znajdujgce
sie w uktadzie okresowym mogg wptywac na wiasnosci zeliwa sferoidalnego. Jednak
w przypadku zeliwa zostanie omowione dziatanie tych pierwiastkow, o ktorych wiemy
lub podejrzewamy, ze mogg wptywaé na jakos¢ zeliwa w istotny sposob. Wptyw
poszczegolnych pierwiastkdw na wiasnosci zeliwa sferoidalnego mozna przedstawié
wedtug ponizej klasyfikacji:

e pierwiastki podstawowe (C, Si, Mn, P, S)

e pierwiastki oddziatujgce na osnowe (Cu, Sn)

e pierwiastki sprzyjajgce tworzeniu weglikow (Cr, V, Mo, B, Te)

e domieszki i mikrododatki (Al, Ti, Bi, Pb, Sb)

e gazy (azot, tlen, wodor)

e pierwiastki sferoidyzujgce (Mg, miszmetal)

Do pierwiastkbw podstawowych zalicza sie: wegiel, krzem, mangan,
siarke i fosfor. Zawartosci tych pierwiastkow silnie wptywajg na sktonnos¢ do
grafityzacji zeliwa oraz otrzymanie odlewdéw pozbawionych weglikéw. Istotna jest
Scista kontrola atestow materiatowych materiatbw wsadowych.

Wegiel i krzem sg sktadnikami zawsze obecnymi w zeliwie. Wptywajg na
przebieg krystalizacji zeliwa, a ich zawarto$¢ podlega szczegdélnemu nadzorowi.
W praktyce odlewniczej do okreslenia czy mamy do czynienia z Zzeliwem
podeutektycznym, eutektycznym czy nadeutektycznym stuzy réwnowaznik wegla
(CE) lub wspoétczynnik nasycenia eutektycznego (Sc). Istnieje bardzo duzo wzoréw
do obliczania wspoétczynnika CE. Dla przyktadu przedstawiono réwnanie
réwnowaznika wegla CE (3) uwzgledniajgce inne pierwiastki, takie jak Mn i S.

Si+P

CE = C + T (1)
CE
Sc = 4,26-0,33+(Si+P) (2)
CE= C+0.315i+ 0,33P + 0,40S - 0,027Mn (3)

Wegiel i krzem sprzyjajg grafityzacji pierwotnej oraz wtornej. Zawartos¢ wegla
w zeliwie sferoidalnym powinna znajdowaé sie w zakresie 3,4-3,9%, przy czym
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rosnie wraz ze zmniejszeniem grubosci Scianki odlewu. Zwiekszenie zawartosci
wegla powoduje zwiekszenie ilosci grafitu, poprawe lejnosci zeliwa, zmniejszenie
wiasnosci mechanicznych (w mniejszym stopniu niz w zeliwie szarym) oraz poprawe
wiasnosci plastycznych (rys. 11). Krzem przeciwdziata krystalizacji weglikbw poprzez
rozszerzenie zakresu wystepowania eutektyki stabilnej, zwieksza aktywno$¢ wegla
w roztworze ciektym i statym zmniejszajgc tym samym zawartos¢ wegla w eutektyce,
w nasyconym austenicie i eutektoidzie, silnie podnosi zarowno wytrzymato$¢ na
rozcigganie, jak i granice plastycznosci, a takze wydtuzenie w Zeliwie o osnowie
ferrytycznej (rys. 12). Bedac pierwiastkiem, ktory umacnia roztworowo ferryt
zwieksza jego twardosc¢. Przy doborze sktadu chemicznego, nalezy wzig¢ po uwage
fakt, ze krzem wptywa na zmniejszenie udarnosci i zwiekszenie progu kruchosci.
Pokazany na rys. 13 wykres Hendersona jest bardzo pozyteczny dla ustalenia
optymalnej zawartosci wegla i krzemu przy uwzglednieniu przekroju odlewu.
Potgczenie wysokiego CE oraz matej szybkosci krzepniecia przy duzym przekroju
moze prowadzi¢ do degeneracji ksztattu grafitu i zjawiska flotacji. W przypadku
cienszych przekrojow podstawowym kryterium utrzymania wysokiego CE staje sie
unikniecie twardych weglikow powstatych na skutek silnego przechtodzenia
[12,13,24].
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[25]
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Rys.13. Optymalne zakresy zawarto$ci wegla i krzemu w Zeliwie sferoidalnym [24]

Mangan jest pierwiastkiem weglikotworczym i z uwagi na niekorzystny wptyw na
wiasnos$ci plastyczne, jego zawartos¢ powinna miesci¢ sie w przedziale 0,2-0,5%
w przypadku osnowy perlitycznej i max. 0,2% w zeliwie ferrytycznym. Wykazuje
wieksze powinowactwo do wegla niz zelazo, tworzgc bardziej trwate niz cementyt
wegliki MnsC lub (Fe, Mn)sC. Dodatkowo charakteryzuje sie duzym powinowactwem
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do siarki, zmniejszajac jej niekorzystny wptyw w Zeliwie, tworzgc siarczek manganu
MnS Ilub zlozone siarczki typu (Fe,Mn)S, wystepujgce w postaci wtrgcen
niemetalicznych. Mangan wykazuje duzg skionno$¢ do segregacji zwyktej, co
znaczy, ze w wzbogaca sie nim ciecz krystalizujgca jako ostatnia. Dla przyktadu,
w zeliwie zawierajgcym srednio 0,35% Mn ciecz krzepngca w ostatniej kolejnosci
(zwykle w weztach cieplnych odlewow grubosciennych) moze zawiera¢ nawet do 4%
manganu. Powstajgca siatka wydzielen weglikowych jest bardzo trwata i trudna do
usuniecia nawet podczas diugotrwatego procesu wyzarzania w temperaturze 900-
1000°C [12,25,26,27].

Fosfor w zeliwie jest pierwiastkiem niepozgdanym i szkodliwym, poniewaz tworzy
niskotopliwg eutektyke FesP, ktdra segreguje na graniach komérek eutektycznych
w postaci kruchej i twardej fazy, ktora moze towarzyszyé skurczowi. Kazde 0,01% P
moze utworzy¢ 0,065% FesP. Zwiekszenie zawartosci fosforu z 0,03% do 0,06%
moze przyczyni¢ sie do obnizenia wydtuzenia o potowe i zwiekszy¢ sktonnos$¢ do
kruchosci oraz porowatosci rozporoszonej. Nalezy stara¢ sie utrzymywacé jego
zawartos¢ ponizej 0,03%. W przypadku odlewow grubosciennych o przekroju
powyzej 25 mm, stezenie fosforu moze by¢é nawet dziesieciokrotnie wieksze od
Sredniej zawartosci fosforu [12,25,26,27].

Siarka tworzy niskotopliwg eutektyke i jest przyczyng peknie¢ na gorgco.
Zaburza proces sferoidyzacji ze wzgledu bardzo wysokie powinowactwo siarki do
magnezu, tworzgc MgS. Zaleca sig, aby zawarto$¢ siarki w zeliwie wyjsciowym
wytopionym w piecu indukcyjnym byta ponizej 0,02%, co ogranicza ilo$¢
wymaganego sferoidyzatora do utrzymania magnezu resztkowego w zalecanych
granicach 0,04-0,06%. Wytapianie zeliwa w zeliwiaku kwasnym (S>0,06%) wymaga
zastosowania wiekszej ilosci Mg, ktory w pierwszej kolejnosci dziata jako srodek
odsiarczajgcy. Taka praktyka jest kosztowna, powoduje wzrost zanieczyszczen
w postaci ptywajgcego zuzla zawierajgcego siarczki, tlenki oraz krzemiany magnezu
[12,25,26,27].

Miedz jest pierwiastkiem sprzyjajgcym grafityzacji oraz silnie stabilizuje perlit
zwiekszajgc twardos¢ i wytrzymatos¢ zeliwa. Maksymalna rozpuszczalnos¢ miedzi
w zeliwie sferoidalnym wynosi 2,5%. Dodanie 1% Cu powoduje catkowitg perlityzacje
osnowy i podniesienie wytrzymatosci zeliwa na rozcigganie o ok. 40%. W zeliwie
ferrytycznym zawartos¢ miedzi nie moze przekroczy¢ 0,03%. Miedz jest
bezpiecznym pierwiastkiem, poniewaz nie powoduje zwiekszenia sktonnosci do
powstawania weglikow w surowym odlewie i jest ok 5 razy efektywniejsza niz
mangan pod katem sprzyjania perlityzacji [24,28,30].

Cyna wprowadzona w ilosci od 0,03 do 0,08%, zaleznie od przekroju odlewu jest
wystarczajgca do catkowitej perlityzacji osnowy. Efektywnosc¢ cyny jako pierwiastka
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sprzyjajgcego perlityzacji jest ok. 10 razy wieksza niz miedzi. Mechanizm
umacniania zeliwa sferoidalnego za pomocg cyny jest zwigzanyz tworzeniem przez
nig wokdt wydzieleh grafitu bariery dla dyfundujgcego wegla, stad tez wegiel
w austenicie nie ma szansy dyfuzji do sferoidow grafitu i wysokoweglowy austenit
ulega przemianie w perlit. Cyna zwieksza stopien dyspersji perlitu. Cyna w iloSci
powyzej 0,1% gromadzi sie na granicach komoérek w postaci filmu, powodujgc
zwiekszenie kruchos$ci odlewu [24,28,30].

Chrom, wanad, molibden, bor, tellur nalezg do grupy pierwiastkow
weglikotworczych. Wegliki zmniejszajg ciggliwosé, ciggtosc struktury i odpornosc¢ na
obcigzenia udarowe, silnie zmniejszajg skrawalnos¢ odlewu. Mogg one wystepowac
w trzech postaciach: wegliki tworzgce sie na granicach komorek eutektycznych,
wegliki eutektyczne utworzone w skutek przechtodzenia oraz wegliki powstate
w centralnej czesci odlewu w wyniku zabielenia wstecznego. Z wymienionych
pierwiastkdw, najbardziej sprzyjajgcym pierwiastkiem ksztattowaniu sie weglikdw
w zeliwie sferoidalnym jest chrom. Jego zawartos¢ nie powinna przekracza¢ 0,05%.
Wegliki chromu sg bardzo odporne na rozpad w podwyzszonej temperaturze i czesto
pozostajg nawet po dtugotrwatym wyzarzaniu w wysokiej temperaturze. Zawartos¢
wanadu powinna by¢ ograniczona do poziomu 0,03%. Przy zawarto$¢ 0,2-0,3%
wanad zwieksza wytrzymatos¢ na rozcigganie i umowng granice plastycznosci zeliwa
sferoidalnego o osnowie ferrytycznej przy minimalnym zmniejszeniu wydtuzenia
i wytrzymatosci na obcigzenia udarowe. Molibden wykorzystuje sie do polepszenia
wiasciwosci trybologicznych w podwyzszonych temperaturach i poprawy hartownosci
zeliwa. W odlewach grubosciennych, gdzie zawartos¢ molibdenu przekracza 0,3%
czesto pojawiajg sie wegliki obecne na granicach ziaren. Bor wykazuje duzg
sktonnos$¢ do segregacji. Przy zawartosci 0,002% moze powodowaé powstawanie
weglikdbw na granicach komorek eutektycznych, zmniejsza¢ wyraznie wtasciwosci
mechaniczne. Poziom wydtuzenia moze by¢é zmniejszony z 14% do 1% przy
obecnosci 0,01% boru. Bor neutralizuje wptyw miedzi na perlityzacje. Zrédtem boru
mogg by¢ materiaty ogniotrwate, niektére rodzaje weglika krzemu oraz ztom stalowy.
Tellur powyzej 0,01% silnie sprzyja tworzeniu weglikéw. Czasami jest stosowany do
kontrolowania naktu¢, jednak w nadmiarze ma ujemny wptyw postac¢ grafitu. Moze
réwniez pochodzi¢ z kubkéw do analizy termicznej, dlatego nalezy kontrolowac ztom
obiegowy [12,24,28,29,30].

Aluminium jest pierwiastkiem, ktéry zakitdca krystalizacje grafitu sferoidalnego
i jest przyczyng powstawania naktu¢ w odlewach. Jego zawartos¢ powinna byc¢
ograniczona do 0,1%. Szkodliwy wptyw aluminium na wytwarzanie Zzeliwa
sferoidalnego mozna zneutralizowa¢ wykorzystujac FeSiMg z cerem. Odnotowano,
ze nakiucia mogg powstawac juz przy zawartosci aluminium 0,005% w obecnosci Ti.
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Aluminium jest pierwiastkiem sprzyjajagcym ferrytyzacji osnowy. Zrédtlem aluminium
jest stal uspokojona, zelazostopy oraz niektére modyfikatory [12,24,31].

Tytan dziata niekorzystnie na krystalizacje grafitu kulkowego i powoduje
powstawaniu naktu¢ znacznie silniej niz aluminium. W Zeliwie sferoidalnym
dopuszcza sie maksymalnie do 0,1% tytanu. Negatywny efekt jest tym wyrazniejszy
im wiekszy jest przekrdj odlewu. Zrodtem tytanu sg niektére surdwki, zelazostopy
oraz ztom stalowy [12,24,31].

Bizmut najsilniej zakidoca powstawanie grafitu kulkowego. Pod nieobecnosc
metali ziem rzadkich Re, przy zawartosci 0,003% moze spowodowacC powstanie
w zeliwie sferoidalnym grafitu ptatkowego o rozmieszczeniu miedzykomorkowym,
silnie pogarszajgc wtasnosci mechaniczne odlewu. W obecnosci tytanu niekorzystny
wptyw bizmutu ujawnia sie juz przy 0,002%. W obecnosci Re, bizmut silnie sprzyja
zarodkowaniu grafitu, prowadzgc do zwiekszenia gestosci kulek, umozliwiajgc
wytwarzanie cienkosciennych odlewow z Zzeliwa sferoidalnego pozbawionych
weglikow. Niektére modyfikatory typu FeSi zawierajg okreslong ilosci Bi i metali ziem
rzadkich Re [3,24,28,31].

Antymon przy zawartosci powyzej 0,026% pod nieobecnos$¢ ceru powoduje
znieksztatcenie grafitu. Pierwiastek ten powoduje zwiekszenie udziatu perlitu
w strukturze zeliwa. Antymon w matych ilosciach moze eliminowa¢ powstawanie
grafitu chunky w odlewach grubosciennych [24,32].

Ofow powoduje powstawanie grafitu ptatkowego w Zzeliwie sferoidalnym.
Zawarto$¢ tego pierwiastka nie powinna przekroczy¢ 0,003%. Negatywny wptyw jest
najbardziej zauwazalny w odlewach grubosciennych i moze byC¢ neutralizowany
dodatkiem miszmetalu. Otéw sprzyja powstawaniu perlitu. Zrédtem mogg byé
zanieczyszczenia materiatdbw wsadowych oraz stal automatowa [12,24,31,33].

Do najczesciej wystepujgcych gazow w zeliwie zalicza sie azot, tlen i wodor.
Zazwyczaj obserwowana zawartos¢ azotu w zeliwie wynosi od 0,002 do 0,008%.
Zrédtem azotu moze byé naweglacz oraz ztom stalowy. W Zeliwie moze wystepowac
w postaci czgsteczkowej oraz atomowej. Azot czgsteczkowy stosowany do usuwania
wodoru nie oddziatuje na wtasciwosci zeliwa, natomiast rozpuszczony w zeliwie
w granicach 0,010- 0,020% stabilizuje perlit. Azot i tlen powiekszajg aktywnosé wegla
w roztworze ciektym i statym, natomiast wodér dziata przeciwnie. Wszystkie trzy
pierwiastki dziatajg antygrafityzujgco, przy czym najmniejszy wptyw wywiera tlen.
Tlen w zeliwie wystepuje tylko w postaci zwigzanej w tlenki lub w postaci
krzemianow. Gtownym Zrodiem sg utlenione materiaty wsadowe oraz zabiegi
przelewania zeliwa w procesie technologicznym. Zawarto$¢ tlenu w zeliwie rosnie
wraz ze wzrostem zawartosci wegla i zmniejszeniem zawartosci krzemu.
Sferoidyzacja oraz modyfikacja zeliwa zmniejsza wyraznie zawarto$¢ tlenu. Ze
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wzgledu na kontakt z atmosferg utleniajgca, zeliwo wytapiane w zeliwiaku zawiera
wiecej tlenu niz zeliwo wytapiane w piecach elektrycznych. Zwiekszenie udziatu
ztomu stalowego we wsadzie z 25% do 100% powoduje zwiekszenie zawartosci
tlenu w zeliwie wytapianym w zeliwiaku z 11-24 do 17-42 ppm, z uwagi na wiekszg
powierzchnie wzgledng i wiekszy stopien powierzchniowego utlenienia niz
w przypadku suréwki [35]. Woddér moze powodowacC obnizenie witasciwosci
plastycznych i powstawanie naktuC. Rozpuszczalnos¢ wodoru w zeliwie ulega
zmniejszeniu w obecnosci wegla, krzemu, chromu i tlenu, a powieksza sie w miare
zwiekszania zawartosci manganu. W Zeliwie nadeutektycznym wegiel zwigksza
rozpuszczalnos¢ wodoru wskutek adsorpcji na wydzieleniach grafitu pierwotnego
[12,31,34].

3.3. Sferoidyzacja zeliwa

Technologia otrzymywania zeliwa z grafitem kulkowym nosi nazwe sferoidyzac;i.
Istota procesu polega na wprowadzeniu do ciektego zeliwa reagentéw w postaci
techniczne czystego magnezu lub jego stopdéw oraz pierwiastkédw ziem rzadkich
w postaci ,miszmetalu”. Z powodu niskiej temperatury wrzenia magnezu, ktora
wynosi 1107°C i bardzo duzej preznosci par w temperaturze ciektiego Zzeliwa,
przebieg obrébki jest bardzo burzliwy. Towarzyszg temu silnie efekty sSwietlne,
rozpryski metalu oraz duzy spadek temperatury ciektego zeliwa (moze przekroczyé¢
100°C), ze wzgledu na endogeniczny charakter reakcji. Dla uzyskania grafitu
kulkowego, zalecana zawartos¢ Mg w Zeliwie powinna miesci¢ sie w przedziale od
0,03 do 0,045% (rys. 14). Wzrost ilosci sferoidyzatora i poziomu magnezu w zeliwie
zwieksza sktonnos¢ do tworzenia wad skurczowych i powstawania cementytu ze
wzgledu na weglikotwérczy charakter magnezu. Najczesciej stosowanymi metodami
sferoidyzacji jest metoda przewodu elastycznego (PE), zastosowanie zapraw
magnezowych umieszczonych na dnie kadzi (metoda Sandwich i Tundish) oraz
umieszczenie zaprawy w komorze reakcyjnej formy (metoda Inmold) [24,37,38].
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Rys. 14. Posta¢ grafitu w strukturze zeliwa w zaleznosci od zawartosci Mg [13]

Metoda przewodu elastycznego PE polega na wprowadzeniu do zeliwa nosnika
magnezu znajdujgcego sie w stalowym przewodzie elastycznym o srednicy 9 lub 13
mm. Przewod wprowadzany jest za pomocg podajnika rolkowego i powinien byc¢
podawany prostopadle do lustra metalu w osi kadzi. Obecne stanowiska sg w petni
zautomatyzowane. Doktadng dtugos¢ przewodu elastycznego w zaleznosci od
zawartosci siarki w zeliwie przed i po sferoidyzacji, masy i temperatury ciektego
zeliwa, masy magnezu w jednym metrze przewodu elastycznego oraz zaktadanego
uzysku i oczekiwanej zawartosci magnezu w zeliwie, mozemy obliczy¢ zgodnie

Z ponizszym wzorem:
_ (0,76 AS+Mggr ) My

L
(Mgpn)

(4)

gdzie: AS = S1-S2 (réznica zawartosci siarki w zeliwie przed i po wprowadzeniu
Mg) [%], Mgk - krytyczna zawartos¢ Mg w zeliwie (powinna sie miesci¢ w przedziale
od 0,030 do 0,050) [%], Mz - masa sferoidyzowanego metalu [kg], n - zaktadany
uzysk magnezu [%], Mgp - masa sferoidyzatora w jednym metrze przewodu
elastycznego [kg/m], 0,76 - wspoétczynnik, wynikajacy ze stosunku mas atomowych
siarki i magnezu.
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Rys.15. Schemat stanowiska do sferoidyzacji zeliwa metoda przewodu elastycznego [27]

Wraz ze wzrostem poziomu siarki w zeliwie wyjsciowym, wymagana jest wieksza
dlugo$¢ przewodu elastycznego zawierajgcego magnez do uzyskania grafitu
kulkowego w zeliwie, ze wzgledu na duze powinowactwo do siarki i spadek
skutecznosci metody sferoidyzacji. Zaleca sie, aby zawartos¢ siarki w zeliwie
wejsciowym nie przekraczata 0,02%. Jednak w przypadku procesu zeliwiakowego
jest to niemozliwe do wykonania. Wraz ze wzrostem temperatury zeliwa
poddawanego sferoidyzacji zwieksza sie preznos¢ par magnezu czego wynikiem jest
burzliwy przebieg procesu obrobki i zmniejszony uzysk magnezu. Opisane
zaleznosci przedstawiono na rys.16i 17.

-
o
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(=]
-
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Rys.16. Zaleznos¢ ci$nienia par magnezu od temperatury ciektego Zeliwa [39]
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Rys. 17. Uzysk magnezu w funkcji temperatury wyjsciowej zeliwa [40]

Predkos¢ podawania przewodu elastycznego powinna byé¢ tak dobrana, aby
zagwarantowacé rozpuszczanie sie drutu w okolicach dna kadzi (rys. 18). Jej dobor
powinien odbywac sie na drodze doswiadczalnej, uwzgledniajgc smuktos¢ kadzi.
Zbyt mata predkos¢ podawania sprawia, ze zawartoS¢C magnezu w catej objetosci
metalu nie jest jednakowa, natomiast zbyt duza predkos¢ powoduje zwiekszenie
zuzycia przewodu elastycznego i wzrost kosztow produkcji.

NN

Rys.18. Uzysk magnezu w funkcji temperatury wyjsciowej zeliwa [27]

Sferoidyzacja w kadzi jest najprostszym sposobem sferoidyzacji. Stop FeSiMg do
obrobki jest umieszczany w kieszeni na dnie pustej kadzi a nastepnie zalewany
zeliwem wyjsciowym. W celu opdznienia reakcji pomiedzy sferoidyzatorem a ciektym
metalem stosuje sie przykrycie kawatkami ztomu stalowego, widrami zeliwa
sferoidalnego (w ilosci okoto 2% masy obrabianego zeliwa) lub granulkami FeSi.
Bardzo wazna z punktu widzenia wydajnosci i uzysku Mg jest geometria kadzi.
Zgodnie z zaleceniami, stosunek wysokos$ci do srednicy kadzi powinien wynosi¢ od 2
do 5. Do najpopularniejszych nalezy metoda Sandwich (rys. 19a i rys. 19b) oraz
metoda Tundish (rys.19c). R6znica miedzy tymi dwoma metodami polega na tym, ze
w metodzie Tundish stosuje sie pokrywe na kadzi, co przynosi korzysci w postaci
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zmniejszenia zadymienia odlewni powstajgcym MgO, zmniejszenie strat Mg ze
wzgledu na zmniejszone utlenienie oraz poprawa uzysku magnezu.

Pokrywa

<)

Rys.19. Konstrukcja kadzi dla tradycyjnych metod obroébki stopu typu Sandwich (b) i Tundish (c)
[36]

Metoda sferoidyzacji bezposrednio w formie Inmold polega na wprowadzeniu
zaprawy magnezowej do specjalnie zaprojektowanej komory reakcyjnej, stanowigce;j
czes¢ uktadu wlewowego. Ciekte zeliwo wyjsciowe przeptywajgce przez komore
reaguje ze sferoidyzatorem i nastepuje przenikanie Mg do metalu. Szybkos¢
wypetniania formy (kg/s) w stosunku do powierzchni komory reakcyjnej (mm?)
nazywana jest wspofczynnikiem rozpuszczania i umozliwia regulacje reakcji
rozpuszczania sferoidyzatora. Metoda ta charakteryzuje sie duzymi wymaganiami
w stosunku do cieklego metalu polegajgcymi na kontroli i utrzymywaniu zawartosci
siarki na bardzo niskim statym poziomie (maksymalnie 0,012 %), oraz zapewnienia
temperatury zalewania w bardzo waskich granicach (+/-10°C). Proces zapewnia
bardzo duzy uzysk magnezu przewyzszajgcy 90%. Przyktadowy schemat uktadu
wlewowego wraz z komorg reakcyjng pokazano na rysunku 20 [27,42].

