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WPROWADZENIE

1. WPROWADZENIE

Postep w dziedzinie materialtdw nastepuje dzisiaj szybciej niz kiedykolwiek
w przesziosci. W krajach rozwinietych gospodarczo za podstawe mozliwosci
rozwoju catej techniki uwaza sie postep w dziedzinie materialdw. Stymuluje on
powstawanie  nowych rozwigzan  konstrukcyjnych:  silnikbw, urzadzen
elektrycznych i elektronicznych, urzadzen przetwarzajacych energie oraz wiele
innych.

Inzynier musi dzisiaj, bardziej niz kiedykolwiek by¢ swiadomy roli nowych
materiatbw i ich potencjalnych zastosowan. Niewatpliwie nowatorskim
rozwigzaniem w inzynierii materialowej jest zastepowanie istniejgcych materiatow
nowymi, ktére charakteryzujg sie lepszymi wiasciwosciami z poréwnaniu
z dotychczas stosowanymi. Zmianie materialu czesto towarzyszy
przekonstruowanie catego wyrobu, w taki sposéb aby potencjalne mozliwosci jakie
oferuje nowy materiat, zostaty maksymalnie wykorzystane.

Inzynier musi wiec starannie poréwnywac¢ i ocenia¢ wilasciwosci materiatow
poniewaz kohcowy efekt moze zaleze¢ od subtelnych szczegdtow takiej analizy.
Konieczna jest zatem gteboka wiedza o wtasciwosciach materiatow, o technologii
ich wytwarzania oraz zmianach mikrostruktury zwigzanych z ich ksztattowaniem
plastycznym, tgczeniem czy obrobka wykanczajgca [1].

Nowoczesne technologie wytwarzania wyrobow gotowych, za jaka niewatpliwie
uwazana jest metalurgia proszkéw zajmuje szczegollne miejsce wsrdd technik
wytwarzania, z powodzeniem uzupetniajgc, konkurujgc lub zastepujac klasyczne
metody wytwarzania.

W ostatnich latach podstawowa wiedza z zakresu teorii spiekania spowodowata,
ze spiekane materialy staly sie najbardziej rozwinieta grupg w materiatow
w inzynierii materiatowej. Jednoczesnie jest ona intensywnie rozwijajgcq sie
dyscypling naukowa, badajgcg zwigzki pomiedzy budowa, wiasciwosciami
i metodami wytwarzania materiatébw. Technologia metalurgii proszkéw z uwagi na
SwWojg energooszczednos¢ i materialooszczednosé wyraznie géruje nad innymi,
tradycyjnymi sposobami wytwarzania materiatdw konstrukcyjnych. Dotyczy

to szczegolnie elementdéw o matych rozmiarach produkowanych wielkoseryjnie.
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W ostatnich latach w zwigzku z intensywnym rozwojem przemystu
motoryzacyjnego, mozna zaobserwowaé wzrost zainteresowania technologig
metalurgii proszkéw. Przyktadowo z materiatow spiekanych w mechanizmach
jezdnych i transportowych wykonywane sg elementy silnikdw, pierscienie gniazd
zaworow, koétka zebate pompy olejowej czy kotka zebate wspéipracujace
z paskami zebatymi.

Podjecie wiec badan w zakresie wytwarzania spiekanych czesci mogacych
znalez¢ zastosowanie w wielu dziedzinach techniki wydaje sie uzasadnione.
Rozwdéj metod wytwarzania proszkéw zelaza i proszkéw stopowych miat miejsce
W oparciu o potrzeby przemystu maszynowego, ktory wytwarza w oparciu
o technologie metalurgii proszkéw znaczne ilosci cze$ci maszyn oraz materiatdw
specjalnych takich jak np.: spiekane tozyska porowate czy filtry metalowe.

Zauwazy¢ mozna rowniez znaczny rozwoj w zakresie jakosci wytwarzanych
proszkow zelaza i proszkow stopowych, jak réwniez znacznie wiekszy asortyment
wytwarzanych gatunkOow proszkow, co znacznie zwiekszytlo mozliwosci
ich zastosowan. Dlatego tez w ostatnich latach w technologii metalurgii proszkow
jednym z gtébwnych celdw badawczych, jest znalezienie rozwigzania
umozliwiajgcego w wyniku jednokrotnego prasowania i spiekania, podwyzszenie
gestosci i tym samym wtasciwosci mechanicznych, w szczegdlnosci wytrzymatosci
zmeczeniowej spiekanych elementow konstrukcyjnych pracujgcych przy cyklicznie
zmieniajgcych sie obcigzeniach. Rozwigzanie tego problemu mozliwe jest na
drodze opracowania nowych proszkéw stopowych i najczesciej rownoczesnie
koniecznej modyfikacji parametrow technologicznych poszczegolnych etapow
procesu wytwarzania spiekéw, zwiaszcza spiekania. Dotychczas jako dodatki
stopowe do proszkéw zelaza z powodzeniem wykorzystywano, oprocz proszku
grafitu, gtébwnie elementarne proszki Ni, Cu, Mo (Distaloy). Chrom ktéry jest
powszechnie stosowanym dodatkiem stopowym w litych stalach konstrukcyjnych,
dotychczas z wyjatkiem spiekanych stali nierdzewnych, nie znalazt szerszego
zastosowania w  spiekanych materiatach konstrukcyjnych.  Wynika
to z jego duzego powinowactwa do tlenu i koniecznosci stosowania atmosfer
0 bardzo niskim punkcie rosy. W poczatkowym okresie prébowano wprowadzac
chrom do proszkow zelaza w postaci zelazo-stopow Fe-Cr, ze wzgledu na ich
mniejsze powinowactwo do tlenu w poréwnaniu z powinowactwem proszku

chromu w postaci elementarnej. Préby te nie daly jednak pozytywnych rezultatow,
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gtéwnie ze wzgledu na niejednorodne rozmieszczenie chromu w osnowie spieku,
przy powszechnie stosowanych warunkach izotermicznego spiekania
(temperatura 1120<C, czas 1h). Po wielu latach inte nsywnie prowadzonych badan
w szwedzkiej firmie Hoganas opracowano nowy, rozpylany wodg stopowy proszek
Astaloy CrM, ktérego whasciwosci po raz pierwszy zaprezentowane zostaly na
Swiatowym Kongresie Metalurgii Proszkéw w Granadzie w 1998 roku.[2].

Przy wyborze proszku do badan w zakresie spiekanych materialow
konstrukcyjnych nalezy wzig¢ pod uwage jego jakos¢ i dostepnos$é, a takze
mozliwos¢ zastosowania w warunkach przemystowych, by wyniki badan mogty
posiada¢ warto$¢ utylitarng. Powyzsze warunki spetnia wspomniany wyzej
stopowy proszek gatunku Astaloy CrM. Proszek ten cechuje sie dobrg
prasowalnoscig i zapewnia dostateczng stabilnos¢ wymiarowg po spiekaniu,
a spieki wyrdzniajg sie korzystnym pasmem hartownosci[3]. Dlatego tez
przedmiotem badan w niniejszej pracy staty sie rozpylane wodg stopowe proszki
Astaloy CrM o skladzie Fe- 3% cez. Cr — 1,5 % ciez. Mo modyfikowanych borem

w postaci proszku elementarnego i proszku B,4C.
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2. AKTUALNY STAN ZAGADNIENIA [4],[5],[6],[7].

2.1. Oddzialywanie pierwiastkbw stopowych na krzywe przemian

przechtodzonego austenitu i hartowno  $¢ stali.

Przebieg przemian przechtodzonego austenitu zalezy przede wszystkim
od jego sktadu chemicznego, stopnia ujednorodnienia i wielkosci ziarna. Dla danej
stali, w zaleznoéci od warunkéw austenityzowania, wymienione cechy austenitu
mogq wykazywa¢ znaczne zrOznicowanie. Sklad chemiczny austenitu moze
odpowiada¢ sktadowi chemicznemu stali tylko wowczas, gdy wszystkie wegliki
i inne fazy ulegly rozpuszczeniu. Nie rozpuszczone wegliki wigzac pierwiastki
stopowe i wegiel zmniejszajg hartownos¢ stali, z drugiej jednak strony hamujg
nadmierny wzrost ziarn austenitu. Wszystkie dodatki stopowe z wyjgtkiem kobaltu
zmniejszajg szybkosc krytyczng przy hartowaniu, a zatem przesuwajg w prawo,
tj. do diuzszych czaséw, krzywa poczatku przemiany austenitu przechtodzonego.
Pierwiastki nie tworzace weglikbw, rozpuszczajgce sie jedynie w austenicie
lub cementycie, jak np. Mn, Ni, Si, Al. i Cu, wplywajg w zasadzie tylko ,ilosciowo”
na przemiane austenitu, odsuwajac krzywg przemiany od osi temperatur. Zostaje
przy tym charakterystyczny ksztait litery ,C” krzywych rozpadu,
a w temperaturach najmniejszych trwatosci austenitu naktadajg sie na siebie strefy
przemiany perlitycznej i bainitycznej w sposob ciggty.

W stalach zawierajgcych pierwiastki weglikotworcze — Cr, Mo, V, W i Ti —
krzywe poczatku przemiany ulegajg nie tylko odsunieciu od osi temperatur,
co wplywa na zwiekszenie trwatosci austenitu przechtodzonego, lecz rowniez
zmienia sie ich ksztatt. Obszary przemiany perlitycznej oraz bainitycznej zostajg
w tych stalach przedzielone zakresem zwiekszonej trwatosci austenitu, co ujawnia
sie w postaci charakterystycznej ,zatoki” na krzywych CTP.

Zaleznie od rodzaju i zawartosci dodatkow stopowych oraz wegla austenit
moze wykazywacC wiekszg trwatos¢ w zakresie perlitycznym lub bainitycznym.
Pierwszy przypadek dotyczy gtéwnie stali chromowych, drugi zas molibdenowych
I wolframowych, wykazujgcych tym samym duzg sktonnos$¢ do tworzenia struktur

bainitycznych, m.in. przy chtodzeniu na powietrzu.
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Rys.1. Schematyczne wykresy przemian austenitu przechtodzonego stali weglowej
podeutektoidalnej a) CTPi przy chtodzeniu izotermicznym, b) CTPc przy chiodzeniu
ciggtym [4].

Przedstawiony wplyw dodatkow stopowych na krzywe izotermicznych
przemian odnosi sie w zasadzie réwniez do krzywych przemian ciggtych. Mozna
jednak ogodlnie stwierdzi¢, ze dla danej stali stopowej krzywe przemian ciggtych,
w stosunku do krzywych izotermicznych, sg przesuniete do diuzszych czaséw
I nizszych temperatur.

Wptyw pierwiastkdw stopowych na wykresy CTP stali zaznacza sie nie tylko
zmiang potozenia i ksztaltu krzywych przemian, lecz réwniez przesunieciem
punktu przemiany martenzytycznej Mg na osi temperatur. Wiekszos¢ pierwiastkow
obniza punkt Ms, zwiekszajgc tym samym zawartos¢ austenitu szczatkowego
po zahartowaniu. Nalezy tu zaliczy¢ przede wszystkim Mn, a nastepnie Mo, Cr, Ni
I Cu. Krzem praktycznie nie wywiera wptywu na punkt Ms stali, a dziatanie jego jest
nieco intensywniejsze przy obecnosci innych dodatkéw, gtownie chromu.

Omowiony wplyw dodatkéw stopowych na punkt Mg jest poréwnywalny
jedynie dla okre$lonej, stalej zawartosci wegla w stali. Nalezy pamietac,

ze dodatek stopowy wptywa tylko wtedy na krzywe CTP oraz punkt Ms, gdy jest
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rozpuszczony w austenicie. Ma to szczegodlne znaczenie dla stali z pierwiastkami
tworzacymi trudno rozpuszczalne fazy, jak np. wegliki w stalach zawierajacych V,
Ti, Nb oraz Mo i W. Czastki nierozpuszczalnych weglikow nie tylko zubozajg
osnowe w dodatek stopowy, lecz ponadto dziatajg jako osrodki krystalizacij,
przyspieszajac przemiane perlityczng lub bainityczna.

Zmniejszenie krytycznej szybkosci chiodzenia pod dziataniem dodatkéw
stopowych zapewnia stali wiekszg hartownos¢, a wiec mozliwos¢ hartowania
na wskro$ duzych przekrojow oraz stosowania powolniejszego chiodzenia
np. w oleju lub w powietrzu, a tym samym zmniejszenia naprezen hartowniczych.
Najintensywniej podwyzszajg hartownos¢ Mn, Mo i Cr, a nastepnie, lecz nieco
stabiej, Si i Ni. Jedynym pierwiastkiem zmniejszajgcym hartownos¢ stali jest
kobalt. Dodatni wptyw na hartownos$¢ pierwiastkéw tworzacych stabilne wegliki
zalezy od tego, czy sg rozpuszczone w austenicie. Uwaza sie powszechnie, ze
przy zawartosci wegla do ok. 0,8% C hartownos¢ stali sie zwieksza, a powyzej tej
zawartosci zmniejsza sie.

Wplyw boru na hartownos¢ stali rézni sie zasadniczo od innych
pierwiastkdw stopowych. Dodatek ten podnosi intensywnie hartownos¢ przy
zawartosciach rzedu kilku tysiecznych procent odpowiadajgcych jego
rozpuszczalnosci w austenicie. Oddziatywanie boru znacznie stabnie ze wzrostem
zawartosci wegla i azotu.

Ogollnie mozna stwierdzi¢, ze hartownos¢ stali bedzie tym wieksza, im wiecej
pierwiastkdw stopowych zostato rozpuszczonych w austenicie oraz im wieksze
jest ziarno i stopien ujednorodnienia austenitu.

Przy odpowiednim doborze skfadu chemicznego stal stopowa nie wykazuje
ponadto niekorzystnych zmian ksztaltu i wymiarow. Pierwiastki stopowe
nie wplywajg na twardos¢ martenzytu, zalezng jedynie od zawartosci wegla.
Czesto stal stopowa wykazuje nawet po zahartowaniu nizszg twardos¢ od stali
weglowe] o tej samej zawartosci wegla wskutek zwiekszenia ilosci austenitu

szczatkowego.
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2.2. Przeglad oddzialywania zastosowanych dodatkow stopowych

na wia sciwo $ci fizyczne i mechaniczne spiekow.
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Rys.2. Wplyw pierwiastkéw stopowych na a)wytrzymato$¢ na rozcigganie, b) twardosc, c)
przewezenie, d) udarnosc¢ stali o strukturze ferrytycznej (wedtug A. P. Gulajewa) [5].

Molibden:

Molibden jako pierwiastek stopowy wykazuje wszechstronnie korzystne
oddziatywanie na wtasnosci stali. Jest dodatkiem ferrytotwdérczym oraz cechuje
go duze powinowactwo do wegla. Pomimo, iz jest to pierwiastek drogi, ze wzgledu
na cenne wiasnosci stali molibdenowych - znalazt powszechne zastosowanie
w stalach konstrukcyjnych, narzedziowych i specjalnych.

W uktadzie podwojnym rownowagi Fe-Mo pole fazy y zamyka sie przy zawartosci
ok. 2% atom. Mo (ok. 3% ciez). Stopy o wiekszej zawartosci Mo sg juz ferrytyczne.

Rozpuszczalnos¢ molibdenu w fazie y zwieksza sie z zawartoscig wegla i osigga

10
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ok. 8% Mo przy 0,3% C w stali. Maksymalna rozpuszczalno$¢ w zelazie wynosi
ok. 37,5% Mo (26% atom.) w 1450 i maleje szybko z e spadkiem temperatury
( ok. 4% Mo w 600C ). Towarzyszy temu wydzielenie zwigzku
FesMo, — fazy €, co stwarza mozliwos¢ utwardzenia dyspersyjnego. W ukiadzie
Fe-Mo wystepuje ponadto faza o - FeMo w zakresie temperatur 1180—1540<C.
W stalach molibdenowych wystepuje wiele weglikow stopowych, z ktérych Mo,C
I M23Ce mozna zaliczy¢ do weglikbw przejsciowych, metastabilnych, natomiast

weglikami stanu rownowagi sg MoC i MeC.
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Rys. 3. Uktad réwnowagi fazowej Fe — Mo [8].

Molibden opdéznia przemiane perlityczng nie wplywajgc prawie na przemiane
bainityczng. Wskutek tego po chtodzeniu na powietrzu stale konstrukcyjne z Mo
wykazujg strukture ztozong z bainitu lub ferrytu i bainitu, co wykorzystuje sie
w produkcji niskostopowych stali o podwyzszonej wytrzymatosci. Dodatek Mo
bardzo silnie zwieksza hartownos¢ stali przewyzszajgc pod tym wzgledem Cr.
Ponadto zmniejsza ilo§¢ austenitu szczatkowego po hartowaniu, co ma
szczegoOlne znaczenie w stalach do naweglania, hartowania powierzchniowego
I niektorych narzedziowych. Stale molibdenowe sg mato wrazliwe na przegrzanie

i rozrost ziaren austenitu. Odznaczajg sie rowniez duzg odpornoscig na spadek

11
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twardosci podczas odpuszczania przez opOznianie procesOw wydzielania, jak
i koagulacji weglikow. Zawartos¢ Mo w stalach konstrukcyjnych rzadko przekracza
0,4%, przy czym juz 0,1% Mo wywiera dodatni wptyw na wtasnosci. Powstawanie
nowych gatunkéw stali stwarza coraz wieksze zapotrzebowanie na Mo.
Przyktadem moga by¢ wysokostopowe stale martenzytyczne utwardzane
dyspersyjnie przez wydzielanie zwigzkow miedzymetalicznych zawierajgcych Mo.

Chrom:

Chrom ze wzgledu na wielostronne korzystne oddziatywanie na wiasnosci stali
I stosunkowo maty koszt w porownaniu z innymi pierwiastkami jest uniwersalnym
I najczesciej dodawanym dodatkiem w litych stalach stopowych. Do umownej
zawartosci 0,3% ciez. Cr jest uznawany za domieszke, gdyz pochodzi zazwyczaj
z przetopionego ziomu. Podczas krystalizacji chrom zwieksza skionnosc¢ stali
do segregacji dendrytycznej i drobnoziarnistosci. Chrom jest pierwiastkiem
stabilizujgcym ferryt i cechuje go wieksze od zelaza powinowactwo do wegla

i azotu.

W uktadzie podwdéjnym Fe - Cr wystepuje ciggty roztwér a, w ktérym przy
powolnym chiodzeniu tworzy sie w temperaturze 815C faza miedzymetaliczna
FeCr (o) trwata od temperatury otoczenia w zakresie koncentracji od 42,3 do
48,2% Cr. Obszary mieszaniny faz a+o rozciggajg sie przy ok. 600C od 24,7 do
69,5% Cr. Po zgniocie na zimno stwierdza sie wydzielanie fazy o juz w zakresie
500—600<C. Nagrzanie powy zej 850C powoduje rozpuszczenie sie i zanik fazy
o. Chrom zaweza obszar istnienia fazy y przy zawartosci ok. 12,5% Cr pole
y zamyka sie, a przy wiekszych zawartosciach chromu istnieje tylko faza a.
Wprowadzenie do uktadu Fe-Cr wegla wywotuje istotne zmiany budowy tego
ukladu, zwigzane z pojawieniem sie weglikbw chromu. Ze zwiekszeniem
zawartosci wegla w stali do ok. 0,5% rozpuszczalnos¢ chromu
w austenicie dochodzi do ok. 20%. W zaleznosci od zawartosci w stali wegla
I chromu moze wystgpi¢ wiele struktur. Do zawartosci 10 do 15% obniza
zawartos¢ wegla w eutektoidzie oraz przesuwa wystepowanie eutektyki -
ledeburytu do mniejszych zawartosci wegla.

