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1. ANALIZA STANU ZAGADNIENIA

1.1. Badania nad odweglaniem stali niskoweglowych, weglowych i stopowych
w Srodowisku gazowym H, + HZO

Procesy odweglania wodorem mogq by¢ sterowane reakcjami chemicznymi, zachodzq-
cymi na powierzchni metalu, lub procesem dyfuzji wegla w materiale. Jezeli reakcje
wodoru z weglem przebiegajq szybciej niz przemieszczanie wegla z gtebi materiatu do
granlicy faz metal = gaz, to proces odweglania uzalezniony jest od sieciowe| dyfuzji
wegla.

Zdania na temat wplywu czystego wodoru na przebieg procesu odweglania sq w lite -
raturze podzielone, Niektérzy autorzy stwierdzajq, ze odweglanie nastepuje, inni wy =
razajq poglqdy wrecz przeciwne. Przy przeprowadzaniu tego rodzaju badaf podstawo =
wq trudnoéé stanowi uzyskanie wodoru catkowicie wolnego od takich zanieczyszczed,
jak para wodna i tlen. | to niewgtpliwie jest powodem otrzymywania réznych, czesto
przeciwstawnych, wynikéw doswiadczen.

Wedtug powszechnie przyjei<j opinii, zdolno§é atmosfer wodorowych do reagowania
z weglem okreélona jest stopniem ich nawilzenia. Juz mata ilo§é pary wodnej w tych
atmos’erach powoduije silne oddzialywanie odweglajqce.

Lcuprecht i Radeker [ 1] badali odweglanie stali niskostopowej, o zawartosci 0,8
procent wegla, za pomocq wodoru elektrolitycznego, starannie oczyszczonego oraz
nawilzanego . Badania przeprowadzano w temperaturze od 900 do 1200°C, przy stoso=
waniu réznych predkotci przeplywu gazu. Stwierdzili oni, ze dziatalno$é odweglajqea
wodoru oczyszczonego zalezy zaréwno od czasu wyzarzania, temperatury procesu,
stopnia jego czystosci, jak i od szybkosci jego przeplywu wzgledem prébki.

Najsilniejsze odweglanie uzyskano przy stosowaniu wodoru nawilzonego, przy czym
ilo§é zgazowanego wegla nie zalezata w tym przypadku od szybkosci przeplywu stru=
mienia wodoru wzgledem prébki, lecz wylqcznie od temperatury i czasu trwania pro=
cesu. Oznacza to, ze czynnikiem decydujqcym o przebiegu odweglania byta szybko$é
dyfuzji wegla z wnati=u na powierzchnie materiatu. Staranne oczyszczenie wodoru
tak dalece ostabito, w poréwnaniu z wodorem nawilzonym, zdolnoéé reagowania z we=
glem ze przebieg odweglania stat si¢ zalezny od szybkosci reakcji wodoru z weglem
na granicy faz gaz = metal, a tym samym od szybkosci przeplywu strumienia gazowego
obmywajqcego prébke.

Lauprecht i Radeker nie badali wplywu réznych punktéw rosy atmosfery H2 + HZO

na szybko$é odweglania, ograniczajqe badania do jednego punktu rosy, wynoszqcego

okoto +20°C.
Badania odweglania stali nisko i wysokostopowych przeprowadzone przez Mersmanna
(1] w érodowisku gazowym H2 +H20 o punkcie rosy okolo + 20°C wykazaly, ze takze
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w temperaturze 800°C czynnikiem decydujqcym o przebiegu odweglania jest szybkosé
dyfuzji wegla, lecz dotyczy to stali o niskich zawartosciach sktadnikéw stopowych
/gt6wnie chromu/. W stali o dwuprocentowej zawartosci chromu szybkosé dyfuziji wegla
byta, zdaniem Mersmanna, decydujqca o szybkosci procesu odweglania, natomiast juz
stal z 13 procentowq domieszkq chromu, wykazala wyraznie wolniejszy przebieg pro-
cesu odweglania. To zwolnienie procesu odweglania thumaczono z jednej strony zmniej=
szeniem szybkosci dyfuzji w wyniku wysokiej zawartoéci chromu w materiale, z drugiej
za$ - powstaniem na powierzchni stopu warstwy tlenkéw hamujqcej proces dyfuzji wegla.
Mersmann wykazat wiec, ze wigksze iloéci dodatkéw stopowych o duzym powinowa =
ctwie chemicznym do tlenu mogq zasadniczo wplynqé na szybko$é odweglania stopu;
nie okreslit jednak wplywu punktu rosy wodoru na szybko$é odweglania badanych stali.
Oikawa [2 ] badat odweglanie kilku gatunkéw stali o zawartosciach 0,4 i 0,6 pro-
cent wegla oraz o zawartosciach skiadnikéw stopowych do 1 procenta kobaltu, niklu
i molibdenu, wytrzymywanych w temperaturze 800°C i atmosferze H2 *+H,0 o tempe -

raturze punktu rosy okolo +20°C. Stwierdzit on, ze proces odweglania stopéw Fe=C
w warunkach, w jakich przeprowadzano badania, sterowany jest poprzez dyfuzje wegla
w fazach K i ¥, a obecnosé 1 procentu kobaltu lub 0,4 procenta molibdenu ma niewielki
wplyw na wielko$é odweglenia. | w tym ostatnim przypadku proces odweglania sterowa=
ny jest przez dyfuzje wegla. Dodanie jednak niklu wywoluje zmniejszenie efektywnosci
odweglania. Oikawa réwniez nie badat wplywu punktu rosy wodoru na szybkosé odwe =~
glania stopéw.

Stocca [ 3] przeprowadzit badania nad odweglaniem niskoweglowych tagm stalowych
przeznaczonych do emaliowania. Badania przeprowadzano w temperaturach 650, 700
i 800°C, w mieszaninie gazowej 80% N2 +20% H2, oczyszczonej z tlenu i osuszo=

nej, a nastepnie nawilzanej parq wodnq do temperatury punktu rosy + 30 oraz + 40°c,
Stocca stwierdzil, ze wraz ze wzrostem temperatury i czasu trwania procesu glebokosé
odweglania wzrastata, Proces sterowany byt przez dyfuzje wegla, poniewaz doéwiad =
czalnie uzyskane glebokosci odweglania zgodne byly z glebokosciq dyfuzji obliczonq
ze wzoru x = | 2Dt . Stocca nie stwierdzit istomego wplywu punktu rosy zastosowanej
atmosfery na szybko$§¢ odweglania. Omawiane badania byly jednak prowadzone z niezbyt
duzq dokladnosciq, przykladem czego moze byé fakt, Ze oznaczania glebokosci
odweglania dokonywano metodq metalograficznq.