Zbiornik wlewowy

Wiew gtéwny

Szyjka Zwezenie :
doprowadzajgca wylotowe — Wiewy doprowadzajace

/

Komora reakcyjna Wilew rozprowadzajgcy

Rys.20. Schemat ukfadu wlewowego do sferoidyzacji metodg Inmold [27]
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3.4. Modyfikacja zeliwa

Zabiegiem modyfikacji zeliwa, nazywamy wprowadzenie do ciektego zeliwa
zwigzkow na bazie FeSi zawierajgcych pierwiastki takie jak: Ca, Sr, Zr, Ba, Al , ktore
stanowig zarodki grafitu, poniewaz sg trudno rozpuszczalne w ciektym ZzZeliwie.
Proces ten jest jednym z kluczowych etapéw wytwarzania zeliwa sferoidalnego.
Pozwala na kontrolowanie mikrostruktury i witasciwosci zeliwa przez minimalizacje
przechtodzenia podczas przemiany eutektycznej. Efekt modyfikacji jest tym silniejszy,
im wieksza jest zdolnos¢ do przechtodzenia zeliwa (ij. im mniej zawiera ono
aktywnych zarodkéw grafityzacji). Modyfikacja zwieksza gestos¢ kulek grafitu,
przeciwdziata tworzeniu weglikdw oraz sprzyja zaokraglaniu kulek. Przyczynia sie do
uzyskania zblizonej wielkosci grafitu w catej objetosci odlewu oraz zmniejsza
niejednorodnos¢ struktury odlewu, wywotang segregacjg sktadnikow stopu. Wobec
tego uzyskuje sie izotropie takich wtasciwosci jak wytrzymatos¢ na rozcigganie,
wydtuzenie, twardos¢ oraz skrawalnos¢. Zabieg modyfikacji powoduje zwiekszenie
witasciwosci mechanicznych oraz plastycznych zeliwa dzieki rozdrobnieniu struktury.
Dzieki procesowi modyfikacji osigga sie efekt niewspotmiernie duzy w poréwnaniu
z niewielkg zmiang sktadu chemicznego, wynikajgcg z wprowadzenia pierwiastkow
modyfikujgcych. Nowe dostarczone zarodki sg miejscem, gdzie rozpoczyna sie
krzepniecie i wzrost stabilnej eutektyki grafit + austenit. Dziatanie modyfikatora po
jego wprowadzeniu jest natychmiastowe, jednak wraz z uptywem czasu maleje.
Szybkos¢ zaniku dziatania zalezy od temperatury zeliwa, szybkos$ci chtodzenia do
zakonczenia krzepniecia oraz od sktadu modyfikatora. Zanik efektu modyfikacji jest
najwieksze w ciggu pierwszych minut po jego dodaniu. Po uptywie 5 minut traci on
ok. 50% swojej skutecznoséci (rys. 21). Nalezy dotozy¢ wszelkich staran, aby zalanie
formy odbyto sie jak najszybciej. Bardzo waznym czynnikiem jest temperatura zeliwa
w czasie zabiegu modyfikacji. Nie powinno sie modyfikowaé przy zbyt wysokich
temperaturach, poniewaz moze zosta¢ zniszczona czes¢ zarodkéw (rozpuszczg sie).
Poza tym czas oczekiwania na spadek temperatury do temperatury zalewania,
zmniejsza skutecznos¢ dziatania modyfikacji, gdyz z uptywem czasu efekt dziatania
zanika. Z drugiej jednak strony, temperatura nie moze by¢ za niska; poniewaz
modyfikator musi sie catkowicie rozpusci¢ [7,13,24,43].
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Rys. 21. Wptyw uptywu czasu od momentu modyfikacji na ilos¢ sferoidéw w zeliwie [24]

Na rys. 22 przedstawiono jak wazny jest zabieg wtérnej modyfikacji przed
wlaniem Zzeliwa do formy dla jakosci metalurgicznej okreslanej przez gestos$é
wydzielen grafitu sferoidalnego w mikrostrukturze zeliwa.

Sferoidalnosc¢ Zanik

efektu
modyfikacji

Gestosc
sferoidow = 0.06% Mg

—

-------- 0.03% Mg
Zanik efektu
sferoidyzacji
T Czas
Sferoidyzacja i Powtorna
modyfikacja modyfikacja

Rys.22. Wydajno$¢ wtérnej modyfikacji zeliwa [24]

Istnieje wiele metod przeprowadzania modyfikacji. Do najpopularniejszych
naleza:

— modyfikacja w kadzi - polega na réwnomiernym wprowadzeniu modyfikatora

o granulacji 2 — 6 mm na struge ciektego zeliwa podczas przelewania z kadzi

smuktej do kadzi zalewowej. Innym sposobem wykonania modyfikacji w kadzi

jest zastosowanie przewodu zawierajgcego rdzen modyfikujgcy. Wymaga to
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uzycia stanowiska do sferoidyzacji posiadajgcego co najmniej dwa podajniki

PE,
— modyfikacja na struge metalu - polega na wprowadzeniu modyfikatora
o granulacji 0,2 - 0,8 mm w czasie zalewania form odlewniczych.

Najnowoczesniejsze narzedzia stosowane do tego typu modyfikacji sktadajg sie
z dozownika pneumatycznego wyposazonego w system wizyjny pozwalajgcy
oceni¢ skutecznos¢ modyfikacji oraz zatrzymac zalewanie form odlewniczych
w przypadku wykrycia braku modyfikatora w strudze metalu,

— modyfikacja w formie (metoda Inmold) lub zbiorniku wlewowym- modyfikator
w postaci wktadki modyfikujacej umieszcza sie w uktadzie wlewowym lub
w samym zbiorniku wlewowym. Mase wktadki dobiera sie w zaleznosci od
metalochtonnosci formy, zazwyczaj okoto 0,1%.

W zaleznosci od masy odlewu, porcji zeliwa poddanego modyfikacji, temperatury
zalewania, metody wprowadzania oraz stanu fizykochemicznego Zeliwa okreslanego
przy uzyciu analizy termiczno - derywacyjnej ATD, ilos¢ modyfikatora dla modyfikacji
pierwotnej zawiera sie najczesciej w przedziale od 0,25 do 0,50 %, natomiast dla
modyfikacji wtérnej od 0,05 do 0,20%.

Najczesciej stosowane sg modyfikatory na osnowie Zzelazokrzemu, ktore
zawierajg od 70 do 75% Si, 1-2% Al i od 0,2 do 0,5% Ca, gdyz czysty krzem i czyste
stopy krzemu nie sg efektywnymi modyfikatorami. Specyficznym modyfikatorem jest
modyfikator z barem. Bar czesciowo odtlenia Zzeliwo tworzgc stabilne tlenki bedgce
podstawg zarodkdéw oraz powoduje wydituzenie czasu zaniku efektu modyfikaciji.
Modyfikatory barowe sg stosowane w produkcji zarowno zeliwa szarego jak
i sferoidalnego i najczesciej zawierajg ok.2 - 3% Ba oraz domieszki Ca i Al. Zwigzki
modyfikujgce zawierajgce ok.2 - 3% Zr sg gtébwnie stosowane do produkcji zeliwa
sferoidalnego i réwniez pozytywnie wptywajg na wydluzenie czasu trwania efektu
modyfikacji. Modyfikatory zawierajgce ok.2 - 3% Ce oraz modyfikatory z Bi i RE
stosowane sg do produkcji odlewow cienkosciennych z Zeliwa sferoidalnego,
poniewaz zwiekszajqg ilos¢ grafitu oraz zmniejszajg sktonnosc do zabielen.

Najnowszym odkryciem sg modyfikatory zawierajgce tlen i siarke o wydtuzonym
czasie dziatania [7,24,41].

4. Teorie zarodkowania grafitu

Zarodkowanie grafitu w zeliwie jest przedmiotem wielu dyskusji i na przestrzeni
wielu dziesiecioleci przedstawiono liczne teorie na ten temat. Ponizej znajdujg sie
krotkie wprowadzenia opisujgce istote teorii:
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- Teoria grafitu

Wedtug Boylesa w 1947 roku [44] grafit wyrasta z obecnego juz w stopie grafitu
krystalicznego o niewielkich rozmiarach. Eash [45] przedstawit idee obszarow
bogatych w Si wokét rozpuszczajgcych sie czgstek grafitu, gdy stop jest poddawany
modyfikacji przy uzyciu modyfikatorow na bazie Si. Rozpuszczalnos¢ C jest
wystarczajgco niska w tych regionach, ktére mogg sprzyja¢ wytrgcaniu sie grafitu, ale
Feest i inni [46] wykazali, ze czas rozpuszczania zelazokrzemu w cieklym Zzelazie
wynosi kilka sekund, a grafit tworzy sie na granicy faz miedzy rozpuszczajgca sie
czastkg a ciektym Zzelazem. Zmodyfikowali teorie i zaproponowali, ze te krysztaty
zaszczepiajgce zostang zachowane w stopie pod warunkiem, ze Ba lub Sr sg obecne
w ilosciach wystarczajgcych, aby zapobiec ponownemu rozpuszczeniu sie grafitu
w stopie.

— Teoria pecherzykow gazu

Karasy [47] przedstawit te teorie w 1976 roku. Wedtug Karsaya grafit ma
tendencje do krystalizacji na dowolnej powierzchni lub niedoskonatosciach, takich jak
pekniecia, dziury, wtragcenia itp. Wedtug teorii grafit moze krystalizowac tylko wtedy,
gdy jest chroniony przez jaka$ granice faz, takg jak pecherzyk tlenku wegla w stopie
i woéwczas bedzie w tym pecherzyku narastat. Pecherzyki tlenku wegla sg bardzo
drobno rozproszone w stopie, a ich wielko$¢ jest mniejsza niz 10 um. Jednak nie jest
mozliwe wyhodowanie petnego grafitu w bance, poniewaz wegiel nie moze
dyfundowac do ciata statego wyhodowanego grafitu.

— Teoria weglikow podobnych do soli

Lux w 1964 roku [48] rozwazat zarbwno homogeniczne, jak i heterogeniczne
zarodkowanie grafitu. Wedtug niego pewne pierwiastki, takie jak Ca, Sr i Ba, tworzg
w cieczy wegliki podobne do soli, co zapewnia bliskie dopasowanie parametréw sieci
do grafitu i zmniejsza energie miedzyfazowg miedzy jadrem a podiozem, aby
umozliwi¢ rozlegte zarodkowanie grafitu podczas krzepniecia.

— Teoria weglika krzemu

Po rozpuszczeniu zelazokrzemu w cieklym zeliwie Wang i Fredriksson (1981-
1984) [49,50] zaobserwowali, ze krysztaty SiC i czgstki grafitu tworzyly sie w stopie
blisko rozpuszczajgcych sie czagstek Zzelazokrzemu. Opracowano teorie
i przeprowadzono obliczenia w celu wyjasnienia zarodkowania grafitu i mechanizmu
zanikania tych czgstek. Teoria opiera sie na =zatozeniu istnienia lokalnego
przesycenia C i Si w stopie po rozpuszczeniu SiC, co zapewnia niezbedng site
napedowg dla jednorodnego zarodkowania grafitu. Efekt zanikania wyjasniono
homogenizacjg C i Si w stopie poprzez konwekcje i dyfuzje.
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— Teoria tlenkow/siarczkow

Witrgcenia niemetaliczne i metaliczne odgrywajg wazng role w wytrgcaniu
czagstek tlenkéw, siarczkow i azotkow. Kusakawa (1988) [51] podat, ze wtrgcenia
niemetaliczne wykazujg najwiekszy efekt zarodkowania. Uwaza on, Zze tlenki,
zwlaszcza krzemionka, dziatajg jak jgdro grafitu. Do identyfikacji czgstek
zarodkujgcych wykorzystano technike mikroanalizy rentgenowskiej i dyfrakciji
elektronéw. Kilku innych badaczy zasugerowato wzrost grafitu na siarczkach,
tlenkach i azotkach (Gadd [52], Jacobs [53], Muzmudar [54,55] itd.). Warrick [56]
sugeruje, ze jadra grafitu ptatkowego i sferoidy sg ztozone ze ztozonych tlenkow
i siarczkéw. Rowniez Skaland [57] wysunat hipoteze, Zze czastki tlenosiarczkéw bedg
miaty co najmniej jeden odstep miedzy sieciami, ktory mogtby odpowiadac odstepom
miedzy sieciami grafitu. Stwarza to mozliwo$¢ powstania preferowanego podtoza do
wzrostu grafitu. Igarashi i inni [58] stwierdzili, ze MgO/MgS otoczone przez
(Mg,Si,Al)N powodujg zarodkowanie grafitu. Zaobserwowat réwniez CaS, MgO
i Al2O3 w rdzeniu oraz (Al,Mg,Si)N w powtoce otoczonej kulkg grafitu. W innym
artykule Igarashi i inni [59] zaproponowali hipoteze o powstawaniu czgstki
FeClIx+(Mg,Al,Si)xOx w rdzeniu grafitu kulkowego o wysokiej czystosci. Nakae [60]
przeprowadzit analize réznych sferoidow i stwierdzit, ze mechanizm powstawania
grafitu kulkowego nie opiera sie na zarodkach. Odkryt rézne typy zwigzkéw, takie jak
(Mg,Si,AlN-tlenki, (La,Ce,Nd)OxSy, FeClx, (Ce,La,Nd)S i SiO2 jako zwigzki
rdzeniowe.

Campbell [61] podaje koncepcje unoszgcego sie bifilmu tlenkowego w stopie
w obszarze przechtodzonym. Mdéwi, ze siarczki tworzg otoczke wokot czgstek tlenku,
a nastepnie grafit zarodkuje czgstke znajdujgcg sie na bifiimie i podgza za jej
wzrostem nad warstwg siarczku, az utworzy ptatek grafitu. Najczesciej
obserwowanymi tlenkami, ktére odgrywajg role w zarodkowaniu grafitu, sg Al20s,
BaO, CaO, Ce20s3, La203, MgO, SrO, SiO2 i MgO. Siarczki, ktére zaobserwowano
w zwigzku z grafitem to CaS, CeS, BaS, MgS, MnS, Mo2S. Istnieje kilka azotkow,
ktore mozna utworzy¢, takich jak TiN, AIN i MgN. Jednak wydajnos¢ zarodkowania
grafitu jest wieksza na tlenkach niz na siarczkach i azotkach. Oprdocz czystych
tlenkdbw zaobserwowano réwniez tlenki ztozone, takie jak MgO.SiO2, MgO.Al203,
MgO.Al203.Si02, CaO.Al03, MgO.Ca0.Si0O2, Ca0.Ce20s3. Al203.SrO. Istniejg
ztozone zwigzki mieszanych tlenkéw i siarczkéw, ktére wystepujg w potgczeniu
z grafitem, takie jak CaS.Al203, MnS.Al203, MnS.SrO, MnS.Ca0.Al203 itp. W stopach
0 wysokiej zawartoéci fosforu mozliwe jest tworzenie czgstki MgsP2 podczas
krzepniecia. Jednak fosforki nie odgrywajg znaczacej roli w zarodkowaniu grafitu.

Strona 36



R. Dwulat, Wptyw struktury wsadu i modyfikacji wtérnej na jako$¢ metalurgiczna zeliwa
przeznaczonego na odlewy motoryzacyjne

5. Podstawy teoretyczne krystalizacji grafitu sferoidalnego

Proces krystalizacji zeliwa zawsze rozpoczyna sie poprzez heterogeniczne
zarodkowanie i wzrost zarodkoéw. Zarodkami krystalizacji zeliwa sferoidalnego sg
zespoty bliskiego uporzgdkowania wegla lub austenitu o wielkosci wiekszej od
krytycznej, do ktorych przytgczajg sie kolejne atomy. Zarodek, ktory osiggnat
wielkos¢ umozliwiajgcg samorzutny wzrost w warunkach obnizajgcej sie energii
swobodnej uktadu nazywany jest zarodkiem krystalizacji. WielkosC promienia
zarodka krytycznego jest odwrotnie proporcjonalna do przechtodzenia. Wraz ze
wzrostem przechtodzenia wzgledem temperatury rownowagowej wzrasta predkosc
zarodkowania fazy statej w Zeliwie sferoidalnym [60,61]. Wzrost zarodkow
o promieniu krytycznym nazywany krystalizacjg, jest zwigzany z wydzielaniem
utajonego ciepta krystalizacji, co powoduje podniesienie temperatury ukfadu. Wobec
tego, aby mogta zaistnieC nieprzerwana Kkrystalizacja nalezy w sposob ciggty
odprowadzaé ciepto z uktadu [62]. Istnieje wiele hipotez opisujgcych krystalizacje
grafitu kulkowego w zeliwie. Najbardziej prawdopodobne z nich zaktadajg, Ze:

— zarodki grafitu kulkowego powstajg w sgsiedztwie dendrytéw austenitu, ktory
krystalizujgc powoduje wzbogacenie ciektego zeliwa w wegiel,

— zarodkowanie grafitu kulkowego zachodzi w ciektym Zeliwie po osiggnieciu
skfadu eutektycznego (dla sktadéw podeutektycznych i eutektycznych),

— w warunkach ciggtego odprowadzania ciepta wydzielenia grafitu, ktore
osiggnety rozmiar krytyczny zostajg otoczone austenitem,

— dalszy wzrost wydzielen grafitu jest mozliwy dzieki dyfuzji atoméw wegla

Z cieczy poprzez otoczke austenitu.

Zarodkowanie Kkatalityczne to rozwiniecie zarodkowania heterogenicznego
i zostaje zapoczgtkowane przez reakcje chemiczne lub rozpuszczania. W wyniku
reakcji tworzy sie nowa faza stata jako wtrgcenie, badz tez warstwa przejsciowa na
istniejgcym juz w cieczy wtrgceniu niemetalicznym. Warunkiem koniecznym
zarodkowania katalitycznego jest zapewnienie styku cieczy i podtoza w okreslonym
czasie, niezbednym dla zajscia reakcji chemicznej lub rozpuszczania. Na podstawie
analizy literaturowej mozna zatozy¢, ze [12,13]:

— znaczenie w ksztattowaniu grafitu majg pierwiastki zwiekszajgce napiecie
powierzchniowe ciektego zeliwa. Zauwazono, ze grafit kulkowy krystalizuje po
dodaniu do ciektego zeliwa magnezu lub ceru, co wigze sie z podniesieniem
napiecia powierzchniowego o okoto 60% (do 1,6 [N/m]). Pierwiastki obnizajgce
napiecie powierzchniowe ciektego zeliwa zaktdcajg krystalizacje grafitu
kulkowego,

Strona 37



R. Dwulat, Wptyw struktury wsadu i modyfikacji wtérnej na jako$¢ metalurgiczna zeliwa
przeznaczonego na odlewy motoryzacyjne

— wtrgcenia niemetaliczne o sieci regularnej sprzyjajg krystalizacji grafitu
kulkowego,

— morfologia wydzieleh grafitu moze by¢ zwigzana z predkoscig wzrostu grafitu
w kierunkach [0001] i <1010>

6. Krzepniecie zeliwa sferoidalnego

Krzepniecie jest niezwykle waznym etapem powstawania odlewow.
Mikrostruktura powstata w wyniku procesu krzepniecia jest tg, ktéra nada ostateczne
witasciwosci mechaniczne materiatu, gdy nie zostang zastosowane dalsze
manipulacje (na przyktad obrébka cieplna). Niemniej jednak wplyw krzepniecia na
mikrostrukture nie tylko oddziatuje na wiasciwosci mechaniczne, ale moze by¢
réwniez przyczyng powstawania defektéw, takich jak skurcz czy porowatosc [62,64].

Gdy krzepniecie jest etapem, ktory definiuje mikrostrukture zeliwa (w stanie
odlewu), wazne jest poznanie i zrozumienie réznych mikrostruktur, ktére mogg
powsta¢c w wyniku krzepniecia zeliwa sferoidalnego. Jednym z najwazniejszych
narzedzi do badania i zrozumienia rozwoju mikrostruktury sg wykresy rownowagi
fazowej. Diagram fazowy okresla roézne fazy, ktore wspofistniejg w ukladzie
rownowagi, a takze sktad tych faz w zakresie temperatury (zaktadajgc, ze wptyw
ci$nienia na termodynamike uktadu jest zawsze staty). Niestety, ze wzgledu na swoje
termodynamiczne podstawy, diagramy fazowe wskazujg, co powinno sie wydarzyc
podczas krzepniecia, a nie to, co naprawde sie stanie, gdy na zachowanie
rzeczywistego ukfadu wptyng procesy kinetyczne, takie jak rozpuszczanie, wymiana
ciepta i zarodkowanie [63].

Zeliwa sg wieloskladnikowymi stopami, ktére krzepng w wyniku przemiany
eutektycznej cieczy w austenit + grafit (lub FesC). Oznacza to, ze stop zawiera wiecej
niz 2,11% wegla, gdy jest to gérna zawartos¢ wegla, ktéra moze rozpusci¢ sie
w austenicie. Punkt eutektyczny na wykresie osigga sie przy zawartosci wegla okoto
4,30%. Jest to punkt, w ktorym ciecz krzepnie, tworzgc dwie fazy state. Ten
eutektyczny punkt przemiany moze wystgpic w dwdch réznych temperaturach,
zaleznie od tego czy krzepniecie odbywa sie w uktadzie stabilnym czy
metastabilnym. Temperatura przemiany 1154°C odpowiada stabilnej przemianie
eutektycznej, w ktorej wegiel krzepnie w postaci grafitu (linia nieciggta w miejscu
przemiany eutektycznej na rys. 23). Temperatura przemiany 1148°C odpowiada
metastabilnej przemianie eutektycznej (linia ciggta w miejscu przemiany eutektycznej
na rys. 23), w ktoérej wegiel krzepnie jako cementyt (FesC). Dla skiaddéw wegla
wyzszych niz skfad eutektyczny wystepujg rowniez dwie linie solidus. Nieciggta linia
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solidusu ponownie odpowiada krzepnieciu grafitu, a ciggta linia solidusu krzepnieciu
cementytu (FesC). Wszystkie stopy o zawartosci wegla nizszej niz 4,30% nazywane
sg podeutektycznymi, a wszystkie stopy o zawartosci wegla wiekszej niz 4,30%
nazywane sg nhadeutektycznymi. Stopy zawierajgce 4,3% wegla nazywane sg po
prostu eutektykami. O ile krzepniecie zeliwa sferoidalnego jest przemiang
izotermiczng, o tyle rzadko zdarza sie aby wartos¢ réwnowaznika wegla CE wynosita
doktadnie 4,30%. Z praktycznego punktu widzenia, mechanizm krzepniecia nigdy nie
jest eutektyczny, lecz zawsze pod, albo nadeutektyczny. Sposrdéd wszystkich
sktadnikdw obecnych w zeliwie za wyjatkiem wegla, najwiekszy wptyw na zawartos¢
wegla w eutektyce wywiera krzem. Zgodnie z przeprowadzonymi pomiarami, 1%
krzemu zmniejsza zawarto$¢ wegla w eutektyce o 0,31% (przesuniecie punktu
eutektycznego w lewo na wykresie uktadu réwnowagi) [25].
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Rys. 23. Wykres réwnowagi fazowe Fe-C [24]

6.1. Krzepniecie zeliwa podeutektycznego

Zawarto$¢ wegla w zeliwie podeutektycznym jest mniejsza niz 4,3% (punkt
eutektyczny) (rys. 24). Krzepnigecie zeliwa sferoidalnego podeutektycznego
rozpoczyna sie od wydzielenia dendrytéw austenitu w postaci rozgatezionych
krysztatbw. Proces przebiega do momentu osiggniecia przez ciecz temperatury
eutektycznej Iub nieco nizszej. Po przechtodzeniu nastepuje réwnoczesne
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wydzielanie grafitu i austenitu. Krzepniecie eutektyki jest opisywane czesciowo przez
ciggty wzrost dendrytow austenitu, a czesciowo przez sprzezony wzrost austenitu i
grafitu, gdzie austenit tworzy otoczke wokot grafitu. Globule grafit-austenit stykajg sie
wzajemnie z dendrytami austenitu. Pojedyncze zespoty globuli taczg sie z grupami
oddzielonymi przez ciekty stop tworzgc grupy nazywane komaérkami eutektycznymi.

Wraz ze spadkiem temperatury ponizej linii likwidus, austenit nadal zarodkuje
i rosnie. Pozostaty skfad stopu zmienia sie wraz ze wzrostem zawartosci wegla. Ten
wzrost zawartosci wegla w stopie jest spowodowany segregacjg wegla z nowo
utworzonych krysztatow austenitu do stopu. Dlatego zawartos¢ wegla w stopie
bedzie podgza¢ wzdtuz linii likwidus austenitu, az do osiggniecia punktu przemiany
eutektycznej (rys. 25) [67]. Zawarto$¢ wegla w austenicie mozna okresli¢ w kazdej
temperaturze podczas chtodzenia, odczytujgc zawarto$¢ wegla na osi X dla punktu
przeciecia miedzy linig danej temperatury a linig solidus dla pola austenitu. W ten
sam sposOb mozna oznaczy¢ zawartoS¢ wegla w pozostatym ptynnym stopie
w kazdej temperaturze podczas chiodzenia, ale tym razem przez przeciecie linii
temperatury z linig likwidusu austenitu.
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podeutektycznym

6.2. Krzepniecie zeliwa eutektycznego

W momencie osiggniecia przez ciekly stop temperatury przemiany eutektycznej,
ktéra jest rowna temperaturze likwidus, nastepuje catkowite zestalenie stopu.
W zaleznosci wiasciwosci kinetycznych stopu zajdzie przemiana stabilna (ciecz = yre
+ Cyrafit) lub metastabilna (ciecz = yre + FesC) (rys.26).