Chrom tworzy w stali kilka odmian trwatych weglikow, przy czym atomy Fe i Cr

moga sie w nich wzajemnie zastepowac. Na przyktad weglik Cr,C3; moze zawierac

12
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do ok. 50% Fe, weglik Cr,3Cs do ok. 35% Fe, a w cementycie zawartos¢ chromu
moze dochodzi¢ do 18%.

W uktadzie Cr-C poszczegolne wegliki tworzg sie podczas krzepniecia
perytektycznego w temperaturach: CrzC, w ok. 1910C, Cr;Cz w 1782T i Cr 23Cs
w 1515%C. Pierwszy z tych weglikbw nie wystepuje w stopach przemystowych.
Powstanie w stali odpowiedniego weglika zalezy od stosunku Cr/C, a takze od
warunkéw dyfuzji. Wegliki chromu rozpuszczajg sie w wyzszych temperaturach
hartowania. Podczas odpuszczania wegliki te wydzielajg sie dopiero powyzej ok.
450C, przeciwdziataj gc spadkowi twardosci.

W stalach niskostopowych o matej zawartosci wegla chrom wpltywa na wzrost
wytrzymatosci i twardosci ferrytu, przy czym do zawartosci w stali ok. 1,2% Cr
obserwuje sie réwniez podwyzszenie udarnosci.

Podstawowe oddziatywanie Cr w stali polega jednak na zwiekszeniu hartownosci.
Prawie wszystkie stale stopowe poddawane hartowaniu i odpuszczaniu lub
ulepszaniu cieplnemu zawierajg Cr. Jego zawartos¢ waha sie w tych przypadkach
od ok. 1% do kilku, a nawet kilkunastu procent. Chrom jest stosowany jako
sktadnik  stali [ stopdbw  magnetycznie  twardych oraz stopow
0 specjalnych witasnosciach elektrycznych, jak np. stopy oporowe na elementy

grzejne.
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Rys. 4. Uktad réwnowagi fazowej Cr-Fe [8].
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Bor:

Bor jest idealnym aktywatorem przy spiekaniu proszkow zelaza. Wysoka
rozpuszczalnos¢ zelaza w borze i brak rozpuszczalnosci boru w zelazie prowadzi
do powstania fazy cieklej obecnej caly czas podczas procesu spiekania. Faza
ciekla wystepujgca podczas spiekania wptywa na zageszczenie spiekanego
materiatu. Stopien uzyskanego zageszczenia zalezy od witasnosci fizycznych,
ilosci i wielkosci czastek proszkéw boru i zelaza oraz zastosowanej szybkosci
nagrzewania.

Czas, temperatura i szybkos¢ nagrzewnia to podstawowe parametry ktorymi
mozemy sterowac i poprzez ich zmiane modyfikowaé kinetyke procesu spiekania,
umozliwiajgc np. spiekanie w obecnosci fazy cieklej.

Podstawowg korzyscig spiekania w obecnosci fazy cieklej jest mozliwosc
intensywnego zageszczenia czastek proszku i w rezultacie wytworzenia materiatu
0 gestosci zblizonej do teoretycznej, o strukturze charakteryzujgcej sie wysokim
stopniem sferoidyzacji porow. Ponadto, wzrost stopnia zageszczenia spieku
przyczynia sie do znacznej poprawy zarOwno wilasnosci mechanicznych, jak
i odpornosci na korozje.

Obecnos¢ boru w materiale jest bardzo trudna do wykrycia przy
zastosowaniu tradycyjnych procedur, poniewaz pierwiastek ten ma niskg liczbe
atomowg. Techniki takie jak radiografia boru, masowa wtérna spektroskopia
zelaza, mikroskop Eulera czy mikroanalizator mogg wykryé zmiany boru

w mikrostrukturze okreslajgc stopien rozpadu i poziom boru.

Trudnosci w wykryciu boru oraz koszt niepewnej interpretacji wynikdw
otrzymanych tymi wspomnianymi metodami wykrywania boru skfaniajg
do okreslania zmian ilosci tego pierwiastka w materiale na podstawie pomiaréw
mikrotwardosci. Przeprowadzone badania pokazuja, ze mikrotwardos¢ zmniejsza
sie wraz ze zmniejszeniem zawarto$ci boru. Stwierdzenie to znajduje
odzwierciedlenie w wynikach badan mikrotwardosci, gdzie dla czystego Fe
otrzymano 70 HV i ponad 100 HV dla zelaza z dodatkiem 0,1%B. Pozwala
to sadzi¢, ze wyzsza zawartos¢ boru wptynie na wzrost mikrotwardosci. Analiza
otrzymanych wynikoéw pozwolita na stwierdzenie, ze najwieksza koncentracja boru
wystgpita na granicach ziaren, natomiast wewnatrz nich byta nizsza. Stad tez
najwieksza pozostato$¢ boru segreguje sie na granicach ziaren dzieki obecnosci
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fazy ciekiej podczas procesu spiekania. Zawartos¢ boru w stali nie przekraczajgca
0,005 % wptywa na podwyzszenie hartownosci stali stopowych przy czym wptyw
ten jest tym silniejszy im stal zawiera mniej wegla. Ten charakterystyczny wptyw
boru wyttumaczy¢ mozna jego sktonnoscig do segregacji na granicach ziaren
austenitu, skutkiem czego powoduje obnizenie energii tych granic. Wydzielanie sie
ferrytu podeutektoidalnego i przemiana perlityczna rozpoczyna sie na granicach

ziaren, ktore stanowig powierzchnie utatwiajgce zarodkowanie nowej fazy.

Dodatek boru opdznia wiec wyraznie te dwie przemiany, natomiast na przemiane
bainityczng wptywa znacznie stabiej, a na przemiane martenzytyczng w sposob
znikomy. W zwigzku z opOznieniem przemian dyfuzyjnych bor zwieksza

hartownosc¢, a wiec i ilo§¢ martenzytu, a tym samym na ilo§¢ martenzytu.

Bor jest stosunkowo tahszy od manganu i niklu, wiec w stalach konstrukcyjnych
stosuje sie go w celu zwiekszenia hartownosci. Dziatanie boru opdzniajgce
wydzielanie sie ferrytu i przemiane perlityczna jest szczegoélnie wyrazne w stalach
molibdenowych. Molibden dziata podobnie, tzn. réwniez opOznia przemiany
dyfuzyjne, mato wptywajgc na przemiane bainityczna, tak wiec tagczny wptyw boru
i molibdenu w stalach o niskiej zawartosci wegla powoduje znaczne przedtuzenie
okresu inkubacyjnego w zakresie przemian dyfuzyjnych, podczas gdy przemiana

bainityczng rozpoczyna sie znacznie szybciej.

Czynniki takie jak: wielkos¢ czastek proszku, gestos¢ wypraski, atmosfera
spiekania, czas izostatycznego wygrzewania oraz szybko$¢ nagrzewania
wywierajg istotny wpltyw na przebieg procesu spiekania w obecnosci fazy ciektej
i powodujg zmiane wymiarow spieku. Jednoczesny wpltyw powyzszych czynnikow
powoduje wystgpienie trudnosci w kontrolowaniu zmian wymiarow wyrobow
ze stali nierdzewnej. W przypadku mato skomplikowanych ksztattéw kontrola
szybkosci nagrzewania do temperatury spiekania zapewnia jednolitos¢
wymiarow wyrobow. Natomiast dla skomplikowanych czesci najwazniejszym
czynnikiem decydujacym o wielkosci zmian wymiarowych jest ilos¢ fazy ciekiej,
ktéra zalezy od wzajemnej rozpuszczalnosci uktadu i aktywnosci chemicznej.
Jedli chodzi o bor, to w zaleznosci od jego koncentracji oraz szybkosci
nagrzewania wptywa on na wystgpienie podczas spiekania przejsciowej lub ciggtej

fazy ciektej.
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Na lepsze zrozumienie przemian zachodzacych podczas spiekania materiatbw na
bazie zelaza pozwoli analiza wykresu réwnowagi fazowej ukfadu Fe - B,
zamieszczonego na rys. 5. Wykres réwnowagi fazowej Fe - B, ukazuje wysokg
rozpuszczalnos¢ zelaza w borze, ktéra przyczynia sie do powstania roztworu
statlego, zawierajgcego 5-7 % ciez. Fe. Z drugiej strony bor wykazuje bardzo
niskg rozpuszczalnos¢ w zelazie oraz tworzy roztwér staty substytucyjny
o0 zawartosci boru nie przekraczajgcej 0.002 % ciez. Taka jednostronna
rozpuszczalnos¢ zelaza w borze zapewnia rozpuszczanie sie w zelazie bardzo
matej ilosci boru. Pozostaly bér ulega segregacji na miedzyczasteczkowych
granicach ziarn, gdzie reagujac z zelazem, przyczynia sie do utworzenia roznych

faz miedzymetalicznych, mianowicie FeB oraz Fe2B.

2000

1800 T l

1600

1407

1400

— — ——

1200

1000

800 T T, 759

Fe 10 20 30 40 50 60 70 80 20 B

Rys. 5. Uktad rownowagi fazowej Fe — B.
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Faza ciekla, pojawiajgca sie na granicach ziarn, ulatwia przebieg procesow
dyfuzyjnych i ostatecznie prowadzi do zintensyfikowania procesu spiekania.
Aktywowany proces spiekania pozwala na zmniejszanie catkowitej porowatosci
oraz zamkniecie poréw w strukturze materialu, ktore sg gtownym
mikrostrukturalnym czynnikiem odpowiedzialnym za niskg odpornosc¢ korozyjng
spiekanej stali w porownaniu z materiatami litymi przerobionymi plastycznie. Bor
moze by¢ dodawany do mieszaniny proszkéw stali w postaci proszku
elementarnego lub zelazo - boru.

Bor, wprowadzany do stali, charakteryzujg nastepujgce wiasciwosci :

* ma wysokie powinowactwo do tlenu. Stad tez tatwo redukuje trwate tlenki,
ktGre pokrywajg powierzchnie ziarn proszkéw stali,

» zwigzek B,Oj3 ulega topnieniu w temperaturze 450C, dlatego te z umozliwia
przeprowadzenie procesu spiekania z udzialem fazy cieklej
w stosunkowo niskiej temperaturze spiekania,

* jest pierwiastkiem stabilizujgcym ferryt.

Wegiel:

Z reguly wegiel wprowadza sie do stali spiekanych w postaci grafitu dodawanego
do proszku Fe. Jedynie przy zawartosciach < 0,3%C w stali mozna stosowac
proszki rozpylane z weglem zwigzanym w postaci cementytu, gdyz czastki
proszku zawierajgce duzo cementytu sg twarde, co powoduje, ze proszek ma zte
wiasnosci prasowalnicze.
Przyczyng powodujaca trudnos¢ w utrzymaniu w procesie produkcyjnym zatozonej
zawartosci wegla jest to , iz:
* wyjsciowe proszki Fe zawierajg duzo tlenu 0,1 — 0,5 %, ktory wypala
w procesie spiekania czesc¢ wegla,
« atmosfery kontrolowane nie pozostajg w stanie réwnowagi z weglem
w spieku w temperaturze spiekania, podczas tej operacji zachodzg procesy

odweglania i naweglania, ktore utrudniajg regulacje zawartosci wegla.
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W niektorych stalach stopowych, przede wszystkim niklowych, zawarto$¢ wegla
dobiera sie w granicach 0,3 — 0,6 %.

Stale o zawartosci ok. 0,4% C mozna otrzymac, stosujac spiekanie nadmiaréw
z dodatkiem 0,5- 0,6 % C w zdysocjowanym amoniaku bez koniecznos$ci kontroli
potencjatu weglowego atmosfery. Przy punkcie rosy mieszczacym sie w granicach
od -20 do -30°C nie ma mozliwosci odweglenia spiekéw wodorem

przy umiarkowanej zawartosci C w nadmiarze.
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Rys 6. Wptyw wegla na wtasciwosci mechaniczne stali weglowych [4].
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2.3. Analiza zagadnienia.

W ostatnich latach, dzieki postepowi w dziedzinie budowy piecow
przemystowych i stosowania w nich atmosfer o wystarczajgco niskiej zawartosci
tlenu stato sie mozliwe produkowanie stali chromowych.

Zastosowanie rozpylanego woda proszku zelaza Astaloy CrM do produkcji
spiekanych czesci maszyn jest wyrazem dgzenia do spetnienia coraz to wyzszych
wymagan stawianych wyrobom spiekanym. Ze wzgledu na sktad, proszek ten nie
moze by¢ przetwarzany w sposéb charakterystyczny dla dotychczas znanych
proszkbw o osnowie zelaza. Rozwigzanie problemu poprzez podwyzszenie
temperatury spiekania przy produkcji wielkoseryjnej nie jest zbyt ekonomiczne
[10-12]. W tej sytuacji dobrym rozwigzaniem wydaje sie modyfikacja skiadu
mieszanki proszkow, w ktorej osnowe stanowi proszek Astaloy CrM z dodatkami
aktywujgcymi proces spiekania i zapewniajgcymi dostarczenie spiekow
0 zalozonych, wysokich wiasciwosciach. Nalezy wiec rozpatrzy¢ spiekanie
w obecnosci fazy cieklej oraz réwnoczesne proby podwyzszenia hartownosci
spiekbw z proszku Astaloy CrM dzieki innym, poza weglem ,dodatkom.
Szczegodlnie interesujacy moze by¢ tu wybor boru i manganu, poniewaz pierwiastki
te mogaq petni¢ réwnoczesnie kilka korzystnych funkcji, zarébwno podczas samego
spiekania jak i podczas chiodzenia bezposrednio po spiekaniu [13]. Nalezy
rowniez podkresli¢, ze bor wprowadzony do spieku dodatkowo zwieksza jego
hartownos¢. Efekt wzrostu hartownosci stali wywotany dodatkiem boru zalezy
rowniez od skladu chemicznego spieku. Szczegoélnie wyrazne dziatanie boru
uwidacznia sie w spiekach Fe-Cr-Mo.

Spiekana stal zawierajgca chrom staje sie coraz bardziej atrakcyjna dla
producentow spiekanych wyrobow. Wynika to z faktu, ze dodatek chromu
w stalach podnosi hartownos¢ stali. Ponadto Cr jest stosunkowo tanim dodatkiem
stopowym w poréwnaniu np. z Ni, Mo lub Cu.

Proszek Astaloy CrM® to proszek zelaza rozpylany woda o starannie
dobranym skitadzie chemicznym 3% ciez. Cr i 0,5% ciez. Mo, przewidziany
do produkcji spiekanych elementéw konstrukcyjnych o wysokich wiasciwosciach
mechanicznych i podwyzszonej odpornosci na zuzycie scierne .

Ze wzgledu na obecnos¢ chromu w skladzie chemicznym proszku, jako
metalu o wysokim powinowactwie do tlenu i koniecznos¢ redukcji jego tlenkow,

spiekanie proszkO6w stopowych Astaloy CrM powinno by¢ realizowane
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w temperaturze wyzszej od 1200°C i w atmosferze o punkcie rosy nizszym
od —60°C. Spetnienie takich wymagan w warunkach przemystowych stwarza
powazne problemy techniczne. Dlatego nieustannie poszukuje sie rozwigzan
umozliwiajgcych spiekanie proszkéw Astaloy CrM w mniej wymagajgcych
warunkach [14].

Z wstepnie przeprowadzonych badan wynika, ze wprowadzenie wegla
do proszkow Astaloy CrM aktywuje proces spiekania (poprzez dodatkowg
redukcje tlenkow chromu) przyczyniajac sie do wzrostu twardosci i wytrzymatosci
na rozcigganie spiekdéw [15]. Z analizy danych termodynamicznych wynika,
ze wprowadzenie dodatku wegla do proszku Astaloy CrM moze korzystnie
wptyng¢ zaréwno na sam przebieg procesu spiekania jak i na wtasciwosci spieku.
Wegiel z reguty wprowadza sie do stali spiekanych w postaci proszku grafitu
dodawanego do proszku zelaza, poniewaz czastki proszku stopowego, zwtaszcza
zawierajgce wegliki, sg twarde co powoduje, ze proszek ma zie wiasciwosci
prasowalnicze. Jedynie przy zawarto$ciach mniejszych od 0,3%C w stali mozna
stosowac¢ proszki rozpylane z weglem zwigzanym w postaci cementytu [16].
Zgodnie z informacjami dostarczonymi przez producenta, potwierdzonymi
wynikami nielicznych dotychczas badan, z mieszaniny proszku Astaloy CrM
z grafitem mozna uzyska¢ wyroby spiekane, ktére cechujg sie twardg
powierzchnig, rdzeniem o dobrych wlasciwosciach plastycznych, wysokg
wytrzymatosciag na rozcigganie i na zmeczenie oraz dobra odpornoscig
na Scieranie [17].

Przeprowadzone dotychczas badania koncentrowaly sie gtéwnie
na okresleniu wplywu wegla na przebieg procesu spiekania oraz witasciwosci
mechanicznych proszkow zelaza. Spiekane materialy Astaloy Mo podnoszag
znacznie swojg wytrzymatosc w wyniku obrébki cieplnej polegajacej
na hartowaniu i niskim odpuszczaniu. W celu obnizenia kosztéw produkciji
wyrobéw ze spiekanych stali konstrukcyjnych prowadzone sg w ostatnich latach
badania nad wykorzystaniem obrobki tzw. ,sinter hardening” polegajacej
na chtodzeniu bezposrednio z temperatury spiekania poprzez szybkie chtodzenie.
Obrébka ta moze by¢ zastosowana jedynie w odniesieniu do gatunkéw
spiekanych stali stopowych charakteryzujacych sie wysoka hartownoscig [18].
W literaturze znany jest powszechnie fakt, ze chrom przy rownoczesnej

zawartosci wegla w stali stabilizuje austenit, obnizajgc temperaturg Ms. Ponadto

20



AKTUALNY STAN ZAGADNIENIA

dziata hamujgco na przemiane perlityczng poprzez zmniejszenie aktywnosci
I szybkosci dyfuzji wegla rozpuszczonego w austenicie, co powoduje zmniejszenie
krytycznej szybkosci chtodzenia, a wiec wzrost hartownosci [19]. Tak wiec przy
spiekaniu ksztattek Astaloy CrM z dodatkiem grafitu mozna wykorzysta¢ efekt
.sinter hardening” , co stwarza mozliwos¢ uzyskania struktury bainityczno -
martenzytycznej bezposrednio po spiekaniu. Wyeliminowa¢ wiec mozna
konieczno$¢ przeprowadzenia oddzielnego zabiegu ulepszania cieplnego
spiekdéw. Brak tej operacji wykanczajgcej oznacza znaczng redukcje kosztow
produkcji, a takze eliminuje kltopoty wynikajgce z koniecznosci usuwania czynnika
chtodzacego z poréw otwartych. Jest to szczegdlnie wazne, zwlaszcza

w odniesieniu do wyrobow produkowanych w duzych seriach.