Pyyry i Kettunen [4] poddawali odweglaniu kilka stali weglowych w atmosferze
Hy + H20 o punkcie rosy + 33°C, Prébki wyzarzano w temperaturze od 730 do 1015°C,

mierzqc iloéé zgazowanego wegla z prébki oraz przesuniecie granic faz o¢/y lub
o« /& + Y. Celem tych badar bylo wyprowadzenie réwnari opisujqcych proces odwegla=
nia w mokrym wodorze. Pyyry i Kettunen nie badali wplywu punktu rosy atmosfery na
szybkosé procesu odweglania, zakladajqc, ze proces ten w badanych materiatach ste -
rowany jest poprzez dyfuzje wegla. Dlatego tez w zaproponowanych réwnaniach wy =
korzystali wspétczynniki opracowane dla dyfuzji przez Darkena i Gurry’ego (8] .
Yamazaki [6] badat wplyw réinych czynnikéw na szybko$é odweglania stali krze -
mowych w temperaturze od 700 do 1000°C i w atmosferze H2, 5 HZO o punktach rosy

od 0do 40°C, Stwierdzit on, ze szybko$¢ odweglania roénie wraz ze wzrostem tempe =
ratury i ilosci pary wodnej w odweglajqcym srodowisku gazowym.

Na rysunku 1 przedstawiono uzyskane przez Yamazaki wyniki badafi stopnia odwegle=
nia w funkeji czasu dla réznych punktéw rosy atmosfery i temperatur wyZarzania 800
i 1000°C. Wyraznie widoczny jest fu wzrost szybkosci odweglania przy wzroscie zawar=

4
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Rys. 1. Wykres zaleznosci wartosci 1 =« od czasu, obliczony dla temperatury 800°C
oraz réznych punktéw rosy atmosfery H2 +H,0 /wg Yamazaki [6] /

tosci pary wodne| w atmosferze. Wida¢ réwniez, ze szybkos¢ odweglania przy 1000°C
i punkcae rosy 0 i 10°C byta mniejsza niz przy 800°C thomlost przy punktach rosy
20 i 40°C, szybkosci te byly wieksze od szybkosci przy 800°C. Widoczne jest réwniez,
ze odweglame prébek wyzarzanych w §rodowisku gazowym H2 + H20 o punkcie rosy

40°C jest nieco mniejsze, niz przy punkcie rosy 30°c. Nalezy zatem sqdzié, ze gdy
zawarto§é pary wodnej przy 1000°C przekracza pewngq okreslong wartosé, szybkosé
odweglania maleje. To ograniczenie szybkosci odweglania przypisuje Yamazaki utle -
nianiu sig stali wraz z tworzeniem sie krzemionki oraz fajalitu.

Z dostepnej literatury wynika, ze badaniami nad odweglaniem stopu FeNi29Co17
w $rodowisku gazowym H2 + HzO zajmowat sie dotychczas jedynie Shepherd bl .

Przeprowadzit on badania w wgskim zakresie temperatur, od 1050 do HSOOC, odwegla -
jqc prébki w atmosferze o punkcie rosy + 20°C. Shepherd nie okreslit wplywu punktu
rosy atmosfery na szybkoéé odweglania stopu FeNi29Col7.

Z przegladu literatury wynika zatem, ze znajomosé zjawisk zachodzqeych w proce -
sie odweglania w $rodowisku gazowym H2 + HZO nie doczekala sie jeszcze dotychczas

pelnego opracowania. Mozna jedynie na jej podstawie uogélnié pewne informacije:
1/ szybko$é odweglania w $rodowisku gazowym Hy + H O jest znacznie wigksza niz
w atmosferze czystego wodoru,
2/ w wigkszosci prac nad odweglaniem stali niskoweglowych i stopowych w $rodowisku
gazowym H, + HZO stwierdzono, ze szybko$é¢ odweglania kontrolowana jest wytq=

cznie przez szybko$é dyfuz|i wegla z glebi materiatu na powierzchnig prébki,
3/ w niektérych przypadkach odweglania stali stopowych badania wykazaly, ze punkt
rosy atmosfery H2 ke H20 ma powazny wplyw na przebieg procesu odweglania, przy

czym wplyw ten jest rézny dla réznych temperatur wyzarzania, jak réwniez zalezy,
od sktadu badanego stopu.
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W nastepnym rozdziale dokonano przegladu analizy reakcji chemicznych zachodzq -
cych na granicy faz gaz = metal podczas odweglania stopu FeNi29Co17 w srodowisku
gazowym H2 ¥ HZO'

1.2, Przeglad i analiza reakeji chemicznych zachodzqcych na granicy faz gaz = me -
tal podczas odweglania stopu FeNi29Co17 w $rodowisku gazowym H2 + HZO

llosé informacji na temat reakcii chemicznych pary wodnej z weglem na granicy
rozdzialu faz gaz = roztwér staly jest w dostgpnej literaturze niewielka. Natomiast
zgromadzono znacznq ilo§é doswiadczer o reakcji pary wodnej z czystym weglem.

Jesin oraz Gield [7] podajq, iz prace doswiadczalne, prowadzone przez wielu
badaczy w prézni, wykazaly, ze w wyniku reakcji pary wodnej z weglem tworzq sig
wylqcznie CO i H, w ilosciach ekwimolarnych. W zwiqzku z tym reakcje migedzy parq
wodnq a weglem mozna przedstawié za pomocq sumarycznego réwnania stechiometrycz -

nego:
(1]

Stwierdzono ponadto, Ze proces zgazowania wegla parq wodnq przebiega jako rea=
kcja rzedu zerowego. Jak wynika z danych zamieszczonych przez Jesina, szybkosé
procesu rzeczywiscie - praktycznie, nie zalezy od ciénienia czqstkowego pary wodnej.
Wartosé szybkosci utleniania wegla rosnie z temperaturq, a energia aktywacii reakcji
pary wodnej z weglem wynosi okoto 90 kilocalorii.

Wyniki licznych badari prowadzonych przy $rednich i normalnych cisnieniach nie sq
jednoznaczne. Zdaniem Jesina, réinice migdzy danymi powstajq w tym przypadku
wskutek tego, ze przy normalnych ciénieniach reakcja pary wodnej jest nadzwyczaj
czuta na indywidualne wlasnosci wegla.

Przy odpowiednio wysokich cisnieniach czgstkowych H2 i H2O i przy niskich tempe -

C( st ) +H20(gaz) i) CO( gaz) +H2(gaz)'

raturach tworzy sig fatwo metan. Zgodnie z przytoczonymi przez Jesina badaniami
Blachwooda i Me Grory’ego, wodér ulega najpierw absorpcji na weglu, a nastepnie
powstaly kompleks rozktada sie pod wplywem drobiny wody:

Hp H,O
C———»CHZ(Ods)——> CH4+O(°ds). [2]

Mozna jednak uwazaé za ustalone, ze pn:awdziwq jest reakcja [ 1] , w wyniku ktérej
powstaje tlenek wegla i wodér,

Wedlug Polackina i Masliczenki [9 ], ktérzy badali proces zgazowania grafitu parq
wodng, w obszarze temperatur 750 = 1050°C i ciénied od 1 do 21 at, rzqd reakcji
zblizony jest don=0,2-0,3, a energia aktywacji wynosi okoto 36 keal/mol.
Wyznaczona przez réznych autoréw [7]energia aktywacji waha sie, zaleznie od
czystosci wegla od 36 do 65 kcal/mol.