Zgodnie z modelem zaproponowanym przez D. Stefanescu, na poczatku
przemiany eutektycznej zarbwno dendryty austenitu, jak i czgstki grafitu zarodkujg
niezaleznie w stopie (rys. 27a). W miare postepu krzepniecia dendryty nadal rosng, a
czastki grafitu mogg by¢ otoczone powiokg austenitu. Uwaza sie, ze w punkcie
koherencji dendrytycznej zachodzi oddziatywanie miedzy czgstkami grafitu a
dendrytami austenitu. Oddziatywanie dendrytow austenitu i czgstek grafitu moze
skutkowaé wigczeniem wiecej niz jednego grafitu w jedno ziarno austenitu (rys. 27b).
Uwaza sie, ze to wigczanie odbywa sie za pomocg mechanizmu okreslanego jako
pochtanianie i wypychanie czgstek [65].

Czgstka moze zosta¢ pochtonieta przez rosngcy dendryt z boku ramienia
dendrytu lub przez rozszczepienie koncowki dendrytu. Pchanie wystepuje, gdy
czgstka przemieszcza sie w obszar miedzydendrytyczny i zostaje uwieziona w LTF
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(ostatnia strefa zamarzania). Réwniez w tym modelu, gdy czastka grafitu otoczona
jest austenitem, dalszy wzrost jest mozliwy jedynie poprzez dyfuzje wegla w stanie
statym z cieczy przez powtoke austenitu do czagstki grafitu. Oczekuje sie, ze
pierwszymi wprowadzonymi czgstkami bedg te, ktére majg najdtuzszy czas wzrostu
i stang sie najwiekszymi wydzieleniami. Mniejsze czgstki grafitu to te, ktére rosng
pozniej i zostang pdzniej otoczone, znajdujgc sie blisko granicy krysztatu austenitu.
Pod koniec krzepniecia (rys. 27c) ziarna eutektyczne (austenit + grafit) spotykajg sie
ze sobg, a ciecz zestala sie, konczac proces krzepniecia [66].
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6.3. Krzepniecie zeliwa nadeutektycznego

Zawarto$¢ wegla w Zzeliwie nadeutektycznym jest wieksza niz 4,3% (punkt
eutektyczny) (rys. 28). Krzepniecie zeliwa nadeutektycznego jest bardzo zblizone do
krzepniecia zeliwa podeutektycznego. Jedyng réznica jest to, ze fazg pierwotng jest
grafit wydzielajgcy sie w postaci sferoidalnej zamiast austenitu.

Globule grafit/austenit tworzg sie warstwa po warstwie, przy czym niektore
warstwy sg prostopadte do kierunku odprowadzania ciepta. Z tym zjawiskiem nie
mamy do czynienia w zeliwie podeutektycznym, poniewaz fazg wiodaca sie austenit.
W wyniku tego rozmieszczenie globuli jest uporzadkowane i zalezy tylko od gradientu
stezenia wegla w ciektym stopie.
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Rys.28. Wykres rownowagi fazowe Fe-C przedstawiajgcy droge krzepniecia zeliwa nadeutektycznego

Podczas okresu krzepniecia grafitu, pomiedzy linig likwidus grafitu a linig
przemiany eutektycznej, zawartos¢ wegla w pozostatej cieczy bedzie sie zmniejszaé
z powodu dyfuzji wegla ze stopu do rosngcych czagstek grafitu. Zawartos¢ wegla
w stopie bedzie nastepnie podgzac¢ wzdtuz linii likwidus grafitu, az do osiggniecia
sktadu eutektycznego (rys. 29).
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Rys. 29. Szczegotowy przekréj wykresu Fe-C w poblizu punktu eutektycznego pokazujgcy zmiany
zawartosci wegla w stopie podczas pierwotnego krzepniecia i wzrostu grafitu w zeliwie
nadeutektycznym

7. Wady skurczowe w odlewach zeliwnych

Krzepniecie charakteryzuje sie wystepowaniem trzech etapéw skurczu,
przedstawionych na rys. 30. Skurcz w stanie cieklym nastepuje przed rozpoczeciem
krzepniecia i ma na niego wptyw temperatura zalewania, poniewaz roztopiony stop
kurczy sie wraz ze spadkiem temperatury. Wysoka temperatura zalewania dla tych
samych stopéw spowoduje wigkszg objetos¢ skurczu cieczy. Skurcz krzepniecia
wystepuje podczas przemiany ciecz/ciato state, natomiast skurcz w stanie statym
wystepuje podczas dalszego schtadzania materiatu. Sposrod trzech etapoéw skurczu,
skurcz krzepniecia charakteryzuje sie najwiekszg zmiennoscig objetosci, nastepnie
skurcz w stanie ciektym i wreszcie skurcz w stanie statym [66].
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Rys.30. Etapy zmiany objetosci (skurczu) podczas krzepniecia [66]

Objetos¢

Jednak w przypadku Zzeliwa ta koncepcja skurczu jest bardziej ztozona ze
wzgledu na wytrgcanie sie grafitu podczas krzepniecia. Tabela 2 pokazuje gestosé
objetosciowg réznych faz biorgcych udziat w stabilnym i metastabilnym krzepnieciu
zeliwa, gdzie mozemy zaobserwowaé, ze przemiana ciecz/austenit bedzie
obejmowac skurcz, gdy objetos¢ wtasciwa austenitu bedzie mniejsza niz objetos¢
cieczy. To samo dzieje sie, gdy wegliki zelaza sg produktem zestalania ciektego
zelaza. Jednak grafit ma objeto$¢ wiasciwg 3,5 razy wiekszg niz objetos¢ wtasciwa
ptynnego zelaza. Oznacza to, ze podczas krzepniecia grafitu nastgpi zjawisko
ekspansji zwigzane ze wzrostem czgstek grafitu.

W zaleznosci od ilosci krzepngcego grafitu i czasu wystgpienia tego rozprezania,
0golny skurcz krzepniecia moze by¢ dodatni (zmniejszenie objetosci) lub ujemny
(wzrost objetosci). Zeliwo sferoidalne moze mie¢ objetosciowy skurcz krzepniecia od
-4,5% do 2,7%. W poréwnaniu z zeliwem szarym Zeliwo sferoidalne charakteryzuje
sie wiekszym skurczem objetosciowym krzepniecia [32].

Tabela 2. Gestos¢ réznych faz biorgcych udziat w krzepnieciu zeliwa [68,69].

Faza Gestos¢ [cm¥/g]
Ptynne zeliwo [3,9%C w 1450°C] 0,143
Austenit (Fey) [20°C] 0,136
Grafit (C) [20°C] 0,448
Weglik zelaza (FesC) [20°C] 0,130

Aby skompensowaé skurcz cieczy i krzepniecia, odlewy muszg mie¢ system
odpowiedniego zasilania, ktory dostarcza dodatkowg objeto$¢ stopu niz ta potrzebna
do wypehienia wneki odlewu. Na rys. 31 przedstawiono model zaproponowany przez
Campbella w 1969 roku dla mechanizméw zasilania, uwzgledniajgcy model
makrokrzepniecia stopu.
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Zasilacz

Ciecz Strefa papkowata | Stan staty

Zasilanie ciecza

Zasilanie

migedzydendrytyczne|
Zasilanie state

Zasilanie

Rys. 31. Etapy zmiany objetosci (skurczu) podczas krzepniecia [65]

Model uwzglednia cztery rézne mechanizmy zasilania. Zasilanie cieczg
nastepuje przed rozpoczeciem krzepniecia, a cieklty stop ma duzg ptynnosc¢ przez
wneke odlewniczg. Zasilanie masowe nastepuje we wczesnych stadiach krzepniecia
i charakteryzuje sie spadkiem ptynnosci stopu z powodu obecnosci w cieczy
drobnych czgstek statych, co oznacza pojawienie sie strefy papkowatej. Po
zaistnieniu spéjnosci dendrytycznej, przejawiajgcej sie powstaniem sztywnej
struktury podobnej do wzajemnie potgczonego szkieletu, rozpoczyna sie mechanizm
zasilania miedzydendrytycznego, w ktérym przeptyw stopu jest silnie uwarunkowany
obecnos$cig zakrzeptej struktury ,szkieletowej” i mozliwy tylko miedzy przestrzeniami
miedzydendrytycznymi. Po zestaleniu stopu niemozliwe jest dalsze zasilanie
ptynnego stopu, a zasilanie ciata statego jest prawdopodobnie ograniczone przez
sprezyste i plastyczne odksztatcenie metalu [65,66]. Punkt spdjnosci dendrytycznej
jest czesto uwazany w literaturze za najbardziej krytyczny punkt w zasilaniu odlewu,
poniewaz jest to punkt, w ktérym nakfada sie wiecej ograniczen na ptynno$¢ stopu
i predkos¢ zasilania.

Klasyfikacja wad skurczowych odlewow nie jest zgodna, co do stosowanej
terminologii. Czesto rézni badacze i odlewnie klasyfikujg te same wady, stosujgc
rézne metody klasyfikacji i terminologie. Wedtug Stefanescu [65] defekty skurczowe
dzielg sie na dwie odrebne grupy, pokazane na rys. 32: otwarte wady skurczowe
(makroskurcz) i zamkniete wady skurczowe (makroporowato$¢ oraz rzadzizny).

Otwarte wady skurczowe charakteryzujg sie jamami skurczowymi, ktore stykajg
sie z powierzchnig odlewu i mogg mieé ksztatt rury lub po prostu powierzchnie
zapadnietg (na bocznej lub gérnej powierzchni odlewu). Wady te sg konsekwencjg
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skurczu w stanie ciektym (powierzchnie zapadniete) oraz podczas krzepniecia
(ksztatt rury). Zamkniete defekty skurczowe charakteryzujg sie brakiem kontaktu
z powierzchnig odlewu i powstajg w wyniku skurczu metalu podczas krzepniecia,
w wyniku powstania strefy papkowatej. W zaleznosci od rozmiaru defektu
skurczowego mozna go sklasyfikowa¢ jako makroporowatosé, gdy defekt jest
pojedynczg duzg pustkg (rys. 33) lub mikroporowatos¢/mikroskurcz (rys. 34), gdy
wneki sg mate i potgczone ze sobg (wneki miedzydendrytyczne) [78].

Otwarta wada skurczowa Zamkniegta wada skurczowa
(makroskurcz) ( porowatosc¢)

!

Jama usadowa

makroporowatosc¢ <

Powierzchnia zapadnigta
rzadzina —

| :

Rys. 32. Klasyfikacja wad skurczowych [65]

Hasse przedstawia w swojej ksigzce podobng klasyfikacje do dokonanej przez
Stefanescu, poza réznicg terminologiczng odnosnie wiekszej objetosci skurczu
zamknietego, ktérg Hasse klasyfikuje jako ,skurcz wewnetrzny”. Rozréznia takze
mikroskurcz od mikroporowato$ci, biorgc pod uwage ze mikroporowatos¢ to mniejsza
skala defektéw mikroskurczu, ale przyczyny tych defektéw mogag byc¢ takie same [68].

Rys.33. Makroskurcz w odlewie z zeliwa sferoidalnego w obszarze wlewowym [67]
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Rys.34. Mikrografia probki odlewu z zeliwa sferoidalnego posiadajgcego mikroporowatos¢
miedzydendrytyczng (pow.10x, nietrawiona) [67]

8. Zastosowanie technik analizy termicznej do produkcji zeliwa
sferoidalnego

Analiza termiczna jest wykonywana w metalurgii zelaza poprzez uzyskanie
krzywej stygniecia (krzywej temperatura/czas) z probki ciektego stopu, ktory stygnie
do catkowitego zestalenia lub do temperatury pokojowej, w zaleznosci od
wiasciwosci préobki, poprzez zastosowanie termopary zanurzonej w probce. Ta
krzywa chtodzenia wyraza rownowage miedzy wydzielaniem sie ciepta w prdébce
a transportem ciepta z prébki.

Podczas stygniecia stopu, bez zmiany jego witasciwosci, transport ciepta musi
by¢ réwny wydzielaniu sie ciepta w prébce (po schtodzeniu stopu wydzielanie ciepta
bedzie ujemne). Krzywa chiodzenia bedzie charakteryzowaé sie spadkiem
temperatury w czasie, z zadanym nachyleniem (dT/dt). Transport ciepta (dQ/dt)

w tych warunkach oblicza sie zgodnie z réwnaniem 5, gdzie V to objetos¢ probki, p to
gestosc stopu, a Cp to pojemnosc cieplna.

aQ _ ..~ 47
dt—VpCp dt

)

Transport ciepta musi by¢ rowny wydzielaniu ciepta w probce. Przed i po
procesie krzepniecia jest to rownowazone utratg pojemnosci cieplnej. Podczas
krzepniecia, przejscie ze stanu ciektego do statego wigze sie z uwolnieniem
utajonego ciepta krzepniecia (AH). Dlatego podczas krystalizacji, poprzednie
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réwnanie musi uwzgledniac¢ to zjawisko wystepujgce w stopie. Réwnanie 6 zawiera
czton odzwierciedlajgcy faze statg tworzacg sie w cieczy.
aq af
—~=W-p-Cy+pAH =
dt V-p p TP dT

_ar
at (6)
Udziat objetosciowy ciata statego utworzonego w zmieniajgcej sie temperaturze
(df/dT) i zwigzane z nim utajone ciepto krzepniecia, bedg wptywa¢ na szybkosc¢
chtodzenia probki (dT/dt) dla tego samego transportu ciepta. Oznacza to, ze im
wieksza szybko$¢ wzrostu frakcji objetosciowej ciat statych (df/dT), tym mniejsze
bedzie nachylenie (dT/dt) krzywej stygniecia. Tak wiec, na krzywej chtodzenia pojawi
sie przystanek odpowiadajgcy procesowi krzepniecia krysztatu ze stopu. Identyfikacja
tych przystankéw dla réznych skiadéw stopu jest podstawg tworzenia diagramu
fazowego, jak pokazano na rys. 35, gdzie linia likwidus dla diagramu fazowego
zostata uzyskana na podstawie ewolucji gtownych przystankéw krzepniecia
z krzywych chtodzenia dla réznych zawartosci pierwiastka A i B [70].

Diagram fazowy

Krzywe chlodzenia

=l s et —— e — ——

Temperatura — ——a

Czas: » 50% B
Rys.35. llustracja zalezno$ci miedzy krzywymi stygniecia a wykresami fazowymi (przyktad dla stopow
A-B) [70]

Zgodnie z réwnaniem 6, redukcja nachylenia krzywej stygniecia, ktora tworzy
przystanek, bedzie zalezata od natury krzepngcego krysztatu ze wzgledu na jego
wiasciwe utajone ciepto krzepniecia (AH) i udziat objetosciowy ciata statego
utworzonego przy zmianie temperatury (df/dT). Charakterystyki te sg roézne dla
réznych krysztatow, a zatem poprzez ocene krzywej stygniecia mozliwe jest ustalenie
zwigzku miedzy punktami na krzywej a kolejnoscig krzepniecia roznych faz.
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8.1. Interpretacja krzywych stygniecia uzyskanych podczas analizy
termicznej

Interpretacja krzywych stygniecia wymaga dtugiego procesu uczenia sie,
opartego na manipulacji roztopionym materiatem, przeprowadzeniu testéw analizy
termicznej i ocenie wynikow. W oparciu o ocene przyczynowo - skutkowg, zgodnie
z danymi procesowymi, wynikami laboratoryjnymi i krzywymi chfodzenia, mozna
zidentyfikowac¢ przemiany zachodzgce podczas krzepniecia.

8.1.1. Morfologia krzepniecia

W 1974 roku Loper i inni [71] opisali zmiany krzywych krzepniecia spowodowane
przez postepujgcy wzrost wartosci CE (poprzez jednoczesny wzrost zawartosci C i Si
w stopie). Wynik tego eksperymentu przedstawiono na rys. 36, na ktérym widac, ze
wraz ze wzrostem wartosci CE, pierwszy przystanek na krzywej stygniecia maleje
i zaczyna ponownie rosng¢ dla wartosci CE powyzej punktu eutektycznego. Na
podstawie tych wynikow mozna byto nastepnie okresli¢, ze pierwsze plateau na
krzywej odpowiadato temperaturze cieczy, a drugie eutektyce (chociaz
najprawdopodobniej reprezentuje metastabilng eutektyke ze wzgledu na silng
obecnos¢ weglikow).

2500
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12300

2250
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o
o

® one min r——
..I i

Rys. 36. Zmiana morfologii krzywej krzepniecia, dla wartosci CE w zakresie od podeutektycznego do
nadeutektycznego [71]

Czas [min]

Dzieki ulepszeniom technologicznym na przestrzeni lat, zaréwno w urzgdzeniach
do pomiaru temperatury, jak i w systemach komputerowych, mozliwe jest bardziej
precyzyjne i szczegétowe pozyskiwanie krzywych krzepniecia. Krzywe krzepniecia ze
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stopdw podeutektycznych charakteryzujg sie dwoma przystankami temperatury.
Pierwszy jest rozpoznawalny dzieki niewielkiemu przegieciu, ktére moze nie mieé
zadnej rekalescencji lub niewielkg (maksymalnie 2°C) i ktéra wystepuje w krétkim
okresie czasu (do 4 sekund). To pierwsze plateau jest identyfikowane jako
temperatura likwidus (Lig). Nastepnie temperatura spada, az do osiggniecia drugiego
plateau, ktore charakteryzuje sie wiekszg rekalescencjg zarbwno w temperaturze, jak
I w czasie, co jest identyfikowane jako przemiana eutektyczna. Po drugim plateau
temperatura ponownie spada i nastepuje koniec krzepniecia. W wytopach
nadeutektycznych wyréznia sie réowniez dwa gtéwne przystanki temperatury, ale
o odwrotnej charakterystyce niz w wytopach podeutektycznych. Pierwszy ma wyzszg
rekalescencje, a drugi jest ptaski (bez nachylenia) lub ma niewielki spadek, ale nigdy
nie ma rekalescencji i trwa dtuzej niz pierwszy. Po drugim przystanku osigga sie
koniec krzepniecia. Pierwszy przystanek temperatury odpowiada za pierwotne
krzepniecie grafitu, a drugi za przemiane eutektyczng. Wytopy o skfadzie
eutektycznym sg fatwo rozpoznawalne, poniewaz wykazujg tylko jedno duze plateau,
odpowiadajgce przemianie eutektycznej [72,73].

T°Cl A TC A TClA

Podeutektyczne Nadeutektyczne
Rzeczywista T.Liq.
L . Ciecz Y o i
.'q . y slk w» ‘FfUP
\ e \
k EuUp ¥ Grafit LiLo
AUK _—8 t"" eFa [ 1150°C Eutektyka stabilna Eut
Eul.o‘ /
\ 1120°C ) X % EoF
% EoF Eutektyka metastabilna
b > »
t[s) 21 43 C.E[%] t(s]
T[°C] A Eutektyczne
EuUp
>
®
EulLo

% EoF

B
L

Rys. 37. Ksztatt krzywych krzepniecia oraz sugerowana klasyfikacja morfologii krzepniecia
podeutektycznej, eutektycznej i nadeutektycznej [73]
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8.1.2. Prognozowanie ksztattu grafitu

Istnieje wiele podmiotéw dostarczajgcych technologie analizy termicznej w
oparciu o modele matematyczne, ktore korelujg dane analizy termicznej
z ksztaltem grafitu. Praca Loppera i inni [74] z 1967 r. pokazata wptyw na krzywe
analizy termicznej dodatku ceru w celu zmiany grafitu ptytkowego w grafit sferoidalny.
W 1971 r. takze Lopper [75] sformutowat model matematyczny do przewidywania
sferoidalnosci grafitu w odlewach z Zeliwa sferoidalnego o duzych przekrojach
w oparciu o analize termiczng. Backerud i inni [76] oraz Stefanescu i inni [77]
zastosowali te samg zasade, co w badaniach Zzeliwa o zwartym graficie, gdzie
ujawnili, ze zeliwo o zwartym graficie wykazuje duzg rekalescencje w poréwnaniu
z zeliwem sferoidalnym. W 2013 Baumgart [72] przedstawit sformutowanie modelu
matematycznego do oszacowania ksztattu grafitu w Zeliwie sferoidalnym na
podstawie analizy krzywej chtodzenia z dokfadnoscig 85% (wykorzystujgc tylko 3
zmienne analizy termicznej). Roéznice w krzywej chtodzenia miedzy zeliwem
z grafitem ptytkowym, zwartym i sferoidalnym pokazano na rys. 38.

CE=4,03%

Test=1164°C

Temet=1121°C

Temperatura [°C]

Biale Wermikularne

Czas [s]

Rys.38. Przebieg krzywych chtodzenia dla zeliwa podeutektyczne z r6znym ksztattem grafitu [72]

Zeliwo sferoidalne z wysokim stopniem kulistosci grafitu charakteryzuje sie matg
rekalescencjg (od 1°C do 4°C). W miare zmniejszania sie sferoidalnosci
rekalescencja ma tendencje do wzrostu, co przedstawiono na rys. 39 [79].
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Rys. 39. Krzywe krzepniecia zeliwa sferoidalnego o duzej i matej sferoidalnosci [79]

8.1.3. Ocena zarodkowania

W produkcji zeliwa, analiza termiczna jest czesto stosowana do oceny stopnia
zarodkowania grafitu. Poprzez pomiar przechtodzenia mozna ocenic¢, czy wytop jest
odpowiednio zmodyfikowany do produkcji danego odlewu. Zgodnie z zasadami
zarodkowania heterogenicznego, modyfikacja spowoduje zmniejszenie ilosci energii
potrzebnej do zapoczatkowania zarodkowania, co w przypadku wytrgcania grafitu dla
wytopéw podeutektycznych i eutektycznych ocenia sie wielkoscig przechtodzenia
[73]. Dla zeliwa sferoidalnego krzywa bez modyfikacji charakteryzuje sie tym, ze
temperatura eutektyki stabilnej odpowiada temperaturze eutektyki metastabilnej co
pokazano na rys. 40, czesto bez zadnej rekalescencji. Dodatek modyfikatora
spowoduje wzrost temperatury przemiany eutektycznej.

TCl o

Temperatura
eutektyki stabilnej

Temperatura eutektyki
metastabilnej

Stabo zmodyfikowane

Niemodyfikowane

.

ts)

Rys. 40. Wptyw modyfikacji na przebieg krzywych chiodzenia
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Efekt modyfikacji przedstawiono rowniez na rys. 41, pokazujgc krzywe
chtodzenia dla Zeliwa niemodyfikowanego (czarna kropkowana linia)
i modyfikowanego (niebieska ciggta linia). Modyfikacja zmniejsza stopien
przechtodzenia potrzebnego do powstania grafitu (czerwona strzatka). Ponadto
przedtuza powstawanie i wzrost grafitu, zwiekszajgc czas krzepniecia (zielona
strzatka).
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Rys. 41. Wptyw modyfikacji na krzywa chifodzenia [80]

8.1.4. Prognozowanie wad skurczowych

Kolejnym celem wykorzystania technik analizy termicznej w produkcji Zzeliwa jest
préba przewidywania wystepowania defektéw takich jak skurcz i porowatos¢. Na
podstawie interpretacji krzywej analizy termicznej oraz oszacowania ksztaitu grafitu
i morfologii krzepniecia (podeutektyka, eutektyka lub nadeutektyka) przeprowadzono
badania majgce na celu zbadanie zaleznosci miedzy ksztattem grafitu a ekspansjg
podczas krzepniecia [82]. W zaleznosci od ksztattu grafitu i morfologii krzepniecia,
zeliwo bedzie miato r6zng wrazliwos¢ na skurcz, ze wzgledu na rdéznice w zjawisku
rozszerzania sie grafitu podczas krzepniecia. Badania przeprowadzone przez
Hummera i innych [83] oraz Gedeonova i innych [81] z wykorzystaniem analizy
termicznej i czujnikdw przemieszczenia wykazaty, ze zeliwo z grafitem ptatkowym ma
wiekszg rozszerzalnosc (wieksze przemieszczenie i nacisk na styku metal/forma) niz
zeliwo sferoidalne o tym samym stopniu nasycenia eutektycznego (Sc). Wedtug
badania przeprowadzonego przez Gedeonova, nacisk na powierzchnie styku
metal/forma dla zeliwa z grafitem ptatkowym o skfadzie nadeutektycznym wynosi
maksymalnie 243 N (rys. 42c), a dla zeliwa z grafitem sferoidalnym tylko 159 N
(rys. 42b). To samo badanie wskazuje réwniez, ze podeutektyczne zeliwa z grafitem
sferoidalnym majg wyzszy nacisk na powierzchnie miedzyfazowg metal/forma
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i wieksze przemieszczenie niz zeliwa nadeutektyczne (rys. 42a i b). Schmidt i inni
[83] badali wptyw stopnia nasycenia eutektycznego na cisnienie wywierane na
Scianke formy, wykazujgc, ze zarowno dla zeliwa z grafitem ptytkowym, jak
i z grafitem sferoidalnym cisnienie wzrasta wraz ze wzrostem Sc od
podeutektycznego (Sc<l) do eutektycznego (Sc=1) podczas wzrostu grafitu
w przemianie eutektycznej. Stwierdzili, ze cisnienie wzrasta wraz ze wzrostem
zawartosci wegla w stopie. Na krzywej chiodzenia wzrost zawartosci wegla jest
reprezentowany przez spadek temperatury likwidus, co wskazuje, ze wraz ze
spadkiem temperatury likwidus, przynajmniej dla kompozycji podeutektycznych,
zwieksza sie ekspansja spowodowana wzrostem grafitu podczas przemiany

eutektycznej.
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Rys.42. Krzywe chiodzenia, nacisku i ewolucji mikrostruktury podczas krzepniecia dla zeliwa
z grafitem sferoidalnym (a i b) i zeliwa z grafitem plytkowym (c) [81]
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Hummer wykazat rowniez, ze wzrost zawartosci magnezu zwieksza skurcz
w zeliwie z grafitem sferoidalnym, gdyz zwieksza réznice temperatur miedzy
temperaturg likwidus a temperaturg przemiany eutektycznej od 0°K do 17°K
(morfologia krzepniecia zmienia sie z eutektycznej na podeutektyczng) na krzywej
analizy termicznej, a co za tym idzie, skurcz na poczatku krzepniecia rowniez
wzrasta z 0,185 mm do 0,309 mm (rys. 43) [83].
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Rys. 43. Krzywe chtodzenia i krzywe dylatacji dla zeliwa z grafitem sferoidalnym wraz ze wzrostem
zawartosci magnezu [83]

Z pracy Hummera wynika rowniez, ze krzepniecie zeliwa sferoidalnego
charakteryzuje sie poczgtkowym silnym skurczem, a ekspansja nastepuje poOzniegj,
pod koniec krzepniecia. Rbwnowaga miedzy poczgtkowym skurczem a pdzniejszym
rozszerzaniem wptynie na ostateczng objeto$¢ skurczu. W przypadku zeliwa
z grafitem ptatkowym ekspansja jest stata podczas catej przemiany eutektycznej [83].