Istniejg jednak przestanki, ktére wskazujg, ze oprécz grafitu, wprowadzenie
boru i manganu do proszkéw Fe-Cr-Mo stwarza nowe mozliwosci w ksztattowaniu
mikrostruktury i witasciwosci spiekédw na bazie Fe-Cr-Mo. Przeprowadzone
dotychczas badania [20-22] wskazujg na istotng, bo aktywujaca proces, role boru
w procesie spiekania proszkéw na bazie zelaza. Bor tworzy z zelazem ukiad
rownowagi cechujacy sie prawie catkowitym brakiem rozpuszczalnosci boru w obu
odmianach alotropowych zelaza i réwnoczesnie stosunkowo znaczng
rozpuszczalnoscig zelaza w borze [23]. Przy spiekaniu powyzej 1174°C w wyniku
reakcji eutektycznej pomiedzy Fe a Fe,B tworzy sie faza ciekla. Wskutek
ograniczonej rozpuszczalnosci boru w zelazie, proces spiekania przebiega przy
ciggtej obecnosci fazy ciektej, co przyczynia sie do wzrostu stopnia zageszczenia,
zmian w morfologii porowatoéci i w rezultacie do poprawy wihkasciwosci
mechanicznych spiekow. Bor jest pierwiastkiem stabilizujgcym ferryt a ponadto
charakteryzuje sie duzym powinowactwem chemicznym do tlenu, przez co tatwo
redukuje tlenki na powierzchni czastek proszku, przyczyniajgc
sie do aktywowania procesu spiekania. Nalezy rowniez wspomnie¢, ze tlenek
B.0s topi sie w temperaturze 450°C, co sprzyja pojawieniu sie nieznacznej ilosci

fazy ciektej juz w stosunkowo niskiej temperaturze.

Bor obecny w sktadzie spieku o osnowie zelaza silnie zwieksza jego
hartownos¢. Mechanizm oddzialywania boru na hartownos¢ zwigzany jest
z efektami segregacji tego pierwiastka na granicach miedzyfazowych, skutkiem
czego dochodzi do obnizenia energii tych granic. Efekt wzrostu hartownosci

wywotany dodatkiem boru zalezy réwniez od skladu chemicznego spieku.
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Szczegolnie wyrazne dziatanie boru powinno uwidoczni¢ sie wkasnie w przypadku
spiekbw Fe-Cr-Mo. Molibden opdznia bowiem przemiany dyfuzyjne, mailo
wplywajac na przemiane bainityczng. Tak wiec tgczny wptyw boru, chromu
i molibdenu w spiekanych stalach o niskiej zawarto$ci wegla, powoduje znaczne
przedtuzenie okresu inkubacyjnego w zakresie przemian dyfuzyjnych, podczas
gdy przemiana bainityczna rozpoczyna sie znacznie szybciej [24].

Powyzsze zatozenia potwierdzajg przeprowadzone badania. M. Sarasola
I T.Gomezo-Acebo [ 25] zajeli sie szczegdtowym badaniem spiekania ukiadu
Fe - Mo - B, a w szczegoélnosci mechanizmem dotyczacym powstawania fazy
ciektej. W swoich badaniach zastosowali rozpylany wodg proszek zelaza MSP 3,5
Mo (Fe-3,5%Mo) z dodatkiem 0,3 % ciezarowych elementarnego proszku boru.
Prébki prasowano pod cisnieniem 850 MPa i nastepnie spiekano w temperaturze
1280°C w atmosferze wodoru.

Zaobserwowano, iz pojawienie sie fazy ciekltej podczas nagrzewania w procesie
spiekania uktadu Fe-Mo-B jest poprzedzone stopniowym formowaniem ztozonej
fazy borkowej (Fe, M0),B w nizszych temperaturach. Zostalo to potwierdzone
przy spiekaniu mieszanek proszkow charakteryzujgcych sie  wysokim
wspotczynnikiem stosunku Mo/B, gdzie tworzenie sie wspomnianych faz
borkowych moze doprowadzi¢c do zachorowania powstawania fazy cieklej
w temperaturze reakcji eutektycznej pomiedzy Fe-Fe;B, gdyz czesé boru
zawartego w spiekanym materiale jest wigzana przez molibden, wskutek czego
nie uczestniczy w powstaniu eutektycznej fazy cieklej, jakg tworzg zelaza
z borkiem Fe;B.

W konsekwencji faza ciekla moze pojawi¢ sie tylko w zakresie temperatury
1170°C, pod warunkiem, ze stosunek Mo/B w stopie byt wystarczajgco wysoki
by zapoczatkowac tworzenie sie ztozonej fazy borkowej (Fe,Mo0),B i umozliwi¢
formowanie sie Fe,B reagujgcego z Fe w reakcji eutektycznej i w konsekwencji
do pojawienia sie fazy ciekiej.

M. Sarasola i S.Sainz [26] przeprowadzili réwniez badania wyjasniajgce
wystepowanie fazy cieklej w spiekanych stalach poprzez dodatek boru
w zaprawach. Zaprawy zawierajgce bor sg skutecznym i tatwym w uzyciu
srodkiem poprawiajgcym wiasnosci spiekOw. Rozmieszczenie dodatkéw
stopowych i ich koncentracja w spieku majg wptyw na hartownosc¢ i koncowe

wilasciwosci spiekanych stali. Do badan uzyto rozpylane proszki zaprawy
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zawierajgce] bor, utworzonej przez jednorodne potgczenie wybranych
pierwiastkow w okreslonych proporcjach.
Wplyw zaprawy z borem na proces spiekania przedstawiono dla kilku komercyjnie
dostepnych proszkéw na bazie Fe. Mikrostruktura w stalach jest zalezna zarowno
od skfadu chemicznego bazowego proszku Fe jak i reakcji chemicznych
zachodzacych pomiedzy proszkiem Fe i zaprawg borowa podczas spiekania. Faza
ciekla towarzyszaca spiekaniu przyczynia sie do poprawy zageszczalnosci
i rOwnomiernego rozmieszczenia dodatkdw stopowych w stopach Fe.
Temperatura poczatku zageszczenia zalezna jest od bazowego proszku Fe.
To zachowanie jest spowodowane réznicg temperatur dla formowania sie fazy
cieklej, poprzez rbézne temperatury przy ktorych borki o rdznej stabilizaciji
termodynamicznej biorg udziat w tworzeniu cieczy.

Na podstawie analizy literatury i oceny krytycznej dotychczasowych prac,
a takze przeprowadzonych badan wilasnych w zakresie spiekania proszkow
Astaloy CrM, mozna przyja¢, ze czesciowe lub nawet catkowite zastgpienie wegla
w sktadzie mieszanki proszkow borem, powinno w wyniku aktywowanego
spiekania, przyczyni¢ sie do wyraznego zageszczenia materialu i uzyskania
struktury zapewniajgcej spiekom Astaloy CrM wysokie wilasciwosci uzytkowe.
Na podstawie dotychczas uzyskanych wynikbw badan mozna stwierdzic,
ze wzrost wlasciwosci wytrzymatosciowych spiekéw Astaloy CrM osiggniety dzieki
obecnosci boru jest wiekszy, niz wynikatoby to ze wzrostu stopnia zageszczenia
spieku. Konieczne jest wyjasnienie tego zjawiska. Ponadto bor ze wzgledu
na ztozony charakter oddziatywania z osnowg spieku pozwala uzyskac strukture,
w ktorej wyodrebni¢ mozna pojedyncze zamkniete (izolowane) i zaokrgglone pory.
Z analizy danych termodynamicznych wynika tez, ze ze wzgledu na obecnos¢
chromu, jako metalu o wysokim powinowactwie do tlenu, i koniecznosci redukcji
jego tlenkéw, spiekanie proszkow stopowych Astaloy CrM powinno by¢
realizowane w temperaturze wyzszej od 1200°C i w atmosferze o punkcie rosy
nizszym od —-60T. Spetnienia takich wymagan w warunkach przemystowych
stwarza powazne problemy techniczne i/lub inwestycyjne (koniecznos¢ zakupu
kosztownego pieca przystosowanego do spiekania wysokotemperaturowego).
Wprowadzenie boru do proszku Astaloy CrM, oprocz korzysci zwigzanych
z wplywem tego pierwiastka na hartowno$¢ spiekanego materiatu

oraz spowodowaniem pojawienia sie fazy ciekiej w spiekanym ukfadzie, powinno
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takze umozliwi¢ redukcje tlenkbw chromu w nizszej temperaturze, niz to jest
w stanie spowodowacC atmosfera spiekania. Wymienione czynniki powinny
pozwoli¢ na obnizenie temperatury spiekania i tym samym na wykorzystanie
piecow tasmowych, ktdére sg powszechnie stosowane w przemysle metalurgii
proszkow do masowej produkcji spiekdw konstrukcyjnych z dobrze juz znanych

proszkéw zelaza i stali.

W kraju, mimo potrzeb i zainteresowania przemystu, nie prowadzi
sie szerszych badan, ktérych celem bytoby opracowanie spiekdw konstrukcyjnych
0 nowatorskim sktadzie i wtasciwosciach, jakie sg przedmiotem niniejszych badan.
Przeprowadzone dotychczas badania koncentrowaly sie gtéwnie na okresleniu
wptywu dodatku boru na przebieg procesu spiekania oraz wiasciwosci
mechanicznych spiekéw zelaza, spiekow Fe-Mo (Astaloy Mo) [27] oraz
spiekanych austenitycznych stali nierdzewnych AISI 316L [10-13]. Brak jest
natomiast analizy spiekania uktadéw typu Fe-Cr-Mo-B, Fe-Cr-Mo-C-B,
Fe-Cr-Mo-C-Mn, czy Fe-Cr-Mo-C-B-Mn, ktore mogtyby zastgpi¢ wykorzystywane
powszechnie spieki Fe-Mo-C wymagajgce ulepszania cieplnego. Whnioskowane
badania majg wiec charakter nowatorski i powinny dostarczy¢ informacji, ktére

oprécz wartosci poznawczych, przyniosg wymierne korzysci uzytkowe.

Rozpatrujgc produkcje wyrobow o proponowanych sktadach chemicznych
technologig metalurgii proszkéw trzeba zauwazy¢, ze ze wzgledu na brak niklu
I miedzi wyroby te nadajg sie w catosci do recyklingu. Wyeliminowanie niklu
ze skladu spiekéw pozwala rownoczesnie na wyeliminowanie zagrozenia
kancerogennego, co jest szczegOlnie wazne w odniesieniu do czesci stosowanych
w sprzecie domowym, jak np. w robotach kuchennych. Zastosowanie proszku
Astaloy CrM do produkcji spiekanych czesci maszyn jest wyrazem dazenia
do spetnienia coraz to wyzszych wymagan stawianym wyrobom spiekanym
powszechnego uzytku, przy réwnoczesnym zapewnieniu ich konkurencyjnosci
wobec innych technik wytwarzania. Jednakze ze wzgledu na swoj skfad, proszek
ten nie moze by¢ przetwarzany w sposob charakterystyczny dla dotychczas
znanych proszkbw o0 osnowie zelaza. Rozwigzanie problemu poprzez
podwyzszenie temperatury spiekania nie moze sie spotkaC z akceptacjg
producentow wyrobéw spiekanych, ktérzy najczesciej nie dysponujg piecami
odpowiednimi do spiekania wysokotemperaturowego. W tej sytuacji dobrym

rozwigzaniem wydaje sie modyfikacja skladu mieszanki  proszkow,
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w ktérej osnowe stanowi proszek Astaloy CrM, dodatkami aktywujgcymi proces
spiekania i zapewniajgcymi dostarczenie spiekdw o zatozonych, wysokich
wiasciwosciach.

Za celowe nalezy wiec rozpatrzy¢ spiekanie w obecnosci fazy cieklej oraz
rownoczesne proby podwyzszenia hartownosci spiekdéw z proszku Astaloy CrM
dzieki innym, poza weglem, dodatkom. SzczegOlnie interesujagcy moze byc¢
tu wybor boru i manganu, poniewaz pierwiastki te mogg petni¢ réwnoczesnie kilka
korzystnych funkcji zarobwno podczas samego spiekania jak i podczas chtodzenia
bezposrednio po spiekaniu [28-30]. Przypuszczenia te wymagajg jednak
potwierdzenia, gdyz zagadnienie wptywu wymienionych dodatkéw na witasciwosci

spiekow z proszku Astaloy CrM nie zostalo jeszcze nalezycie rozpoznane.

W te] sytuacji podjecie badan prowadzacych do wyjasnienia zjawisk
towarzyszacych spiekaniu proszkéw Astaloy CrM modyfikowanych weglem, borem
oraz ustalenie parametréow technologicznych umozliwiajgcych uzyskanie
bezposrednio po spiekaniu struktury bainitycznej ma istotne znaczenie nie tylko
poznawcze, lecz réwniez utylitarne i nawet ekologiczne. Efektem realizacji
powyzszego celu ma by¢ wskazanie optymalnego sktadu chemicznego mieszanki
proszkbw o osnowie proszku Astaloy CrM oraz parametrow technologicznych
jej przetwarzania, Kktore zapewniajg wytwarzanie spiekbw o0 mozliwie
najkorzystniejszych wiasciwosciach. Podjeta zostanie rowniez préba ilosciowego
zdefiniowania zaleznosci pomiedzy wihasciwosciami mechanicznymi, strukturg

a parametrami technologicznymi procesu spiekania.
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3. CEL I TEZA PRACY

Przedmiotem niniejszej pracy sg badania proceséw spiekania proszkéw
Astaloy CrM modyfikowanych borem. Na podstawie przeprowadzonej analizy
zagadnienia I dotychczas przeprowadzonych badah wlasnych mozna

sformutowac nastepujaca hipoteze:

» W wyniku aktywowanego spiekania czes ciowe Ilub nawet catkowite
zastgpienie wegla w skladzie mieszanki proszkéw borem, powinno
przyczyni ¢ sie do wyra znego zag eszczenia materiatu i uzyskania struktury

zapewniaj gcej spiekom Astaloy CrM wysokie wta  $ciwo $ci u zytkowe ”

Zgodnie z przedstawiong analizg problemu wytwarzania spiekow
konstrukcyjnych o proponowanych sktadach, giébwnym celem jest podjecie
szczegotowych badan, ktére pozwolg na realizacje dwu celéw:
poznawczego , ktdry pozwoli na okreslenie:

* mechanizmow i zjawisk towarzyszacych spiekaniu proszkow Astaloy CrM

modyfikowanych borem,

» kinetyki procesu spiekania tych ztozonych uktadow,

e czynnikbw determinujgcych rozwdj mikrostruktury i whlasciwosci

mechanicznych spiekdw,
utylitarnego , ktéry pozwoli na okreslenie:

e parametrow spiekania (temperatura, atmosfera, szybkos¢ chiodzenia)

umozliwiajgcych dostatecznie duze zageszczenie materiatu,

» uzyskanie struktury bainitycznej z zamknietymi izolowanymi porami

o korzystnej morfologii, zapewniajacych wytworzenie spiekdw o wysokich
wiasciwosciach mechanicznych i odpowiedniej doktadnosci wykonania.

Przewiduje sie, ze spieki z proponowanych stali stopowych o strukturze
bainitycznej cechowa¢ sie beda rowniez wysokg gestoscig, zapewniajgca
odpowiednie wysokie wiasciwosci mechaniczne. Ma to duze znaczenie praktyczne
i ekonomiczne, poniewaz stosowane w metalurgii proszkdéw procesy Kkucia,

izostatycznego prasowania na gorgco, prasowania na ciepto czy ksztattowania

26



CEL | TEZA PRACY

wtryskowego pozwalajg na zageszczenie materiatu do gestosci zblizonej
do gestosci materiatu litego, ze wzgledu jednak na wysokie koszty wytwarzania
wyrobéw tymi metodami nie sg one odpowiednie do zastosowan przy produkcji
masowej. Dlatego tez dodatek boru wydaje sie by¢ oryginalnym i korzystnym
rozwigzaniem zapewniajgcym w klasycznym procesie prasowania i spiekania
bezcisnieniowego, a wiec przy niskich kosztach produkcji uzyskac spieki
o wysokich wifasciwosciach, przeznaczone do bezawaryjnej pracy

w wymagajgcych warunkach.

Dla okreslenia wptywu dodatku boru na mikrostrukture oraz wiasciwosci badanych
spiekéw przeprowadzono nastepujgce badania:

= wiasciwosci fizycznych,

= dylatometryczne,

= strukturalne,

= wlasciwosci mechanicznych,

Opis metod badawczych, z ktorych korzystano w trakcie realizacji badan

doswiadczalnych, zostat zamieszczony w dalszej czesci pracy.
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4. ZAKRES BADA N

4.1. Materiat do bada n

Sktad chemiczny proszku dobrano tak, by po jednokrotnym prasowaniu
i spiekaniu otrzyma¢ materiat o korzystnych witasciwosciach uzytkowych, co
z ekonomicznego punktu widzenia warunkowatoby produkcje na sale
przemystowg. Proszek ten posiada dobrg prasowalnos¢, stabilno$¢ wymiarowg
oraz korzystne pasmo hartownosci. Dobre wiasciwosci proszku tatwo mozna
uzyskaé przestrzegajgc odpowiednich warunkéw spiekania np.: dzieki
kontrolowaniu poziomu wegla i stopnia chtodzenia mozna zmieni¢ whasciwosci
mechaniczne. Spieki z proszku Astaloy CrM sg bardziej odporne na zuzycie.
Jednolitos¢ materialu pozwala na wyprodukowanie bardziej zaawansowanych
wyrobow.
Fizyczne i chemiczne wilasnoéci tego proszku mogg pomoc w rozszerzeniu
asortymentu produktéw a takze zwiekszy¢ wydajnosé produkcji.

Proszek Astaloy CrM® jest to proszek rozpylany wodg o starannie

dobranych skfadnikach przedstawionych w tabeli 1.

Tabela 1. Sklad chemiczny proszku Astaloy CrM.

Gatunek stali Sktad chemiczny [ %]
Cr Mo O C Fe
Astaloy CrM
3 0,5 <0,25 <0,01 do 100

Tabela 2. Wtasciwosci technologiczne proszku Astaloy CrM.

Typ proszku Astaloy CrM
Gesto$é nasypowa [g/cm?] 2,85
Sypkosc¢ [s/504] 25

Udziat frakcji [%] w klasie ziarnowe]

+212pm - 0
Analiza sitowa +150 ym - 4
- 45 um -24
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Rys.7. Zdjecie SEM rozpylanego proszku Astaloy CrM [31].

Do modyfikacji sktadu chemicznego proszku Astaloy CrM stosowano elementarny
proszek boru i grafitu oraz proszek weglika boru B4C.
Przygotowane mieszanki proszkéw zawieraty komercyjny proszek Astaloy CrM,
jako sktadnik podstawowy, bor w iloci 0.2 i 0.4% ciez. wprowadzany w postaci:

= proszku boru elementarnego,

= proszku weglika boru B4C,

= mieszaniny proszkow elementarnych boru i grafitu o skladzie

odpowiadajgcym sktadowi weglika boru B4C.

Sktady chemiczne przygotowanych mieszanek i ich oznaczenia przedstawiono

w tabeli 3.

Tabela 3 . Sktad chemiczny i oznaczenie badanych mieszanek proszkéw.
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4.2. Rodzaje probek oraz warunki prasowania i spiekania.

Wszystkie rodzaje probek wykonano metodg jednostronnego prasowania

na prasie hydraulicznej przy ci$nieniu prasowania 600 MPa z udziatem srodka
poslizgowego 0,6% Kenolube P11. W celu obnizenia wspéiczynnika tarcia
pomiedzy proszkiem a $ciankami matrycy zastosowano smarowanie $cianek
matrycy stearynianem cynku.
Wykonano ksztattki walcowe [ 20x5 mm do badania gestosci i badan
strukturalnych, probki wytrzymatosciowe zgodne z norma ISO 3928 do oceny
wiasciwosci wytrzymatosciowych, probki o wymiarach 55x10x10 mm bez karbu
zgodne z normg ISO 2740 do badania udarnosci. Do badan dylatometrycznych
przygotowano oddzielnie ksztaltki prostopadtoscienne o wymiarach 15x4x4 mm.
Proces spiekania przeprowadzono w laboratoryjnym piecu rurowym. Jako
atmosfere ochronng stosowano osuszony i oczyszczony wodor o temperaturze
punktu rosy rownej — 40°C. Prébki spiekano w dwéch réznych temperaturach
1150°C i 1250°C. Czas spiekania izotermicznego wynosit 30 minut.