Yamazaki [6] badat gazy utworzone w trakcie odweglania stali w atmosferze mokre -
go wodoru. Dla wykrywania CO,CO2,N2,O2 i H2 stosowatl on chromatograf gazowy
z czujnikiem przewodnosc: cieplnej, a dla CH4 i inrych gazéw organicznych glowice
jonizacy jnq. Wykryt on w gazach wyplywajqeych z pieca tylko CO i CH4. Zmiany
w ilosciach CO i CH4 w zaleznosci od czasu wyzarzania Yamazaki mierzyt przy usta-

lonej zawartosci pary wodnej w gazie, szybkosci przeplywu i temperatury wyzarzania.,

6 http://rcin.org.pl
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Rys. 2. Wykres ilosci wydzielanego Rys. 3. Wykres catkowitej ilosci wydzielanego

O i CH4 w funkeji czasu,

dla temperatury 800°C (wg
Yamazaki [6])

Co i CH4 w funkeji czasu, dla tempe -
ratury 1000°C /wg Yamazaki [6] /

Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono krzywe uzyskane przez Yamazaki przy temperatu=
rze wyzarzania 800 i 1000°C. W wyniku reakcii pary wodnej z weglem, metan tworzyt
sie w bardzo niewielkich ilosciach. G¥éwnym produktem reakcji zachodzqcych na gra=

nicy faz gaz-metal jest tlenek wegla.

Podczas odweglania stopu FeNi29Co17 w $rodowisku gazowym H2 + H20 w pewnych

okreslonych warunkach wystgpié mogq takze, reakcje pary wodnej z metalem, w wyniku
ktérych na powierzchni stopu powstaé mogq warstewki tlenkéw. Atmosfera Hy + H20,

w zaleznoéci od stosunku cisnieri czgstkowych wodoru do pary wodnej, moze utleniaé

metal lub redukowaé jego tlenki wedlug ogélnej reakeii:
R, Sy
x Me +vy H20 4__Mex0y ty H2.

Stalq réwnowagi tej reakcji zapisaé mozna nastepujqco:
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Rys. 4. Wykres réwnowagi reakcii utleniania lub redukcii dla wybranych metali w atmo -

sferze H2 + HZO /wg Fairbanka [10]/

Rysunek 4 przedstawia wykres réwnowagi reakciji utleniania lub redukciji tlenkéw dla
interesujqcych nas sktadnikéw stopu FeNi29Col17 w funkciji temperatury w-aimosferze
H2 & H20 (wedtug Fairbanka [10] ) . Z wykresu wynika, ze im wigksze jest cisnienie

czgstkowe pary wodnej w stosunku do wodoru, czyli im wyzszy jest punkt rosy atmosfery,
tym atmosfera ma wigksze wlasnosci utleniajqce. Polozenie linii réwnowagi dla poszcze -
gélnych pierwiastkéw zalezy od ich powinowactwa chemicznego do tlenu. Z wykresu
wynika, ze wéréd podstawowych skladnikéw stopu FeNi29Co17, najwieksze powinowa-
ctwo chemiczne do tlenu wykazuje zelazo.

Przyltecki [11] okreslit zaleznosé pomiedzy stalq réwnowagi reakcji [4] utleniania
zelaza w stopie FeNi29Co17 a temperaturq:

W S - + 0,6806, [5]

P
Ve
Zaleznosé ta jest stuszna dla temperatur wyzszych od 572°C i zostala wyznaczona
przy zalozeniu, ze kobalt i nikiel tworzq z zelazem roztwory doskonate, oraz ze
powstajqce tlenki wystepujq w postaci czystej.
Nawet dla najnizszej temperatury, w ktérej okreslano kinetyke odweglania, to zna=
czy dla 865°C, warto$¢ stalej réwnowagi obliczona z zaleznosci  [5] jest wieksza
P . .
od najwigkszej wartosci ilorazu cisnier czgstkowych ~H20 stosowanych mieszanin
gazowych. Hy

Pu0 668,74
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Wynika stqd, Ze w trakcie procesu odweglania stopu FeNi29Co17 w $rodowisku gazo -
wym H2 +H20 w temperaturze wyzarzania od 865°C oraz punktéw rosy atmosfery

od + 15 do + 45°C, nie moze nastgpié utlenienie powierzchni stopu poprzez reakcje
pary wodnej z zelazem, a tym samym réwniez z niklem i kobaltem.

Wykonane w ramach niniejsze| pracy badania powierzchni odweglanej prébki stopu
FeNi29Col7 w temperaturze 865°C oraz w atmosferze H2+H20 o punkcie rosy +45°C,

potwierdzily wyniki przeprowadzonej powyzej analizy oddzialywania $rodowiska gazo -
wego na powierzchnig stopu.

Reasumujqe, w trakcie prowadzenia procesu odweglania stopu FeNi29Co17 w $rodo =
wisku gazowym H2+H20 na granicy faz gaz -metal przebiegaé bedq wylqcznie reakcje
odweglajgce, a gtéwnie reakcija [1] . we wszystkich badanych temperaturach wyza -
rzania i temperaturach punktéw rosy srodowisko gazowe H2+H20 ma charakter reduku -

jqcy , co powoduje, Ze na powierzchni stopu nie bedq powstawaly tlenki, mogqce
wplywaé na wyniki pomiaréw.

1.3. Metody badania procesu odweglania

Stopieri odweglenia metalu w wyniku jego wyzarzania w odweglajqcym $rodowisku
gazowym, moze zostaé okreslony bgdZ w sposéb bezposredni, przez okreslenie wielko=
§ci ubytku wegla z prébki, bgd# tez poprzez wyznaczenie rozkladu wegla w warstwie
powierzchniowe| stopu.

Bezposrednie okreslenie ubytku wegla z prébki moze zostaé dokonane poprzez:

1/ odweglanie prébek, a nastepnie okreslenie sredniej zawartosci wegla w prébee przy
pomocy analizy chemicznej(metodq tq postugiwat sie na przyklad Shepherd (8 ) -
2/ chromatograficzny pomiar ilosci CO i CH,, wydzielajqcych sie z prébki w trakcie

procesu odweglania (metodq tq postugiwat sie Yamazaki ey .

3/ termograwimetryczne okreélenie ubytku wegla w prébce, poprzez przeprowadzenie
procesu odweglenia prébki umieszczonej na mikrowadze i rejestracje zmian jej masy

w zaleznosci od czasu trwania procesu /przy ustalonej temperaturze wyzarzania)

( metoda ta, stosowana przewaznie do badari kinetyki utleniania metali, uzywana
byla przez Kaczale i wsp6lpracownikéw [12] do badaf proceséw naweglania stali

stopowych) .

Pzy okreslaniu stopnia odweglenia metalu najczescie] stosuje sig jednak metode
metalograficzng. Migdzy innymi metoda ta zostala przyjeta do okreslania glebokosci
odweglania hutniczych wyrobéw stalowych, a sposéb przeprowadzania badari okreslony
zostat w normie PN=66/H=04506 [13] . Dokladnosé metody jest wystarczajqca dla
celév praktycznej kontroli wyrobéw, natomiast niedostateczna dla celéw badawczych.