Niemniej jednak wszystkie te rozwazania dotyczgce rozszerzalnosci w wyniku
wzrostu grafitu zalezg rowniez od rodzaju formy piaskowej uzytej do produkcji
odlewu. Schmitz i inni [84,85,86] wykazali w swoich badaniach nad zachowaniem sie
formy piaskowej podczas zalewania i krzepniecia stopu, ze to samo zeliwo wlane do
formy piaskowe] o réznych stopniach stabilnosci moze skutkowaC powstawaniem
masywnego skurczu lub brakiem skurczu, na skutek deformacji Scian formy [84].
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8.2. Oznaczenie parametrow analizy termiczno-derywacyjnej ATD

W odlewniach czesto zdarzajg sie sytuacje, w ktérych podczas produkciji
pojawiajg sie odlewy brakowe, nawet jesli analiza chemiczna, temperatury zalewania
i czasy zalewania sg identyczne. Takie sytuacje sg czesto spowodowane faktem, ze
proces krzepniecia jest rézny ze wzgledu na réznice w potencjale zarodkowania
i jakosci metalurgicznej zeliwa. W tym celu, do znalezienia fundamentalnych
przyczyn stuzg nowoczesne systemy ATD (DTA). Istotg badania, jak juz wczes$niej
wspomniano jest rejestracja krzywej zmiany temperatury krzepniecia T(t) danego
materiatu jak i rowniez pochodnej po czasie, uznawanej jako krzywa krystalizacji
T’(t). Proces analizy rozpoczyna sie po wlaniu ciektego metalu do specjalnie
przygotowanego probnika posiadajgcego termoelement, pozwalajgcy na pomiar
temperatury. Nastepnie dane z termoelementu przesytane sg do aparatury
rejestrujgco - przetwarzajgcej, a nastepnie zapisywane. Uzywane probniki to
najczesciej standardowe kubki Quick Cup z jedng termoparg posrodku. Istniejg rozne
rodzaje prébnikéw: ogoélne, z Te oraz zawierajgce Te i S (rys.44).

Rys.44. Przyktad rodzajéw prébnikéw Quik Cup dostepnych na rynku [86]

Na rys. 45 przestawiono przyktadowy wykres ATD z zaznaczonymi punktami
charakterystycznymi.
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Rys.45. Przyktadowy wykres analizy termiczno -derywacyjnej ATD [5,89]

Rejestracja pochodnej stygniecia odbywa sie w tym samym czasie co pomiar
temperatury. Dzieki krzywej wyznaczajgcej pochodng stygniecia mozna okresli¢
parametry zamieszczone w tabeli nr 3. Najwazniejsze parametry i ich oznaczenia
bedg wykorzystane dalszej czesci pracy.

Tabela 3. Opis parametréw ATD [86,87,89]

Parametr Opis Zalecenia wg producenta systemu
ATD

Tliquidus [°C] | Temperatura w ktérej formowane Dziatania jakie nalezy podja¢ w celu
sg pierwsze czastki state: skorygowania ztej wartosci
rozpoczyna sie proces krzepniecia. | Tliquidus zalezg od aktualnego
Przedstawiony jako poziomy potozenia na wykresie Fe-C.
przystanek (plateau), Zazwyczaj zeliwo wyjsciowe
spowodowany wydzielaniem sie powinno by¢ podeutektyczne.

austenitu pierwotnego w Zeliwie
podeutektycznym i jako minimalna
temperatura dla stopéw

eutektycznych
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Temin [°C] Minimalna temperatura osiggnieta | Ponizej 1135°C zarodkowanie
podczas krzepniecia eutektyki. W uwaza sie za mate i istnieje
tym punkcie utajone ciepto wowczas duze ryzyko pojawienia
krystalizacji jest réwne cieptu sie w odlewie weglikoéw
oddanemu podczas chiodzenia. pierwotnych. Pomiedzy 1135°C a
Wzrost temperatury powoduje 1145°C zarodkowanie jest uwazane
poprawe sferoidalnosci i za optymalne, a ryzyko pojawienia
zwiekszenie ilosci wydzielen grafitu | sie weglikow pierwotnych w odlewie
oraz zmniejsza przechtodzenie nalezy ocenia¢ na podstawie
zeliwa.W praktyce niski Temin grubosci scianki odlewu. Powyzej
wskazuje na staby potencjat 1145°C zarodkowanie jest bardzo
zarodkowania wytopu zeliwa dobre i nie ma ryzyka tworzenia sie
sferoidalnego, co oznacza matg weglikéw pierwotnych.
liczbe miejsc aktywnych do
zarodkowania grafitu

Temax [°C] Maksymalna temperatura -

krzepniecia eutektyki, zwigzana z
wydzielaniem utajonego ciepta
krystalizaciji.

Tsolidus [°C]

Temperatura, w ktérej konczy sie
proces krzepniecia. Wzrost
potencjatu zarodkowania stopu
powoduje wzrost temperatury
solidus. Ponadto na temperature
solidusu duzy wptyw ma
segregacja pierwiastkow
weglikotworczych. Wzrost liczby
grafitu powoduje wzrost
temperatury solidus.

Ponizej 1080°C ryzyko segregacji
wzrasta. Nalezy zbadac¢ obecnosé
pierwiastkow segregujgcych i/lub
poprawi¢ zarodkowanie.

VPS []

Wskaznik szybkosci przejscia ze
stanu potstatego w staty. Opisuje
warto$¢ kata przez szybkos¢
stygniecia a jego rozwarcie
koreluje z formowaniem jam
skurczowych

W Zeliwie wyjsciowym , optymalne
wartosci zalezg od zawartosci
wegla:

- dla zeliwa o wysokim Ceq musi
by¢ <16

- dla zeliwa o $rednim Ceq musi by¢
<20

- dla zeliwa o niskim Ceq musi by¢
<23

Nalezy zwrdéci¢ uwage na ilos¢
uzywanego modyfikatora i
premodyfikatora, gdyz zbyt wysoka
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ilos¢ moze pogorszy¢ zamiast
poprawi¢ wskaznik.

W Zeliwie korncowym, optymalne
wartosci wskaznika zalezg od
rodzaju zeliwa:

- dla zeliwa szarego optymalne
warto$ci:<16,<20,<23 ( zalezg od
od zawartosci C )

Jezeli wskazniki sg wyzsze od
wartosci granicznych to wéwczas
rosnie tendencja do tworzenia jam
skurczowych. W tym wypadku
nalezy zwiekszy¢ modyfikacje.

- dla zeliwa sferoidalnego ,
optymalne wartosci mieszczg sie w
granicach od 35 do 55.Jezeli
wskazniki sg wyzsze od wartosci
granicznych to wéwczas rosnie
tendencja do tworzenia jam
skurczowych. W tym wypadku
nalezy zwiekszy¢ modyfikacje.
Jezeli wskazniki sg nizsze to
osnowa jest ok , ale istnieje ryzyko
degeneraciji grafitu. Nalezy
kontrolowac mikrostrukture i
zawartos¢ Mg.

Rec [-]

R&znica pomiedzy Temax i Temin.
Powigzania z iloscig formowanego
grafitu.

Optymalna wartos¢ rekalescencji
dla zeliwa szarego wynosi od 4 do
9°C, dla zeliwa sferoidalnego od 2
do 5°C.

Niska wartos¢ Rec moze
wskazywac na niski poziom
ekspansji grafitu. To moze by¢
przyczyng powstawania
porowatosci. Wartos¢ te nalezy
oceni¢ jako funkcje poziomu
zarodkowania i aktualnej jednej
pozycji w ukfadzie Fe-C.

Wysoka wartos¢ Rec wigze sie z
duzym stopniem ekspansji grafitu i
moze by¢ przyczyng deformacji
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formy.
HEH [-] Szczegoblny parametr, ktéry podaje | Wartosc:
doktadng pozycje na diagramie * 0 - 40, jesli zeliwo jest
FeC, pomagajac zrozumieé, czy podeutektyczne
krzepniecie jest podeutektyczne, * 40-60, jesli zeliwo jest eutektyczne
eutektyczne czy nadeutektyczne. * 60-100, jesli zeliwo jest
nadeutektyczne
Nucelation [-] | Zarodkowanie: Jest to szczegdlny | Wartos¢ moze wynosi¢ od 0 do
parametr, ktéry szacuje poziom 100: 100 to najlepsza jakosc, co
zarodkowania w zeliwie oznacza dobre zarodkowanie, 0O to
wyjsciowym. zta jakosé.

9. Podsumowanie przegladu literatury

W czedci analizy literatury przedstawiono charakterystyke zeliwa, wptyw sktadu
chemicznego na ksztattowanie sie struktury, wilasnosci oraz zdolnosci zeliwa do
grafityzacji. Odpowiedni sposob topienia i przygotowanie zeliwa wyjsciowego do
sferoidyzacji sg kluczowymi etapami wytwarzania zeliwa sferoidalnego o wysokiej
jakosci metalurgicznej. Wysoka jakos¢ ciektego metalu zalezy od materiatow
wsadowych, technologii topienia, odpowiedniego doboru sktadu chemicznego,
temperatury przegrzania oraz kontroli catosci procesu. Szczegdtowo opisano procesy
modyfikacji i sferoidyzacji zeliwa, ktore stanowig istote produkcji zeliwa
sferoidalnego. Koncowa jakos¢ metalurgiczna Zzeliwa jest wypadkowg
przedstawionych etapéw procesu. Zarodkowanie grafitu w zeliwie jest przedmiotem
wielu dyskusiji i na przestrzeni wielu dziesiecioleci przedstawiono liczne teorie na ten
temat. W pracy przestawiono krotkie opisy wybranych teorii takich jak: teoria grafitu,
teoria pecherzykow gazu, teoria weglikow podobnych do soli, teoria weglika krzemu
oraz teoria tlenkow/siarczkow. Przedstawiono podstawy krystalizacji grafitu
sferoidalnego oraz mechanizmy  krzepniecia zeliwa  podeutektycznego,
eutektycznego oraz nadeutektycznego. Dokonano charakterystyki poszczegdinych
etapow skurczu Zeliwa takich jak: skurcz w stanie ciektym, skurcz krzepnigcia oraz
skurcz w stanie statym. Przedstawiono model zaproponowany przez Campbella dla
mechanizméw zasilania, uwzgledniajagcy model makrokrzepniecia stopu. Czesto
rézni naukowcy i odlewnie klasyfikujg te same wady, stosujgc rézne metody
klasyfikaciji i terminologie. W pracy opisano klasyfikacje wad zaproponowanych przez
Stefancescu. Jedng z nowoczesnych metod badan jakosci metalurgicznej zeliwa jest
analiza termiczna ATD. Dzieki zastosowaniu analizy ATD mozna okresli¢
charakterystyczne temperatury powstawania odpowiednich faz podczas krzepniecia,
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sktonnos¢ do powstawania jam skurczowych i porowatosci, ilos¢ zarodkow grafitu
w zeliwie, sklonnos¢ do tworzenia cementytu w zZeliwie, stopien sferoidyzaciji, rodzaj
mikrostruktury oraz prognozowane wtasciwosci mechaniczne. Dzieki badaniu
mozliwe jest minimalizacja kosztow produkcyjnych poprzez doktadng analize jak
réwniez eliminacje btedéw produkcyjnych we wczesnej fazie produkcji.

Motywem podjecia realizowanych badan w ramach doktoratu wdrozeniowego
byta poprawa i stabilizacja jakosci metalurgicznej zeliwa produkowanego w Odlewni
Zeliwa Lisie Katy. Dobor odpowiedniej struktury wsadu i rodzaju modyfikatora
wtdérnego powinien pozwoli¢ uzyskac zeliwo cechujgce sie wysokimi wtasnosciami
mechanicznymi, dobrg obrabialnoscig oraz zmniejszong sktonnoscig do powstawania
wad skurczowych. Dodatkowo do badan zostat uzyty system analizy termiczno-
derywacyjnej, ktory powinien pozwolic na doktadniejsze zrozumienie wptywu
zmiennych procesu na stan fizykochemiczny zeliwa. Rosngca trudnosé
i skomplikowane konstrukcje odlewow, dla ktorych nie ma mozliwosci wprowadzenia
nadlewdw na etapie projektowania technologicznego sprawiaja, ze etap odpowiedniego
przygotowania zeliwa staje sie jedyng drogg do uzyskania odlewdéw zgodnych
z wymaganiami. Ponadto w wielu pozycjach literaturowych mozna spotkaé
stwierdzenia, Zze najczesciej nie mozna przenosi¢c uzyskanych w jednej odlewni
wynikow badan do drugiej. Specyfika produkcji odlewniczej, jak rowniez mnogosé
parametréw majgcych wptyw na uzyskanie dobrych odlewow (jakos¢ metalu, jakos¢
formy, warunki krzepniecia, ksztatt i wielkos¢ odlewu) powodujg, ze proponowane
rozwigzania i wspotczynniki nalezy zweryfikowaé w danej odlewni.

BADANIA WELASNE

10. Cel, teza pracy i zakres badan

Cel badan.

Celem badan byto przeprowadzenie wytopdw zeliwa ze zmiennym udziatem
materiatdbw wsadowych i przy uzyciu roznych modyfikatorow wtérnych oraz
okredlenie wpltywu tych zmian na jako$¢ metalurgiczng zeliwa w zaleznosci od
grubosci Scianki odlewu.

Celem wdrozeniowym byta poprawa jakosci oraz zmniejszenie ilosci surowki
odlewniczej] we wsadzie bez pogorszenia wspoétczynnika brakow produkowanych
odlewdw oraz rozszerzenie struktury asortymentowej o bardziej skomplikowane
technologicznie czesci.
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Teza pracy.

Odpowiedni dobor struktury wsadu i rodzaju modyfikatora wtornego powoduje
poprawe parametréw fizykochemicznych, wiasciwosci mechanicznych, parametréow
mikrostruktury oraz zmniejszenie wielkosci wad skurczowych w produkowanych
odlewach z zeliwa.

Zakres pracy obejmowat.

1. Studium literaturowe w zakresie: materiatbw wsadowych stosowanych do
wytopu zeliwa sferoidalnego, pierwiastkbw obecnych w Zeliwie, czynnikow
wptywajgcych na jakos¢ zeliwa wyjsciowego, teorii zarodkowania grafitu oraz
mechanizméw  krzepniecia zeliwa sferoidalnego, wad skurczowych
w odlewach zeliwnych oraz zastosowania technik analizy termicznej do
kontrolowania jakosci metalurgiczne;j.

2. Badania wstepne majgce na celu okreslenie wptywu udziatu procentowego
suréwki i ztomu stalowego na skfad chemiczny, wtasciwosci mechaniczne oraz
fizykochemiczne zeliwa szarego.

3. Badania zasadnicze obejmujgce nastepujgce etapy:

— przeprowadzenie badan poziomu zarodkowania zeliwa szarego
pochodzgcego z réznych Zrodet przy uzyciu systemu analizy termiczno-
derywacyjnej,

— okre$lenie wptywu struktury wsadu oraz grubosci Scianki odlewu na
parametry fizykochemiczne, mikrostrukture oraz wtasciwosci mechaniczne
zeliwa sferoidalnego przy wykorzystaniu odlewu schodkowego,

— okre$lenie wplywu roéznych rodzajow modyfikatorow wtérnych na
parametry fizykochemiczne, mikrostrukture, wiasciwosci mechaniczne oraz
wielkos¢ wad skurczowych zeliwa sferoidalnego przy wykorzystaniu proby
Y typ Il oraz odlewu schodkowego.

11. Badania wstepne
11.1. Przebieg badan

Celem przeprowadzonych badan byto okreslenie wptywu materiatéw wsadowych
na jakos¢ metalurgiczng zeliwa szarego. Eksperymenty prowadzono w piecu
indukcyjnym o pojemnosci 20 kg (rys. 44). Wykonano 6 wytopow o réznym udziale
surowki i ztomu stalowego. Zawartos¢ surowki zmieniata sie w zakresie od 0 do 50%.
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Po obliczeniu udziatu materiatbw wsadowych i ich odwazeniu, skfadniki wsadu
umieszczono razem z naweglaczem w piecu. Do naweglania zastosowano
naweglacz RANCO 9905 o zawartosci wegla wynoszacej 99,2%. Po stopieniu
i dodaniu FeSi75, przeprowadzono pomiar temperatury i przegrzewano metal do
temperatury 1500°C. Kolejnym krokiem byto zalanie prébnika do analizy termiczno-
derywacyjnej (probnik QC4010 produkcji Electro-Nite z termoparg typu K), pobranie
prébki do analizy chemicznej (probnik SAF DO400 o grubosci 4 mm. produkowany
przez Electro-Nite) oraz zalanie prébek do badania wtasciwosci mechanicznych.
Ostatnim krokiem byto przeprowadzenie zabiegu modyfikacji, wprowadzajgc 0,3%
modyfikatora barowego do kadzi i zalanie prébnikbw do analizy ATD. Zabieg
modyfikacji zostat przeprowadzony wylgcznie w celu okreslenia zmian parametrow
ATD, gtébwnie Temin powigzanej z poziomem zarodkowania grafitu w Zeliwie.
Gtownym zatozeniem byto sprawdzenie w jaki sposéb zmienia sie minimalna
temperatura krzepniecia eutektyki po modyfikacji w zaleznosci od udziatu suréwki we
wsadzie oraz czy w kazdym przypadku istnieje konieczno$¢ stosowania
modyfikatora. Uzasadnione ograniczenie modyfikatora pozwala ograniczy¢ koszty
produkcji zeliwa. W tabeli 4 przedstawiono namiary materiatbw wsadowych
zastosowanych do wykonania wytopéw zeliwa. Natomiast w tabeli 5 zostaty
przedstawione sktady chemiczne suréwki i ztomu uzytego do wytopu.

Tabela 4. Udziat materiatéw wsadowych w przeprowadzonych wytopach [kg]

Materiat W1 W2 W3 w4 W5 W6
0%sur | 10%sur | 20%sur | 30%sur | 40%sur | 50%sur
Suréwka [kg] 0,0 1,1 19 2,8 3,9 4,7
Ztom stalowy [kg] 9,0 8,5 7,7 6,6 5,8 4,7
Naweglacz RANCO 9905 [kg] | 0,330 | 0,310 0,270 0,220 0,185 0,140
FeSi75 [kq] 0,220 | 0,220 0,215 0,195 0,190 0,175
Tabela 5. Sktad chemiczny suréwki i ztomu uzytego podczas wytopdw [%]

Materiat C Si Mn S P
Surowka 4,55 0,73 0,03 0,015 0,042
odlewnicza
Ztom stalowy 0,21 0,4 1,39 0,011 0,020

11.2. Wyniki przeprowadzonych badan

Badania sktadu chemicznego probek przeprowadzono na spektrometrze
plazmowym LECO GDS500A, ktére wczesniej przeszlifowano w celu uzyskania
jednolitej gtadkiej powierzchni. Uzyskane wyniki zostaly zamieszczone w tabeli 6.
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Obliczono rownowaznik wegla CE i wspdétczynnik nasycenia eutektycznego Sc dla
wszystkich wytopow. Do obliczenia rownowaznika wegla CE wykorzystano zalezno$¢é
[7]:

CE=C+0,31Si + 0,33P + 0,40S - 0,027Mn (7)

gdzie: C, Si, P, Mn, S — % zawarto$¢ odpowiednio wegla, krzemu, fosforu, manganu i

siarki w probce.

Natomiast do obliczenia wspotczynnika eutektycznego wykorzystano wzér [8]
Sc=CE/4,3 (8)

Tabela 6.Wyniki analizy chemicznej prébek [%]
Wytop C Mn Si P Cu Cr S CE Sc
W21 (0%surdéwki) 3,56 | 0,75 | 1,93 | 0,029 | 0,202 | 0,073 | 0,012 | 4,15 | 0,97
W2 (10%suréwki) | 3,55 | 0,77 | 2,01 | 0,033 | 0,051 | 0,054 | 0,013 | 4,17 | 0,97
W3 (20%suréwki) | 3,59 | 0,78 | 1,91 | 0,033 | 0,014 | 0,027 | 0,015 | 4,18 | 0,97
W4 (30%suréwki) | 3,53 | 0,77 | 1,95 | 0,036 | 0,050 | 0,063 | 0,016 | 4,13 | 0,96
)
)

W5 (40%suréwki) | 3,54 | 0,71 | 1,90 | 0,046 | 0,038 | 0,041 | 0,012 | 4,13 | 0,96
W6 (50%suréwki) | 3,60 | 0,72 | 1,87 | 0,043 | 0,007 | 0,029 | 0,013 | 4,18 | 0,97

Otrzymane wyniki sktadu chemicznego pozwalajg stwierdzi¢, ze uzyskano
zblizone zawartosci pierwiastkéw istotnych takich jak wegiel i krzem, co pozwolito
jasno okreslic wptyw zmiennosci surowki na parametry analizy termiczno-
derywacyjnej. Wprowadzenie dobrego naweglacza powodowato jego catkowite
rozpuszczenie, a efektywnos¢ wykorzystania wegla wynosita ok. 95%. Na uwage
zastuguje rowniez bardzo niska zawartos¢ siarki i fosforu w wytopionym Zeliwie.
Biorgc pod uwage kryterium sktadu chemicznego mozna stwierdzi¢, ze uzyskanie
odpowiedniej zawartosci wegla i krzemu w Zeliwie po wyeliminowaniu suréwki ze
wsadu nie stwarza problemdéw przy naweglaniu grafitem syntetycznym i dodaniu
zelazokrzemu FeSi75. Warunkiem jest uzyskanie odpowiednio wysokiej temperatury
naweglania i wysokiego stopnia wymieszania, co zapewnia topienie w elektrycznych
piecach indukcyjnych.

Do analizy ATD wykorzystano przetwornik rejestracji temperatury krzepniecia
i stygniecia metalu w probniku. Na podstawie krzywej stygniecia obliczono jej
pierwszg pochodng i wyznaczono krzywg krystalizacji. Dla czesci wytopow bez
modyfikacji przebiegi krzywych przedstawiono na rys. 46-48, natomiast na rys. 49-51
po zabiegu modyfikacji w piecu.
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W tabeli 7 i 8 zestawiono charakterystyczne temperatury oraz parametry
wyznaczone z zarejestrowanych krzywych stygniecia i krystalizacji dla wszystkich
wytopow.