Spiekanie izotermiczne w dylatometrze typu NETZSCH 402E
przeprowadzano tylko przy temperaturze 1250°C, w tych samych warunkach,
jakie wybrano dla spiekania w piecu rurowym.

Dla wybranych materiatow przeprowadzono rowniez skaningowa kalorymetria
réznicowa (DSC) na urzadzeniu Netzsch STA 409 CD QMS 403/5 Skimmer
w celu wykrycia efektow cieplnych towarzyszacych przemianom fizycznym
I chemicznym zachodzacych w materiale podczas nagrzewania i chiodzenia.
Proszek byt nagrzewany do temperatury 1300°C z predkoscig 10°C/min.,

w atmosferze argon/wodor (95% : 5%).
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4.3. Badania g esto sci i porowato Sci.

Badania gestosci oraz ocene stopnia porowatosci przeprowadzono metodg
wazenia w powietrzu i w wodzie, zgodnie z wymaganiami normy PN-81/H-04934.
Obliczenia gestosci i porowatosci dokonano na podstawie pomiaréw z trzech
probek. Dla wybranych prébek obliczono wspéiczynnik ksztattu porow przy
pomocy metod komputerowej analizy obrazu przy uzyciu programu
komputerowego do przetwarzania i analizy obrazéw ,Aphelion v. 3.0”. Prébki do
badan przygotowano tak, aby unikng¢ zmian morfologii porowatosci. W celu
okreslenia optymalnej ilosci obrazéw do analizy przeprowadzono badania wstepne
na 30 obrazach z jednej probki, po czym przyjeto, ze analiza przeprowadzona
zostanie na 10 obrazach struktury z kazdego materiatu przy powiekszeniu 100 x.
Do analizy morfologii porowatosci wykorzystano trzy wspotczynniki Deircle, fshapes
foircle, KtOre wykorzystano do oceny stopnia rozwiniecia powierzchni poréw oraz
stopnia sferoidyzacji porowatosci. Dcicie jest to wspétczynnik wyrazony jako
stosunek $rednicy kota opisanego do sSrednicy kota wpisanego w przekroj

analizowanych poréw.

fshape = Dmin/Dmax
gdzie:
Dmax — maksymalna srednica Fereta

Dnmin — Srednica Fereta prostopadta do Dmax

f circle= 41TA/|—2
gdzie:
A — pole powierzchni przekroju pora

L — obwdd przekroju pora.
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5.4. Badania sktadu chemicznego i struktury.

Badania struktury spiekdéw przeprowadzono na zgtadach poprzecznych z probek
@ 20 x 5mm, wykonane w pfaszczyznie przechodzacej przez s$rodek probki
i rownolegle do kierunku dziatania sity podczas prasowania.

Badania metalograficzne przeprowadzono na mikroskopie optycznym
w stanie nie trawionym oraz po wytrawieniu 3% roztworem HNOj3; w alkoholu
etylowym. Badania przetoméw dokonano przy pomocy mikroskopu skaningowego
(SEM).
Jakosciowe i ilosciowe badania sktadu chemicznego przeprowadzono przy

pomocy spektrometru energodyspersyjnego (EDXS) .

4.5. Badania wia sciwo sci mechanicznych.

Pomiary twardosci wykonano metodg Rockwella na skali B (HRB). Dla
wybranych materiatdw przeprowadzono pomiary mikrotwardosci HVgo;. Wyniki
pomiarow twardosci opracowano na podstawie wykonanych 5 odciskow
na powierzchni od strony nacisku przy prasowaniu, na kazdej z 3 probek.

Badania wlasnosci mechanicznych przeprowadzono na probkach zgodnych
z normg ISO 3928 z wykorzystaniem maszyny wytrzymatosciowej Instron.
Wiasciwosci wytrzymatosciowe okreslono przy statej predkosci odksztaicenia
0,02 mm/min z wykorzystaniem ekstensometru o 10 mm dlugosci pomiarowej
w celu pomiaru odksztalcenia. Wytrzymatlo§¢ na rozcigganie, granice
plastycznosci oraz wydluzenie wyznaczono na podstawie pomiardw z trzech
probek dla kazdego materiatu.

Badania udarnosci badanych materiatow przeprowadzono przy uzyciu miota
wahadtowego firmy Instron Wolpert wyposazonego w oprogramowanie
komputerowe serii XI oraz czujniki piezoelektryczne do pomiaru sity oraz
przyspieszen wahadta miota. Energie poczatkowg miota oraz jego predkosé
dobrano tak, by zachowa¢ odpowiedni kompromis pomiedzy wystarczajgco
wysokag energig poczatkowg miota a energig zaabsorbowana podczas proby
tamania, a ponadto by energia zaabsorbowana byta niezalezna od wartosci energii
poczatkowej. Rowniez predkos¢ miota dobrano w ten sposob, by zapewnié

mozliwie statg szybkos¢ odksztatcenia podczas préoby udarnosci. Majgc powyzsze
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na wzgledzie energia poczatkowa mitota wynosita 300 J, predkos¢ miota 5,52 m/s,
a masa wahadta 19,7kg. Badania udarnosci realizowano zgodnie z normg
PN-EN10045-1 w temperaturze otoczenia 18°C. Wszystkie probki do badan
ustawiano w ten sposob, by uderzenie miota nastepowato od strony stempla
prasujacego. Wyniki badahn udarnosci opracowano na podstawie pomiaréw
z trzech probek dla kazdego materiatu.

4.6. Btedy pomiarowe [32].

Btedy pomiarowe. Ograniczona doktadnos¢ narzedzia pomiarowego
powoduje, ze wskazanie narzedzia rozni sie od wartosci prawdziwej wielkosci
mierzonej. Réznice miedzy tymi warto$ciami nazywa sie bledem pomiaru. Btedy
pomiarowe sg to btedy, ktére przy wielu pomiarach tej samej wartosci okreslonej
wielkosci, wykonanych w tych samych warunkach, sg state lub zmieniajg sie wg
okreslonego prawa wraz ze zmiang warunkow. Btedy przypadkowe sg to biedy
zmieniajgce sie w sposob nieprzewidywalny (losowy), zaréwno co do znaku, jak
i wartosci bezwzglednej, przy powtarzaniu pomiarow tej samej wielkosci
mierzonej w warunkach praktycznie niezmiennych. Btedéw przypadkowych
nie mozna usung¢ z wynikbw pomiarow przez dodanie poprawek, poniewaz
wartosci tych poprawek sg niezmienne. Na podstawie serii pomiaréw i rachunku
prawdopodobienstwa ustala sie granice, w ktérych znajdujg sie biedy

przypadkowe.

Srednia arytmetyczna z serii pomiaréw — liczba réwna sumie wartosci
wszystkich pomiaréw podzielonej przez ilos¢ tych pomiaréw. Mozna to zapisaé

wzorem.

bl

>4
R [ L) S
H

<A> - $rednia arytmetyczna ze wszystkich pomiarow.

Ai— wartos¢ zmierzona pomiaru o numerze i.

n— liczba dokonanych pomiarow .
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Zapis w formie rozpisanej:

g At AT A A,
M

Odchylenie standardowe - liczba stuzaca do oszacowania btedu wielkosci
mierzonej, gdy zostata ona zmierzona wielokrotnie (seria pomiaréw). Odchylenie
standardowe mozna rozumie¢ jako srednie (kwadratowe) odchylenie od wartosci

Sredniej. Dane jest ono wzorem:

3 (4= < A5
S_.ni — jml

air—1

Tutay:
n — liczba dokonanych pomiarow
<A> $rednia arytmetyczna ze wszystkich pomiaréw

Aj — warto$¢ zmierzona pomiaru o numerze i

Zapis w formie rozpisanej:

o _ (A=< Az +(d— < AP +{A— <A+ +(4,- < A=)
4 ni—1)
W wiekszosci przypadkdéw odchylenie standardowe przyjmuje sie jako biad

pomiarowy serii pomiarow.

Stopnie swobody

df = n # wymaganych parametréw (tzn. opisujgacych ten zbiér danych)

Poziom istotno $ci - jest to prawdopodobienstwo popetnienia biedu | rodzaju
(zazwyczaj oznaczane symbolem a). Okresla rowniez maksymalne ryzyko biedu,
jakie badacz jest skionny zaakceptowac¢. Wybdr wartoéci a zalezy od badacza,
natury problemu i od tego jak dokiadnie chce on weryfikowa¢ swoje hipotezy,
najczesciej przyjmuje sie a = 0,05, 0,03 lub 0,01.

Warto $¢€ t - oznacza wartos¢ zmiennej t Studenta odczytang z tablic tego rozktadu

dla n-1 stopni swobody.
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5. METODYKA BADAN DOSWIADCZALNYCH [33]

Wstepny etap badan doswiadczalnych obejmowat bedzie analize wptywu
temperatury izotermicznego spiekania w atmosferze wodoru przez okres 30 minut
na wybrane wihasciwosci fizyko - mechaniczne spiekow Astaloy CrM stali
modyfikowanych borem w ilosci 0,2 i 0,4% ciez. oraz dokonanie wyboru

optymalnej, z punktu widzenia badanych wtasciwosci temperatury spiekania.

Obiekt badan: wytwarzanie spiekdéw Astaloy CrM modyfikowanych borem .

CZYNNIKI WYNIKOWE

Czynniki zakiécajace D [g/cm3]
v
2 . P.[%]
a %B :
= >  Astaloy —---»
_ | T temp) oM. — HRB
X | — I
c Rm [MP4]
N
@) < > 5
i s
- Re[%]

Rys. 8. Uproszczony schemat obiektu badan.




METODYKA BADAN DOSWIADCZALNYCH

Do zbioru wielko sci statych powy zszego obiektu bada n nalezy zaliczy ¢:

= parametry procesu mieszania proszkow (mieszalnik Turbula, czas mieszania
— 30 minut),

= parametry procesu prasowania - prasowanie jednostronne w sztywnych
matrycach,

= cisSnienie prasowania 600 MPa,

»= rodzaj probek: probki walcowe [0 20 x 5 mm, prébki wytrzymatosciowe

zgodnie z normg 1SO 3928, udarnosciowe ISO 2740,

Do zbioru wielkosci zaktdcajgcych zaliczamy:
* niejednorodnos$¢ sktadu mieszanki proszkow,

= oddziatywanie atmosfery ze spiekang ksztaitka,
Do zbioru wielkosci wejsciowych zalicza sie:
= jlos¢ wprowadzonych do mieszanki proszku dodatkéw boru

= temperature spiekania (i =2).

X1 — zawartos¢ boru [ B, B4C, B + C] w mieszance proszkéw [% ciez.]

X, — temperatura spiekania [°C].

Zakresy poszczegolnych wielkosci wejsciowych:

0 % ciez. <x;< 0,4 % ciez.
1150 °C < x, <1250°C
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6. WYNIKI BADA N | ICH ANALIZA
6.1. Gesto ¢ i porowato $¢é badanych materiatdw

W wyniku przeprowadzonych badan gestosci i porowatosci, stwierdzono,
ze wzrost temperatury spiekania z 1150°C do 1250°C znacznie przyczynit sie
do wzrostu stopnia zageszczenia i zmniejszenia porowatoséi zaréwno dla spiekéw
Astaloy CrM bez dodatku boru jak i dla spiekdw modyfikowanych borem.
Na rysunkach 9 — 10 przedstawiono wyniki badan gestosci spiekdéw Astaloy CrM

w zaleznosci od postaci wprowadzonego dodatku boru oraz temperatury

spiekania.

6,9 - 6,87 687 6,87

6,9 A
. 6.84 EB
OE‘J 6,8 - mB4C
L 6,8 - OB+C
2
©w 6,8 1 6,79
Q3
?y 6,8 -
o 6,8 -

6,7 -

6,7 -

0 0,2 0,4
% boru

Rys.9. Gestosc spieku Astaloy CrM w funkcji zawartosci boru po spiekaniu

w temperaturze 1150°C .

Analiza uzyskanych wynikéw badan pozwala na stwierdzenie, ze jedynie po
spiekaniu w wyzszej temperaturze dodatek boru przyczynit sie do wzrostu gestosci
spieku, a zakres wzrostu gestosci zalezat od ilosci oraz postaci wprowadzonego
dodatku boru. Przy wyzszej temperaturze spiekania przy zawartosci boru 0.2%
ciez. jedynie niewielki wzrost gestosci spieku stwierdzono w przypadku
wprowadzenia boru w postaci B,C, natomiast dla innych form wprowadzonego
boru, gestos¢ spiekdw miata wartos¢ zblizong do gestosci spiekéw bez dodatku
boru.
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Rys.10. Gestos¢ spieku Astaloy CrM w funkcji zawartosci boru po spiekaniu

w temperaturze 1250°C .

Znaczacy wzrost gestosci spieku, niezaleznie od postaci wprowadzonego dodatku
boru stwierdzono przy zawartosci 0.4 % ciez. boru. Najwyzszg gestosc spieku 7.44
g/cm® uzyskano po spiekaniu w temperaturze 1250°C przy wprowadzeniu boru
w ilosci 0,4 % ciez. B w postaci B4C.

Mozna wiec wywnioskowa¢, ze wzrost gestosci uzyskany po spiekaniu
w temperaturze 1250°C spowodowany zostat aktywowanym spiekaniem.
Obecnos¢ fazy ciekiej podczas spiekania aktywuje procesy transportu materii
i intensyfikuje proces zageszczenia.

Na rysunku 11 przedstawiono zmiany porowato$ci w zaleznosci od ilosci
i formy wprowadzonego dodatku boru po spiekaniu w temperaturze 1250°C.
Wyniki badah porowatosci potwierdzajg wyniki badan gestosci, z ktdrych wynika
bardzo wyraznie, ze tylko dodatek 0,4 % ciez. B i wysoka temperatura spiekania
zapewniajg wysoki stopien zageszczenia i brak porowatosci otwartej, co powinno
mie¢ korzystny wptyw na wiasciwosci mechaniczne badanych spiekow.
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Rys. 11. Calkowita porowato$c¢ (total porosity) oraz otwarta porowato$¢ (interconnected
porosity) w zalezno$ci od formy wprowadzonego boru po spiekaniu

w temperaturze 1250° C.
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Badania porowato $ci metod g analizy obrazu

Dla spiekanych ksztaltek przeprowadzono roOwniez ocene porowatosci
z wykorzystaniem metod analizy obrazu. Przyktadowe mikrostruktury morfologii
porowatosci spiekow w stanie nietrawionym dla czystego Astaloy CrM oraz dla
Astaloy CrM z zawartoscig 0,4 % ciez. boru w postaci B4C po spiekaniu
w temperaturze 1250°C w wodorze przedstawiono na rysunakch 12-13.

Z kolei wybrane i przyktadowe rozktady zastosowanych wspotczynnikdw
ksztattu w zaleznosci od zawartosci boru w postaci B,C oraz temperatury

spiekania przedstawiono na rusunkach 14-16.

Rys. 12. Morfologia porowatosci spieku Astaloy CrM bez dodatku boru

po spiekaniu w temperaturze 1250°C w atmosferze wodoru.
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Rys. 13. Morfologia porowatosci spieku Astaloy CrM z dodatkiem 0.4%B( B,4C)

po spiekaniu w temperaturze 1250°C w atmosferze wodoru.
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Rys. 14. Przyklady rozktadéw liczebnos$ci poszczegoinych wspotczynnikow ksztattu

spiekoéw Astaloy CrM z 0,2 % ciez. B (B4C)

przy dwoch réznych temperaturach

spiekania 1150 °C oraz 1250°C w atmosferze wodoru
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Temperatura spiekania 1150°C
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Rys. 15.  Przyktady rozktadow liczebnosci poszczegdlinych wspotczynnikdw ksztattu spiekow

Astaloy CrM w funkcji zawartosci boru z 0,2 % ciez. B (B4C) i 0,4 % ciez. B (B4C)

po spiekaniu w temperaturze 1150°C w atmosferze wodoru.
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Temperatura spiekania 1250°C
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Rys. 16. Przykiady rozkiadéw liczebnosci poszczegdlnych wspotczynnikow ksztattu spiekow
Astaloy CrM w funkcji zawartosci boru z 0,2 % ciez. B (B4C) i 0,4 % ciez. B (B4C)

w temperaturze spiekania 1250°C w atmosferze wodoru.
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Wykorzystane wspotczynniki ksztattu Fshape Oraz Feicle majg rozne znaczenie. Fshape
reprezentuje stopien wydtuzenia porow podczas gdy Fce Oraz My shape stopien
rozwiniecia powierzchni. Wszystkie wspotczynniki ksztattu (z wytgczeniem My
shape) przyjmujg wartosci w zakresie od 0 do 1. Bardzo wydluzone pory oraz
0 znacznym stopniu rozwiniecia powierzchni przyjmujg wartosci wspoétczynnikdw
zblizone do 0, podczas gdy pory sferoidalne wartosci wspoétczynnikow zblizone
do jednosci.

Analizujgc wartoéci wspotczynnikdbw ksztattu, mozna stwierdzi¢, ze wzrost
temperatury spiekania przyczynit sie do przesuniecia wartosci wspotczynnikbéw
w strone wiekszych wartosci, potwierdzajgc tym samym dobrze znany w literaturze
fakt, ze wzrost temperatury spiekania przyczynia sie do wzrostu wielkosci porow
oraz poprawy morfologii porowatos$ci. Réwniez wzrost dodatku boru wptywa
W sposOb zasadniczy na zmiane morfologii porowatosci, co mozna zaobserwowac
poréwnujgc przyktadowo mikrostruktury spiekédw w stanie nie trawionym, bez
dodatku boru oraz z 0,4 % ciez. boru. w postaci B,C (rys.12-13). Inny wniosek jaki
nasuwa sie z analizy wspofczynnikdw ksztattu, to wzrost wielkosci i stopnia
sferoidyzacji poréw zaréwno ze wzrostem temperatury spiekania jak i dodatku
boru, bez wzgledu na forme wprowadzonego dodatku boru. Natomiast co do
zaleznosci pomiedzy poszczegoOlnymi wspotczynnikami ksztattu, to na rysunku
17 mozna w sposob schematyczny przedstawi¢ zalezno$¢ pomiedzy fshape i feircle

w sposo6b nastepujacy.
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Rys. 17.  Schematycznie przedstawiona zaleznos¢ pomiedzy fsape i feircle.
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6.2. Badania dylatometryczne

Badania spiekania uktadu Astaloy CrM + C

Rysunek 18 przedstawia zestaw krzywych dylatometrycznych zarejestrowanych
w trakcie spiekania badanych materiatdw, w temperaturze spiekania izotermicznego
1150°C w atmosferze 95%-obj. N, / 5%-obj. H,. Analiza zarejestrowanych krzywych
dylatometrycznych pozwala na wyrdznienie charakterystycznych przemian jakie
towarzyszg spiekaniu badanych materialtbw Fe-Cr-Mo-C. Oprocz skurczu
spiekalniczego charakterystycznego dla ksztattek z grafitem, obserwuje sie bowiem
przy nagrzewaniu efekty dylatometryczne przemiany aly w zelazie, natomiast
z procesem chiodzenia zwigzane sg zmiany wymiarOw spowodowane przemianami
austenitu.

Z rysunku 18 wynika, ze obecno$¢ grafitu nieznacznie wptywa na zmiany
wymiarowe analizowanych materialtbw w zakresie nagrzewania do temperatury
izotermicznego spiekania. Z poréwnania temperatur poczatku przemiany aly, ktére
odpowiadajg charakterystycznym punktom na krzywych dylatometrycznych
na rysunku 18 wynika, ze wraz ze wzrostem zawartosci wegla zaobserwowaé mozna
nieznaczne obnizenie temperatury poczatku przemiany aly, z 880°C dla ksztaltek
Astaloy CrM bez dodatku wegla do 830°C dla ksztaitek z dodatkiem 0.6 % wegla.
Podobng prawidtowos¢ zaobserwowano przy nagrzewania do wyzszej temperatury
spiekania.