Zdaniem Sachsa [14] , metoda metalograficzna nadaje sig wylqcznie do badania
struk-ur perlityczno-ferrytycznych. Badania majq charakter subiektywny, lecz przy
pewrym do$wiadczeniu mozliwe jest uzyskanie wynikéw powtarzalnych. Gdy wystepuiq
odchrlenia od konwencjonalnych struktur wyzarzania, wnioskowanie staje sig trudne
i niecewne.

W pewnych stalach stopowych strefa odweglona posiada wyraznie inng strukture, niz
mate-iat rodzimy. Zjawisko to wykorzystane zostato migedzy innymi w badaniach prze -
prowadzonych przez Kanczora [15] czy tez Naumanna [16] .

Rogalew i Mozarowa [17] , przeprowadzajgc badania nad odweglaniem stali wyso =
kostepowych, zaproponowali innqg metode pomiaréw stopnia odweglenia.
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Polega ona na metalograficznym pomiarze wielkosci ziama po procesie odweglania.
Autorzy przedstawiajq wykresy zaleznofci wielkosci ziama od temperatury odweglania
i wykazujq, Ze przy takiej samej temperaturze obrébki cieplnej, warstwa odweglona
posiada wigksze ziamo, niz rdzef prébki.

Brandis [18] poddat analizie dokladnosé metalograficznyeh badar gtebokosci odwe -
glenia materiatéw. Stwierdzit on, ze metalograf moze odréznié strukture materiatu
odweglonego od struktury rdzenia jedynie wéwczas, jeéli odweglenie przekroczy okre -
slonq warto$é, Brandis uwaza, Ze przy duzym spadku zawartosci wegla wzdiuz promie -
nia prébki, metalograficznie rozpoznawalna réznica zawartosci wegla, okreslona w
procentach wagowych przeliczonych na milimetr odleglosci od powierzchni prébki,
wynosi okoto 0,01%, natomiast przy niewielkich spadkach zawartoéci wegla, metalo-
graficznie rozpoznawalna réznica wynosi okoto 0,07%.

Pelniejszej analizy procesu odweglania dokonaé mozna jednak wylqcznie wéwezas,
gdy dysponujemy krzywymi rozkladu stezenia wegla w funkcji odleglosci od powierzchni
prébki. Metoda badari jest w tym przypadku taka sama, jok przy wyznaczaniu krzy =
wych stgzeniowych w badaniach dyfuzji. Wyniki oznaczef wegla w kolejnych warstwach
pozwalajq na wyznaczenie wykreséw stezeniowych oraz wykreséw stopnia odweglenia
w funkeji odlegtosci od powierzechni prébki.

Metode bodari odweglania, opartq na pomiarach rozkladu stezenia wegla w warstwie
dyfuzyinej, przyjeto réwniez w niniejszej pracy. Zestawienie i poréwnanie krzywych
stezeniowych pozwala bowiem na:

1/ dokonanie analizy wplywu réinych punktéw rosy Srodowiska gazowego H2+H20 na

szybkoéé odweglania stopu FeNi29Col7,

2/ dokonanie analizy wplywu temperatury i czasu wyzarzania na szybko$é odweglania
Sfm FeNi29CO|7 -
Nizej przedstawiono sposoby analizy matematycznej wynikéw procesu odweglania.

1,4. Metody analizy matematycznej procesu odweglania

W rozdziale niniejszym przedstawiono sposéb wyznaczania krzywej stezeniowej
dla przypadku odweglania, definicje pojecia "stopieri odweglania" oraz zaleznosci,
okreslajqce stopiert odweglania materiatu z uwzglednieniem ksztattu odweglanego
elementu.

Na rysunku 5 przedstawiono model odweglania podany przez Birksa [19] . Model
ten zaklada obecnosé na powierzchni warstwy tlenkéw. Birks rozwiqzat réwnanie [3],
przedstawjone w czegsci | niniejszej pracy /zob. Zeszyt 9, str. 7 /dla nastepujqeych
warunkéw brzegowych:

C=C_ dla x>0; t=0, (6]
c=C, dla x=X; t>0. (7]

Warunek [6] wskozuje na to, e pierwome stezenie wegla bylo jednakowe w catej
badanej prébce; warunek [7] , ze stezenie wegla na powierzchni styku metalu ze
zgorzeling - jest state( w réwnowadze ze zgorzeling). Przy wyprowadzaniu réwnania
zakladano réwnoczeénie, ze odweglanie nie dociera do $rodka badanej prébki, oraz
ze wspblczynnik dyfuzji wegla jest w badanym zakresie stezen staly. W tych warunkach,
dla ustalonej temperatury wyzarzania, rozwiqzanie omawianego réwnania mozna
przedstawié w nastepujqce|j postaci:

10
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Rys. 5. Model odweglania /wg Birksa [19] /
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¢ ¢ K_]1/2
" » erf ¢
2D
gdzie K iest stalq ujmujqeq wplyw korozji gazowej metalu, okreslonq zaleznosciq:
c
x2
|<c R R

a erf c=1-=-cerf .
Dla przypadku odweglania bez tworzenia sig zgorzeliny Kc =0, a réwnanie [ 8]

C°-C=erfc[ x} [9]
2

Przyimujqc, Ze szybkoéé zgazowania wegla parq wodng na powierzchni metalu, przy
wy zarzaniu w §rodowisku gazowym Hi+ H,O, jest nieskoficzenie duza, oraz ze wyniki

procesu odweglania okreslone sq szyb! o§c?q dyfuzji, mamy:

przy jmuje postaé:

dla t>0 Cs =0,
stqd réwnanie [9] przyjmuje postaé:

1
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Co-c=erfc[x } fo]

Co v 4 ﬁ
lub
1 == erf ¢ [ " ' [”}
2\t
gdzie:

&
E_o i f/ T,D,t,x/

Tak zdefiniowanq wartoéé f nazywamy stopniem odweglenia.

Réwnanie [11] pozwala na obliczenie i wykreslenie teoretycznych krzywych rozkia-
du wegla w badanym materiale dla przyjetych temperatur i czaséw odweglania.

Autorzy prac, ktérzy postugiwali sie metodami grawimetrycznymi dla $ledzenia pro =
ceséw odweglania, wykorzystywali do opracowania wynikéw badar zaleznoéci podane
przez Darkena i Gurry”ego [5] . Poniewaz w tych przypadkach grubosé warstwy
odweglonej jest poréwnywalna z grubosciq lub z rednicq odweglanej prébki, przeto
pojawia sie konieczno$¢ uwzglednienia réwniez wplywu ich ksztattéw geometrycznych.

Darken i Gurry [5] podajq nastepuiqeq zaleznosé, ktéra wynika z rozwigzania
drugiego réwnania Ficka, przy zalozeniu, ze wspélczynnik dyfuzji nie zalezy od stg~
Zenia:

K =

R ) ]
- Bt 2 & L
S o

gdzie Z - stata zalezna od ksztattu geometrycznego prébki.

Stata ta wynosi:
dla plytek - Z =1,128
dla walca - Z =2,256
Natomiast L = oznacza potowe gruboséci plytki lub potowe érednicy walca.