Tabela 7. Charakterystyczne parametry ATD dla poszczegoélnych wytopéw bez modyfikacji
Parametry
ATD

Tliquidus[°C] | 1176,2 1187,6 11945 1199,7 1169,5 1174,0
Temin [°C] 1151,2 11535 1156,1 1156,6 1156,0 1156,8
Temax [°C] 1152,5 1156,1 1160,4 1161,4 1161,6 1162,0

Tsolidus[°C] | 11095 1116,9 1125,4 1121,7 1122,1 1124.,6

Rec [°C] 1,3 2,6 43 4.8 5,6 5,2
VPS [ 18 18 18 19 19 26

w1 w2 W3 w4 W5 W6

Tabela 8. Charakterystyczne parametry ATD dla poszczegdélnych wytopow po modyfikacii

Parametry W1 W2 W3 W4 W5 W6
ATD mod. mod. mod. mod. mod. mod.
Tliquidus [°C] 1167,5 1191,2 1195,0 1203,5 1179,2 1211,0
Temin[°C] 1157,6 1158,2 1160,7 1161,3 1158,9 1158,1

Temax [°C] 1159,3 1158,9 1162,5 1164,0 1162,8 1161,3
Tsolidus[°C] | 1115,7 1120,3 1122,5 1123,8 1121,6 1125,9
Rec [°C] 1,7 2,7 2,8 2,7 3,9 3,2
VPS [] 21 23 19 17 16 18

Za najwazniejszy wskaznik zarodkowania zeliwa uwazana jest minimalna
temperatura krzepniecia eutektyki Temin. Im wyzsza jej wartos¢ tym lepszy poziom
zarodkowania. Ponizej 1135°C zarodkowanie uwazane jest za niskie i istnieje duze
ryzyko pojawienia sie weglikdw pierwotnych w odlewie. Pomiedzy 1135°C a 1145°C
zarodkowanie uwazane jest za optymalne a ryzyko pojawienia sie weglikdw
pierwotnych jest zalezne od grubosci $cianki odlewu. Powyzej 1145°C zarodkowanie
jest bardzo dobre i nie ma ryzyka pojawienia sie weglikow pierwotnych. We
wszystkich przeprowadzonych wytopach osiggnieto Temin powyzej 1151,2°C.
Wartos¢ Temin wzrasta wraz z zawarto$cig surowki we wsadzie. Najbardziej
dynamiczny wzrost zaobserwowano dla wytopu z udziatem od 0 do 20% surdéwki.
Zwiekszenie udziatu suréwki od 20% do 50 % nie spowodowato znaczgcych zmian
Temin (rys. 52).

Rekalescencja (Rec) jest powigzana z iloscig formowanego grafitu. Zgodnie
z danymi literaturowymi, optymalna warto$¢ rekalescencji dla zeliwa szarego bez
modyfikacji miesci sie w granicach od 4 do 9°C. Wraz ze wzrostem udziatu surowki
zauwazono wzrost wartosci rekalescencji. Wartosci zgodne z wymaganymi
osiggnieto dla wytopow z udziatem surowki 20% i wiecej (rys. 53).
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Rys.53. Rekalescencja dla wytopdw bez modyfikacji w zaleznosci od procentowej zawartosci suréwki
we wsadzie

VPS jest wskaznikiem szybkosSci przejScia zeliwa ze stanu potstatego w staty.
Jest to najwazniejszy parametr silnie powigzany z formowaniem jam skurczowych.
Dla zZeliwa szarego niemodyfikowanego optymalne wartosci mieszczg sie
w granicach od 16 do 23. Wartosci zgodne z wymaganymi osiggnieto dla wszystkich
wytopow z wyjgtkiem W5 (rys. 54).
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Rys. 54. Zmiany VPS dla wytopéw bez modyfikacji w zaleznosci od procentowej zawartosci surowki
we wsadzie

Dla poréwnania zmian Temin po modyfikacji wyznaczono roznice ATemin.
Zaleznos¢ przedstawiono na rys. 55. Wraz ze wzrostem udziatu suréwki, wzrost
Temin po modyfikacji byt mniej wyrazny. Najwiekszy wzrost poziomu zarodkowania
grafitu w zeliwie zauwazono dla wytopu bez udziatu suréwki. Efekt modyfikacji dla

zeliwa o najmniejszym stopniu zarodkowania grafitu w zeliwie bez udziatu surowki byt
najwigekszy.

y=-0,088x + 6,3
R? = 0,8721

ATemin [°C]

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Zawartosc surowki we wsadzie [%]

Rys. 55. Réznice Temin przed i po modyfikacji dla wytopow w zaleznosci od procentowej zawartosci
suréwki we wsadzie
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W celu przeprowadzenia badan mechanicznych, probki z wytopow bez
modyfikacji zostaty poddane probie statycznego rozciggania przy uzyciu maszyny
wytrzymatosciowej. Wykonano takze pomiar twardosci w skali Brinella. Analizujgc
uzyskane wyniki (rys. 56) mozna stwierdzi¢, ze otrzymane Zzeliwo odpowiada
gatunkom GJL 200 i GJL 250. Zeliwo syntetyczne, uzyskane bez udziatu surdwki
posiada najwyzszg wytrzymatos¢ na rozcigganie i twardos¢. Wraz ze wzrostem
udziatu suréwki zmniejsza sie wytrzymato$¢ na rozcigganie i twardo$¢ w sposob

liniowy.
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Rys. 56. Wytrzymatos¢ na rozcigganie i twardos¢ HB w zaleznosci od udziatu surowki we wsadzie

Na podstawie przeprowadzonych badan wstepnych ze zmienng zawartoscig
surowki we wsadzie, mozna wysung¢ nastepujgce wnioski:

— niezaleznie od zastosowanej kompozycji wsadowej osiggnieto wysokie wartosci
minimalnej temperatury przemiany eutektycznej Temin dla Zzeliwa
niemodyfikowanego Swiadczgcej o poziomie zarodkowania grafitu w Zzeliwie.
Wzrost udziatu suréwki we wsadzie powoduje podniesienie Temin przez co
mozliwie jest obnizenie dodawanego modyfikatora zapewniajgcego krzepniecie
zeliwa w uktadzie stabilnym Fe-C,

— zgodne z wymaganymi warto$ci parametru VPS dla zeliwa niemodyfikowanego
powigzanego z formowaniem jam skurczowych osiggnieto dla wszystkich
wytopow z wyjgtkiem W6,

— wraz ze wzrostem udziatu suréwki we wsadzie dla zeliwa niemodyfikowanego
zauwazono wzrost wartosci rekalescencji. Wartosci zgodne z wymaganymi
osiggnieto dla wytopéw z udziatem suréwki 20% i wiecej,
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— wraz ze wzrostem udziatu suréwki, wzrost Temin po modyfikacji byt mniejszy.
Najwiekszy wzrost poziomu zarodkowania grafitu w Zzeliwie zauwazono dla
wytopu bez udziatu suréwki, co potwierdza fakt, ze stosowanie modyfikacji przy
wiekszych udziatach suréwki nie jest konieczne.

— wyniki badan mechanicznych pokazujg, ze Zzeliwo syntetyczne posiada
najlepsze witasnosci wytrzymatosciowe i najwyzszg twardos¢. Zwiekszanie
zawartosci surowki we wsadzie skutkuje zmniejszeniem wytrzymatosci na
rozcigganie i twardosci.

12. Badania zasadnicze

Gtownym celem badan zasadniczych, przeprowadzonych w warunkach
produkcyjnych odlewni byto podniesienie jakosci metalurgicznej wytapianego zeliwa.
Badania rozpoczeto od oceny sktonnosci zeliwa do przechtodzenie w zaleznosci od
zrédta pochodzenia ciektego metalu. Powstawanie twardego i kruchego cementytu
w strukturze odlewdéw cienkosciennych powoduje utrate wiasciwosci uzytkowych, ze
wzgledu na kruche pekanie podczas obrébki mechanicznej. Celem byto okresinie
przyczyn wysokiej sktonnosci do przechtodzenia przy wykorzystaniu proby klinowej
(dtugos¢ zabielenia klina) i powigzanie wynikéw z parametrami analizy ATD.
Kolejnym etapem byto okreslenie wptywu materiatdw wsadowych i grubosci scianki
na witasciwosci odlewu schodkowego, a jego celem okreslenie jak najkorzystniejszej
receptury wsadu pod wzgledem jakosciowym i ekonomicznym. Badania wykonano
dla réznych grubosci Scianek odlewu, okreslajgc parametry analizy termiczno-
derywacyjnej zeliwa wyjsciowego, wiasciwosci wytrzymatosciowe oraz parametry
mikrostruktury. Ostatnim etapem badan byto okre$lenie wptywu réznych
modyfikatoréw wtérnych na wiasciwosci zeliwa. Celem byto znalezienie modyfikatora
wtdérnego, ktory zapewni najwyzsze witasciwosci mechaniczne, parametry
mikrostruktury oraz najmniejszg sktonno$¢ do powstawania wad skurczowych.
Wykorzystujgc system analizy ATD, prognozowang sktonnos¢ do powstawania wad
skurczowych zestawiono z rzeczywistg powierzchnig wad powstatg po przecieciu
odlewéw schodkowych.

12.1. Ocena sktonnosci zeliwa szarego do zabielen
Sktonnos¢ zeliwa szarego do zabielen oceniono w warunkach produkcyjnych,
stosujgc powszechnie uzywany réwnowaznik wegla CE obliczony z zaleznosci [9]
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I na podstawie badan spektrometrycznych (CEL) oraz warto$ci temperatur
i parametrow uzyskanych z analizy termiczno-derywacyjne;j.

CE=C+0,31Si + 0,33P + 0,40S — 0,027Mn 9)

Otrzymane wyniki powigzano z dtugoscig zabielen na klinach i Zzrédtem
pochodzenia metalu wlewanego do pieca dozujgcego, zalewajgcego formy. Podczas
produkcji pobierano zeliwo z nastepujgcych zrodet:

— zeliwiak kampanijny z dmuchem wzbogaconym w tlen (Z1_Zel),

— proces duplex - zeliwo transportowane z pieca przetrzymujgcego do piecow
indukcyjnych, nastepnie uzupetniane w dodatki wegla i krzemu po czym
wlewane do pieca dozujgcego (Z2_Dupl),

— piec przetrzymujgcy - zeliwo magazynowane przez dwa dni (Z3_Pprz_2dni),

— piec przetrzymujacy - zeliwo magazynowane przez dwa dni + modyfikacja
0,1% w Klinie (Z4_Pprz_2dni_mod)

— piec przetrzymujacy - zeliwo uzupetniane na biezgco metalem z Zeliwiaka
i transportowane do pieca dozujgcego(Z5 Pprz),

Badania wykonano pobierajgc zeliwo z rynny pieca dozujgcego o sktadzie
chemicznym potwierdzonym badaniem spektrometrycznym i zalewajgc kubki do
analizy termiczno-derywacyjnej oraz probe klinowg. Dla Zeliwa cechujgcego sie
najwiekszg sktonnoscig do zabielen, wykonano dodatkowg probe wsypujgc do klina
0,1% modyfikatora z cyrkonem. Wyniki skladu chemicznego przedstawiono w tabeli
9, a uzyskane parametry ATD w tabeli 10.

Tabela 9. Wyniki analizy chemicznej przeprowadzonych préb [%]

Zrédto metalu C Si Mn P S CE | CEL
Z1 Zel 3,44 2,67 0,43 0,248 0,104 4,38 4,41
Z2 Dupl 3,54 2,59 0,49 0,105 0,105 4,41 4,43
Z3_Pprz_2dni 3,40 2,18 0,40 0,181 0,113 4,17 4,18
Z4 Pprz_2dni_mod 3,40 2,18 0,40 0,181 0,113 4,17 4,18
Z5 Pprz 3,40 2,43 0,40 0,264 0,137 4,28 4,30

Tabela 10. Wyniki parametréw ATD w przeprowadzonych prébach

Zrédto metalu | Tliquidus[°C] | Temin[°C] | Temax[°C] | Tsolidus[°C] | Rec[°C] | VPS|-]
Z1 Zel 1150,82 1150,82 1156,24 1099,35 6,21 20
Z2_Dupl 1158,31 1140,03 1143,83 1088,94 3,81 32
Z3 Pprz_2dni 1153,67 114475 1144,64 1094,24 1,88 27
Z5 Pprz 1151,35 1145,47 1148,73 1099,30 3,26 32
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Analizujgc wspotczynnik CE obliczony z zaleznosci [9] oraz wskazany przez
system spektrometru CEL, nalezy stwierdzi¢, ze r6zng sie one nieznacznie. Wykres
zaleznosci CE w funkcji CEL przedstawiono na rys. 58, gdzie wyznaczono line trendu
oraz jej parametry statystyczne.
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Rys. 58. Obliczony réwnowaznik wegla CE w funkcji uzyskanego na spektrometrze CEL

Analizujgc wyniki pomiaréw temperatur i parametrow charakteryzujgcych
wiasnosci fizykochemiczne uzyskanych podczas rejestracji krzywych stygniecia
i krystalizacji mozna zauwazy¢, ze minimalna temperatura osiggnieta podczas
krzepniecia eutektyki (Temin) zawiera sie w zakresie 1140 do 1150°C. Jak juz
wczesniej wspomniano, zgodnie z zaleceniami producenta temperatura ta powinna
wynosi¢ powyzej 1135°C, a ryzyko pojawienia sie weglikow pierwotnych w odlewie
nalezy oceniaC na podstawie grubosci Scianki odlewu. Analizujgc wartosci
rekalescencji oraz wspotczynnika VPS mozna zauwazy¢, ze tylko zeliwo uzyskane
bezposrednio z zeliwiaka posiada wartosci mieszczgce sie w zalecanych zakresach.

Tabela 11. Wyniki pomiaréw diugos$ci zabielenia klina

Zrédto metalu Dtugos$¢ zabielenia [mm]
Z1 Zel 7,04
Z2_Dupl 5,85
Z3 Pprz_2dni 17,17
Z4 Pprz_2dni_mod 11,76
Z5_Pprz 6,02
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Pomiary dtugosci zabielenia klina wykazaty, ze uzyskano podobne wartosci dla
zeliwa pobranego z zeliwiaka, pieca przetrzymujgcego oraz z systemu duplex. Ponad
dwukrotny wzrost dtugosci zabielenia wystepuje przy dlugim przetrzymywaniu Zzeliwa
w piecu (2 dni). Przetrzymywanie metalu powoduje spadek jego jakosci oraz
zdolnosci do zarodkowania grafitu, co wykazujg wskazniki uzyskane na podstawie
krzywych ATD.
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Rys. 59. Dtugosci zabielenia klina w zaleznosci od temperatury Temin

Na rys. 59 przedstawiono zalezno$¢ ilustrujgcg wptyw Temin na dtugosc
zabielenia klina. Wraz ze wzrostem Temin spada dtugos¢ zabielenia. Oznacza to, ze
nalezy tak prowadzi¢ proces metalurgiczny, aby Temin nie spadata ponizej 1145°,
poniewaz wowczas nastepuje wyrazny wzrost diugosci zabielenia zwigzany ze
znacznym pogorszeniem sie stanu fizykochemicznego zeliwa.

Skfad chemiczny nie odzwierciedla stanu fizykochemicznego zeliwa co pokazuje
rys. 60. Wyzszy rownowaznik wegla nie oznacza lepszej jakosci metalurgicznej
i mniejszej sktonnosci do zabielen. Klin zalany zeliwem o réwnowazniku wegla CE
rownym 4,28 % posiada w swojej strukturze mniej weglikbw w poréwnaniu do klina
odlanego z zeliwa o rownowazniku wegla 4,38%. Pomimo, ze pochodzenie Zeliwa
jest niemal identyczne (piecem topialnym jest zeliwiak kampanijny), to réznic nalezy
sie doszukiwac¢ w temperaturze przegrzania zeliwa.
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Rys. 60. Dtugosci zabielenia klina w zaleznosci od rownowaznika wegla CE

Wptyw Zrodta pochodzenia zeliwa na dtugosc zabielenia zostat przedstawiony na
rys.61. Najmniejszg sktonnoscig do =zabielen cechuje sie zeliwo pochodzgce
z procesu duplex, a najwiekszg zeliwo z pieca przetrzymujgcego magazynowego
przez dwa dni. Proces duplex charakteryzuje sie tym, ze sktad Zzeliwa przed wlaniem
do pieca dozujgcego jest uzupetniany w takie pierwiastki jak wegiel i krzem, ktére sg
zarodkami grafitu i poprawiajg kondycje wyjsciowg ciekiego metalu. W przypadku
zeliwa magazynowanego w piecu przetrzymujgcym, czas i temperatura negatywnie
wptywa na jakos¢ metalurgiczng z powodu degradacji zarodkow grafitu. Z drugiej
strony efekty przetrzymania ciektego zeliwa w wysokiej temperaturze nie sg
procesami nieodwracalnymi. Poprzez zabiegi technologiczne takie jak wprowadzenie
modyfikatoréw, premodyfikatoréw, SiC czy naweglaczy, mozemy poprawi¢ potencjat
zarodkowania i zmniejszy¢ lub unikng¢ problemow z zabieleniem. Pozytywny wptyw
dziatania modyfikatora widac juz po dodaniu 0,1%. Pozwolito to zmniejszy¢ dtugos¢
zabielenia z 17,17 mm na 11,76 mm co stanowi ok. 32%.

Analizujgc otrzymane wyniki, mozna zauwazy¢, ze znacznie bardziej efektywng
kontrole nad stanem fizykochemicznym zZeliwa zapewnia analiza termiczno-
derywacyjna niz rownowaznik wegla CE. Metoda pozwala swiadomie stabilizowaé
proces metalurgiczny w warunkach dynamicznych. Daje ona mozliwos¢ oceny
jakosci metalurgicznej zeliwa przed wlaniem do formy odlewniczej.
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Rys. 61. Dlugos¢ zabielenia klina w zaleznosci od zrédta pochodzenia zeliwa

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna wysung¢ nastepujgce wnioski:

— wraz ze wzrostem Temin spada dtugos¢ zabielenia. Nalezy tak prowadzi¢
proces metalurgiczny, aby Temin nie spadata ponizej 1145°C. Wyniki badan
pozwolity wprowadzi¢ zasade oceny skionnos$ci do przechtodzenia dla
szczegolnej grupy odlewdw cienkosciennych i wyeliminowac¢ problem zabielen
w tych odlewach,

— wyzszy rownowaznik wegla nie oznacza lepszej jakosci metalurgicznej
i mniejszej sktonnosci do zabielen,

— czas | temperatura przetrzymywania zeliwa negatywnie wptywa na jakosc
metalurgiczng z powodu degradacji zarodkéw grafitu. Nalezy unika¢ diugiego
przetrzymywania zeliwa w wysokiej temperaturze. W przypadku braku innej
mozliwosci nalezy poprawi¢ stan fizykochemiczny przed dodanie modyfikatora
i innych materiatow uszlachetniajgcych.

12.2. Wptyw materiatdw wsadowych i grubosci scianki na wtasciwosci
odlewu schodkowego

12.2.1. Przebieg badan

Wytopy zeliwa przeprowadzono w warunkach produkcyjnych przy uzyciu
zeliwiaka kampanijnego z dmuchem wzbogaconym w tlen. Piec topigcy wyposazony
jest w system automatycznego nawazania sktadnikow, ktory pozwala zmieniac
proporcije materiatbw w dowolny sposéb, zalezny od wymaganego sktadu
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chemicznego zeliwa. Spust Zeliwa nastepowat w sposob ciggty rynng do pieca
przetrzymujgcego, z ktdrego pobierano probke do badania sktadu chemicznego przy
pomocy spektrometru emisyjnego ze wzbudzeniem iskrowym wzorcowanym na sktad
chemiczny w zakresie odpowiednim dla zeliwa sferoidalnego. Trudnos$cig badan byt
fakt, ze zmiana struktury wsadu w Zzeliwiaku, nie powodowata natychmiastowe;j
zmiany sktadu chemicznego w piecu przetrzymujgcym, ze wzgledu na zeliwo juz tam
przebywajgce. Dlatego stosowano zatozenie co najmniej 4 godzin pracy zeliwiaka
przy jednakowej kompozycji wsadowej. Kontrolowano witasnosci fizykochemiczne
zeliwa wyjsciowego za pomocg analizy termiczno-derywacyjnej. Udziat
poszczegolnych materiatdbw wsadowych uzywanych podczas kolejnych wytopéw
przedstawiono w tabeli 12, a ich sktad w tabeli 13.

Tabela 12. Udziat poszczegdinych materiatdw wsadowych

Nr Materiaty wsadowe [kg]

WYOP | Suréwka | Ztom | Ztom ob. , Kamien _
u LS stalowy | sferoid. Antracyt | FeSi Koks wapienny sic
1 240 (22%) 490 370 38 25,4 144,0 33 36
2 385 (35%) 330 385 33 22,0 144.0 33 30
3 385 (35%) 330 385 33 24,2 143,0 33 30
4 440 (40%) 275 385 22 22,0 137,5 33 30
5 440 (40%) 275 385 22 21,0 143,0 33 30
6 495 (45%) 275 330 22 17,6 154,0 33 21
7 550 (50%) 275 275 22 18,7 159,5 33 0
8 605 (55%) 110 385 0 11,6 159,5 33 20

Tabela 13. Sktad chemiczny materiatéw wsadowych zastosowanych w wytopach

) C Si Mn P S Inne
Materiat
(%] [%] (%] [%0] [%0] [%0]
Suréwka LS 451 0,85 0,07 0,045 0,013 -
Stal akcesoryjna 0,27 0,30 0,45 0,050 0,032 -
Ztom obiegowy
) 3,55 2,62 0,30 0,055 0,003 -
sferoidalny
Antracyt 77,00 - - - 0,250 -
FeSi75 0,20 75,00 - 0,030 0,020 -
SiC 27,00 63,00 - - -
Koks 95,00 - - - 1,500 -

Nastepnie zeliwo z pieca przetrzymujgcego wylewano do kadzi i transportowano
do stacji sferoidyzacji metodg przewodu elastycznego PE. Srednica przewodu
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elastycznego wynosita 13 mm. Sferoidyzacja polegata na wprowadzeniu reagentéw
zawierajgcych Mg. Powodowato to zmiane postaci grafitu z ptatkowego na kulkowy
co prowadzito do wyraznej poprawy wtasnosci wytrzymatosciowych i plastycznych.
Podczas zabiegu stosowano przewdd elastyczny WHS 1525 o procentowej
zawartosci Mg = 25.4%, Si = 44,2 %, RE = 1%. Z uwagi na to, ze magnez
przeciwdziata grafityzacji, ciekte zeliwo po zabiegu sferoidyzacji modyfikowano
grafityzujgco. W procesie modyfikacji zastosowano modyfikator w przewodzie
elastycznych FeSiBa o zawartosci Si = 75 %, Ca = 0,2 %, Al = 0,5 %, Ba=2,5% w
ilosci 0,15%.

Stacja sferoidyzacji

Zeliwiak 0

o
Odcigg gazow 7\
Piec & = %\\é

przetrzymujjcy

E &
P 2
3§
g

Rys. 62. Schemat wytopu zeliwa sferoidalnego

Do okreslenia wptywu grubosci $cianki odlewu na mikrostrukture oraz
wiasciwosci mechaniczne zeliwa sferoidalnego wykorzystano zaprojektowang
eksperymentalng ptyte modelowg zawierajgcg m.in. odlew schodkowy (rys. 63).
Odlewy byty wytwarzane na linii z pionowym podziatem formy odlewniczej i zalewane
przy wykorzystaniu automatycznego pieca dozujgcego, kontrolujgc temperature
zalewania. Do modyfikacji wtérnej uzyto modyfikatora cyrkonowego o granulacji 0,2-
0,7/mm w ilosci 0,3%, wykorzystujgc dozownik pneumatyczny z systemem wizyjnym
kontrolujgcym skutecznos¢ modyfikacji wtornej. Probki do badan pobrano
z przekrojow odlewu schodkowego o réznej grubosci. Na rys. 63 kolorem czerwonym
oznaczono miejsca badania mikrostruktury od | do V, a kolorem zielonym miejsca
z ktérych pobrano prébki do badan mechanicznych. W tabeli 14 zamieszczono
grubosci odlewu schodkowego w poszczegdlnych miejscach. Statyczng prébe
rozciggania przeprowadzono w temperaturze 20 £ 1°C zgodnie z normg PN-EN ISO
6892-1:2016. Wyznaczono wytrzymato$¢ na rozcigganie (Rm) [MPa], granice
plastycznosci (Rp0,2) [MPa] oraz wydtuzenie wzgledne (A) [%]. Badania
metalograficzne wykonano przy uzyciu mikroskopu Swietlnego przy powiekszeniu
200x, z wykorzystaniem programu Nikon NiS-Elements do iloSciowej analizy
mikrostruktury.