Charakterystyczne zatamania wyraznie zaznaczone na krzywych podczas
chtodzenia pozwalajg stwierdzic¢, ze wraz ze wzrostem zawartosci wegla znacznemu
obnizeniu ulega temperatura przemiany y/a, co bardziej szczegétowo przedstawiono
na rysunkach 19 i 20, ktére obrazujg odpowiednio fragmenty krzywych
dylatometrycznych w segmencie chifodzenia z temperatur spiekania 1150°C
i 1250°C. Przy zawartosci 0,2 % wegla w skiadzie mieszanki proszkow, zaréwno
po spiekaniu w wyzszej jak i w nizszej temperaturze spiekania, zakres temperatur
przemiany y/a przy chtodzeniu jest zblizony do temperatur wystepujacych przy
chlodzeniu ksztaltek Astaloy CrM bez dodatku wegla. Swiadczy to o tym,
ze w wybranych warunkach spiekania, dodatek 0.2 % wegla nie jest wystarczajacy
by zapewni¢ zaréwno redukcje tlenkoéw jak i rozpusci¢ sie w osnowie w takiej ilosci,

ktéra wywotataby dostrzegalny wzrost hartownosci.
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Izotermiczne spiekanie 1150°C, 30 min.,
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Rys.18. Krzywe dylatometryczne spiekania ksztattek z mieszanek proszkow Fe-Cr-Mo-C .
Temperatura spiekania izotermicznego 1150°C , atmosfera spiekania 95%-obj.
Ng/ 5%'0bj H..
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Rys.19. Fragmenty krzywych dylatometrycznych ilustrujgce zmiany wymiarowe
towarzyszgce chtodzeniu ksztaltek Astaloy CrM z réznymi dodatkami wegla
po spiekaniu izotermicznym w temperaturze 1150'C w atmosferze 95%-obj.
N,/ 5%-o0bj. H,.

Natomiast przy zawartosci 0.3 % wegla w skfadzie mieszanki proszkow,
zaobserwowaé mozna dwa charakterystyczne przegiecia krzywych
dylatometrycznych, ktére odpowiadajg odpowiednio: w wyzszej temperaturze -
przemianie perlitycznej, natomiast w nizszej temperaturze - przemianie bainitycznej.
Przy wyzszych zawartosciach wegla, tj. 0.4 %, 0.5 % i 0.6 %, w skladzie mieszanki
proszkow, przy chiodzeniu spiekanych ksztattek z dwoch réznych temperatur
spiekania nie zaobserwowano charakterystycznych zmian w przebiegu krzywych
dylatometrycznych w zakresie temperatur odpowiadajgcych przemianom dyfuzyjnym
y/a. Jedynie przy zawartosci 0.4 % wegla przy chtodzeniu spiekanych ksztaltek
z dwoch temperatur spiekania, zaobserwowano niewielkie odchylenie krzywej
dylatometrycznej w wyzszym zakresie temperatur, swiadczgce 0 ograniczonym

rozwoju przemiany dyfuzyjne;.
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Rys.20. Fragmenty krzywych dylatometrycznych ilustrujgce zmiany wymiarowe
towarzyszgce chiodzeniu ksztaltek Astaloy CrM z réznymi dodatkami wegla
po spiekaniu izotermicznym w temperaturze 1250'C w atmosferze 95%-obj.
N,/ 5%-obj. H,.

Natomiast  charakterystyczne przegiecia krzywych dylatometrycznych
dla w/w zawartosci wegla w sktadzie mieszanki proszkow, zarejestrowano w nizszych
temperaturach, odpowiadajgcym przemianie typu bainitycznego. Analiza przebiegu
krzywych dylatometrycznych znajduje odzwierciedlenie w przeprowadzonych
badaniach mikrostrukturalnych. Przykladowe mikrostruktury badanych spiekow
przedstawiono na rysunkach 21, 22 i 23. Struktura spiekéw Astaloy CrM bez dodatku
wegla jest ferrytyczna i mikrotwardo$¢ jej wynosi 160-200 HVy 0. Natomiast przy
zawartosciach  powyzej] 0.3 % wegla w strukturze uzyskaé mozna strukture
bainityczng z niewielkimi obszarami martenzytu, ktérego udziat zwieksza sie wraz
ze wzrostem zawartosci wegla. Nalezy zaznaczy¢, ze nie zaobserwowano efektow
dylatometrycznych przemiany martenzytycznej. Mikrotwardos¢é struktury przy

zawartosciach powyzej 0.3 % wegla zmienia sie zakresie 390 — 450 HV ..
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Rys. 21. Mikrostruktura spiekanego Astaloy CrM (bez wegla) po spiekaniu
w temperaturze 1150°C.

Rys. 22. Mikrostruktura spieku Astaloy CrM z dodatkiem 0.3 % C po spiekaniu
w temperaturze 1150°°C.
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Rys. 23. Mikrostruktura spieku Astaloy CrM z dodatkiem 0.6 % C po spiekaniu
w temperaturze 1150°°C.
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Tak wiec na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze dodatek
wegla w postaci grafitu do proszku Astaloy CrM zuzywany jest czesciowo do redukcji
powtok tlenkowych a pozostatos¢ rozpuszcza sie w osnowie wptywajac na przebieg
procesu spiekania ksztattek o osnowie tego proszku. Szczegolnie wyrazny jest wptyw
obecnosci wegla w badanych materiatach na ich hartowno$¢. Wykazano, ze
materialy zawierajace przed spiekaniem co najmniej 0.3%-wag. C stwarzajg
mozliwos¢ przeprowadzania zabiegow obrobki cieplnej bezposrednio po spiekaniu,
nawet przy szybkosci chiodzenia wynoszacej tylko 0.5C/s. Spiekanie
wysokotemperaturowe jest korzystne z punktu widzenia ujednorodnienia spiekéw i
ich wiasciwosci mechanicznych, powoduje jednak wieksze zmiany wymiarowe.
Wplyw wyzszej temperatury spiekania na przemiany austenitu podczas chtodzenia

spiekdw nie jest znaczacy.

Badania dylatometryczne Astaloy CrM + B +C

Krzywe dylatometryczne spieku Astaloy CrM modyfikowane borem w ilosci 0,2 %
i 0,4 % ciez. wprowadzonego w postaci elementarnego proszku boru, weglika boru
B,C oraz mieszaniny elementarnego proszku grafitu i boru o skladzie
odpowiadajgcym sktadowi weglika B,C po spiekaniu w temperaturze 1250°C w
atmosferze wodoru, przy zastosowaniu dwoch szybkosci chtodzenia 10 i 30 °C/min
zostaly przedstawione odpowiednio na rysunkach 24 - 25.

Analiza zarejestrowanych krzywych dylatometrycznych spiekanych ksztaltek
zawierajagcych 0,2 i 0,4 % ciez. boru wskazuje, iz na zmiany wymiarowe wptywa nie
tylko ilos¢ dodatku boru, ale réwniez forma w jakiej zostat wprowadzony. Ponadto
obecnos¢ proszku grafitu w mieszance proszku Astaloy CrM z dodatkiem boru,
sprzyja zwiekszeniu skurczu podczas spiekania, w poréwnaniu z ksztattkami

zawierajgcymi tylko bor i Astaloy CrM.
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Rys. 24. Krzywe dylatometryczne spiekéw Astaloy CrM modyfikowanych

borem w ilosci 0,2 % ciez. Szybkos¢ chtodzenia z temperatury

izotermicznego spiekania 1250°C wynosita 30 T/min.

52



WYNIKI BADAN | ICH ANALIZA- Badania dylatometryczne

Isothermal sintering, 1250 °c, 30 min, Hydrogen
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Rys. 25.  Krzywe dylatometryczne spiekow Astaloy CrM modyfikowanych borem

w ilosci 0,4 % ciez. SzybkoS¢ chiodzenia z temperatury

izotermicznego spiekania 1250°C wynosita 30 T/min.
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W trakcie nagrzewania do temperatury izotermicznego spiekania,
nie modyfikowane ksztaltki Astaloy CrM ulegajg ekspansji termicznej do zakresu
przemiany o / y tj. do temperatury okoto 900°C. Zjawisko to zwigzane jest
ze wzrostem ruchliwosci atoméw w strukturze krystalograficznej materiatu
spowodowanej podwyzszeniem temperatury. Natomiast ekspansja termiczna prébek
z proszku Astaloy CrM modyfikowanych borem lub borem i grafitem, zachodzi
w podobnym zakresie tylko do temperatury 700 °C, a nastepnie wyraznie zmniejsza
sie wskutek zapoczatkowania procesoOw transportu materii wywotanych dodatkami
boru czy boru i grafitu ktére powodujg wzrost skurczu. Zapoczatkowane procesy
dyfuzyjne przeciwdziatajg dalszemu wzrostowi ekspansji termicznej i w rezultacie
przesuwajg przemiane o / y w strone nizszych temperatur. Po zakonhczeniu
przemiany o / y w trakcie dalszego nagrzewania do temperatury izotermicznego
spiekania, ciggly proces ekspansji termicznej austenitu dominuje do temperatury
1170 °C. Nastepnie zaobserwowa¢ mozna wyrazng zmiane trendu zmian
wymiarowych i od tego momentu skurcz obserwowany jest w dalszych etapach
procesu spiekania, az do temperatury otoczenia. Nalezy zwréci¢ uwage na fakt, ze
temperatura 1170°C bardzo dobrze koresponduje z temperaturg w ktorej zachodzi
reakcja eutektyczna pomiedzy Fe i Fe,B. Wytworzona wskutek reakcji eutektycznej
faza ciekta powoduje znaczacy skurcz probki. Zakres skurczu badanych ksztattek
w bardzo duzym stopniu zalezy nie tylko od ilo$ci wprowadzonego boru, ale rowniez
od jego formy. Dla tej samej zawartosci boru, wiekszy skurcz obserwuje sie
w przypadku ksztattek w ktérych oprocz boru wprowadzono proszek grafitu w postaci
elementarnej. Skurcz tylko w zakresie izotermicznego spiekania jest najwiekszy dla
ksztaltek 0,4% ciez.B i 0,12% ciez. C. Jednakze, zasadnicza czes¢ skurczu
odpowiadajgca spiekaniu w obecnosci fazy ciektej przebiega juz podczas
nagrzewania do temperatury izotermicznego spiekania (tabela 10) i nastepnie
stopien skurczu gwaltownie zmniejsza sie juz po kilku minutach izotermicznego
spiekania. Chociaz catkowity skurcz po spiekaniu jest podobny dla wszystkich
badanych ksztaltek, to jednak zauwazy¢ mozna wyrazng réznice wielkosci skurczu
w poszczegollnych segmentach procesu spiekania, ktére zalezne s od skiadu
chemicznego mieszanki proszkéw oraz od zastosowanej szybkosci chiodzenia
(rys.26-29). Poczatkowy skurcz ktory zaobserwowa¢ mozna na rysunkach
26 -29 i szybkos¢ skurczu ktéra praktycznie jest niezalezna od rodzaju spiekanego

materiatu, jest konsekwencjg termicznego skurczu wskutek chtodzenia austenitu.
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Tabela 9. Sklady chemiczne badanych materiatéw i ich oznaczenie

Oznaczenie

Sktad chemiczny

Astaloy CrM

Astaloy CrM
(Fe + 3% ciez. + 1,5 % Mo ciez.)

Astaloy CrM + 0,2 % ciez. B

Astaloy CrM + 0,4 % ciez. B

Astaloy CrM + 0,2 % ciez. B + 0,06 % ciez. C

(BiC w postaci B,;C)

Astaloy CrM + 0,4 % ciez. B + 0,12 %ciez. C

(B i C w postaci B,C)

Astaloy CrM + 0,2 % ciez. B + 0,06 % ciez. C
(B i C jako proszki elementarne w ilosci odpowiadajgcej B4,C )

Vi

Astaloy CrM + 0,4 % ciez. B + 0,12 %ciez. C
(B i C jako proszki elementarne w ilosci odpowiadajacej B,C)

Tabela 10. Skurcz badanych ksztaltek w poszczegélnych etapach procesu spiekania

w zaleznosci od sktadu chemicznego.

sarcz 09 I T
Materiat oly Nzg:ﬁ?évdazr;/ie Izotermiczne C(h%?/(rjr?iiTe cmgl(?zgizytf:ilﬁzy
1170-1250C | SPiekanie 10 | 30 | 10°C/min BO°C/min
Astaloy CrM| 0.18 - 0.62 2.75 2.66 -1.51 -1.08
I 0.56 0.16 0.46 2.90 2.99 -2.75 -2.22
I 0.52 1.01 0.44 2.90 2.92 -3.97 -3.07
" 0.49 0.76 0.61 2.94 2.77 -2.45 -2.56
v 0.36 1.40 1.91 2.66 2.60 -6.55 -4.56
\% 0.29 1.33 0.63 2.96 2.83 -3.59 -3.37
Vi 0.31 4.24 2.25 2.80 2.67 -7.39 -7.73
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Rys. 26. Segment chiodzenia ksztaltek Astaloy CrM modyfikowanych borem
w ilosci 0,2 % ciez. przy szybkosci chtodzenia z temperatury izotermicznego

spiekania 10 CT/min.
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Rys. 27. Segment chiodzenia ksztaltek Astaloy CrM modyfikowanych borem w iloSci
0,2 % ciez. przy szybkosSci chiodzenia z temperatury izotermicznego

spiekania 30 T/min.
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Rys. 28. Segment chiodzenia ksztaltek Astaloy CrM modyfikowanych borem w ilosci

0,4 % ciez. przy szybkosci chilodzenia z temperatury izotermicznego spiekania

10 C/min.
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Rys. 29. Segment chtodzenia ksztattek Astaloy CrM modyfikowanych borem w ilosci 0,4
% ciez. przy szybkosSci chiodzenia z temperatury izotermicznego spiekania
30 T/min.
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Nastepnie w trakcie chtodzenia zaobserwowa¢ mozna przejsciowg ekspansje,
ktora wystepuje w roznych temperaturach w zaleznosci od skiadu chemicznego
materiatlu oraz szybkosci chtodzenia. Ksztattki Astaloy CrM chtodzone z szybkoscig
10° C/min i 30° C/min zaczynajg ekspansje w temperaturze 890°C i 880°C
odpowiednio. To zjawisko mozna interpretowac jako ,wysoko temperaturowg
przemiane” stopowego austenitu w stopowy ferryt. Natomiast dla ksztaltek
modyfikowanych borem i grafitem przejsSciowa ekspansja zaczyna sie
w temperaturze 660°C. Zjawisko to mozna interpretowa¢ w podobny sposob jako
,Nisko temperaturowg przemiane” stopowego austenitu w stopowy ferryt,
a przesuniecie przemiany w strone nizszych temperatur jest rezultatem obecnosci
miedzyweztowych pierwiastkdw boru i wegla ktére opozniajg przemiane stopowego
austenitu. Ponadto wzbogacony w bor austenit ulega przemianie w ferryt utwardzony
przez zilozone wydzielenia borkow. Krzywe chiodzenia ksztaltek z dodatkiem
0,2 % ciez. boru wykazujg cechy charakterystyczne zaréwno dla przemiany ,wysoko
i nisko temperaturowej”. Charakterystyczne cechy mikrostruktury badanych ksztaitek
Astaloy CrM modyfikowanych borem i grafitem (rys.30-31) sg bardzo zblizone
do mikrostruktur uzyskanych w poprzednich badaniach przez ten sam zespét

wykonawcéw na modyfikowanych borem spiekach Astaloy Mo.

Rys. 30. Mikrostruktura spieku Astaloy CrM modyfikowanego borem w iloSci

0.2 % ciez. Szybkos¢ chtodzenia po spiekaniu 10°C/min.
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Rys. 31. Mikrostruktura spieku Astaloy CrM modyfikowanego borem w ilosci
0,4 % ciez. i weglem w ilosci 0,12 % ciez. w postaci proszkow elementarnych.
Szybkos$¢ chtodzenia po spiekaniu 30°C/min.
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6.3. Analiza termiczna

Skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC) jest jedng z technik badawczych
analizy termicznej. Badania kalorymetryczne polegajg na pomiarze strumienia
cieplnego powstajgcego miedzy probka badang i referencyjng w trakcie programu
temperaturowego jakiemu jest poddawana badana substancja. Majg wiec one
zastosowanie do tych przemian, ktérym towarzyszy efekt energetyczny. Reakcje
rejestrowane sg jako réznice miedzy temperaturg prébki a temperaturg substanciji
WZOrcowej.

Krzywa termograwimetryczna (TG) — odwzorowuje zmiany masy probki w funkcji
temperatury.

Strata ciezaru moze by¢ spowodowana:

- dysocjacjq termiczng potaczong z utratg np. wody, dwutlenku wegla,

- sublimacja,

- utlenianiem z wydzieleniem produktéw gazowych.

Wozrost ciezaru moze by¢ spowodowany :

- utlenianiem nie zwigzanym z dysocjacja.

Zastosowanie wspolnie metody termograwimetrycznej oraz metody
skaningowe] kalorymetrii réznicowej, umozliwia dokladng interpretacje
poszczegolnych efektéw termicznych na poszczegolnych krzywych. Mozemy
bowiem bezposrednio zauwazyé, czy np. efektowi endotermicznemu na krzywej
DSC towarzyszyla zmiana ciezaru , czy tez nie. Pozwala nam to powigzaé
poszczegoblne efekty termiczne z odpowiednimi przemianami.

Najistotniejsze informacje jakich dostarcza skaningowa kalorymetria réznicowa to:
temperatura topnienia (krystalizacji), wielko$¢ przegrzania (przechtodzenia)
i zaleznos¢ tych wielkosci od warunkow nagrzewania lub chtodzenia materiatu.
Z najistotniejszych ilosciowych danych mozliwych do uzyskania z krzywej
kalorymetrycznej nalezy wymienic:
* poczatek piku okreslajgcy temperature lub czas w ktérym materiat
rozpoczyna wydzielanie lub chtoniecie energii, czyli poczatek przemiany,
» koniec piku moze oznaczac¢ koniec przemiany, ale w niektérych przypadkach
nie ma wyraznego sensu fizycznego, gdyz jego potozenie zwigzane jest
z powrotem uktadu do stanu rownowagi. Szybkos¢ tego powrotu zalezy

z kolei od wielkosci efektu i szybkos$ci grzania,
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maksimum piku okresla temperature, w ktérej szybkos¢ przemiany jest
najwieksza, czyli temperature, w ktérej materiat pochtania lub wydziela

najwiecej ciepta w jednostce czasu,

powierzchnie piku okreslajacq catkowity efekt energetyczny,

symetria piku, pozwala okresli¢ jaki procent energii wydziela sie przed a jaki
po osiggnieciu maksimum piku,

katy nachylenia ramion piku, wskazujgce szybkos¢ przemian na

poszczegolnych jej etapach.