W Tablicy 1 podano zaleznosé pomigedzy ilorazem -E— a wartoéciq S = Sy dla
Gl
s o

réznych ksztattéw prébek.
Powyzsze zaleznosci jak i réwnanie |1 1] zostanqg wykorzystane w dalszej czesci

niniejszej pracy.

12
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Tablica 1

WSPOLCZYNNIK NASYCENIA PODCZAS DYFUZJI DLA PLYTKI, CYLINDRA | KULI /41/

R
Wspélzynnik nasycenia f = Cm - co
s [}

gdzie: ¢ _= fednie stezenie wegla
LY poczgtkowe stezenie wegla

c, = stezenie wegla na powierzchni

L jest promieniem cylindra lub kuli, albo potowq grubosci plytki.

Tablica wazna jest tylko dla statej wartosci D.

Dt/L2 (cm - co) (cs @ co)
Plytka Cylinder Kula
0,005 0,078 0,157 0,226
0,01 0,110 0,216 0,310
0,02 0,161 0,302 0,421
0,03 0,195 0,360 0,500
0,04 0,227 0,412 0,560
0,05 0,251 0,452 0,604
0,06 0,275 0,488 0,648
0,08 0,320 0,550 0,720
0,10 0,357 0,606 0,774
0,15 0,438 0,708 0,861
0,20 0,503 0,781 0,916
0,25 0,560 0,832 0,948 !
0,30 0,612 0,878 0,969 I
0,40 0,702 0,9316 0,988
0,50 0,764 0,9616 0,9957
0,60 0,816 0,9785 0,9984
0,70 0,856 0,9879 0,9994 i
0,80 0,887 0,9932 0,9998 '
0,90 0,912 0,9960 0,9999 !
1,00 0,931 0,9979 f
1,50 0,980 0,9999 |
2,00 0,9942 '
3,00 0,9995 J
Dla kiétkich czaséw:

da plytki f= 1,128 Dt/L

da cylindra f= 2,256 Dt/L

da kuli f= 3,385. Dt /L

Dla dugich czaséw: P

da plytki Dt/L“ = -0,0851 - 0,933 log /I-f/

da cylindra Dr/Lz = ~-0,06375 - 0,3988 log/I-f/

da kuli ot/L2 = -0,05043 - 0,2333 log/1-f/

http://rcin.org.pl
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2. METODYKA BADAN

2.1. Materialy stosowane do badari

Do badan uzyto materiatu, ktéry posiadat zawartosé wegla réwnq 0,290 /zob. cz. |
niniejszej pracy, Zeszyt 8/. Dzigki temu zmniejszony zostat blqd, wystepujqcy podczas
analizy chemicznej wegla w zdejmowanych warstwach.

252 Bcdonio powierzchni stopu FeNi29Co17 metodq mikroanalizy rentgenowskiej

Prébki stopu FeNi29Col7, z powierzchniq uprzedmo odweglong w temperaturze
865°C, atmosferze H2+ H,O o punkcie rosy + 45°C i czasie jednej godziny, poddano

badaniu na mlkroanuhzatorze rentgenowskim typu JxA =3A firmy JEOL /Japonia/.
Badania zmierzaly do ujawnienia na odweglanych powierzchniach obecnosci warstwy
tlenkéw.
Mikroanalizator pracowat w nastepujqcych warunkach:
napiecie przyspieszajqce U=10kVv

prad absorbeji ia= 40 nA

srednica wiqzki @=1pum

krysztaly analizujqce Pb - sterate

wzorzec tlenu spektralnie czysty Si02.

Tym warunkom pracy mikroanalizatora odpowiadajq rozmiary analizowanej mikro=
objetosci rzedu kilku pms i gtebokosé wnikania wigqzki 2= 5 um,

Czulosé mikroanalizatora rentgenowskiego, w przypadku analizowanego na powie =
rzchni stopu tlenu, wynosi okoto €= 0,5%.

Czuloéé ta nie pozwala na catkowite wykluczenie obecnosci tlenu na powierzchni
stopu, gdy nalotowa warstwa tlenkowa jest znikomo mata. Powinna ona jednak byé
wystarczajqca wéwezas, gdyby w temperaturach odweglania atmosfera posiadata oddzia -
lywanie utleniajqce.

2.3. Przygotowanie prébek

Odweglaniu poddawano prébki o wymiarach @ 16_0 05 % 60 t0,5 milimetréw.,
’

Po szlifowaniu, bezposrednio przed odweglaniem, poddawano je nastepujqce| obréoce
chemicznej:
1/ odtluszczanie wstgpne w tréjchloroetylenie,
2/ odtluszczanie ultradzwigkowe w acetonie,
3/ trawienie w stezonym kwasie solnym w temperaturze 50~ 60°C, w czasie 2-3 minut,
4/ ptukanie w wodzie dejonizowanej,
7 § p}ukanie w alkoholu etylowym,
6/ suszenie.

W ten sam sposéb przygotowywany byt réwniez pojemnik, wykonany ze stalowej
siatki zaroodpormej, w ktérym umieszczano oczyszczonq prébke.

Ten sposéb przygotowania pozwalat na wykluczenie ewentualnoéci zanieczyszczenia
powierzchni prébek.
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2.4. Wyzarzanie odweglajqce oraz wyznaczenie rozkladu wegla w warstwie przypo =

wierzchniowej

Schemat aparatury zestawionej do wyzarzania prébek stopu FeNi29Col7 w atmosferze

H2+ H20, przedstawiono na rys. 6.

Butla H,  Deoxo Nawilzacz ~ Ultratermostat Piec Manostat
D

He do atmosfe
Sy €l »
Retorta ———
s ]

Rys. 6. Schemat zestawienia aparatury do badania odweglania stopu FeNi29Co17
w atmosferze H2 o HZO

Do badaf uzywano wodoru technicznego, ktéry zgodnie z PN=61/C=84908, odpo -
wiadat gatunkowi |, tzn. zawieral minimum 99,5 % H2 i maksimum 0,5 % 02. Wodér

ten oczyszczano z tlenu, przepuszczajqe go przez oczyszezalnik Deoxo=D firmy
Engelhard. Zabieg ten pozwolit na uzyskanie wodoru o maksymalnej zawartosci tlenu
réwnej 1 ppm.
Po oczyszczeniuv z tlenu wodér przeplywat przez szklany nawilzacz umieszczon

w ultratermostacie. Szybkogé przeplywu gazu w rurze reakcy jnej pieca byta usl'o(ono
i wynosita 770 litréw na godzing. W rurze reakcyjnej utrzymywano przy pomocy mano-
statu state nadciénienie, réwne 100 milimetrom stupa wody.

Temperature wy zarzania kontrolowano termosondq Pt=PtRh. Odchylenia temperatury
od wartosci nominalnej nie przekraczaly + 5°C,

Szybkosci grzania oraz chlodzenia wyzarzanych prébek wynosily odpowiednio:
v okoto 300°C/min, Ty okoto 56°C/min. Prébka chlodzona bylo do temperatury

okoto 100°C w tej samej atmosferze, w jakiej byla wyzarzana. Po wyzarzaniu powie =
rzchnia prébek byta jasna, pozbawiona jakichkolwiek widocznych nalotéw tlenkowych.