Strona 79



R. Dwulat, Wptyw struktury wsadu i modyfikacji wtoérnej na jako$¢ metalurgiczng zeliwa
przeznaczonego na odlewy motoryzacyjne

Rys. 63. Eksperymentalna ptyta modelowa oraz miejsca pobierania probek (z prawej)

Tabela 14. Grubosci odlewu w miejscach pobrania probki

Migjsce pobrania probki Grubo$¢ odlewu [mm]
| 6,3
1 12,7
Il 254
v 38,1
\YJ 50,8

12.2.2. Wyniki przeprowadzonych badan

Analize chemiczng wykonano za pomocg spektrometru emisyjnego ze
wzbudzeniem iskrowym wzorcowanym na sktad chemiczny w zakresie dla Zeliwa
sferoidalnego. Prébki do badan zeliwa wyjsciowego pobierano bezposrednio z pieca
przetrzymujgcego, natomiast probki po zabiegach obrébki pozapiecowej pobierano
w ten sam sposob, z rynny pieca dozujgcego podczas zalewania form. Probki do
badan spektrometrycznych zalewano do miedzianej kokili. Wszystkie prébki zostaty
oszlifowane i ostudzone do temperatury pokojowej. Przedstawione wyniki badan
(tab. 15 i 16) obejmujg srednig z trzech palen dla probek przed sferoidyzacjg oraz po
sferoidyzaciji.
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Tabela 15. Skfad chemiczny Zeliwa wyjsciowego dla poszczegdlnych wytopow

Nr Sktad chemiczny [%]
wytopu CEL C Si Mn P S Ni Cr

1 4,26 3,63 1,84 0,23 0,065 0,067 0,049 0,071
2 4,48 3,82 1,92 0,22 0,057 0,067 0,048 0,066
3 4.39 3,72 1,98 0,20 0,046 0,067 0,048 0,063
4 4,53 3,81 2,12 0,20 0,049 0,054 0,047 0,062
5 4,37 3,59 2,28 0,20 0,052 0,059 0,047 0,066
6 4,45 3,72 2,11 0,24 0,055 0,053 0,055 0,077
7 4,71 3,97 2,16 0,22 0,053 0,047 0,053 0,073
8 4,57 3,82 2,19 0,21 0,052 0,044 0,054 0,070

Podczas obrobki pozapiecowej zeliwa sferoidalnego nastepujg zmiany skfadu
chemicznego polegajgce na wzroscie zawartosci krzemu oraz spadku zawartosci
wegla. Sklad chemiczny wytopéw po sferoidyzacji przedstawiono w tabeli 16.

Tabela 16. Sktad chemiczny wytopdéw po sferoidyzacji.

Nr Sktad chemiczny [%]
wytopu CEL C Si Mn P S Ni Cr Mg

1 4,43 3,57 2,52 0,25 | 0,062 | 0,004 | 0,048 | 0,072 | 0,044
2 4.46 3,68 2,3 0,23 | 0,051 | 0,004 | 0,048 | 0,065 | 0,036
3 4,48 3,65 2,46 0,21 | 0,044 | 0,001 | 0,048 | 0,064 | 0,048
4 4,55 3,7 2,52 0,20 | 0,046 | 0,002 | 0,047 | 0,063 | 0,041
5 4,41 3,5 2,68 0,20 | 0,048 | 0,002 | 0,047 | 0,065 | 0,050
6 4,47 3,62 2,48 0,25 | 0,054 | 0,003 | 0,054 | 0,076 | 0,033
7 4,6 3,77 2,43 0,23 | 0,052 | 0,002 | 0,055 | 0,073 | 0,041
8 4,56 3,67 2,64 0,22 | 0,053 | 0,004 | 0,054 | 0,072 | 0,050

Analizujgc sktad chemiczny przeprowadzonych wytopédw mozna zauwazy¢, ze
zmieniat sie on w stosunkowo niewielkim zakresie uwzgledniajgc znaczne zmiany
namiarow wsadowych. Zawartos¢ suréwki specjalnej LS we wsadzie zmieniata sie od
22 do 55%, zawartos¢ ztomu stalowego wynosita od 10 do 45% natomiast ztom
obiegowy sferoidalny stanowit 25 - 35% wsadu. Poziom C i Si uzupetniano przy
uzyciu antracytu, FeSi i SiC. Zauwazono, ze wraz ze wzrostem zawartosci ztomu
stalowego we wsadzie, rosta ilos¢ dodawanego antracytu i SiC, co mogto mie¢
korzystny wptyw na zdolnos¢ do zarodkowania przez odswiezenie zeliwa.
W przeprowadzonych wytopach uzyskano poziom wegla oraz krzemu w obszarze
zalecanym przez wykres Hendersona. Spadek wegla wynosit srednio 0,12% i byt
zwigzany z wypaleniem i rozpuszczeniem, natomiast wzrost zawartosci krzemu
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wynosit srednio 0,43% i wynikat z jego obecnosci w zaprawach modyfikujgcych
i sferoidyzujgcych (rys.64).

4 mC ECposfero mSi MSipo sfero
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Rys. 64. Zawartos¢ wegla i krzemu przed i po sferoidyzacji dla poszczegoélnych wytopow

Skfad chemiczny nie odzwierciedla stanu fizykochemicznego Zzeliwa, dlatego
dodatkowo zalewano kubki ATD. W tabeli 17 przedstawiono charakterystyczne
parametry analizy termiczno-derywacyjnej dla poszczegolnych wytopéw zeliwa
wyjsciowego pobieranego z pieca przetrzymujgcego.

Tabela 17. Parametry ATD poszczegdlnych wytopow zeliwa

Parametry ATD
Nr wytopu Tliquidus Temin VPS Rec
[°C] [°C] [-] [°C]
1 1131 1131 27 6
2 1137 1132 27 8
3 1138 1133 28 7
4 1134 1134 31 8
5 1135 1134 31 8
6 1148 1135 33 10
7 1135 1136 35 12
8 1142 1137 40 14

Na rys. 65 przedstawiono wplyw ilosci surowki na warto§¢ minimalne;j
temperatury osigganej podczas przemiany eutektycznej Temin. Zauwazono, ze wraz
ze wzrostem ilosci suréwki wzrastata warto§¢ Temin, co oznacza, ze surowka
poprawia jakos¢ metalurgiczng zeliwa wyjsciowego do sferoidyzacji.
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Rys. 65. Uzyskane wartosci Temin w zaleznosci od udziatu suréwki LS we wsadzie

Na rys. 66 przedstawiono wptyw ilosci ztomu stalowego na warto§¢ minimalnej
temperatury osigganej podczas przemiany eutektycznej Temin. Zauwazono, ze wraz
ze wzrostem ilosci ztomu stalowego wartos¢ Temin maleje, co oznacza, ze ztom
stalowy pogarsza jakoS¢ metalurgiczng zeliwa bazowego do sferoidyzaciji.
Zwiekszenie udziatu ztomu stalowego we wsadzie daje niewielkie mozliwosci
grafityzacji kgpieli, poniewaz podczas produkcji stal jest doktadnie odtleniona
i pozbawiona pierwiastkow sprzyjajgcych zarodkowaniu.
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Rys. 66. Uzyskane warto$ci Temin w zaleznosci od udziatu ztomu stalowego we wsadzie
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Na rys. 67 przedstawiono wptyw ilosci surowki na wartoS¢ parametru VPS,
zwigzanego z powstawaniem jam skurczowych. Wbrew oczekiwaniom zwiekszenie
ilosci surowki pogarsza parametr VPS.

Zwigkszenie ilosci ztomu stalowego wigze sie z koniecznoscig dodania
sktadnikéw podnoszacych zawartos¢ wegla i krzemu. Nalezg do nich antracyt, FeSi
i SIC. Zauwazono pozytywny wptyw dodatkéw na wartosci parametru VPS.
Zwiekszona ilo§¢ sumy sktadnikbw wraz ze wzrostem udziatu stali we wsadzie
zmniejsza tendencje do tworzenia jam skurczowych (rys. 68). Wsad o niskim
potencjale zarodkowania pozytywnie reaguje na proces odswiezania antracytem,
zelazokrzemem i weglikiem krzemu.
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Rys. 67. Uzyskane wartosci VPS w zaleznosci od udziatu suréwki LS we wsadzie
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Rys. 68. Uzyskane wartosci VPS w zaleznosci od udziatu sktadnikéw dodatkowych antracyt + FeSi
+SiC
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przeznaczonego na odlewy motoryzacyjne

Statyczng probe rozciggania wykonano w temperaturze 20+1°C zgodnie z normg
PN-EN ISO 6892-1:2016 przy uzyciu maszyny wytrzymatosciowej. Wyznaczono
wytrzymatoS¢ na rozcigganie (Rm) [MPa], umowng granice plastycznosci (RO,2)

[MPa] oraz wydtuzenie (A)[%] dla probek pobranych z czterech miejsc odlewu
schodkowego (grubos¢ najnizszego schodka nie pozwolita wykonaé prébki do badan,
zgodnej z normg) dla kazdego z 8 wytopow. Wyniki badan zamieszczono
w tabelach 18-20 i na rys. 69-70.

Tabela 18. Wytrzymato$¢ na rozcigganie Rm - w zaleznosci od wytopu i grubosci $cianki odlewu

Wytrzymato$¢ na rozcigganie Rm [MPa]
Nr wytopu — — — — :
Miejsce I Miejsce llI Miejsce IV Miejsce V Srednia

1 548 527 489 509 518,3
2 601 582 553 538 568,5
3 638 594 579 560 592,8
4 583 556 536 514 547,3
5 567 536 537 522 540,5
6 563 550 531 570 553,5
7 603 565 542 516 556,5
8 580 570 550 532 558,0

Srednia 585,4 560,0 539,6 532,6

Tabela 19. Granica plastycznoéci R0O,2 - w zaleznosci od wytopu i grubosci Scianki odlewu

Nr Granica plastycznosci R0,2 [MPa]

wytopu Miejsce |l Miejsce I Miejsce IV Miejsce V Srednia
1 374 360 352 352 359,5
2 382 373 357 345 364,3
3 395 445 376 395 402,8
4 389 377 355 350 367,8
5 378 376 371 369 373,5
6 371 363 361 376 367,8
7 387 362 360 341 362,5
8 385 381 373 361 375,0

Srednia 382,6 379,6 363,1 361,1
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Tabela 20. Wydtuzenie A - wzaleznosci od wytopu i grubosci $cianki odlewu

przeznaczonego na odlewy motoryzacyjne

Nr Wydtuzenie A [%]
wytopu Miejsce I Miejsce I Miejsce IV Miejsce V Srednia
1 10,3 12,9 6,9 13,2 10,8
2 7 7,3 8,2 8,8 7,8
3 9,9 6,9 6,5 5,7 7,3
4 7,8 7,6 7,2 10 8,2
5 13,2 10,4 10 10,7 11,1
6 12,3 10,1 6,7 8,5 9,4
7 8 7,9 7 9,6 8,1
8 10,9 9,2 8,2 10,2 9,6
Srednia 9,9 9,0 7,6 9,6
mRm [MPa] ®RO0,2 [Mpa]
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Rys. 69. Srednie wiasciwosci wytrzymatosciowe w zaleznosci od wytopu
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Rys.70. Srednie wydtuzenie w zalezno$ci od wytopu
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Uzyskane Srednie wyniki badan mechanicznych probek otrzymanych z 8 réznych
wytopow wskazujg, ze mamy do czynienia z gatunkiem EN-GJS 500-7 (rys. 69 i 70).
Rozrzut sredniej wytrzymatosci na rozcigganie Rm pomiedzy najwiekszg
a najmniejszg wartoscig wynosit 75 MPa, granicy plastycznosci R0,2 43 MPa,
natomiast pomiedzy wydtuzeniem 3,8%. Pomimo zmieniajgcych sie proporcji suréwki
LS, zlomu stalowego i ziomu obiegowego uzyskano dos$¢ zblizone wartosci
rownowaznika wegla CE, poprzez zmiany ilosci dodatkéw takich jak: antracyt, FeSi75
oraz SiC. Ze wzgledow ekonomicznych, mozliwo$¢ ograniczenia ilosci surowki przy
zachowaniu wtasnosci mechanicznych jest bardzo korzystnym efektem badan.
W ramach uzyskanych wynikow zmieniono recepture wsadu dla wytopow zeliwa EN-
GJS 500-7 zmniejszajgc ilos¢ surowki z 30% na 10%, zastepujac réznice ztomem
obiegowym i stalowym w stosunku 1:1.

A Rm [MPa] RO,2 [Mpa]

600
T 550
o y = -1,4079x + 599,1 x
=
= R? = 0,477
9 500
Q
-
E 450
N
S, = -0,4409x + 391,85
g 400 Rz=0,3813
&

350

300

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Grubosc¢ scianki odlewu [mm)]

Rys. 71. Srednie wartosci Rm oraz R0,2 w funkcji grubo$ci $cianki odlewu

Rmna22% LS @Rmdla40% LS Rm na 55% LS
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&> 500 R*=10,6313
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Rys. 72. Wytrzymatos$¢ na rozcigganie Rm w funkcji grubosci Scianki odlewu dla réznych zawarto$ci
suréwki LS we wsadzie
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ARO,2dla22% LS RO,2 na 40% LS RO,2 dla 55% LS
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Rys. 73. Granica plastycznosci R0,2 w funkcji grubosci $cianki odlewu dla réznych zawartosci surowki
LS we wsadzie
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Rys. 74. Wydtuzenie A w funkcji grubosci scianki odlewu dla r6znych zawartosci suréwki LS we
wsadzie

Wraz ze wzrostem grubosci $cianki odlewu schodkowego, zaréwno
wytrzymato$¢ na rozcigganie Rm oraz granica plastycznosci R0,2 malata (rys.71).
Niezaleznie od zastosowanej ilosci surowki LS trend spadkowy byt zachowany
(rys. 72 i 73). Natomiast w przypadku wydtuzenia A, dla wytopdéw z 40% i 55%
udziatem surowki LS, wtasnosci plastyczne spadaty wraz ze wzrostem grubosci
Scianki odlewu do 38,1 mm a nastepnie wzrastaty. W przypadku wytopu z 22%
udziatem LS, nie zauwazono wyraznego wptywu grubosci scianki odlewu na przebieg
wartosci wydtuzenia A (rys.74).

Prébki do badan pobrano z przekrojéw odlewu schodkowego o réznej grubosci,
zgodnie z wczesniejszym opisem. Po ich zainkludowaniu wykonano zgtady
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metalograficzne. Badania metalograficzne wykonano przy uzyciu mikroskopu
Swietinego przy powiekszeniu 200x, z wykorzystaniem programu Nikon NiS-
Elements do ilosciowej analizy mikrostruktury. Przyktadowe obrazy struktur dla
wytopdw nr 1 i 5 przedstawiono na rysunkach 75 i 76. Wyniki przeprowadzonych
badan metalograficznych przy uzyciu mikroskopu $wietlnego zamieszczono
w tabelach 21-24.

Zgtad nietrawiony Zgtad trawiony, nital, 3%
' RO

%
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Rys. 75. Przyktadowe obrazy mikrostruktur odlewu schodkowego z miejsc I-V dla wytopu nr 1,
powiekszenie 200x

Zg’fad nletraW|ony Zgtad traW|ony, nital, 3%
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Rys. 76. Przyktadowe obrazy mikrostruktur odlewu schodkowego z miejsc I-V dla wytopu nr 5,
powiekszenie 200x

Strona 91



R. Dwulat, Wptyw struktury wsadu i modyfikacji wtérnej na jako$¢ metalurgiczna zeliwa

przeznaczonego na odlewy motoryzacyjne

Tabela 21. llo$¢ grafitu na mm?w zaleznosci od wytopu i grubosci scianki odlewu

llos¢ grafitu na mm? powierzchni
Nr wytopu Miejsce | Miejsce I Miejsce Ill | Miejsce IV | Miejsce V | Srednia
1 1115 713 377 361 298 573
2 1082 726 1136 648 584 835
3 935 718 869 709 685 783
4 1021 644 570 513 479 645
5 853 689 562 513 517 626
6 939 849 636 611 567 720
7 882 705 381 451 441 572
8 1267 795 689 574 487 762
Srednia 1012 730 652 547 507

Tabela 22. Procentowy udziat grafitu w osnowie w zaleznosci od wytopu i grubosci $cianki odlewu

Nr Udziat grafitu [%]

wytopu Miejsce | Miejsce |l Miejsce I Miejsce IV | Miejsce V | Srednia
1 16,5 15,7 14,1 12,5 13,1 14,4
2 9,7 11,3 12,5 10,6 11,9 11,2
3 9,4 11 11,8 12,9 11,8 11,4
4 10 9,9 12 11,4 11,1 10,9
5 8,3 10,1 10,8 11,6 11,7 10,5
6 6,8 11,8 59 12,2 14,5 10,2
7 10,8 11,9 10,3 14,7 14,5 12,4
8 10,6 9 10,5 14,3 9,7 10,8

Srednia 10,3 11,3 11,0 12,5 12,3

Tabela 23. Wspotczynnik ksztattu grafitu w zaleznosci od wytopu i grubosci $cianki odlewu

Nr Wspétczynnik ksztattu grafitu [%6]

wytopu Miejsce | Miejsce |l Miejsce I Miejsce IV | Miejsce V | Srednia
1 89 85,7 62 92,9 81,7 82,3
2 87,9 89,8 91 90,5 87,1 89,3
3 89 92 95,8 95,4 85,8 91,6
4 80,7 78,3 79,1 86,4 89,5 82,8
5 84,1 88,1 92 92,4 82,9 87,9
6 83,4 86,5 82,6 80,9 90,4 84,8
7 92,1 79,7 10,3 86 84,3 70,5
8 92,6 62,4 83,3 84,1 80,2 80,5

Srednia 87,4 82,8 74,5 88,6 85,2
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Tabela 24. Udziat ferrytu w mikrostrukturze w zaleznosci od wytopu i grubosci $cianki odlewu

Nr Udziat ferrytu [%]

wytopu Miejsce | Miejsce |l Miejsce I Miejsce IV | Miejsce V | Srednia
1 55,2 60,7 72,1 82,2 83,6 70,8
2 67,3 73,3 78 88,3 93 80,0
3 13,6 63,2 73,3 80,3 87,5 63,6
4 36,4 61,8 83,7 90 88,1 72,0
5 49,4 78,3 94,4 93,3 96,1 82,3
6 58,2 83,3 68,2 86,4 80,4 75,3
7 52,4 74,6 80,1 82,9 90,9 76,2
8 81,7 78,8 76,3 83,5 86,8 81,4

Srednia 51,8 71,8 78,3 85,9 88,3

Analizujgc wyniki ilosciowej oceny mikrostruktury mozna stwierdzi¢, ze wraz ze
wzrostem grubosci przekroju odlewu schodkowego, ilos¢ wydzielen grafitu
przypadajgcych na mm? malata (rys. 77 i 78). Najwiekszg réznice zauwazono,
pomiedzy | a Il miejscem. llos¢ grafitu na mm? spadta z 1013 na 730. Szybkos$¢
chtodzenia aktywnie oddziatuje na przechtodzenie podczas krzepniecia. Wraz ze
wzrostem przechtodzenia wzrasta ilos¢ grafitu w zeliwie. Rosngca grubos¢ odlewu
powoduje zmniejszenie szybkosci krzepniecia, przez co zarodkowanie i wzrost grafitu
przebiega w sposéb rownowagowy - spada ilos¢ wydzielen grafitu. Nie zauwazono
wptywu rosngcej ilosci suréwki LS we wsadzie na wzrost ilosci wydzielen. Generalnie
poziom ilosci grafitu we wszystkich wytopach jest wysoki w poréwnaniu
z opisywanymi w literaturze. Moze to wynika¢, z faktu, ze zeliwo jest wytapiane
w procesie zeliwiakowym i wystepuje dodatkowe naweglanie z koksu spalanego
podczas wytopu. Drugim czynnikiem jest wieloetapowa modyfikacja - po sferoidyzacji
oraz na struge zeliwa podczas zalewania formy. Wraz ze wzrostem grubosci odlewu
rosnie udziat procentowy grafitu - powierzchnia grafitu w stosunku do osnowy (rys.
79). Nie zauwazono zaleznosci pomiedzy gruboscig Scianki odlewu
a wspotczynnikiem ksztattu grafitu. Na jego wptyw moze miec rodzaj stosowanego
modyfikatora oraz temperatura przegrzania zeliwa. Natomiast najwiekszym stopniem
kulistosci grafitu cechowat sie wytop nr 3, w ktérym stwierdzono najwyzszy poziom
wiasciwosci mechanicznych. Na rys. 80 przedstawiono $redni udziat ferrytu
w mikrostrukturze dla wszystkich wytopéw. Niezaleznie czy uzyto 35% (wytop 2),
40% (wytop 5) oraz 55% (wytop 8) suréwki LS, w mikrostrukturze catego odlewu
uzyskano zblizony Sredni udziat ferrytu wynoszgcy ok. 80%. Najmniejszym udziatem
ferrytu rbwnym 63,6% cechowat sie wytop nr 3, ktéry jednoczesnie posiadat
najwyzszy poziom wytrzymatosci na rozcigganie. Biorgc pod uwage sredni udziat
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ferrytu ze wszystkich wytopach (rys. 81), mozemy zauwazyc¢, ze wraz ze wzrostem
grubosci sScianki odlewu udziat ferrytu wzrastat. Najwiekszy przyrost rowny 20%
zanotowano w przedziale grubosci od 6,3 do 12,7mm.
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Rys. 77. Srednia ilo$¢ grafitu na mm?2 powierzchni w zaleznosci od grubo$ci $cianki odlewu dla
wszystkich wytopow

=-9,8926x + 953,9
R?=0,808

$r. ilosé wydzielers gafitu/mm*2

m6,3 mm ® 12,7 mm H254 mm m 38,1 mm m 50,8 mm

bbb

Nr wytopu
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Rys. 79. Sredni procentowy udziat grafitu w zaleznosci od grubosci $cianki odlewu
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Rys. 80. Sredni udziat ferrytu w mikrostrukturze dla poszczegélnych wytopéw
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Rys. 81. Sredni udziat ferrytu w mikrostrukturze w zalezno$ci od grubosci $cianki odlewu dla
wszystkich wytopow
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Na podstawie przeprowadzonych badan w warunkach produkcyjnych u uzyciem
zeliwiaka kampanijnego, mozna wysungc¢ nastepujgce wnioski:

— wraz ze wzrostem ilosci suréwki wzrastaty wartosci Temin, co oznacza, ze
surowka poprawia jako$¢ metalurgiczng zeliwa wyjsciowego do sferoidyzaciji
zmniejszajgc zdolnos¢ do przechtodzenia i powstawania weglikow,

— wraz ze wzrostem ilosci ztomu stalowego wartosci Temin malejg, co oznacza, ze
ztom stalowy pogarsza jakos¢ metalurgiczng zeliwa bazowego do sferoidyzacji,

— w przypadku zeliwa szarego wyjsciowego do sferoidyzacji w procesie
zeliwiakowym, stosowanie wiekszej ilosci suréwki pogarsza parametr VPS,

— zauwazono pozytywny wptyw dodatkéw takich jak antracyt, zelazokrzem i weglik
krzemu na wartosci parametru VPS. Zwiekszona ilo$¢ sumy sktadnikow wraz ze
wzrostem udziatu stali we wsadzie zmniejsza tendencje do tworzenia jam
skurczowych,

— pomimo zmieniajgcych sie proporcji suréwki LS, ztomu stalowego i ziomu
obiegowego uzyskano dosc¢ zblizone wartosci rownowaznika wegla CE, poprzez
zmiany ilosci dodatkéw taki jak: antracyt, FeSi75 oraz SiC. Ze wzgledow
ekonomicznych, mozliwos¢ ograniczenia ilosci surowki przy zachowaniu
wiasnosci mechanicznych jest bardzo korzystnym efektem badan. W ramach
uzyskanych wynikéw zmieniono recepture wsadu dla wytopow zeliwa EN-GJS
500-7 zmniejszajgc ilos¢ suréwki z 30% na 10%, zastepujac réznice obiegowym
i stalowym w stosunku 1:1. Nie zauwazono negatywnego wptywu na jakosc
produkowanych odlewow,

— na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze zmiany ilo$¢ surdwki nie
wplywajg znaczaco na wiasciwosci mechaniczne oraz ilos¢ ferrytu
w mikrostrukturze odlewu schodkowego, jezeli zachowany jest zblizony poziom
rownowaznika wegla.

— wraz ze wzrostem grubosci Scianki odlewu spadajg wtasciwosci mechaniczne,
ilo$¢ wydzielen grafitu na mm?, natomiast ro$nie udziat ferrytu w mikrostrukturze
oraz procentowy udziat grafitu.
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12.3. Okreslenie wptywu modyfikatoréw wtornych na wiasciwosci zeliwa

12.3.1. Przebieg badan

Zakres przewidzianych prac obejmowat wytop zeliwa w Zeliwiaku kampanijnym,
proces sferoidyzacji i zalewania odlewdw testowych przy uzyciu pieca dozujgcego
wyposazonego W pneumatyczny dozownik modyfikacji, na linii produkcyjnej
z pionowym podziatem formy. Na kazdym etapie kontrolowano sktad chemiczny,
wiasnosci fizykochemiczne za pomocg analizy termiczno-derywacyjnej oraz
temperature zalewania. Kazdg z testowych form zawierajgcych odlew schodkowy
oraz prébke ,Y” typu Il zgodng z normg europejskg EN 1563:2011 Founding —
Spheroidal graphite cast irons, gdzie odpowiednie wartosci wynosity: x = 40 [mm],
u=25[mm], y =140 [mm], z = 220 [mm], v = 55 [mm] (rys. 82), zalano z
zastosowaniem roznych rodzajéw modyfikatorow w ilosci 0,2% na struge metalu.
Skutecznos¢é modyfikacji byta oceniana przez system wizyjny okres$lajgcy stopien
pokrycia czgstek modyfikatora ze strugg metalu. Na rys. 83 przedstawiono obraz
z kamery podczas modyfikaciji.