Various Transitions — DSC

Transition Peak direction
endothermic exothermic
Melting X
Crystallization - X
Evaporation X
Sublimation X
Adsorption - X
Absorption X
Desorption X
Magnetic transition. X
(Curie point)
Liquid crystal transtions X
Glass transition No peak, but step in
endothermic direction

Various Transitions — DSC

Transition Peak direction

endothermic exothermic

Chemisorption - X

Desolvation X

Dehydration X

Thermal decomposition X

Oxidative decomposition - X

Combustion - X

Solid solid transition X X

Polymerisation - X

Curing - X

Redox reaction Can be exothermic or
endothermic

Rys.32. Rodzaje efektéw (endo i/lub egzotermicznych ) w zaleznosci od zjawisk

zachodzgcych w materiale podczas analizy DSC.
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DSC bylo do tej pory wykorzystywane w metaloznawstwie w niewielkim
stopniu. Najczesciej technike te stosuje sie do wyznaczania temperatur likvidus
i solidus, na podstawie ktorych konstruuje sie uklady réwnowagi. Do analizy
przemian w stanie stalym w metalach i stopach omawiana technika
wykorzystywana byta sporadycznie. Mozliwosci wspotczesnej aparatury do badan
kalorymetrycznych sg na tyle duze, ze zastuguje ona na pewno na wiekszg niz
dotychczas uwage. Moze bowiem stanowi¢ bardzo cenne uzupehienie
tradycyjnych metod badawczych, jak tez by¢ dla nich tanszg, szybszg
i doskonalszg alternatywa.

Wyniki badan kalorymetrycznych moga znalez¢ zastosowanie w wielu
zagadnieniach inzynierskich z zakresu przemian w metalach i stopach. DSC moze
by¢ wykorzystane w analizie wszystkich podstawowych przemian bedacych
w kregu zainteresowan metaloznawcow. Udziela warto$ciowych informacji
ilosciowych i jakosciowych, ktére sg trudne lub niemozliwe do uzyskania innymi
metodami badawczymi.

Z drugiej jednak strony nie nalezy przypuszcza¢, ze wynik badan
kalorymetrycznych dostarczy wszystkich informacji na temat przemian. Rozsgdne
wydaje sie wiec stosowanie DSC jako metody uzupetniajacej inne, tradycyjne
metody badawcze. Potgczenie DSC z badaniami mechanicznymi i fizycznymi
moze utatwi¢ projektowanie stopdéw, zabiegéw ich obrdébki ciepinej lub cieplno -

mechanicznej jak tez umozliwi¢ lepszg ocene stanu materiatu.

Badania prowadzono na prébkach spieku Astaloy CrM modyfikowanych
borem w ilosci 0,4 % ciez., wprowadzony w postaci elementarnego proszku boru.
Zaprezentowane wyniki uzyskano w trakcie badan na skaningowym kalorymetrze
réznicowym DSC - STA 409 CD sprzezony z kwadrupolowym spektrometrem
masowym QMS NETZSCH . Badania prowadzono przy stalej szybkosci
nagrzewania 10°C/min w zakresie od 0T do 1300C, w atmosferze arg onu/
wodor (95%/5%).

Przyktadem przemiany w stanie statym, zachodzgcej w stalej temperaturze jest
przemiana alotropowa. Na nizej przedstawionych krzywych DSC mozemy
zaobserwowaé piki pochodzace od przemian alotropowych zelaza, wystepujace

podczas nagrzewania przy temperaturze 884,6C i pod czas chtodzenia 866<C.
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Przemiana magnetyczna jest rowniez zaliczana do grupy przemian zachodzgcych
w statej temperaturze. W przypadku tej przemiany wyznaczenie temperatury
przemiany przeprowadza sie inaczej. Z uwagi na znany mechanizm przemiany
magnetycznej, nie mozna za temperature Curie przyja¢ poczatku piku
endotermicznego, lecz jego minimum. Ze wzgledu na duzg szybkos¢ zachodzenia
tej przemiany, temperature Curie mozna z duzg doktadnoscig wyznaczy¢ nawet

na podstawie dynamicznego pomiaru kalorymetrycznego.

TG /% DSC /(mW/mg)
1005 Lexo

100.0 1-0.08 % -0.09 %
0.5

99.5 1169.6 T
759.6 C 884.6 T

6.38J/g 12.52J/g 7.74 Jlg 0.0

99.0

AstaloyCrM + 0.4%B 05

98.5 |

98.0 -1.0
200 400 600 800 1000 1200
Temperatura /C

Rys.33. Krzywe kalorymetryczne nagrzewania probki Astaloy CrM 0,4% B.

Rysunek 33 pokazuje krzywe kalorymetryczne spieku Astaloy CrM
modyfikowanych borem w ilosci 0,4 % ciez, gdzie oznaczony pik przy
temperaturze 759,6°C okresla temperature Curie.

Powyzsze wyniki ilustrujg mozliwosci sledzenia i wpltywania na procesy topienia
i krystalizacji jakie daje DSC.W zakresie temperatury ok. 1169,6C pik zaznacza
nam pojawienie sie fazy ciektej.

Na podstawie zarejestrowane] krzywej Tg mozna zaobserwowac, ze masa
badanej probki w trakcie calego procesu nieznacznie malata. Prawdopodobnie
zjawisko to zwigzanie jest z redukcjg powtok tlenkowych znajdujgcych sie na
powierzchni czastek proszkow.

Jednoczesne pomiary DSC i TG wykazaty, ze ubytek masy towarzyszacy pikowi
endotermicznemu zwiekszyt sie w zakresie temperatury pojawienia sie fazy

ciektej.
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Na rysunku 34 zestawiono krzywe TG, DSC i krzywg dylatometryczng, jak widaé

z poréwnania wykresow

w badanym materiale.
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Rys.34. Zestawienie krzywych TG, DSC i krzywej dylatometrycznej spieku Astaloy CrM
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Rys.35. Krzywa dylatometryczna spieku Astaloy CrM 0,4% B.
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6.4. Badania strukturalne

W wyniku przeprowadzonych badah metalograficznych zaobserwowano,
ze struktura spieku Astaloy CrM bez dodatku boru jak mozna byto przypuszczaé jest
czysto ferrytyczna. Wprowadzenie boru bez wzgledu na jego forme do skiadu
spiekanego materiatu, wptywa na wyrazng zmiane struktury spieku. Przyktadowo
mikrostruktury spieku Astaloy CrM modyfikowanego borem w postaci B4C po
spiekaniu przy nizszej temperaturze spiekania 1150°C i wyzszej 1250°C
przedstawiono odpowiednio na rysunkach 36 - 38. Po spiekaniu w temperaturze
1150°C w strukturze w osnowie wyodrebni¢ mozna dyspersyjne wydzielenia borkéw
o roznej morfologii. Na podstawie analizy mikrostruktur wszystkich badanych spiekéw
modyfikowanych borem w réznej formie, mozna stwierdzi¢, ze proces spiekania
w temperaturze 1150°C zasadniczo przebiegat w stanie statym.

Po spiekaniu w temperaturze 1250°C w strukturze o osnowie typu bainitycznego
wyodrebni¢ mozna wydzielenia dodatkowego sktadnika strukturalnego o eutektycznej
morfologii. Na podstawie analizy gestosci spiekdéw, morfologii porowatosci
oraz mikrostruktury mozna stwierdzi¢, ze wraz ze wzrostem zawartosci boru z 0,2 %
ciez. B do 0,4 % ciez. B nastepuje zmiana mechanizmoéw towarzyszacych procesowi
spiekania. Przy dodatku 0,4 % ciez. B w kazdej postaci, w wyniku reakciji
eutektycznej pomiedzy austenitem a borkami, spiekanie przebiega przy ciagtej
obecnosci fazy ciektej, w wyniku czego po chtodzeniu powstaje w strukturze
skrzepnieta ciggta siatka eutektyki na graniach ziaren, w ktérej ponadto przy
doktadnej obserwacji wyrézni¢ mozna dwa rozne typy borkow. Przyktadowo fragment
morfologii eutektyki przedstawiono na zdjeciu SEM na rysunku 38. By moc blizej
scharakteryzowa¢ poszczegélne typy borkéw w eutektyce przeprowadzono analize
EDX. Uzyskane spectra przedstawiono na rysunkach 39. Ciemne obszary
odpowiadajg borkom typu Fe-Cr, podczas gdy jasniejsze obszary odpowiadajg
borkom typu Fe-Mo.

Ponadto bor wplywa na utwardzenie osnowy spieku, przy czym mikrotwardosé
osnowy zalezy od postaci wprowadzonego dodatku boru. W spieku Astaloy CrM bez
dodatku boru mikrotwardos¢ ferrytu zawiera sie w przedziale 150 — 170 HVg .
Natomiast dla spiekow Astaloy CrM modyfikowanych borem, zwiekszenie zawartosci
dodatku boru w postaci elementarnej z 0.2 do 0.4 % ciez. wywoluje wzrost

mikrotwardosci osnowy odpowiednio z 270-300 HVpo, do 330- 370 HVggo.
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Natomiast dla dodatku boru w postaci B4C, jak réwniez w postaci mieszaniny proszku
grafitu i boru o sktadzie odpowiadajgcym skiadowi weglika B4C, zwiekszenie
zawartosci boru z 0.2 do 0.4 % ciez. B, wywotuje zmiany mikrotwardosci osnowy
odpowiednio z 330-370 HVq 0, do 400-470 HV 02

-

A;cc.V Spot Magn Det WD ———"10um
200 kV 6.0 2000x BSE 10.0 AC]’H-‘%)AB {B4C)-1150

A

Rys.36. Mikrostruktura SEM spieku Astaloy CrM modyfikowanego borem w ilosci 0,4 %

ciez. B w postaci B,C; temperatura spiekania 1150°C, wodor.

Rys.37. Mikrostruktura SEM spieku Astaloy CrM modyfikowanego borem w ilosci 0,4 %

ciez. B w postaci B,C; temperatura spiekania 1250°C, wodor.
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Rys.38. Morfologia eutektyki SEM spieku Astaloy CrM modyfikowanego borem
w ilosci 0,4 % ciez. B w postaci B,C; temperatura spiekania 1250°C,wodor.

67



WYNIKI BADAN | ICH ANALIZA - Badania strukturalne

Counts

A0000—

S000—

5i Mo Fe u

L L s
2 B =] =]

Energy (ke

Counts

10000—]

s000—

BO00—

40003

ZDDD—E cr
E ! Fe
I

e e T
2 B =] =]

Energy (ke

Rys.39. Spectra EDX morfologii eutektyki spieku Astaloy CrM z 0,4 % ciez. B
w postaci B,C, a) typu Fe-Cr, b) typu Fe-Mo.
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6.5. Wlasciwo $ci mechaniczne

Przeprowadzone badania potwierdzity dobrze znany fakt w literaturze, ze wzrost
temperatury spiekania przyczynia sie do wzrostu wiasciwosci mechanicznych.
W tabeli 11 zestawiono wiasciwosci mechaniczne spiekéw Astaloy CrM po spiekaniu
w dwoch réznych temperaturach spiekania w atmosferze wodoru. Na rysunkach
40-44 przedstawiono zaleznosci naprezenie — odksztalcenie dla badanych spiekéw
Astaloy CrM modyfikowanych borem w réznej postaci po spiekaniu w temperaturze
1250°C w atmosferze wodoru. Po spiekaniu w temperaturze 1150°C réwniez
w atmosferze wodoru witasciwosci wytrzymatosciowe spiekébw Astaloy CrM
modyfikowanych borem byly zblizone do witasciwosci wytrzymatosciowych spieku
Astaloy CrM bez dodatku boru i byly wyraznie nizsze w poréwnaniu z uzyskanymi
whasciwosciami wytrzymatosciowymi spiekdw o tym samym skiladzie chemicznym

po spiekaniu w temperaturze 1250°C w wodorze.

Tabela 11. Wiasciwosci mechaniczne spiekéw Astaloy CrM modyfikowanych borem.

> -
Slsstf; cgzrri:"gii Rm Wydtu zenie Twardo $¢
Materiat (MPa) (MPa) (%) HV 10
1150°C | 1250°C | 1150°C | 1250°C | 1150°C | 1250°C | 1150°C | 1250°C
Astaloy CrM b.d 157 196 287 1,6 4,36 115 182
Astaloy CrM
b.d 463 165 613 0,35 1,99 150 187
+0.2%B
Astaloy CrM
b.d 515 182 688 0,28 1,43 170 247
+04%B
Astaloy CrM
b.d 509 293 666 0,51 1,74 250 272
+0.2 % B (B4C)
Astaloy CrM
b.d 592 264 741 0,43 1,27 260 302
+0.4 % B (B4C)
Astaloy CrM
b.d 515 183 725 0,47 1,76 240 268
+0.2%B (B + C)
Astaloy CrM
b.d 662 233 806 0,46 1,57 265 320
+0.4%B(B+C)
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Jak mozna bylo przypuszczaé spieki Astaloy CrM modyfikowane borem,
szczegoblnie po spiekaniu w temperaturze 1250°C, charakteryzujg sie wysokimi
witasciwosciami  wytrzymatosciowymi, znacznie przewyzszajgcymi witasciwosci
wytrzymatosciowe spieku Astaloy CrM bez dodatku boru. Natomiast spiek Astaloy
CrM bez dodatku boru wykazuje znacznie wyzsze wiasciwosci plastyczne
w stosunku do spiekow Astaloy CrM modyfikowanych borem. Ponadto, mozna
zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem zawartosci boru, niezaleznie od formy
wprowadzonego boru, zaobserwowac mozna wzrost wiasciwosci
wytrzymatosciowych i zmniejszenie  wlasciwosci  plastycznych  spiekow

modyfikowanych borem.

AstaloyCrM z dodatkiem B

——AstaloyCrM

—— AstaloyCrM + 0,2%B
—— AstaloyCrM + 0,4%B
0 T T T T

0 1 2 3 4 5
€ [%0]

Rys. 40. Krzywe naprezenie — odksztatcenie spiekow Astaloy CrM modyfikowanych borem

w postaci proszku elementarnego po spiekaniu w wodorze w temperaturze 1250°C.
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AstaloyCrM z dodatkiem B4C

800

700 -
—— AstaloyCrM

—— AstaloyCrM+B4C (0,2%B)
—— AstaloyCrM+BA4C (0,4%B)

€ [%]

Rys. 41. Krzywe naprezenie — odksztatcenie spiekow Astaloy CrM modyfikowanych borem

w postaci B4,C po spiekaniu w temp. 1250°C w wodorze.
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Rys.42. Krzywe naprezenie — odksztalcenie spiekédw Astaloy CrM modyfikowanych
elementarnym proszkiem boru i proszkiem grafitu w proporcji odpowiadajgcej B4C,

po spiekaniu w temp. 1250°C w wodorze.
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Rys. 43. Krzywe naprezenie — odksztalcenie spiekow Astaloy CrM modyfikowanych borem
w ilosci 0,2 % ciez. B, po spiekaniu w temp. 1250°C w wodorze.
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Rys. 44. Krzywe naprezenie — odksztalcenie spiekow Astaloy CrM modyfikowanych borem
w ilosci 0,4 % ciez. B, po spiekaniu w temp. 1250°C w wodorze.
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Analizujgc ~ wiasciwosci wytrzymatosciowe spiekbw  Astaloy CrM
modyfikowanych borem w funkcji ich struktury oraz gestosci, zauwazy¢ mozna, ze po
spiekaniu w temperaturze 1150°C w spiekach modyfikowanych borem nie
stwierdzono wzrostu gestosci i znaczacego utwardzenia osnowy, dlatego tez
wiasciwosci mechaniczne nie uleglty poprawie w wyrazny sposéb wraz ze wzrostem
zawartosci boru, niezaleznie od formy wprowadzonego dodatku boru.

Natomiast po spiekaniu w wyzszej temperaturze wzrost zawartosci dodatku boru
wplywa na wzrost gestosci oraz na zmiany w strukturze w wyniku czego uzyskano
wzrost granicy plastycznosci, wytrzymatosci na rozcigganie, twardosci, natomiast
zmniejszenie wydtuzenia spiekdédw. Ponadto wiasciwosci mechaniczne spieku Astaloy
CrM modyfikowanego borem, zalezg rowniez od formy w jakiej zostat wprowadzony
bor do mieszanki proszku. W przypadku wprowadzenia boru w postaci B4C, jak
rowniez w postaci mieszaniny elementarnych proszkéw grafitu i boru o sktadzie
odpowiadajgcym skladowi weglika B4C, wihasciwosci wytrzymatosciowe spieku
sg znacznie korzystniejsze niz w przypadku dodatku boru w postaci elementarnego
proszku. Nalezy takze zwrdci¢ uwage na fakt, ze wzrost whlasciwosci
wytrzymatosciowych spieku nie koreluje w prosty sposob ze zmianami gestosci. Bor
wywotuje zarbwno wzrost gestosci, mikrotwardosci osnowy i wzrost wilasciwosci
wytrzymatosciowych, przy czym wzrost wihasciwosci wytrzymatosciowych jest
znacznie wyzszy w stosunku do wzrostu gestosci spieku. Przyktadowo juz dla
dodatku 0,2 % ciez. boru zauwazy¢ mozna wzrost wtasciwosci wytrzymatosciowych,
w zasadzie bez wyraznego wzrostu gestosci spieku, z wyjatkiem nieznacznego
wzrostu gestosci spieku dla dodatku boru w postaci B4C.

Natomiast dla 0,4 % ciez. boru mozna zaobserwowac¢ znaczacy wzrost gestosci
spieku ktory powoduje tylko nieznaczny wzrost wytrzymalosci na rozcigganie,
twardosci czy mikrotwardosci osnowy, natomiast zmniejszenie wiasciwosci
plastycznych spieku. Powyzsze zaleznosci mozna zaobserwowac¢ na rysunkach
64-66 przedstawiajgcych zaleznos¢ wytrzymatosci na rozcigganie spiekow Astaloy
CrM w funkcji gestosci, oraz wytrzymatosci na rozcigganie w funkcji twardosci HV10
dla réznych zawartosci boru w roznych postaciach po spiekaniu w dwdéch réznych
temperaturach.
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Reasumujgc mozna stwierdzi¢, ze na wiasciwosci spiekow Astaloy CrM
modyfikowanych borem w réznej postaci wiekszy wplyw ma rodzaj uzyskanej
mikrostruktury niz gestos¢ spieku. Powyzsze spostrzezenia dobrze ilustruje analiza
przetloméw badanych materiatbw przedstawiona na rysunkach  48-57.
Wida¢ wyraznie, ze po spiekaniu w temperaturze 1150°C proces spiekania
przebiegat w fazie statej i nie doprowadzit do zwiekszenia powierzchni stykdéw
pomiedzy czastkami. Analiza przelomoéw spiekanych prébek Astaloy CrM
modyfikowanych  borem, wyraznie  wskazuje, iz stopien  spieczenia
byt niewystarczajacy.

Po spiekaniu w temperaturze 1250°C morfologia przetoméw badanych spiekdw
jest zr6znicowana i odzwierciedla wpltyw obecnosci i ilosci wprowadzanego boru.
Z poprzednio przeprowadzonej analizy procesOw spiekania i badan
mikrostrukturalnych wynika, ze przy spiekaniu w temperaturze 1250°C w zaleznosci
od ilosci wprowadzonego boru wystepujg rézne mechanizmy spiekania,
z przejsciowg lub ciggltg obecnoscig fazy cieklej, co prowadzi w konsekwencji
do réznych mikrostruktur i wkasciwosci wytrzymatosciowych badanych materiatéw.
Przetomy spiekow bez boru jak rowniez z dodatkiem 0.2 % ciez. majg charakter
plastyczny, podczas gdy przetomy spiekdw zawierajgcych 0.4 % ciez. boru majg
charakter mieszany, z licznymi obszarami kruchego pekania spowodowanego

obecnoscig kruchej eutektyki na granicach ziaren.
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Rys. 45. Zaleznos¢ Rm w funkcji gestosci badanych spiekdw po spiekaniu w temperaturze

1150°C w atmosferze wodoru.
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Rys.46. Zalezno$¢ Rm w funkcji gestosci badanych spiekéw po spiekaniu w temperaturze

1250°C w atmosferze wodoru.
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Rys. 47. Zaleznos¢ Rm w funkcji twardosci HV10 badanych spiekéw po spiekaniu

w temperaturze 1250°C w atmosferze wodoru.
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Rys.48. Przelom spieku Astaloy CrM po spiekaniu w temperaturze
1150°C w wodorze.