Przeznaczone do analizy chemicznej kolejne warstwy zdejmowano metodq staczania.
Z kazdej prébki pobrano 20 warstw, przy czym grubo$é zdejmowanej warstwy wzrastata
wraz z oddalaniem sig od powierzehni prébki. Dla kazdej prébki pobrano 5 warstw
o gruboici 0,05 mm, 5 warstw o gruboséci 0,10 mm, 5 warstw o grubosci 0,20 mm oraz
5 warstw o grubosci 0,30 mm.

Analiza warstw pobranych na glgboko$é 3,25 mm od powierzchni prébki pozwolita
na wyznaczenie pelnej krzywe| stezeniowej dla wszystkich badanych prébek.

Btad lokalizacji zdejmowanych warstw nie przekraczat 0,01mm,

Zawartosé wegla w warstwach okreglano przy uzyciu tej samej metody, jok w przy -
padku analizy warstw w badaniach nad dyfuzjq wegla w stopie FeNi29Co17 /zob.
Zeszyt 9 str.19/.

Stosowane parametry wyzarzania oraz oznaczenia prébek, przedstawiono w Tabl .2 .
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Tablica 2
ZESTAWIENIE PROBEK PODDANYCH WYZARZANIU ODWEGLAJACEMU

Numer | Oznaczenie Temperatura Czas Punkt rosy atmosfery
préby prébki wy zarzania wyzarzania Hy + H20
o min
Cc/K/ °c /K/
1 4A11 865  (1138) 300 +15  (+288)
2 4A12 960 (1233) 60 +15  (+288°
3 4811 865 {1138). 300 +25  (+298)
4 4812 960 (1233 60 +25  (+298)
5 4C 865 (138) 300 +35  (+308)
6 4C12 960 1233) 60 +35  (+308)
z 4D11 865 (1139 300 +45  (+318)
8 4D12 960 (1233) 60 +45  (+318)
9 4A21 1030 (1303) 60 +15  (+288)
10 4A22 985 (1258) 300 +15  (+288)
n 4821 1030 (1309 60 +25  (+298)
12 4822 985 1258) 300 +25  (+298)
13 " 4C21 1030 (1303 60 +35  (+308)
14 4C22 985  (1258) 300 +35  (+308)
15 4p21 1030  (1303) 60 +45  (+318)
16 4D22 985  (1258) 300 +45  (+318)
17 4A31 1140  (1413) 60 +15  (+288)
18 4831 1140 (1413) 60 +25  (+298)
19 4C31 1140 (1413) 60 +35  (+308)
20 4D31 1140 (1413 60 +45  (+318)
21 4A41 1250 ° (1523) 60 +15  (+288)
22 4B41 1250  (1523) 60 +25  (+298)
23 4C41 1250  (1523) 60 +35  (+308)
24 4D41 1250 (1523) 60 +45  (+318)

3. WYNIKI BADAN

Mikroanaliza rentgenowska nie ujawnila na odweglanych prébkach sladéw tlenkéw.
Jak juz uprzednio wspomniano, czulosé mikroanalizatora nie pozwala na catkowite
wykluczenie obecnotci bardzo cienkiej warstwy tlenkowe|, jednak wyklucza catkowicie
istnienie warstw tlenkowych, ktére moglyby powstaé w temperaturze odweglania.

Badania powyisze potwierdzajq wyniki obliczed, z ktérych wynika ze nawet przy
najwigkszej zawartosci pury wodnej w érodowisku gazowym H2+ H20 posiada ono od =

dzialywanie redukcyine.
Wyniki analiz chemicznych warstw oraz obliczesi przedstawiono przyktadowo w Tabl .

3 do 6.

W kolumnie 3 tych tablic podano dla poszczegélnych warstw wyniki analiz
chemicznych wegla w procentach wagowych.

W kolumnach 4,5 i 6 podano odpowiednio: réznice pomiedzy stezeniem poczqtkowym
a stezeniem uzyskanym w wyniku analizy, stopief odweglania, stanowiqey iloraz
réznicy stezeri do stezenia poczqtkowego, oraz stosunek stezenia uzyskanego w wyniku
analizy do stezenia poczqtkowego.
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WYNIKI ANALIZ | OBLICZANIA DLA PROBY Nr 4All Tablica 3
Oznaczenie 4
Materiat
Zawartos¢ wegla C, (% wag) 0,310
Typ H2 + H20
Atmosfera Wydatek Q'L /h) 770
Temperatura punktu rosy (°C) +15
Temperatura ( °C ) 865
Pa t Za i
rametry wyzarzania Sl 4} 5.0
Odlegtosé od Wynik ana- : X
Ozraczenie | powierzchni lizy Cs co ::::;:ﬁ e
warstwy prébki do srodka | _ i i o C
Wty % wag C % wag C o(= Co Cs ]_0(= s
e e CO
et o
1- 05 0,025 , 0,018 0,2820 0,9400 0,0600
2-05 0,075 0,038 0,2620 0,8733 0,1267
3-05 0,125 0,062 0,2380 0,7933 0,2067
4- 05 0,175 0,093 0,2070 0,6900 0,3100
5-05 0,225 0,110 0,1900 0,6333 0,3667
6-10 0,300 0,160 0,1400 0,4666 0,5334
7-10 0,400 0,200 0,1000 0,3333 0,6667
8-10 0,500 0,230 0,0700 0,2333 0,7667
9-10 0,600 0,270 0,0300 0,1000 0,9000
10-10 0,700 0,260 0,0400 0,1333 0,8667
11-20 0,850 0,260 0,0400 0,1333 0,8667
12-20 1,050 0,280 0,0200 0,0666 0,9334
13-20 1,250 0,290 0,0100 0,0333 0,9667
14-20 1,450 0,290 0,0100 0,0333 0,9667
15-20 1,650 0,290 0,0100 0,0333 0,9667
16-30 1,900 0,290 0,0100 0,0333 0,9667
17- 30 2,200 0,310 -0,0100 -0,0333 1,0333
18-30 2,500 0,310 -0,0100 -0,0333 1,0333
19-30 2,800 0,290 0,0100 0,0333 0,9667
20-30 3,100 0,310 -0,0100 -0,0333 1,0333
17
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WYNIKI ANALIZ OBLICZENIA DLA