Préba ,Y" typu I
Odlew schodkowy

AN

z

Rys.82. Plyta modelowa wykorzystana w badaniach
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Rys.83. Obraz z kamery podczas modyfikacji [80]

Celem badan byta ocena wptywu roéznych dostepnych modyfikatorow na
parametry analizy termicznej, mikrostrukture, wlasnosci mechaniczne oraz sktonnosc¢
do powstawania wad skurczowych przy wykorzystaniu odlewéw schodkowych oraz
klinow Y typ Il.

Sktad kazdego =z uzytych modyfikatorbw przedstawiono w tabeli 25.
Zamierzeniem bylo przetestowanie efektu modyfikacji kazdego modyfikatora
w oparciu o jego aktywne skfadniki, dlatego nazwa handlowa modyfikatoréw zostata
zastgpiona nazwg niekomercyjng, ktérg mozna skojarzy¢ z gtdwnym aktywnym
pierwiastkiem obecnym w danym modyfikatorze.

Tabela 25. Skfad chemiczny uzytych modyfikatorow

Zawartosc Niekomercyjne nazwy modyfikatorow

[%6] Zr Ce Fe-Si Ba RE Bi
Si 75 73 67 67 73 73
Ca 2,3 1 1 15 1 1
Al 1,2 1,15 1
Zr 1,5 - - - - -
Fe reszta reszta reszta reszta reszta reszta
Ce - 1,75 - - 1,75 1,75
Ba - - 1 2,5 - -

Bi - - - - - 1,1

Jak juz wczesniej wspomniano, wytop Zeliwa wyjsciowego realizowano

w zeliwiaku kampanijnym, a udziat poszczegdlnych materiatbw wsadowych uzytych
do wytopu przedstawiono w tabeli 26.
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Tabela 26. Materiaty wsadowe [kg]

Surowka Ztom Ztom . )
_ Antracyt FeSi Koks CaCOs SiC
LS stalowy | obiegowy
240 490 370 38 25,4 144 33 36

Nastepnie zeliwo z pieca przetrzymujgcego wylewano do kadzi i transportowano
do stacji sferoidyzacji przeprowadzanej metodg przewodu elastycznego PE. Podczas
zabiegu stosowano przewdd elastyczny WHS 1525 o procentowej zawartosci
Mg = 25,4%, Si = 44,2 %, RE = 1%. Z uwagi na to, ze magnez przeciwdziata
grafityzacji, ciekte zeliwo po zabiegu sferoidyzacji modyfikowno grafityzujgco.
W procesie modyfikacji zastosowano modyfikator w przewodzie elastycznych FeSiBa
o zawartosci Si = 75 %, Ca = 0,2 %, Al = 0.5 %, Ba=2,5% w ilosci 0,15%. Do
okreslenia wptywu réznego rodzaju modyfikatorbw na poszczegdlne parametry
fizykochemiczne i technologiczne, na linii produkcyjnej zastosowano system analizy
termiczno-derywacyjnej. Zalano kubek bez modyfikatora (No Mod.) w celu okreslenia
stanu zerowego i nastepnie zalewano kubki z modyfikatorami (Mod.). Celem tego
postepowania byto pokazanie bezposredniego wptywu samego modyfikatora, bez
dodatkowych zmiennych procesowych.

Probki do badan pobierano z odlewéw testowych klina Y typ Il zalewanych przy
uzyciu roznych modyfikatorow. Statyczng probe rozciggania wykonano
w temperaturze 20£1°C zgodnie z normg PN-EN ISO 6892-1:2016. Wyznaczono
wytrzymatosé na rozcigganie Rm [MPa], umowng granice plastycznosci R0,2 [MPa]
oraz wydtuzenie A [%].

Dla wszystkich probek pobranych z klina Y typ Il wykonano badania
metalograficzne za pomocg mikroskopu s$wietinego przy powiekszeniu 200x,
z wykorzystaniem programu Nikon NiS-Elements do ilosciowej analizy
mikrostruktury. Dodatkowo przeprowadzono obserwacje grafitu na skaningowym
mikroskopie elektronowym Phenon ProX - zintegrowanym ze spektrometrem
rentgenowskim z dyspersjg energetyczng EDS, gdzie zastosowano powigekszenia
500x, 1500x, 2500x i 3500x.

W celu powigzania prognozowanych przez system ATD wynikéw z rzeczywistym
nasileniem powstania wad, odlewy schodkowe wytworzone przy uzyciu roznych
modyfikatorow przecinano wzdtuz i mierzono powierzchnie jam skurczowych.
Metodyke pomiaru przedstawiono na rys.84.

Strona 99



R. Dwulat, Wptyw struktury wsadu i modyfikacji wtérnej na jako$¢ metalurgiczna zeliwa
przeznaczonego na odlewy motoryzacyjne

Rys. 84. Pomiar powierzchni wad skurczowych po przecieciu odlewu schodkowego

12.3.2. Wyniki przeprowadzonych badan

W tabeli 27 przedstawiono sktad chemiczny zeliwa wyjsciowego z pieca
przetrzymujgcego, a w tabeli 28 Zzeliwa po sferoidyzacji, wlanego do pieca
dozujgcego zalewajgcego testowe formy odlewnicze.

Tabela 27. Sktad chemiczny zeliwa wyjsciowego [%0]

CEL| C Si Mn P S Ni Cr Mo Cu Al. Mg Fe
4,31|3,65| 2,08 | 0,29 | 0,066 | 0,068 | 0,044 | 0,065 | 0,008 | 0,087 | 0,004 | 0,000 | 93,66
Tabela 28. Skfad chemiczny zeliwa z rynny pieca dozujgcego wlewanego do form [%]

CEL| C Si Mn P S Ni Cr Mo Cu Al Mg Fe
4,47 13,56 | 2,67 |0,31| 0,067 |0,005 0,044 |0,067|0,008|0,087| 0,01 [0,048, 93,1

W tabeli 29 przedstawiono charakterystyczne parametry analizy termiczno-
derywacyjnej zeliwa dla badanych modyfikatoréw. Rys. 85 pokazuje, ze wraz ze
wzrostem potencjatu zarodkowania (Temin) w Zzeliwie, dla roéznych dodatkow
modyfikujgcych, przechtodzenie jest stopniowo zmniejszane (réznica pomiedzy
temperaturg likwidus a minimalng temperaturg przemiany eutektycznej maleje).

Tabela 29. Parametry ATD dla poszczegolnych modyfikatoréw

Jama
Tliquidus | Temin |Tsolidus |VPS| Rec |HEH Porowatos¢
Mod. . . . . skurczowa Kubek
[*C [*C [°Cl | [1 | [°Cl | [ [ [-]
No
Zr 1138 1125 1084 | 88 | 9,9 - - -
Mod.
Zr 1144 1144 1101 | 44 | 7,8 | 60 81 50 Mod.
No
Ce 1138 1125 1084 | 88 | 9,9 - - -
Mod.
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Ce 1149 1149 1103 30 5,6 58 100 51 Mod.
No.
Fe-Si 1138 1125 1084 88 9,9 - - -
Mod
Fe-Si 1138 1143 1095 60 7.1 60 42 50 Mod.
Ba 1138 1125 1084 88 9,9 - - - No.Mod
Ba 1144 1144 1098 52 7.4 60 61 50 Mod.
No
RE 1138 1125 1084 88 9,9 - - -
Mod.
RE 1147 1147 1102 43 5,5 58 83 52 Mod.
Bi 1138 1125 1084 88 9,9 - - - No.Mod
Bi 1152 1151 1100 36 3,8 61 100 29 Mod.
No Mod. Bi1 Ba
Ce Fe-Si1 = RE
1160
_ 1150
o
= 1140
5
§ 1130
@
£ 1120
2
1110
1100
0 50 100 150 200
Czas [s]

Rys. 85. Krzywe chtodzenia w zakresie przemiany eutektycznej dla poszczegdlnych modyfikatorow

Analizujgc wyniki pomiaréw temperatur i parametrow charakteryzujgcych
wiasnosci fizykochemiczne uzyskanych podczas rejestracji krzywych stygniecia
i krystalizacji mozna zauwazy¢, ze po modyfikacji uzyskano zeliwo nadeutektyczne
oraz eutektyczne (Ce oraz RE) - HEH=58). Wartos¢ HEH =60 swiadczy o zeliwie
nadeutektycznym (rys. 86). Uzyskany parametr HEH (HypoEutecticHyper) jest oparty
na aktywnym rownowazniku wegla zmieniajgcym sie w sposob dynamiczny. Wedtug
sktadu chemicznego okreslonego na podstawie badania spektrometrycznego, mozna
by wnioskowaé, ze we wszystkich przypadkach uzyskano zeliwo nadeutektyczne.
Analiza termiczna pozwala na precyzyjniejszg ocene rownowaznika wegla
i klasyfikacje rodzaju zeliwa.
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Rys.86. Uzyskane warto$¢ HEH w zaleznosci od rodzaju modyfikatora

Najwiekszy wzrost temperatury likwidus uzyskano dla zeliwa modyfikowanego Bi
z uwagi na najwiekszg wartos¢ HEH (rys. 87). Wartos¢ Tliquidus jest zwigzana
z pozycjg na uktadzie Fe-C. Najwiekszy wzrost temperatury solidus zarejestrowano
dla zeliwa modyfikowanego zwigzkami zawierajgcymi w skfadzie chemicznym metale
ziem rzadkich (rys. 88). Najmniejszym przechtodzeniem a zarazem najwiekszg
minimalng temperaturg przemiany eutektycznej charakteryzowato sie Zeliwo
modyfikowane Ce i Bi (rys. 89). We wszystkich przypadkach nastgpit wzrost Temin
w poréwnaniu do zeliwa niemodyfikowanego.

mMod. mNo Mod.
1155

1150

1145
1140
1135
1130

Mod.Z2r Mod.Ce ModFe-Si Mod.Ba Mod.RE Mod Bi
Modyfikator

Tliquidus [°C]

Rys.87. Uzyskane wartosci Tliquidus w zaleznosci od rodzaju modyfikatora
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Mod. mNo Mod.
1105
1100
1095
1090
1085

Tsolidus [°C]

1080
1075

1070
Mod.Zr Mod.Ce Mod.Fe-Si Mod.Ba ModRE Mod Bi
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Rys.88. Uzyskane wartosci Tsolidus w zaleznosci od rodzaju modyfikatora
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Rys.89. Uzyskane wartosci Temin w zaleznoéci od rodzaju modyfikatora

Rekalescencja (Rec) jest powigzana z iloscig formowanego grafitu. Optymalna
wartos¢ rekalescenciji dla zeliwa sferoidalnego miesci sie w granicach od 2 do 5 °C.
We wszystkich przypadkach po modyfikacji zauwazono spadek tej wartosci (rys. 90).
Zeliwo modyfikowane Bi uzyskato poziom Rec zgodny z zaleconym zakresem.
Wysokie wartosci mogg byC¢ przyczyng deformacji formy w wyniku jej matej
sztywnosci. VPS jest wskaznikiem szybkosci przej$cia zeliwa ze stanu pétstatego w
staty. Jest to najwazniejszy parametr silnie powigzany z formowaniem jam
skurczowych. Dla zeliwa sferoidalnego, optymalne wartoSci mieszczg sie w
granicach od 30 do 50. Jezeli wskazniki sg wyzsze od warto$ci granicznych to
wowczas rosnie tendencja do tworzenia jam skurczowych. We wszystkich prébach
za wyjatkiem Zzeliwa modyfikowanego Fe-Si i Ba uzyskano wartosci zgodne z
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zaleconymi (rys. 91). Najmniejszg tendencjg do tworzenia jam skurczowych
charakteryzowato sie zeliwo modyfikowane Ce i Bi.

" Mod. mNo Mod.

Je

Mod.Zr Mod.Ce Mod.Fe-Si Mod.Ba Mod.RE Mod Bi
Modyfikator

12

10

Rec[°]
%] ES [} [0}

o

Rys.90. Uzyskane wartosci Rec w zaleznosci od rodzaju modyfikatora

mMod. =No Mod.
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Mod. Zr Mod. Ce Mod.Fe-Si Mod.Ba Mod.RE Mod Bi
Modyfikator
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Rys.91. Uzyskane wartosci VPS w zaleznosci od rodzaju modyfikatora

Na rys. 92 pokazano przetozenie parametrow Rec i VPS na
prawdopodobienstwo powstawanie wad. Dagzenie do wartosci 100 $wiadczy
o malejagcym ryzyku powstania defektow. Prawdopodobienstwo uzyskania
najmniejszych wad skurczowych wystepuje dla zeliwa modyfikowanego Ce i Bi.
Porowato$s¢ wynika gtéwnie z wysokiej rekalescencji, zwigzanej w wysokim
rbwnowaznikiem wegla. We wszystkich przypadkach nie ma zagrozenia
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porowatoscig wynikajacg z niewystarczajgcej kompensacji skurczu, a jedynie
z deformaciji formy w wyniku jej niskiej sztywnosci.

Jama skurczowa m Porowatosé
120

100

80

40

20

Mod. Zr Mod. Ce Mod.Fe-Si Mod.Ba Mod RE Mod Bi
Modyfikator

Rys. 92. Tendencja powstania porowatosci i jamy skurczowej w zaleznosci od rodzaju modyfikatora

W celu okreslenia prognozowanych wynikéw z rzeczywistym nasileniem
powstania wad, odlewy schodkowe wytworzone przy uzyciu roznych modyfikatorow
przecinano wzdtuz i mierzono powierzchnie jam skurczowych. Wszystkie wady byty
zlokalizowane w najgrubszym miejscu odlewu schodkowego. Najmniejszg
powierzchnig wad charakteryzowato sie zeliwo modyfikowane Ce, co potwierdzito sie
z wadami prognozowanymi przez system ATD, natomiast najwiekszg powierzchnig
wad skurczowych cechowato sie zeliwo modyfikowane Fe-Si, co rowniez znalazto
swoje potwierdzenie w prognozie systemu ATD (rys.93). Na rys. 94 przedstawiono
zdjecia wad odlewéw schodkowych po przecieciu.
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Modyfikator
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Rys.93. Powierzchnia wad skurczowych w zaleznosci od rodzaju modyfikatora
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Mod. Zdjecie wad po przecieciu

Zr
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Fe-Si

Ba
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Rys.94. Zdjecia wad odlewdw schodkowych po przecieciu dla poszczegolinych modyfikatorow

Wyniki przeprowadzonych badan wiasciwosci mechanicznych przy uzyciu
maszyny wytrzymatosciowej zamieszczono w tabeli 26. Probki do badan pobierano
z klinbw Y typ Il zalewanych przy uzyciu roznych modyfikatorow. Statyczng probe
rozciggania wykonano temperaturze 20+1°C zgodnie z normg PN-EN ISO 6892-
1:2016. Wyznaczono wytrzymatoS¢ na rozcigganie Rm [MPa], umowng granice
plastycznosci R0.2 [MPa] oraz wydluzenie A [%]. Uzyskane wyniki badan
mechanicznych prébek otrzymanych przy uzyciu réznych modyfikatorow swiadczg
0 tym, ze mamy do czynienia z gatunkiem EN-GJS 500-7. Rozrzut wytrzymatosci na
rozcigganie Rm pomiedzy najwiekszg a najmniejszg wartoscig wynosi 35 MPa,
granicy plastycznosci R0,2 15 MPa, natomiast istniejg duze roznice pomiedzy
wydtuzeniem A (Tab.30). Réznica pomiedzy najwiekszg (Ce) a najmniejszg (Ba)
wartoscig wynosi 5,9%. Wyniki badan zostaty przedstawione na rys. 95 i 96.

Tabela 30. Wiasnosci mechaniczne z klindw Y2

Modyfikator Rm [MPa] RO,2 [MPa] A [%0]
Zr 557 374 9,7

Ce 550 364 17,2

Fe-Si 563 367 11,3
Ba 570 366 9,3

RE 551 366 10,9

Bi 535 359 12,2
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Modyfikator

= a (o)}
o o o
o o o

w
o
o

Wytrzymatos¢ [MPa]
g 3

o

Rys. 95. Wytrzymatos¢ na rozcigganie Rm oraz granica plastycznosci R0,2 w zaleznosci od
modyfikatora

Mod. Zr Mod.Ce Mod.Fe-Si Mod.Ba Mod.RE Mod Bi
Modyfikator

Wydtuzenie A [%]
® O N B ® ® O
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Rys. 96. Wydtuzenie procentowe A w zaleznosci od modyfikatora

Badania mikrostruktury przeprowadzono za pomocg mikroskopu $wietlnego przy
powiekszeniu 200x, z wykorzystaniem programu Nikon NiS-Elements do iloSciowej
analizy mikrostruktury. Na rys. 97 przedstawiono zdjecia grafitu i sktadnikéw
mikrostruktury. Trawienie zgtadédw wykonano przy uzyciu 3% nitalu. Wyniki
przeprowadzonych badah metalograficznych przedstawiono w tabeli 31.
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Rys.97. Mikrostruktura w zaleznosci od rodzaju zastosowanego modyflkatora

Tabela 31. Mikrostruktura z klindéw Y typ 2 w zaleznos$ci od rodzaju modyfikatora

Modyfikator Iiczb.a wydz. Kszt.ait Ucliziai Wspotczynnik Udziat
grafitu/ mm?2 grafitu grafitu [%o] ksztattu [%] ferrytu [%0]
Zr 500 IV-VI 14,9 93,4 74,2
Ce 713 IV-VI 14,5 91,4 88,9
Fe-Si 299 IV-VI 12,8 87,7 63,5
Ba 402 IV-VI 12,3 95,9 70,6
Re 537 IV-VI 16,7 94.7 82,7
Bi 750 IV-VI 15,1 97,3 87,5

Analizujgc wyniki ilosciowej oceny mikrostruktury mozna stwierdzi¢, ze
najwyzszg wartoscig wspoétczynnika ksztattu uzyskano dla zeliwa modyfikowanego
Bi, a najmniejszg Fe-Si. Udziat ferrytu byt najwiekszy w strukturze zeliwa
modyfikowanego Ce - 88,9% oraz Bi- 87,5% a najmniejszy przy uzyciu Fe-Si 63,5%
(rys. 98). Swiadczy to o wysokim dziataniu ferrytotworczym ceru i bizmutu bedgcych
pierwiastkami aktywnymi modyfikatorow. Wzrost ferrytu poprawia wtasnosci
plastyczne Zeliwa. Najwiekszg iloscig wydzielen grafitu na mm? powierzchni cechuje
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sie zeliwo modyfikowane Bi i Ce (rys. 99), co Swiadczy o wysokiej ilosci
dostarczonych zarodkéw grafityzacii.

m Udziat grafitu m Kulistosé grafitu = Udziat ferrytu
100

1111))

Mod.Zr Mod.Ce ModFe-Si Mod.Ba Mod.RE Mod Bi
Modyfikator

[%I]

o

Rys. 98. Parametry mikrostruktury w zaleznosci od rodzaju modyfikatora
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Rys. 99. llo$¢ grafitu na mm?2 powierzchni w zaleznosci od rodzaju modyfikatora

Na rys. 100 - 103 przedstawiono zdjecia grafitu dla czesci prébek, wykonane za
pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego Phenon ProX - zintegrowanego
ze spektrometrem rentgenowskim z dyspersjg energetyczng EDS, gdzie
zastosowano powiekszenia 500x, 1500x, 2500x i 3500x.
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Rys.100. Przetom probki modyfikowanej Zr, powigkszenie 500x, 1500x, 2500x i 3500x.
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Rys.101. Przetom probki modyfikowanej Ce, powiekszenie 500x, 1500x, 2500x i 3500x.
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Rys.102. Przetom probki modyfikowanej Ba, powigkszenie 500x, 1500x, 2500x i 3500x.
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Rys.103. Przetom probki modyfikowanej Bi, powigkszenie 500x, 1500x, 2500x i 3500x

Przeprowadzone badania wptywu rodzaju modyfikatora wtéornego na jakosc
metalurgiczng zeliwa sferoidalnego, pozwalajg wyciggngé nastepujgce wnioski:

— w oparciu do parametr HEH (HypoEutecticHyper) analiza termiczna pozwala
na precyzyjniejszg ocene rownowaznika wegla w porownaniu do jego wartosci
otrzymanej na podstawie sktadu chemicznego,

— najmniejszym przechtodzeniem, a wiec najwiekszg jakoscig metalurgiczng
charakteryzowato sie zeliwo modyfikowane Ce i Bi. We wszystkich
przypadkach  nastgpit wzrost Temin w poréwnaniu do Zzeliwa
niemodyfikowanego,

— we wszystkich przypadkach po modyfikacji zauwazono spadek rekalescencji.
Zeliwo modyfikowane Bi uzyskato poziom Rec zgodny z zaleconym zakresem.
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Wysokie wartosci mogg by¢ przyczyng deformacji formy w wyniku jej niskiej
sztywnosci,

— parametr VPS okreslony na podstawie analizy termicznej wykazat, ze we
wszystkich prébach za wyjatkiem Zeliwa modyfikowanego Fe-Si i Ba uzyskano
wartosci zgodne z zaleconymi. Najmniejszg szacowang tendencjg do
tworzenia jam skurczowych charakteryzowato sie zeliwo modyfikowane Ce
i Bi,

— najmniejszg rzeczywistg zmierzong powierzchnig wad charakteryzowato sie
zeliwo modyfikowane Ce, co potwierdzit poziom wad prognozowanych przez
system ATD, natomiast najwiekszg powierzchnig wad skurczowych
charakteryzowato sie zeliwo modyfikowane Fe-Si, co réwniez znalazto swoje
potwierdzenie w prognozie systemu ATD,

— badania wiasciwosci mechanicznych potwierdzity, Zze we wszystkich
przypadkach uzyskano zeliwo klasy EN-GJS 500-7. Najwiekszg wytrzymatosc
na rozcigganie Rm oraz granice plastycznosci Rp0,2 uzyskato Zzeliwo
modyfikowane Ba a najmniejszg przy uzyciu Bi. Natomiast istniejg duze
réznice pomiedzy wydtuzeniem A5. Roéznica pomiedzy najwiekszg (przy
modyfikacji Ce) a najmniejszg (przy modyfikacji Ba) wartoscig wynosi 5,9%,
Jest to zwigzane z réznym udziatem ferrytu i ilosci wydzielen grafitu
w mikrostrukturze Zeliwa,

— na podstawie badan metalograficznych wykonanych za pomocg mikroskopu
Swietlnego mozna stwierdzi¢, ze najwiekszym wspoétczynnikiem ksztattu grafitu
wykazato sie zeliwo modyfikowane Bi a najmniejszym Fe-Si. Udziat ferrytu byt
najwiekszy w strukturze zeliwa modyfikowanego Ce a najmniejszy przy uzyciu
Fe-Si. Swiadczy to o wysokim dziataniu ferrytotwérczym ceru. Najwiekszg
iloscig grafitu przypadajgcg na mm? powierzchni cechuje sie zeliwo
modyfikowane Bi i Ce co swiadczy o wysokiej ilo§¢ dostarczonym zarodkéw
grafityzacji,

— badania przeprowadzone za pomocg mikroskopu skaningowego wykazaty, ze
otrzymane wydzielenia grafitu miaty: regularny ksztatt zblizony do kuli,
zmienng gestos¢ wydzieleh grafitu w poszczegdolnych wytopach oraz rézng
wielkosc.
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13. Podsumowanie i wnioski

W ramach realizacji pracy doktorskiej, przeprowadzono badania wptywu zrodta
pochodzenia zeliwa, zmieniajgcych sie proporcji materiatdow wsadowych oraz réznych
modyfikatoréw wtérnych na jako$¢ metalurgiczng zeliwa w zaleznosci od grubosci
Scianki odlewu. Oceniono parametry fizykochemiczne, wtasciwosci mechaniczne i
parametry mikrostruktury oraz wielko§¢ wad w zaleznosci od zmniejszonej iloSci
surowki odlewniczej oraz rodzaju modyfikatora wtérnego.