Rys.49. Przetom spieku Astaloy CrM po spiekaniu w temperaturze
1250°C w wodorze.

78



WYNIKI BADAN | ICH ANALIZA - Wiasciwosci mechaniczne

Rys.50. Przetom spieku Astaloy CrM z 0,2 % ciez. B po spiekaniu
w temperaturze 1150°C w wodorze.

Rys.51. Przetom spieku Astaloy CrM z 0,4 % ciez. B po spiekaniu

w temperaturze 1250°C w wodorze.
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Rys.52.

Rys.53.

Przelom spieku Astaloy CrM z 0,2 % ciez. B po spiekaniu
w temperaturze 1250°C w wodorze.

Przetom spieku Astaloy CrM z 0,4 % ciez. B po spiekaniu
w temperaturze 1250°C w wodorze.
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Rys.54. Przetom spieku Astaloy CrM z 0,2 % ciez. B (B,C)
po spiekaniu w temperaturze 1250°C w wodorze.

Rys.55. Przetom spieku Astaloy CrM z 04 % ciez. B (B4C)
po spiekaniu w temperaturze 1250°C w wodorze.
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Rys.56. Przetom spieku Astaloy CrM z 0,2 % ciez. B (B +C)
po spiekaniu w temperaturze 1250°C w wodorze.

Rys.57. Przetlom spieku Astaloy CrM z 04 % ciezz. B (B + C)
po spiekaniu w temperaturze 1250°C w wodorze.
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Badania udarno $ci

Udarnos¢ to typowa préba oceny wihasciwosci plastycznych materiatow
konstrukcyjnych, szczegélnie uzyteczna do oceny zachowania sie materiatow
w warunkach sprzyjajacych kruchemu pekaniu, powstatych w wyniku udarowego
dziatania obcigzenia, ktore wywotuje w materiale gwattowny wzrost naprezen.
Lokalny wzrost koncentracji naprezen w badanym materiale spowodowany moze by¢
nie tylko istnieniem karbu ale rowniez defektami strukturalnymi. Porowata struktura
spiekanych materiatow jest dobrym przyktadem materialu z licznymi defektami
strukturalnymi. Obecne w strukturze nieregularne pory dziatajg jak wewnetrzne karby
i stanowig przyczyne lokalnego wzrostu naprezen i w ten sposéb wplywajg
na przebieg odksztatcenia plastycznego. Miedzy innymi z tego powodu spiekane
materialy charakteryzujg sie mniejszg zaabsorbowang energig przy badaniach
udarnosci niz poréwnywalne materialy lite. Z danych literaturowych wynika,
ze wartos¢ energii zaabsorbowanej w badanym materiale wykazuje wyktadniczy
wzrost wraz ze zwiekszeniem sie gestosci [16].

Na rysunku 58 przedstawiono schematycznie krzywa udarnosci z zaznaczonymi
charakterystycznymi punktami krzywej, uwzgledniajgce catkowitg zaadsorbowana
energie (E) potrzebng do zlamania probki, energie zaabsorbowang przed
zarodkowaniem pekniec¢ (Ei), oraz energie na rozprzestrzenianie si¢ pekniec¢ (Ep),
ktora stanowi kilka procent catkowicie zaabsorbowanej energii.

E Fm

Eit = E+E p(u)

o)t

Obcigzenie

p(s)

p(u)

przemieszczenie

Rys. 58.Schematyczny rysunek krzywej udarnosci.
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Ponadto zaznaczono pozostate charakterystyczne punkty krzywych udarnosci
badanych materiatow, tj. obcigzenie uplastyczniajace Fy, maksymalne obcigzenie Fp,
oraz przemieszczenie (mm).

W tabeli 16 przedstawiono oznaczenia badanych materialdw spiekanych,
natomiast w tabeli 17 zestawiono szczegotowe wyniki badan udarnosci badanych
materialtdw z uwzglednieniem catkowitej zaabsorbowanej energii Eq; potrzebnej
do ztamania probki, energie zaabsorbowang przed zarodkowaniem peknie¢ E; oraz
energie na rozprzestrzenianie sie peknie¢ Ep,

Na rysunkach 59 - 61 przedstawiono przyktady zarejestrowanych krzywych

udarnosci badanych materiatéw. Wyniki badan udarnosci przedstawione w tabeli 17
oraz ksztatt krzywych udarnosci pozwalajg stwierdzi¢, ze zachowanie sie badanych
materialbw podczas préby udarowego zginania jest uzaleznione od wybranych,
zmiennych parametréw badan, a wiec zarowno od temperatury spiekania, jak i ilosci
oraz postaci dodanego boru.
Z uwagi na nieznaczny wptyw zawartosci boru na zmiany gestosci zachodzace
podczas spiekania materiatbw w temperaturze 1150C, jak réwniez
z powodu niekorzystnego rozmieszczenia kruchych faz borkowych na granicach
ziaren i dominujgcego udziatu porow o nieregularnym ksztalcie , udarnos¢ spiekéw
tej serii nie jest wysoka, a obecnos¢ w nich boru nalezy uznac
za niepozadana.

Podwyzszenie temperatury spiekania do 1250C pozwala uzyskac¢ spieki
0 wyzszej gestosci, a wplyw obecnosci boru staje sie korzystny nie tylko ze wzgledu
na aktywowanie spiekania , lecz rowniez z uwagi na nadawanie spiekom porowatosci
0 pozadanej morfologii. W strukturze spiekéw tej serii obserwuje sie dodatkowo
rozmieszczenie wydzielen faz borkowych takze wewnatrz ziaren. Wszystkie
wymienione czynniki stanowig o znacznym podwyzszeniu energii zaabsorbowanej
przy badaniach udarnosci, przy czym ujawnia sie wptyw zaréwno ilosci jak i postaci
wprowadzonego boru (Tabela 17).

Z analizy krzywych udarnosci (rys. 59 i 60) wynika, ze badane materialty wykazujg
wyrazny zakres odksztatcen plastycznych poprzedzajacy zarodkowanie pekniec, przy
czym dla spiekow modyfikowanych borem w postaci elementarnej A2B (rys. 60)
zakres ten jest wiekszy niz dla spiekdw A2B+C i A2B4C. Fakt ten mozna wyjasni¢
wzrostem mikrotwardosci osnowy wywotanym obecnoscig wegla wprowadzanego

wraz z borem, zmniejszajgcej zdolnos¢ osnowy do odksztatcen plastycznych.
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Przy wzroscie zawartosci boru do 0.4 % ciez., pomimo znaczacego wzrostu
stopnia zageszczenia, umocnienia i wyraznej poprawy morfologii porowatosci spieki
wykazujg nizszg odpornos¢ na pekanie w poréwnaniu z odpornoscig na pekanie
spieku bez dodatku boru.

Potwierdzenie powyzszych spostrzezen mozna znalez¢ w przeprowadzonych
badaniach fraktograficznych (rys. 65 i 68). Morfologia przetoméw badanych spiekow
jest zr6znicowana i odzwierciedla wptyw obecnosci i ilosci wprowadzanego boru.
Przetomy spiekow bez boru jak réwniez z dodatkiem 0.2 % ciez. B majg charakter
plastyczny (rys.65,67), podczas gdy przetomy spiekdw zawierajgcych 0.4 % ciez.
boru majg charakter mieszany, z licznymi obszarami kruchego pekania
spowodowanego w gtéwnej mierze obecnoscig kruchej eutektyki na granicach ziaren
(rys.66,68).

Tabela. 16.  Oznaczenia badanych spiekanych materiatéw.

Materiat Oznaczenie

Astaloy CrM A
Astaloy CrM + 0.2 % B A2B
Astaloy CrM + 0.4 % B A4B
Astaloy CrM + 0.2 % B (B4C) A2B4C
Astaloy CrM + 0.4 % B (B4C) A4B4C
Astaloy CrM + 0.2 % B (B,+C) A2B+C
Astaloy CrM + 0.4 % B (B,+C) A4B+C

Na wykresach 62-64 przedstawiono zaleznosc¢ energii potrzebnej do ztamania probki
w funkcji gestosci spieku po spiekaniu w dwdch roznych temperaturach
oraz zalezno$¢ energii potrzebnej do ziamania probki w funkcji twardosci
po spiekaniu w temperaturze 1250°C. Nalezy zwrdci¢ uwage na fakt, ze podobnie jak
w przypadku wytrzymatosci na rozcigganie, energia potrzebna na ztamanie probki
nie koreluje w prosty sposob ze zmianami gestosci spieku. Bor wywotuje zaréwno
wzrost gestosci jak rowniez mikrotwardosci osnowy. Jednak przy dodatku 0,2 %
ciez. B nie obserwuje sie wzrostu gestosci a jedynie znaczne utwardzenie osnowy
co powoduje wzrost obcigzen uplastyczniajgcych oraz maksymalnego obcigzenia,
co z kolei powoduje znaczny wzrost energii potrzebnej do ztamania probki bez
wzrostu zageszczenia spieku. Natomiast dla 0,4 % ciez. boru wzrost gestosci spieku

nie powoduje wzrostu energii potrzebnej do ztamania probki.
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Tab.17. Wyniki badas udarnosci

Materiat Ei(J) Epes) [J] Epw) [J] Eca. [J]
1150 1250 1150 1250 1150 1250 1150 1250
°cl | °cl | °c] | °c] | °cl | [°cl | [°cl | [°c]

A 9.95 |24.38 |3.83 |7.43 |1.88 [2.68 [18.42 [34.49
A2B 2.7/8 (63.69 [1.02 |528 |0.18 |0.53 |4,26 |69.50
A4B 233 |18.31 |0.43 |3.40 |0.20 |0.28 |2.61 ([21.99

A2B4AC 3.29 |39.88 |2.27 |1.16 |0.57 |[1.07 |6.42 |42.11
A4B4C 3.26 [12.34 |1.98 |0.61 |0.57 |0.16 |6.1 13.10
A2B+C 284 5399 |151 (226 |0.30 |0.70 |3,81 |56.95
A4B+C 269 |13.00 |0.58 [1.82 |0.23 |0.54 [3,96 [15.36

A - 1150

A -1250

S [mm]

Rys.59. Krzywe udarnosci badanych materiatbw AC spiekanych w dwoéch réznych
temperaturach spiekania 1150°C i 1250°C.
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Rys.60.
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N
o
!

A2B
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5 |
O T T T \\?
0 1 2 3 4 5
S [mm]
Krzywe udarnosci badanych materiatbw A, A2B i A4B spiekanych
w temperaturze 1250°C.
30
20
z — A2B+C
X, 15 - el
L
10 -
A2B4C
5 _
O T T T T
0 1 2 3 4 5
S [mm]

Rys.61.

Krzywe udarnosci badanych materiatow A2B, A2B+C, A2B4C spiekanych

w temperaturze 1250°C.
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Rys.62.
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* o
A. CrM+0,4%B+0,11%C

6,60 6,70 6,80 6,90

gestosé

7,00

badanych spiekéw po spiekaniu w temperaturze 1150°C w wodorze.

Zalezno$c¢ catkowitej energii potrzebnej do ztamania probki w funkcji gestosci
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Rys.63. Zaleznos$c¢ catkowitej energii potrzebnej do ztamania probki w funkcji gestosci

badanych spiekéw po spiekaniu w temperaturze 1250°C w wodorze.
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Rys.64. Zaleznosc¢ catkowitej energii potrzebnej do ztamania probki w funkcji twardosci

HV10 badanych spiekéw po spiekaniu w temperaturze 1250°C w wodorze.
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Rys.65. Przelom spieku Astaloy CrM po spiekaniu w temperaturze 1150°C

w atmosferze wodoru.

Rys. 66. Przetlom spieku Astaloy CrM z 0,4 % ciez. B (B + C) po spiekaniu

w temperaturze 1150°C w atmosferze wodoru.
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Rys. 67. Przetom spieku Astaloy CrM po spiekaniu w temperaturze 1250°C

w atmosferze wodoru.

Rys. 68.  Przelom spieku Astaloy CrM z dodatkiem 0.4 % B (B + C) po spiekaniu

w temperaturze 1250°C w atmosferze wodoru.
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9. WNIOSKI

Badania w niniejszej pracy dotyczyly analizy procesu spiekania stopowych proszkow
Fe-Cr-Mo (Astaloy CrM) modyfikowanym borem i weglem. Zasadniczym celem pracy
bylo wyjasnienie wplywu dodatkéw stopowych boru i wegla na ksztalttowanie
sie mikrostruktury i wkasciwosci uzytkowych spiekéw Fe-Cr-Mo.

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono ze:

o W zaleznosci od skladu chemicznego mieszanki proszkow i temperatury
spiekania, rozne mechanizmy transportu materii towarzyszyty procesowi spiekania
proszkéw Astaloy CrM modyfikowanych B(C). W przypadku spiekania
w temperaturze 1150°C spiekanie proszkow Astaloy CrM modyfikowanych B(C)
przebiegato w fazie stalej, natomiast w temperaturze 1250°C przy zawartosci
0,2 % ciez. B(C) przy przejsciowej fazie cieklej a przy zawartosci 0,4 % ciez. B(C)

przy ciggtej obecnosci fazy ciektej.

o Korzystny wptyw dodatku boru, w mieszankach z stopowym proszkiem Astaloy
CrM na strukture i wiasciwosci mechaniczne ujawnia sie przede wszystkim,

gdy realizowane jest spiekanie wysokotemperaturowe w temperaturze 1250°C.

o Dodatek boru aktywuje proces spiekania przyczyniajgc sie do wzrostu
gestosci spieku, jedynie po spiekaniu w wyzszej temperaturze, ale zakres wzrostu
gestosci zalezy od ilosci oraz postaci wprowadzonego dodatku boru. Przy
wprowadzeniu dodatku boru w ilosci 0.2% ciez. jedynie niewielki wzrost gestosci
spieku stwierdzono przy wprowadzeniu boru w postaci B4C, natomiast dla
pozostatych postaci wprowadzonego boru, gestosé spiekdw ma wartos¢ zblizong
do gestosci spiekow bez dodatku boru. Znaczacy wzrost gestosci spieku, niezaleznie
od postaci wprowadzonego dodatku boru stwierdzono przy dodatku boru w iloSci
0.4 % ciez. Najwyzsza gesto$é spieku 7.44 g/lcm® uzyskano po spiekaniu
w temperaturze 1250°C przy wprowadzeniu boru w ilosci 0,4 % ciez. B w postaci
B4C.
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o Po spiekaniu w temperaturze 1150°C w strukturze wyodrebni¢ mozna
dyspersyjne wydzielenia borkoéw o réznej morfologii. Po spiekaniu w temperaturze
1250°C w osnowie struktury typu bainitycznego wyodrebni¢é mozna wydzielenia
ciggtej niejednorodnej eutektyki, w ktorej wyrézni¢ mozna dwa typy borkéw Fe-Cr
i Fe-Mo.

o Dodatek wegla w postaci grafitu do proszku Astaloy CrM zuzywany
jest czesciowo do redukcji powitok tlenkowych a pozostatlos¢ rozpuszcza sie
w osnowie wplywajac na przebieg procesu spiekania ksztattek o osnowie tego
proszku. SzczegOlnie wyrazny jest wptyw obecnosci wegla w badanych materiatach
na ich hartowno$é. Wykazano, ze materialy zawierajgce przed spiekaniem
co najmniej 0.3%-ciez. C stwarzajg mozliwos¢ przeprowadzania zabiegdw obrobki
cieplnej bezposrednio po spiekaniu, nawet przy szybkosci chlodzenia wynoszacej
tylko 0.5C/s. Spiekanie wysokotemperaturowe jest korzystne z punktu widzenia
ujednorodnienia spiekow i ich wkasciwosci mechanicznych, powoduje jednak wieksze
zmiany wymiarowe. Wplyw wyzszej temperatury spiekania na przemiany austenitu

podczas chtodzenia spiekow nie jest znaczacy.

o Wozrost wtasciwosci wytrzymatosciowych spieku nie koreluje w prosty sposéb
ze zmianami gestosci. Bor wywotuje zarOwno wzrost gestosci, mikrotwardosci
osnowy i wzrost whasciwosci wytrzymatosciowych, przy czym wzrost wilasciwosci
wytrzymatosciowych jest znacznie wyzszy w stosunku do wzrostu gestosci spieku.
Przyktadowo juz dla dodatku 0,2 % ciez. boru zauwazy¢ mozna wzrost wiasciwosci
wytrzymatosciowych, w zasadzie bez wyraznego wzrostu gestosci spieku,
Z wyjatkiem nieznacznego wzrostu gestosci spieku dla dodatku boru w postaci B4C.
Natomiast dla 0,4 % ciez. boru mozna zaobserwowaé znaczacy wzrost gestosci
spieku ktory powoduje tylko nieznaczny wzrost wytrzymalosci na rozcigganie,
twardosci czy mikrotwardosci osnowy, natomiast zmniejszenie wiasciwosci

plastycznych spieku.

o Po spiekaniu w wyzszej temperaturze obecnos¢ boru w mieszance proszkow
powoduje takze utwardzenie osnowy spieku, a w przypadku dodatkowego udziatu
wegla w stosowanym nosniku boru, utwardzenie to jest jeszcze wyzsze. Wielko$¢

energii zaabsorbowanej w probie udarnosci materialbw zawierajgcych bor
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nie koreluje w prosty sposob z gestoscig spiekdw. Generalnie najwyzszg wartos¢
zaabsorbowanej energii stwierdzono dla spiekdéw zawierajgcych 0.2 % ciez. boru,
pomimo, ze ich gestos¢ nie rozni sie od gestosci spiekow bez dodatku boru. Tak wiec
wzrost odpornosci na pekanie spiekow Astaloy CrM wskutek obecnosci w nich boru,
spowodowany jest przede wszystkim umocnieniem osnowy oraz poprawg morfologii
porowatosci dzieki zaokragleniu sie porow, a nie wyzszg gestoscig tych spiekow.
Przy wzroscie zawartosci boru do 0.4 % ciez. obserwuje sie co prawda wzrost
zageszczenia spiekow, ale réwnoczesnie wskutek obecnosci wiekszych ilosci
eutektyki na granicach ziaren, kruche pekanie pojawia sie przed zarodkowaniem

I rozprzestrzenieniem sie peknieé

o Morfologia przetoméw badanych spiekow jest zréznicowana i odzwierciedla
wptyw obecnoséci i ilosci wprowadzanego boru. Przetomy spiekow bez boru jak
réwniez z dodatkiem 0.2 % ciez. B majg charakter plastyczny, podczas gdy przetomy
spiekdbw zawierajacych 0.4 % ciez. boru majg charakter mieszany, z licznymi
obszarami kruchego pekania spowodowanego obecnoscig kruchej eutektyki

na granicach ziaren.