PROBY Nr 4A12

Tablica 4

Materiat Oznaczenie 4
Zawarto$¢ wegla C (% wag ) 0,310
Typ H2 + H20
Atmosfera Wydatek G (1/h) 770
Temperatura punktu rosy ( °C ) +15
Temperatura (°C 3 960
Parametry wyzarzania 'Czcs( ) 1,0
Odlegtosé od Wynik Stopien
Oznaczenie | powierzchni analizy G odweglania
warstwy prébki do srodka e i . e 50 \
warstwy ‘y’ -% wag C - e 1 - =—
™ | -%wagc- - -
mm < ks
2 )
1-05 0,025 0,029 0,2710 0,9033 0,0967
2-05 0,075 0,061 0,23%90 0,7966 0,2034
3=05 0,125 0,110 0,1900 0,6333 0,3667
4-05 0,175 0,150 0,1500 0, 5000 0, 5000
5~05 0,225 0,180 0,1200 0,4000 0,6000
6-10 0,300 0,200 0,1000 0,3333 0,6667
7-10 0,400 0,200 0,1000 0,3333 0,6667
B=10 0,500 0,230 0,0700 0,2333 0,7667 i
9-10 0,600 0,250 0,0500 0, 1666 0,8334 ‘
10- 10 0,700 0,250 0,0500 0, 1666 0,8334 '
11-20 0,850 0,280 0,0200 0,0666 0,9334 '
12-20 1,050 0,280 0,0200 0,0666 0,9334 H
13-20 1,250 0,270 0,0300 0,1000 0,9000 i
14-20 1,450 0,300 » - 1,0000
15-20 1,650 0,290 0,0100 0,0333 0,9667
16-30 1,900 0,300 - - 1,0000
17-30 2,200 0,300 - ”~ 1,0000
18- 30 2,500 0,290 0,0100 0,0333 0,9667
19-30 2,800 0,310 -0,0100 -0,0333 1,0833
20-30 3,100 0,280 0,0200 0,0 4. 0,9334
18
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WYNIKI ANALIZ | OBLICZENIA DLA PROBY Nr4BI11

Tablica 5

o Oznaczenie 4
e Zawarto$¢ wegla Co (% wag) 0,310
Typ H2 + H20
Atmosfera Wydatek Q (I/h) 770
Temperatura punktu rosy (°C ) +25
o
Parametry wyzarzania ?z';%:';"“L c) 58,63
Gdleglosé od Wynik e - Stopieri
-Oznaczenie | powierzchni do analizy o s odweglania c
warstwy érodka warstwy Cc » e G. = e S
“mm = _%swogC- i A d‘ ‘é . .
% o
-05 0,025 0,019 0,3010 0,9406 0,05%
2-05 0,075 0,056 0,2640 0,8250 0,1750
L 3-05 0,125 0,069 0,2510 0,7843 0,2157
| 4-05 0,175 10,093 0,2270 0,7093 0,2907
i =05 0,225 0,120 0,2000 0,6250 0,3750
P 4=10 0,300 0,160 0,1600 0, 5000 0, 5000
7=10 0,400 0,210 0,1100 0,3437 0,6563
£-10 0,500 0,240 0,0800 0,2500 0,7500
=10 0,600 0,250 0,0700 0,2187 0,7813
10-10 0,700 0,260 0,0600 0,1875 0,8125
11-20 0,850 0,270 0,0500 0,1562 0,8438
12-20 1,050 0,300 0,0200 0,0625 0,9375
13-20 1,250 0,290 0,0300 0,0937 0,9063
14=20 1,450 0,300 0,0200 0,0625 0,9375
15-20 1,650 0,320 - - 1,0000
1¢=30 1,900 0,310 0,0100 0,0312 0,9688
17-30 2,200 0,320 - ” 1,0000
1€=30 2,500 0,320 - = 1,0000
1¢- 30 2,800 0,320 - - 1,0000
2(-30 3,100 0,330 -0,0100 -0,0312 1,0312
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WYNIKI ANALIZ | OBLICZENIA DLA PROBY Nr 4CI1

Tablica 6
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Oznaczenie 4
Materiat
Zawarto$é wegla C, (% wag) 0,310
Typ H2 + H20
Atmosfera Wydatek Q( I/h) 770
Temperatura punktu rosy ( °C ) +35
Temperatura (OC ) 865
Parame Zarzania
g Czas (h) 5,0
Odlegtosé od Wynik 3 Stopief Y
Oznaczenie | powierzchni analizy Q€ odweglania ¢
warstwy prébki do srodka C 5 $ .- G ol =2
warstwy 2 _| =% wagC - = ST
P e % wag C Co o
1-05 0,025 0,010 0,3100 0,9687 0,0813
2-05 0,075 0,025 0,2950 0,9218 0,0782
3-05 0,125 0,046 0,2740 0,8562 0,1438
4-05 0,175 0,072 0,2480 0,7750 0,2250
5-05 0,225 0,086 0,2340 0,7312 0,2688
6-10 0,300 . 0,140 0,1800 0,5625 0,4375
7-10 0,400 0,180 0,1400 C,4375 0,5625
8-10 0,500 0,220 0,1000 0,3125 0,6875
9-10 0,600 0,270 0,0500, 0,1562 0,8438
10-10 0,700 0,280 0,0400 0,1250 0,8750
11-20 0,850 0,300 0,0200 0,0625 0,9375
12-20 1,050 0,300 0,0200 0,0625 0,9375
13-20 1,250 0,300 0,0200 0,0625 0,9375
14-20 1,450 0,310 0,0100 0,0312 0,9688 -
15-20 1,650 0,310 0,0100 0,0312 0,9688
16-30 1,900 0,310 0,0100 0,0312 0,9688
17-30 2,200 0,320 o - 1,0000
18-30 2,500 0,340 -0,0200 -0,0625 1,0625
19-30 2,800 0,340 -0,0200 -0,0625 1,0625
20-30 3,100 0,320 - e a B 1,000




3.1. Oméwienie i analiza wynikéw badafi

3.1.1. Doktadno$§é oznaczen

Na dokladno$é wyznaczenia przebiegu krzywych stezeniowych, a co sig z tym wigze
obliczenia wielkosci stopnia odweglenia prébek, szczegélnie silny wplyw wywiera
doktadno$é pomiaru temperatury. Przeprowadzone w tej pracy obliczenia wskazujq,
ze odchyleniu temperatury rzedu £ 5°C od wartosci mierzonej, towarzyszy blqd w okre=

Cl=iG
¢leniu wartosci 1 = o = _oc_ rzedu t 3,6 procent /dla temperatury wyzarzania
o
865°C /. Jest to o tyle zrozumiale, ze niewielka zmiana temperatury wiqze sie ze
znacznq zmiang wartosci wspétczynnika dyfuziji wegla w stopie /zob. Zeszyt 8, str. /.

Jak juz uprzednio wspomniano, do badari uzyto materialu o najwigkszej ze stosowa -
nych zawartoéciach wegla. W ten sposéb zmniejszono wplyw bledu popelnionego przy
wyznaczaniu stezenia wegla w prébce. Najwigkszym bledem obarczone sq pomiary
stezei w powierzchniowych warstwach odweglanych prébek. Wynika to z bardzo matej
koncentracji wegla w tym obszarze, ktérego wartosé zbliza sie do granicy wykrywalno =
éci tego skladnika. Dalsze Zrédta btedéw tkwiq w matej grubosci zdejmowanych warstw,
ktérych btedy lokalizacji sq najwigksze. Wraz ze wzrostem grubosci zdejmowanych
warstw, wplyw btedu lokalizacji maleje i moze zostaé w dalszych rozwazaniach pomi=
niety.

B?ledy pomiaru czasu byly tak male, e nie majq Zadnego wplywu na wyniki pomiaréw.