W badaniach wstepnych prowadzonych w warunkach laboratoryjnych wykonano
6 wytopow o zmieniajgcym sie udziale surowki odlewniczej oraz ztomu stalowego.
Zawartos¢ surowki zmieniata sie w zakresie od 0 do 50%. Otrzymane wyniki sktadu
chemicznego pozwalajg stwierdzi¢, ze uzyskano zblizone zawartosci pierwiastkow
istotnych takich jak wegiel i krzem, co pozwolito jasno okreslic wptyw zmiennosci
surowki na wiasnosci fizykochemiczne okreslone przy uzyciu analizy termiczno-
derywacyjnej. We wszystkich przeprowadzonych wytopach osiggnieto Temin
powyzej 1151,2 °C. Wartos¢ Temin wzrasta wraz z zawartoscig surowki we wsadzie,
przez co mozliwie jest obnizenie dodawanego modyfikatora zapewniajgcego
krzepniecie zeliwa w ukfadzie stabilnym Fe-C. Najbardziej dynamiczny wzrost
zaobserwowano dla wytopu z udziatem od 0 do 20% surowki. Zwigkszenie udziatu
surowki od 20% do 50 % nie spowodowato znaczgcych zmian Temin. Wraz ze
wzrostem udziatu surowki zauwazono wzrost wartosci rekalescencji zwigzanej
z iloscig formowego grafitu podczas krzepniecia. Wartosci zgodne z wymaganymi
(4-9°C) osiggnieto dla wytopdw z udziatem surowki 20% i wiecej. Wartosci parametru
VPS, osiggnieto zgodne z wymaganymi (16 - 23 dla zeliwa niemodyfikowanego) dla
wszystkich wytopdw z wyjgtkiem W5. Wraz ze wzrostem udziatu suréwki, wzrost
Temin po modyfikacji byt mniejszy. Najwiekszy wzrost poziomu zarodkowania grafitu
w zeliwie zauwazono dla wytopu bez udziatu suréwki, co potwierdza fakt, ze
stosowanie modyfikacji przy wiekszych udziatach suréwki nie jest konieczne. Wyniki
badan mechanicznych pokazujg, ze zeliwo syntetyczne posiada najlepsze wiasnosci
wytrzymatosciowe i najwyzszg twardos¢. Zwiekszanie zawartosci surowki we
wsadzie skutkuje zmniejszeniem wytrzymatosci na rozcigganie i twardosci. Dla
wytopu niemodyfikowanego bez udziatu suréwki uzyskano wytrzymatos¢é na
rozcigganie Rm réwng 257 MPa i twardos¢ 204 HB, natomiast dla wytopu z 50%
udziatem surowki wytrzymato$¢ na rozcigganie Rm rowng 225 MPa i twardos¢ 188
HB.

Badania jakosci metalurgicznej w warunkach produkcyjnych rozpoczeto od
ocenienia skionnosci zeliwa szarego do powstawania zabielen w odlewach.
Powstawanie twardego i kruchego weglika zelaza FesC jest niepozgdane i sprawia,
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ze odlewy stajg sie nieobrabialne mechanicznie i potrafig pekac¢. Konieczne jest
wowczas zastosowanie dodatkowej obrobki cieplnej, ktéra podnosi koszty
produkcyjne. Podczas badan okreslono rownowaznik wegla CE oraz podstawowe
parametry analizy ATD. Otrzymane wyniki powigzano z dtugoscig zabielen na klinach
i zrédtem pochodzenia metalu wlewanego do pieca dozujgcego, zalewajgcego formy.
Podczas produkcji wlewano zeliwo do pieca dozujgcego z zeliwiaka kampanijnego
z dmuchem wzbogaconym w tlen, z pieca indukcyjnego po uzupetnieniu wegla
I krzemu, z pieca przetrzymujacy, gdzie zeliwo magazynowano przez dwa dni oraz
z pieca przetrzymujgcego, ktory byt uzupetniany w sposob ciggty zeliwem
z zeliwiaka. Analizujgc wyniki pomiaréw temperatur i parametréw charakteryzujgcych
wiasnosci fizykochemiczne uzyskane podczas rejestracji krzywych stygniecia
i krystalizacji zauwazono, ze wraz ze wzrostem minimalnej temperatury osiggnietej
podczas krzepniecia eutektyki Temin dlugos¢ zabielenia klina maleje. Oznacza to, ze
nalezy tak prowadzi¢ proces metalurgiczny, aby Temin nie spadata ponizej 1145°,
poniewaz wowczas nastepuje wyrazny wzrost diugosci zabielenia zwigzany ze
znacznym pogorszeniem sie stanu fizykochemicznego zeliwa. Wyniki badan
pozwolity wprowadzi¢ zasade oceny skitonnosci zeliwa do przechtodzenia dla
szczegolnej grupy odlewow cienkosciennych i wyeliminowaé problem zabielen
w tych odlewach. Dodatkowg wnioskiem uzyskanych podczas tego etapu badan
jest fakt, ze sktad chemiczny nie odzwierciedla stanu fizykochemicznego Zzeliwa.
Wyzszy rownowaznik wegla nie oznacza lepszej jakosci metalurgicznej i mniejszej
skionnosci do zabieleh. Klin zalany zeliwem o réwnowazniku wegla CE réwnym
4,28% byt mniej zabielony w porownaniu do klina odlanego z Zeliwa o rownowazniku
wegla 4,38%. Najmniejszg sktonnoscig do zabielen cechuje sie zeliwo pochodzace
z procesu duplex, a najwiekszg zeliwo z pieca przetrzymujgcego magazynowego
przez dwa dni. Proces duplex charakteryzuje sie tym, ze sktad zeliwa przed wlaniem
do pieca dozujgcego jest uzupetniany w takie pierwiastki jak wegiel i krzem, ktére sg
zarodkami grafitu i poprawiajg kondycje wyjsciowg ciektego metalu. W przypadku
zeliwa magazynowanego w piecu przetrzymujgcym, czas i temperatura negatywnie
wpltywajg na jako$¢ metalurgiczng zeliwa z powodu rozpuszczenia i wypalenia
zarodkéw grafitu. Poprzez dodatkowe zabiegi technologiczne mozna poprawic
potencjat zarodkowania i zmniejszy¢ lub unikng¢ problemdéw z zabieleniem. Wigze
sie to jednak z dodatkowymi kosztami. Pozytywny wptyw dziatania modyfikatora
wida¢ juz po dodaniu 0,1%. Zabieg ten umozliwit zmniejszenie dtugosci zabielenia
z 17,17 mm na 11,76 mm co stanowi ok. 32%.

Kolejnym etapem badan w warunkach produkcyjnych byta ocena wptywu
struktury wsadu na mikrostrukture oraz wifasciwosci mechaniczne Zeliwa
sferoidalnego przy wykorzystaniu odlewu schodkowego. Przy uzyciu Zzeliwiaka
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kampanijnego z dmuchem wzbogaconym w tlen wykonano 8 wytopow. Zawartos¢
surowki specjalnej LS we wsadzie zmieniata sie od 22 do 55%, zawarto$¢ ztomu
stalowego wynosita od 10 do 45%, natomiast ztom obiegowy sferoidalny stanowit
25-35% wsadu. Poziom C i Si uzupetniano przy uzyciu antracytu, FeSi75 i SiC. Sktad
chemiczny przeprowadzonych wytopdw zmieniat sie w stosunkowo niewielkim
zakresie uwzgledniajgc znaczne zmiany namiaréw wsadowych.
W przeprowadzonych wytopach uzyskano poziom wegla oraz krzemu w obszarze
zalecanym przez wykres Hendersona. Spadek wegla wynosit Srednio 0,12% i byt
zwigzany z wypaleniem i rozpuszczeniem, natomiast wzrost zawartosci krzemu
wynosit $rednio 0,43% i wynikat z jego obecnosci w modyfikatorach i zwigzkach
magnezu wykorzystanych podczas sferoidyzacji metodg przewodu elastycznego PE.
Do oceny zmian proporcji materiatbw wsadowych na stanu fizykochemicznego zeliwa
wyjsciowego do sferoidyzacji wykorzystano system analizy termiczno-derywacyjnej.
Zauwazono, ze wraz ze wzrostem ilosci surowki wzrastaty wartosci Temin, co
oznacza, ze surOwka poprawia jako$¢ metalurgiczng zeliwa wyjSciowego do
sferoidyzacji. Wraz ze wzrostem ilosci ztomu stalowego wartosci Temin malejg, co
oznacza, ze ztom stalowy pogarsza jakoS¢ metalurgiczng zeliwa wyjsciowego do
sferoidyzacji. Poziom zarodkoéw grafitu w stali jest niewielki, poniewaz podczas
produkcji stal jest doktadnie odtleniona i pozbawiona pierwiastkow sprzyjajgcych
zarodkowaniu. Zwiekszenie ilosci ztomu stalowego wigze sie¢ z koniecznoscig
wprowadzenia dodatkéw podnoszgcych zawartoS¢ wegla i krzemu. Nalezg do nich
antracyt, FeSi i SiC. Zauwazono pozytywny wptyw dodatkéw na wartosci parametru
VPS. Zwiekszona ilos¢ dodatkéw wraz ze wzrostem udziatu stali we wsadzie
zmniejsza tendencje do tworzenia jam skurczowych. Pomimo wyraznie
zmieniajgcych sie proporcji materiatdw wsadowych, uzyskane srednie wyniki badan
witasciwosci mechanicznych prébek otrzymanych z 8 roznych wytopow wskazuja,
ze uzyskano gatunek zeliwa sferoidalnego EN-GJS 500-7. Rozrzut $redniej
wytrzymatosci na rozcigganie Rm pomiedzy najwiekszg a najmniejszg wartoscig
wynosit 75 MPa, granicy plastycznosci Rp0,2 43 MPa, natomiast wydtuzenia A5
3,8%. Majac na uwadze wzgledy ekonomiczne, mozliwos¢ ograniczenia ilosci
suréwki przy zachowaniu witasnosci mechanicznych jest bardzo korzystnym
efektem przeprowadzonych badan. Warunkiem jest zachowanie zblizonego
poziomu réwnowaznika wegla. Efektem przeprowadzonych badan byta zmiana
receptury wsadu dla wytopdw zeliwa EN-GJS 500-7 zmniejszajgc ilosSC surowki
z 30% na 10%, zastepujgc réznice ztomem obiegowym i stalowym w stosunku 1:1.
Analizujgc wyniki iloSciowej oceny mikrostruktury mozna stwierdzi¢, ze wraz ze
wzrostem grubosci przekroju odlewu schodkowego, ilos¢ wydzielen grafitu
przypadajgcych na mm? malata. Najwiekszg réznice zauwazono, pomiedzy | a Il
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stopniem. llo$¢ grafitu na mm? spadta z 1013 na 730. Rosngca grubos$¢ odlewu
powoduje zmniejszenie szybkosci krzepniecia, przez co zarodkowanie i wzrost grafitu
przebiega w sposéb réwnowagowy - spada ilos¢ wydzielen grafitu. Nie zauwazono
wptywu rosngcej ilosci suréwki LS we wsadzie na wzrost ilosci wydzielen. Wraz ze
wzrostem grubosci odlewu zwiekszat sie udziat procentowy grafitu - powierzchnia
grafitu w stosunku do osnowy. Nie zauwazono zaleznosci pomiedzy gruboscig
Scianki odlewu a wspotczynnikiem ksztattu grafitu. Na jego wptyw moze mieC rodzaj
stosowanego modyfikatora oraz temperatura przegrzania zeliwa. Niezaleznie czy
uzyto 35% (wytop 2), 40% (wytop 5) oraz 55% (wytop 8) suréwki LS,
w mikrostrukturze catego odlewu schodkowego uzyskano zblizony Sredni udziat
ferrytu ok. 80%. Biorgc pod uwage Sredni udziat ferrytu ze wszystkich wytopow
zauwazono, ze wraz ze wzrostem grubosci Scianki odlewu udziat ferrytu wzrastat.
Najwiekszy przyrost rowny 20% zanotowano w przedziale grubosci od 6,3 do
12,7mm.

Ostatnim punktem badan zasadniczych byto okreslenie wptywu réznych rodzajéw
modyfikatorow wtornych na mikrostrukture, wtasciwosci mechaniczne oraz wielkosé
wad skurczowych zeliwa sferoidalnego przy wykorzystaniu proby Y typ Il oraz odlewu
schodkowego. Zakres przewidzianych prac obejmowat wytop zeliwa w Zzeliwiaku
kampanijnym, proces sferoidyzaciji i zalewania odlewéw testowych przy uzyciu pieca
dozujgcego wyposazonego w pneumatyczny dozownik modyfikatora, na linii
produkcyjnej z pionowym podziatem formy. Modyfikacje wtérng przy uzyciu réznych
modyfikatoréw przeprowadzono przy uzyciu dozownika pneumatycznego w ilosci
0,2% na struge zeliwa. Wraz ze wzrostem potencjatu zarodkowania okreslonego
przez Temin, dla réznych dodatkbw modyfikujgcych, przechtodzenie byto stopniowo
zmniejszane. Najmniejszym przechtodzeniem charakteryzowato sie Zzeliwo
modyfikowane Ce i Bi. We wszystkich przypadkach nastgpit wzrost Temin
w porownaniu do zeliwa niemodyfikowanego. Na podstawie skfadu chemicznego
okreslonego w badaniach spektrometrycznych, mozna by wnioskowaé, ze we
wszystkich przypadkach uzyskano zeliwo nadeutektyczne. Analiza termiczna
pozwolita na precyzyjniejszg ocene réwnowaznika wegla i klasyfikacje rodzaju
zeliwa. Parametr HEH (HypoEutecticHyper) obliczony podczas proby ATD jest oparty
na aktywnym rownowazniku wegla zmieniajgcym sie w sposdb dynamiczny. Na jego
podstawie stwierdzono, ze uzyskano zeliwo eutektyczne przy uzyciu modyfikatoréw
zwierajgcych Ce oraz RE. We wszystkich przypadkach po modyfikacji zauwazono
spadek wartoéci rekalescencji. Zeliwo modyfikowane Bi posiadato poziom Rec
zgodny z zaleconym zakresem. Wysokie wartosci moge by¢ przyczyng deformacii
formy w wyniku rozepchniecia. We wszystkich préobach za wyjatkiem zeliwa
modyfikowanego Fe-Si i Ba uzyskano wartosci VPS zgodne z zaleconymi.
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Najmniejszg  prognozowang tendencjg do tworzenia jam  skurczowych
charakteryzowato sie zeliwo modyfikowane Ce i Bi. W celu powigzania
prognozowanych wynikow z rzeczywistym nasileniem powstania wad, odlewy
schodkowe wytworzone przy uzyciu réznych modyfikatoréw przecinano wzdtuz
i mierzono powierzchnie jam skurczowych. Wszystkie wady byly zlokalizowane
w najgrubszym miejscu odlewu schodkowego. Najmniejszg powierzchnig wad
charakteryzowato sie zeliwo modyfikowane Ce, co zostato potwierdzone wadami
prognozowanymi przez system ATD. Najwiekszg powierzchnig wad skurczowych
charakteryzowato sie zeliwo modyfikowane Fe-Si, co rowniez znalazto swoje
potwierdzenie w prognozie systemu ATD. Uzyskane wyniki badan wiasciwosci
mechanicznych probek otrzymanych przy uzyciu réznych modyfikatorow Swiadczag
o tym, ze uzyskano gatunek zeliwa sferoidalnego EN-GJS 500-7. Rozrzut
wytrzymatosci na rozcigganie Rm pomiedzy najwiekszg a najmniejszg wartoscig
wynosit 35 MPa, granicy plastycznosci Rp0,2 15 MPa. Réznica pomiedzy najwiekszg
(modyfikacja Ce) a najmniejszg (modyfikacja Ba) wartoscig wydtuzenia A5 wynosita
5,9%. Najwiekszy wspotczynnik ksztattu uzyskano dla zeliwa modyfikowanego Bi,
a najmniejszy dla Fe-Si. Udziat ferrytu byt najwiekszy w strukturze Zzeliwa
modyfikowanego Ce -88,9% oraz Bi- 87,5% a najmniejszy przy uzyciu Fe-Si-63,5%.
Swiadczy to o wysokim dziataniu ferrytotwérczym ceru i bizmutu bedgcych
pierwiastkami aktywnymi modyfikatorbw. Wzrost ferrytu poprawia wiasnosci
plastyczne zeliwa. Najwiekszg ilo$cig wydzielen grafitu na mm? powierzchni cechuje
sie zeliwo modyfikowane Bi i Ce, co swiadczy o wysokiej ilosci dostarczonych
zarodkéw grafityzacji. Badania przeprowadzone za pomocg mikroskopu
skaningowego wykazaty, ze otrzymane wydzielenia grafitu miaty: regularny ksztatt
zblizony do kuli, zmienng gestos¢ wydzielen grafitu w poszczegolnych wytopach oraz
rézng wielkosc.

Uzyskane wyniki badan w aspekcie wdrozeniowym, ktérych gtéwnym celem byta
poprawa jakosci metalurgicznej zeliwa produkowanego w Odlewni Zeliwa Lisie Katy
umozliwity wprowadzenie udoskonalen procesowych oraz podniesienie jakosci
produkowanych odlewéw. W oparciu o wyniki préb i analiz, w procesie
metalurgicznym zeliwa wprowadzono nastepujgce zmiany:

1. Wprowadzono ocene skionnosci zeliwa do zabielen przy wykorzystaniu
systemu analizy termiczno-derywacyjnej. W zaleznosci od stanu
fizykochemicznego Zeliwa szarego uzaleznionego od czasu przetrzymywania
i zrodta pochodzenia, wprowadzono zasade zalewania odlewow na linii
produkcyjnej w momencie, kiedy Temin nie jest nizsza niz 1145°C.
W przypadku niespetnienia warunku, konieczne jest uzycie modyfikacji w celu
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przywrocenia jakosci metalurgicznej do wymaganej. Udoskonalenie procesu
dla szczegdlnej grupy odlewow cienkosciennych pozwolito wyeliminowac
problem zabielen i unikng¢ kosztownej obrobki cieplnej.

2. Mozna prowadzi¢ wytop zeliwa sferoidalnego perlityczno-ferrytycznego
z minimalnym udziatem surowki odlewniczej we wsadzie zapewniajgc jego
wysokie wiasciwosci mechaniczne i odpowiednig strukture. Ze wzgledow
ekonomicznych, mozliwo$¢ ograniczenia ilosci surowki przy zachowaniu
wilasciwosci mechanicznych jest bardzo korzystnym efektem badan.
Warunkiem jest zachowanie zblizonego poziomu réwnowaznika wegla.
W ramach uzyskanych wynikow zmieniono recepture wsadu dla wytopow
zeliwa EN-GJS 500-7 zmniejszajgc ilos¢ surowki z 30% na 10%, zastepujac
réznice obiegowym i stalowym w stosunku 1:1.

3. Zastgpiono dotychczas stosowany modyfikator na struge modyfikatorem
zawierajgcym w swoim sktadzie cer. Nowo wprowadzony modyfikator
zapewnia zachowanie wyzszych wiasnosci plastycznych i minimalizacje wad
skurczowych.

4. Wprowadzono zasade oceny rodzaju zeliwa (podeutektyczne/eutektyczne/
nadeutektyczne) w oparciu o analize termiczno-derywacyjng na podstawie
parametru HEH. Uzyskany parametr HEH (HypoEutecticHyper) jest oparty na
aktywnym rownowazniku wegla zmieniajgcym sie w sposob dynamiczny. Jest
dodatkowym narzedziem precyzyjniejszej oceny pozycji na uktadzie Fe-C
w poréwnaniu do rownowaznika wegla uzyskanego na podstawie sktadu
chemicznego przy uzyciu spektrometru iskrowego. Badania spektrometryczne
nie uwzgledniajg potencjatu zarodkowania. Podczas produkcji zeliwa
sferoidalnego, parametr HEH jest utrzymywany w zakresie wartosci 40-60,
tak, aby krzepniecie odlewéw odbywato sie w zakresie eutektycznym.
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Wptlyw struktury wsadu i modyfikacji wtérnej na jakos¢
metalurgiczng zeliwa przeznaczonego na odlewy motoryzacyjne

W pracy przedstawiono charakterystyke zeliwa, wptyw sktadu chemicznego na
ksztattowanie sie struktury, wtasnosci oraz zdolnosci zeliwa do grafityzacji. Dokonano
charakterystyki czynnikdéw wptywajgcych na jakos¢ metalurgiczng ciektego zeliwa.
Szczegodtowo opisano procesy modyfikacii i sferoidyzacii zeliwa, ktére stanowig istote
produkcji zeliwa sferoidalnego. Przedstawiono podstawy krystalizacji grafitu oraz
mechanizmy krzepniecia zeliwa. Dokonano charakterystyki poszczegolnych etapow
skurczu zeliwa takich jak: skurcz w stanie ciekltym, skurcz krzepniecia oraz skurcz
w stanie statym. Opisano zastosowanie technik analizy termicznej do produkcji
zeliwa oraz znaczenie poszczegolnych parametrow wyznaczonych na podstawie
krzywych stygniecia i krystalizacji.

W czesci badawczej wykonano badania wptywu zrédta pochodzenia zeliwa,
zmieniajgcych sie proporcji materiatbw wsadowych oraz réznych modyfikatoréw
wtérnych na jakos¢ metalurgiczng Zeliwa w zaleznosci od grubosci scianki odlewu.
Oceniono parametry fizykochemiczne, wiasciwosci mechaniczne i parametry
mikrostruktury oraz wielkos¢ wad w zaleznosci od zmniejszonej ilosci surowki
odlewniczej oraz rodzaju modyfikatora wtérnego.

Na podstawie przeprowadzonych badan w warunkach laboratoryjnych
stwierdzono, ze warto$¢ Temin uzyskana na podstawie badan ATD i powigzana ze
zdolnoscig do zarodkowania grafitu, wzrasta wraz z zawartoscig surowki we wsadzie,
przez co mozliwie jest obnizenie dodawanego modyfikatora. Wyniki badan i analiz
uzyskane w warunkach produkcyjnych dla réznych Zrodet pochodzenia Zzeliwa,
pozwolity wprowadzi¢ zasade oceny skionnosci zeliwa do przechtodzenia przy
wykorzystaniu analizy ATD i wyeliminowa¢ problem zabieleh w odlewach
cienkosciennych. Na podstawie badan wptywu struktury wsadu na mikrostrukture
oraz witasciwosci mechaniczne Zzeliwa sferoidalnego przy wykorzystaniu odlewu
schodkowego zmieniono recepture wsadu dla wytopéw ZzZeliwa EN-GJS 500-7
zmniejszajgc ilos¢ suréowki z 30% na 10%. Réznice zastgpiono ztomem obiegowym
i stalowym w stosunku 1:1. Warunkiem zmian jest zachowanie zblizonego poziomu
rownowaznika wegla. Wyniki badan wptywu roznych modyfikatorow wtérnych na
jako$¢ zeliwa pozwolity zastgpi¢ dotychczas stosowany modyfikator na struge
modyfikatorem zawierajgcym w swoim sktadzie cer. Nowo wprowadzony modyfikator
zapewnia zachowanie wyzszych wilasnosci plastycznych i minimalizacje wad
skurczowych.

Cato$¢ pracy zamyka spis cytowanej literatury obejmujacy 89 pozycji.
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The influence of charge materials and final inoculation on
metallurgical quality of cast iron intended for automotive castings

The paper presents the characteristics of cast iron, the influence of chemical
composition on the formation of the structure, properties and ability of cast iron to
graphitize. Factors influencing the metallurgical quality of liquid cast iron were
characterized. The processes of inoculation and spheroidization of cast iron, which
are the essence of the production of nodular cast iron, are described in detail. The
basics of graphite crystallization and the mechanisms of cast iron solidification are
presented. Characteristics of individual stages of cast iron shrinkage, such as:
shrinkage in the liquid state, shrinkage of solidification and shrinkage in the solid
state, were made. The application of thermal analysis techniques for the production
of cast iron and the importance of individual parameters determined on the basis of
cooling and crystallization curves are described.

In the research part, tests were carried out on the influence of the source of cast
iron, changing proportions of charge materials and various final inoculants on the
metallurgical quality of cast iron depending on the casting wall thickness. Physical
and chemical parameters, mechanical properties and microstructure parameters as
well as the size of defects were assessed depending on the reduced amount of pig
iron and the type of final inoculants.

Based on the tests carried out in laboratory conditions, it was found that the
Temin value obtained on the basis of ATD tests and related to the ability to nucleate
graphite increases with the content of pig iron in the charge. This allow you to reduce
the amount of added inoculant. The results of tests and analyzes obtained in
production conditions for various sources of cast iron origin allowed to introduce the
principle of assessing the tendency of cast iron to overcooling using the ATD analysis
and to eliminate the problem of the formation of hard and brittle iron carbide in thin-
walled castings. Based on the study of the influence of the charge materials on the
microstructure and mechanical properties of ductile cast iron using step casting, the
charge recipe for cast iron melts EN-GJS 500-7 was changed by reducing the
amount of pig iron from 30% to 10%. The difference was replaced with own scrap
and steel scrap in a 1:1 ratio. The results of the research on the influence of various
final inoculants on the quality of cast iron made it possible to replace the yet used
inoculant with a inoculant containing cerium. The newly introduced inoculant ensures
the preservation of higher plastic properties and minimization of shrinkage defects.

The entire work is completed by a list of the referenced literature covering 89
items.
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