o Z punktu widzenia utylitarnego, mozliwo$¢ uzyskania struktury bainitycznej
bezposrednio po spiekaniu zapewniajacej najkorzystniejsze  wilasciwosci
mechaniczne w spiekach Astaloy CrM modyfikowanych B(C), stwierdzono
w przypadku spiekania wysokotemperaturowego przy zawartosciach 0,2 % ciez.
B(C).
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Temperatura spiekania poziom | stopnie Odchylenie Odchylenie rfr:%dn s(tja?wcdhgrlsgiee Blad graniczny
P 1250 o(? r=3 istotnosci | swobody | Srednia standayrdowe standardowe po(‘j]edylnczzggo s’rednick\mN $rednich
0,05 2 skorygowane pomiaru arytmetycznych arytmetycznych
Oznaczenie [I\/lTIDea] s(Re) [MPa] | S(Re ) [MPa] | e; [MPa] S(Re) [MPa] e [MPa]
Astaloy CrM 165 151 156 157 5,79 7,09 30,53 4,10 17,63
Astaloy CrM B4C(0,2%B) 506 512 509 509 2,45 3,00 12,91 1,73 7,45
Astaloy CrM B4C(0,4%B) 590 589 596 592 3,09 3,79 16,29 2,19 9,41
Astaloy CrM B+C(0,2%B) 518 512 515 515 2,45 3,00 12,91 1,73 7,45
Astaloy CrM B+C(0,4%B) 660 664 662 662 1,63 2,00 8,61 1,15 4,97
Astaloy CrM+0,2%B 472 454 462 463 7,36 9,02 38,81 5,21 22,41
Astaloy CrM+0,4%B 513 508 525 515 7,13 8,74 37,59 5,04 21,71
. . . Btad Odchylenie .
Temperatura spiekania _ _poziom | stopnie | . Odchylenie Odchylenie graniczny standardowe B*a“(,j graniczny
1150 °C r=3 istotnosci | swobody | Srednia standardowe standardowe pojedynczego srednich Srednich
0,05 2 skorygowane pomiaru arytmetycznych arytmetycznych
Oznaczenie [I\/TF?a] s(Re) [MPa] | S(Re ) [MPa] e; [MPa] S(Re) [MPa] e [MPa]
Astaloy CrM 189 201 199 196 5,25 6,43 27,66 3,71 15,97
Astaloy CrM B4C(0,2%B) 290 285 305 293 8,50 10,41 44,79 6,01 25,86
Astaloy CrM B4C(0,4%B) 269 258 264 264 4,50 5,51 23,70 3,18 13,68
Astaloy CrM B+C(0,2%B) 196 179 175 183 9,10 11,15 47,98 6,44 27,70
Astaloy CrM B+C(0,4%B) 238 229 231 233 3,86 4,73 20,34 2,73 11,74
Astaloy CrM+0,2%B 66 71 59 65 4,92 6,03 25,94 3,48 14,97
Astaloy CrM+0,4%B 85 81 80 82 2,16 2,65 11,38 1,53 6,57




oziom | stopnie Odchylenie Blad Odchylenie Btad graniczn
Temperatura _ P - P wartosé | & . Odchylenie y graniczny standardowe ad grar Y
iekania 1150 °C r=3 |istotnosci| swobody t=4.303 Srednia standardowe standardowe pojedynczego srednich Srednich
Spie 0,05 2 ! skorygowane . arytmetycznych
pomiaru arytmetycznych
Oznaczenie E [J] s(E) [J] S(E) [J] e; [J] S(E) [J] e [J]
Astaloy CrM 15,39 15,75 15,81 15,65 0,2 0,2 1,0 0,1 0,6
Astaloy CrM B4C(0,2%B) 5,98 6,54 5,85 6,12 0,3 0,4 1,6 0,2 0,9
Astaloy CrM B4C(0,4%B) 5,89 5,21 6,34 5,81 0,5 0,6 2,4 0,3 1,4
Astaloy CrM B+C(0,2%B) 4,01 5,19 4,75 4,65 0,5 0,6 2,6 0,3 1,5
Astaloy CrM B+C(0,4%B) 3,12 3,98 3,38 3,49 0,4 0,4 1,9 0,3 1,1
Astaloy CrM+0,2%B 4,25 3,562 4,21 3,99 0,3 0,4 1,8 0,2 1,0
Astaloy CrM+0,4%B 2,53 3,12 3,24 2,96 0,3 0,4 1,6 0,2 0,9
. . . Btad Odchylenie .
Temperatura spiekania _ _poziom | Stopnie |y ose | . Odchylenie Odchylenie graniczny standardowe B*a“(,j graniczny
o r=3 |istotnosci | swobody h Srednia standardowe - " - Srednich
1250 -C 0.05 5 t=4,303 standardowe pojedynczego $rednich
, skorygowane . arytmetycznych
pomiaru arytmetycznych
Oznaczenie E [J] s(E) [J] S(E) [J] e, [J] S(E) [J] e [J]
Astaloy CrM 35,02 34,15 34,31 34,49 0,4 0,5 2,0 0,3 1,2
Astaloy CrM B4C(0,2%B) 43,52 42,15 40,66 42,11 1,2 1,4 6,2 0,8 3,6
Astaloy CrM B4C(0,4%B) 12,64 13,68 12,97 13,10 0,4 0,5 2,3 0,3 1,3
Astaloy CrM B+C(0,2%B) 57,31 56,97 56,57 56,95 0,3 0,4 1,6 0,2 0,9
Astaloy CrM B+C(0,4%B) 15,28 15,49 15,32 15,36 0,1 0,1 0,5 0,1 0,3
Astaloy CrM+0,2%B 71,21 69,12 68,16 69,50 1,3 1,6 6,7 0,9 3,9
Astaloy CrM+0,4%B 21,58 22,42 21,98 21,99 0,3 0,4 1,8 0,2 1,0




. . . Btad Odchylenie .
Temperatura spekania | _ | T | S | v | | Outrie| DOYEDE | ganiiny | sandrione | 2GS0
0,05 2 - standardowe skorygowane polsg%rilgfsgo awtséi?yl‘::l;r:]ych arytmetycznych
Oznaczenie A[%] | s(A)[%] S(A) [%] e [%] S(A) [%] e [%]
Astaloy CrM 4,29 4,42 4,37 4,36 0,1 0,1 0,3 0,0 0,2
Astaloy CrM B4C(0,2%B) 1,38 1,42 1,49 1,43 0,0 0,1 0,2 0,0 0,1
Astaloy CrM B4C(0,4%B) 1,98 2,03 1,95 1,99 0,0 0,0 0,2 0,0 0,1
Astaloy CrM B+C(0,2%B) 1,71 1,86 1,64 1,74 0,1 0,1 0,5 0,1 0,3
Astaloy CrM B+C(0,4%B) 1,24 1,22 1,34 1,27 0,1 0,1 0,3 0,0 0,2
Astaloy CrM+0,2%B 2,46 2,54 2,50 2,50 0,0 0,0 0,2 0,0 0,1
Astaloy CrM+0,4%B 1,26 1,29 1,22 1,26 0,0 0,0 0,2 0,0 0,1
Temperatura spiekania _ _poziom | stopnie | ose | ._| Odchylenie Odchylenie graBr:?:Ozlny s%(]rl]fjhayrlgg\lie Blad graniczny
1250 °C r=3 | istotnosci | swobody t=4,303 Srednia standardowe standardowe pojedynczeg srednich $rednich
0,05 2 skorygowane 0 pomiaru | arytmetycznych arytmetycznych
Oznaczenie A [%] S(A) [%] S(A) [%] e; [%] S(A) [%] e [%]
Astaloy CrM 1,12 1,21 1,04 1,11 0,063 0,073 0,313 0,042 0,181
Astaloy CrM+0,2%B 0,42 0,45 0,48 0,45 0,024 0,030 0,129 0,017 0,075
Astaloy CrM+0,4%B 0,47 0,32 0,40 0,40 0,061 0,075 0,323 0,043 0,186
Astaloy CrM B4C(0,2%B) 0,42 0,46 0,42 0,43 0,019 0,023 0,099 0,013 0,057
Astaloy CrM B4C(0,4%B) 0,34 0,34 0,29 0,32 0,024 0,029 0,124 0,017 0,072
Astaloy CrM B+C(0,2%B) 0,31 0,12 0,21 0,21 0,078 0,095 0,409 0,055 0,236
Astaloy CrM B+C(0,4%B) 0,16 0,35 0,25 0,25 0,078 0,095 0,409 0,055 0,236




Odchylenie Odchylenie Btad

Temperatura spiekania poziom | stopnie wartosé | - Odchylenie | standardow rﬂ%‘in standardowe graniczny

P o} b _ istotnosci | swobody | , _ Srednia | standardow e or y $rednich Srednich
1150 -C r=8 0.05 7 t=2,365 pojedyncze
, e skorygowa . arytmetycznyc | arytmetycznyc
ne go pomiaru
Oznaczenie HRB s(HRB) | S(HRB) e S(HRB) e

Astaloy CrM 66 | 65 | 65 | 64 | 65 | 66 | 68 | 66 66 1,11 1,19 2,81 0,42 0,99
Astaloy CrM B4C(0,2%B) 88 | 85|87 |87 |88 | 86 |87 | 87 87 0,93 0,99 2,34 0,35 0,83
Astaloy CrM B4C(0,4%B) 88 |89 |8 |89 |83 |89 | 88| 87 88 1,00 1,07 2,53 0,38 0,89
Astaloy CrM B+C(0,2%B) 78 | 79 | 79 | 78 | 76 | 79 | 79 | 80 79 1,12 1,20 2,83 0,42 1,00
Astaloy CrM B+C(0,4%B) 80 | 81|82 |80 |80|81| 82| 81 81 0,78 0,83 1,97 0,30 0,70
Astaloy CrM+0,2%B 72 | 71 | 74 |72 |72 | 74 | 72 | 74 73 1,11 1,19 2,81 0,42 0,99
Astaloy CrM+0,4%B 72 | 70 | 72 |71 |72 | 72 | 71| 72 72 0,71 0,76 1,79 0,27 0,63
. . Btad Odchylenie Btad

Temperatura spiekania _poziom stopnie | warto$¢ | ¢ .| Odchylenie Odchylenie graniczny standardowe graniczny
o) istotnosci _ Srednia standardowe . ; ; / :

1250 -C r=8 0.05 swobody 7 | t = 2,365 standardowe skorvaowane pojedynczego $rednich $rednich

! Y9 pomiaru arytmetycznych | arytmetycznych
Oznaczenie HRB s(HRB) S(HRB) e; S(HRB) e

Astaloy CrM 75 | 74 | 73 | 76 | 74 | 715 | 74 | 75 75 0,87 0,93 2,19 0,33 0,77
Astaloy CrM B4C(0,2%B) 97 | 96 | 97 | 95 | 97 | 98 | 97 | 97 97 0,83 0,89 2,10 0,31 0,74
Astaloy CrM B4C(0,4%B) 99 | 98 [ 98 | 98 | 99 | 99 | 98 | 99 99 0,50 0,53 1,26 0,19 0,45
Astaloy CrM B+C(0,2%B) 82 |83 (82 |81|84|84|83] 82 83 0,99 1,06 2,51 0,38 0,89
Astaloy CrM B+C(0,4%B) 97 | 98 [ 99 | 97 | 97 | 98 | 98 | 98 98 0,66 0,71 1,67 0,25 0,59
Astaloy CrM+0,2%B 86 | 85 |85 | 87 | 86 | 86 | 85 | 87 86 0,78 0,83 1,97 0,30 0,70
Astaloy CrM+0,4%B 95 |1 99 [ 98 | 94 [ 94 | 95 | 94 | 94 95 1,87 2,00 4,72 0,71 1,67




. . poziom | stopnie Odchylenie | Biad graniczny Odchylenie Btad graniczny
Temperatura spiekania | r=3 |. - P warto$¢ | & . Odchylenie : standardowe . :
o) istotnosci | swobody | | Srednia standardowe | pojedynczego . ; Srednich
1250 -C t= 4,303 standardowe ; $rednich
0,05 2 skorygowane pomiaru arytmetycznych
arytmetycznych
. Rm s(Rm) S(Rm)

Oznaczenie [MPa] [MPa] [MPa] e; [MPa] S(Rm ) [MPa] e [MPa]
Astaloy CrM 295 279 292 287 8,00 11,31 48,68 6,53 28,11
Astaloy CrM+0,2%B 608 618 619 613 5,00 7,07 30,43 4,08 17,57
Astaloy CrM+0,4%B 692 684 695 688 4,00 5,66 24,34 3,27 14,05
Astaloy CrM B4C(0,2%B) 665 669 659 667 2,00 2,83 12,17 1,63 7,03
Astaloy CrM B4C(0,4%B) 745 739 742 742 3,00 4,24 18,26 2,45 10,54
Astaloy CrM B+C(0,2%B) 716 735 726 726 9,50 13,44 57,81 7,76 33,38
Astaloy CrM B+C(0,4%B) 801 812 808 807 5,50 7,78 33,47 4,49 19,32

: : poziom | stopnie Odchylenie Btad graniczny Odchylenie Btad graniczny
Temperatura spiekania ol . wartosé : . Odchylenie - standardowe ) :
[¢) r = 3 | istotnosci | swobody | ,_ Srednia standardowe pojedynczego . - Srednich
1150 °C t=4,303 standardowe . $rednich
0,05 2 skorygowane pomiaru arytmetycznych
arytmetycznych
. Rm s(Rm) S(Rm)

Oznaczenie [MPa] [MPa] [MPa] e; [MPa] S(Rm ) [MPa] e [MPa]
Astaloy CrM 190 202 196 196 6,00 8,49 36,51 4,90 21,08
Astaloy CrM+0,2%B 60 70 68 65 5,00 7,07 30,43 4,08 17,57
Astaloy CrM+0,4%B 80 84 83 82 2,00 2,83 12,17 1,63 7,03
Astaloy CrM B4C(0,2%B) 289 296 294 293 3,50 4,95 21,30 2,86 12,30
Astaloy CrM B4C(0,4%B) 258 269 265 264 5,50 7,78 33,47 4,49 19,32
Astaloy CrM B+C(0,2%B) 179 187 189 183 4,00 5,66 24,34 3,27 14,05
Astaloy CrM B+C(0,4%B) 231 235 242 233 2,00 2,83 12,17 1,63 7,03




. . , Btad Odchylenie .
Temperatura spiekania Powtorzenia _Poziom 1 Stopnie |y iose | | odchylenie | Qdchylenie | qanicony | standardowe | Bfad graniczny
1150°C -5 istotnosci | swobody t=2 776 Srednia tandard standardowe | % d - - Srednich
r= 0.05 4 =2, standardowe skorygowane pojedynczego srednich arytmetycznych
pomiaru arytmetycznych
Oznaczenie Pc [%]| s(Pc)[%] |S(Pc)[%]| ei[ %] S(Pc) [%] e[ %]
Astaloy CrM 12,58 12,32 12,51 12,49 12,53 12,49 0,088 0,099 0,274 0,044 0,122
Astaloy CrM B4C(0,2%B) 12,38 12,42 12,45 12,41 12,43 12,42 0,023 0,026 0,072 0,012 0,032
Astaloy CrM B4C(0,4%B) 12,59 12,63 12,65 12,61 12,62 12,62 0,020 0,022 0,062 0,010 0,028
Astaloy CrM B+C(0,2%B) 12,61 12,53 12,68 12,65 12,62 12,62 0,050 0,056 0,156 0,025 0,070
Astaloy CrM B+C(0,4%B) 12,69 12,68 12,64 12,62 12,60 12,65 0,034 0,038 0,107 0,017 0,048
Astaloy CrM+0,2%B 12,55 12,65 12,71 12,69 12,68 12,66 0,056 0,063 0,175 0,028 0,078
Astaloy CrM+0,4%B 12,65 12,68 12,63 12,59 12,58 12,63 0,037 0,042 0,115 0,019 0,052
. . . Biad Odchylenie .
Temperatura spiekania o Poziom | Stopnie |,y os6 ¢, .| Odchylenie Odchylenie graniczny | standardowe Biad graniczny
o) Powtérzenia istotnosci| swobody | _ Srednia standardowe - i : $rednich
1250°C - =2,776 standardowe pojedynczego $rednich
r=5 0,05 4 skorygowane . arytmetycznych
pomiaru arytmetycznych
Oznaczenie Pc [%]| s(Pc)[%] | S(Pc)[%] e[ %] S(Pc) [%] e[%]
Astaloy CrM 10,41 10,42 10,45 10,46 10,45 10,44 0,019 0,022 0,06 0,010 0,03
Astaloy CrM B4C(0,2%B) 8,49 8,43 8,42 8,49 8,46 8,46 0,029 0,033 0,09 0,015 0,04
Astaloy CrM B4C(0,4%B) 4,11 4,09 4,12 4,12 4,11 4,11 0,011 0,012 0,03 0,005 0,02
Astaloy CrM B+C(0,2%B) 10,33 10,34 10,35 10,34 10,32 10,34 0,010 0,011 0,03 0,005 0,01
Astaloy CrM B+C(0,4%B) 4,74 4,76 4,70 4,72 4,70 4,72 0,023 0,026 0,07 0,012 0,03
Astaloy CrM+0,2%B 10,28 10,31 10,30 10,29 10,30 10,30 0,010 0,011 0,03 0,005 0,01
Astaloy CrM+0,4%B 7,29 7,27 7,28 7,29 7,27 7,28 0,009 0,010 0,03 0,004 0,01




Temperatura spiekania Poziom | Stopnie Wartosé| . Odchylenie Odchylenie |Bfad graniczny s%(:w%hayrlgg\ﬁe Btad graniczny

P 11500Cp Powts iar=s istotnosci| swobody t=2 776 Srednia standayrdowe standardowe | pojedynczego srednich $rednich

owtorzenia r = 0,05 4 = skorygowane|  pomiaru arytmetycznych|
arytmetycznych
- s(p) S(p)

Oznaczenie p [g/cm3] [g/cm3] [g/cm3] e; S(p) [g/cm3] e
Astaloy CrM 6,87 6,86 6,86 6,88 6,87 6,867 0,008 0,009 0,024 0,004 0,011
Astaloy CrM B4C(0,2%B) 6,85 6,84 6,80 6,85 6,85 6,837 0,020 0,022 0,062 0,010 0,028
Astaloy CrM B4C(0,4%B) 6,78 6,80 6,77 6,79 6,78 6,783 0,008 0,009 0,024 0,004 0,011
Astaloy CrM B+C(0,2%B) 6,82 6,80 6,82 6,83 6,82 6,817 0,011 0,012 0,034 0,005 0,015
Astaloy CrM B+C(0,4%B) 6,78 6,78 6,79 6,78 6,78 6,782 0,003 0,003 0,009 0,001 0,004
Astaloy CrM+0,2%B 6,82 6,80 6,83 6,81 6,82 6,815 0,011 0,012 0,033 0,005 0,015
Astaloy CrM+0,4%B 6,79 6,78 6,79 6,79 6,79 6,785 0,004 0,005 0,013 0,002 0,006

_ ) . . Odchylenie Btad
. . Poziom | Stopnie - . Odchylenie |Btad graniczn
Temperaturaosplekama Powtérzenia r = 5| istotnosci swogody Wartosc Srednia Odchylenie standayrdowe p(?ie(?ynczegg standardowe | graniczny
1250-C t=2,776 standardowe . srednich $rednich
0,05 4 skorygowane pomiaru
arytmetycznych | arytmetycznych
i s(p) S(p) S(p)

Oznaczenie p [g/cm3] [g/cm3] [g/cm3] e [g/cm3] e
Astaloy CrM 7,03 7,02 7,03 7,03 7,03 7,03 0,004 0,004 0,012 0,002 0,005
Astaloy CrM B4C(0,2%B) 7,15 7,14 7,15 7,14 7,15 7,15 0,004 0,005 0,014 0,002 0,006
Astaloy CrM B4C(0,4%B) 7,44 7,44 7,44 7,44 7,44 7,44 0,002 0,003 0,007 0,001 0,003
Astaloy CrM B+C(0,2%B) 7,00 6,99 6,99 7,00 7,00 7,00 0,007 0,008 0,021 0,003 0,009
Astaloy CrM B+C(0,4%B) 7,38 7,40 7,39 7,38 7,39 7,39 0,005 0,006 0,016 0,003 0,007
Astaloy CrM+0,2%B 7,01 7,01 7,01 7,00 7,01 7,01 0,003 0,003 0,009 0,001 0,004
Astaloy CrM+0,4%B 7,02 7,02 7,02 7,02 7,02 7,02 0,003 0,003 0,008 0,001 0,004
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