Temperature punktu rosy atmosfery Hy+ H20 , oznaczano i regulowano z biedem okoto

+ 1,5 procent,
Natezenie przeplywu atmosfery Hy+ H20 przez rurg reakcyjng, utrzymywano dla

wszystkich prébek na stalym poziomie, z btedem okolo +2%. Z badar Lauprechta
i Radekera [1] wynika, ze szybko$¢ przeplywu gazu nie wplywa na wyniki procesu
odweglania.

3.1.2.Wplyw temperatury punktu rosy érodowiska gazowego
Hot HZO na przebieg procesu odweglania stopu FeNi29Col7
W Tablicach 3 do 6 oraz na rys. 7 i 8 przedstawiono przykladowo wyniki omawianych
badari.

Na rysunku 7 ukazana zostata przykladowa zalezno$é miedzy zawartosciq wegla,
a odleglosciq od powierzchni prébki w zdejmowanej warstwie.

Zaleznoéé miedzy wartosciq [1-0(] a odleglotciq od powierzchni prébki, przedsta=
wiono na rys. 8. Graficzne przedstawienie wynikéw badari ma na celu utatwienie
wnioskowania.

Jak wynika bowiem m.in. z rys. 8, réznice w przebiegu poszczegélnych krzywych
sq dla réznych punktéw rosy niewielkie i malejq wraz ze wzrostem temperatury wyza=
rzania.

Postugujqe sie zaleznosciq [11]oraz wyznaczonym w tej pracy wspétczynnikiem
dyfuziji wegla, obliczono krzywe stezeniowe proceséw odweglania, ktére przebiegaly
w temperaturach 1140 i 1250°C w czasie jednej godziny. Krzywe, wyznaczone w spo =
s6b eksperymentalny, wykazujq doskonalq zgodno$é z krzywymi, otrzymanymi na pod =
stawie obliczer.

21
http://rcin.org.pl



L L L

= 75 1 15 2 xmnj

Rys. 7. Krzywe stgzeniowe dla prébek odweglanych w temperaturze 960°C, w czasie
60 min i atmosferze Hy+ H20 w punktach rosy +15, +25, +35 i +45°C

eo

o
o

a1
Qo5F

1

a0 7 7,'5 7 Y 25 3 x{mm]
Rys. 8. Wykres wartosci 1 = w funkcji odleglosci od powierzchni, dla prébek odwegla-
nych w temperaturze 960°C, w czasie 60 min i atmosferze H2+ H20 o punktach

rosy +15, 425, +35 i + 45°C
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Rys. 9. Wykres stopnia odweglenia prébek w atmosferze H2+ H
25, +35 i +45°C

¥ 3
Temp. pkt rosy [°C]

P

Mo 1250°C o—

2} ; —

0 (60min) =

ont
X 140°C s
‘E o8k (60min)
S !
S 06} ;{‘ng,; B oA
= min, ¥
B 865 i -
§ opaf M) Qe
K 960°C e
?,)? (60min)

Qo2+

7% : 7] o

2O o punktach rosy +15,

Tablica 7

STOPIEN ODWEGLENIA PROBEK STOPU FeNi29Col7 WYZARZANYCH W ATMOSFERZE Hy + H0
Lp Oznaczenie Temperatura Czas Punkt rosy atmosfery Stopiefi odweglenia

5 prébki wy zarzania wyzarzania H2 + H20 catej prébki

/s (K) min o
G (%) f=A M/M,

1 4A11 865 (1138) 300 +15  (+288) 0,045889

2 4811 865 (1138) 300 +25  (+298) 0,053066

3 4C11 865 (1138) 300 +35  (+308) 0,049877

4 4011 865 (1138) 300 +45  (+318) 0,059962

5 4A12 960 (1233) 60 +15  (+288) 0,042842

6 4812 960 (1233) 60 +25  (+298) 0,037936

7 4C12 960 (1233) 60 +35  (+308) 0,041271

8 4D12 960 (1233) 60 +45  (+318) 0,041271

9 4A21 1030 (1303) 60 +15  (+288) 0,057961

10 4821 1030  (1303) 60 +25  (+298) 0,064019

1 4C21 1030 (1303) 60 +35  (+308) 0,052776

12 4D21 1030 (1303) 60 +45  (+318) 0,060684

13 4A31 1140 (1413) 60 +15  (+288) 0,088966

14 4B31 1140  (1413) 60 +25  (+298) 0,088966

15 4C31 1140  (1413) 60 +35  (+308) 0,086295
16 4D31 1140  (1413) 60 +45  (+318) 0,088766
17 4A41 1250  (1523) 60 +15  (+288) 0,123114

18 4841 1250 (1523) 60 +25 (+2 0,123114
19 4C41 1250  (1523) 60 +35  (+308 0,119483
20 4D41 1250  (1523) 60 +45  (+318) 0,123114
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)
w funkciji temperatury punktu rosy atmosfery, gdzie A M = ubytek wegla w prébce,

a My = poczgtkowa calkowita zawartosé wegla w prébce. Wyniki obliczeri przedsta -
wiono w Tabl .7 oraz na rys. 9.

Obliczono metodq graficznego catkowania stopnie odweglania catej prébki f =

Jak wynika z rys. 9, dla réznych temperatur odweglania wartosci stopnia odweglenia
f przedstawiajq, w zaleznosci od temperatury punktu rosy atmosfery, linie prostq.
Polozenie prostych na wykresie wyznaczono metodq najmniejszych kwadratéw.
Wspétczynniki korelacji dla tych prostych, obliczone z zaleznosci [28 ], /zob. Zeszyt
9str. 35/, przedstawiajq sie nastepujqco:
dla temperatury 865°C  r=0,996081
960°C r=0,994397

1030°C  r=0,981329

1140°C  r = 0,998597

1250°C  r=0,996689

Poréwnuijqc obliczone wartoici wspétczynnikéw korelacji z danymi zawartymi w ta=
blicy 7.2. /zob. Zeszyt 9, str.22/ przy N=2 = 2 stopniach swobody stwierdzamy, ze:
1/ dla temperatury 1030°C przekracza ona podang w tablicy na poziomie prawdopodo =

bieristwa 0,02 wartoéé 0,980, ale jest mniejsza niz wartoéé 0,990 na poziomie 0,01;

mozemy powiedzie¢ wigc z pewnoiciq 98 procent, /ale nie 99 procent/, ze w tej

temperaturze korelacja liniowa istnieje;

2/ dla temperatur 865, 960, 1140 i 1250°C, wartosci wspétczynnika korelacii przekra-
czajq wartosé 0,990 na poziomie 0,01, ale sq mniejsze niz wartos¢ 1,0 na poziomie
0,001, Dla tych temperatur prawdopodobiefistwo istnienia korelacii liniowej wynosi
co najmniej 99 procent, lecz jest mniejsze od 99,9 procent. .

Dane zamieszczone na rys. 9 wskazywaé mogq, ze w zakresie stosowanych punktéw
rosy atmosfery wodorowej proces odweglania kontrolowany jest poprzez dyfuzje. Fakt
istnienia zgodnosci krzywych stezeniowych wyznaczonych doswiadczalnie, z obliczo~
nymi potwierdza dodatkowo ten punkt widzenia. Mozna go réwniez udokumentowaé
postugujge sie testem -t - dla sprawdzenia, czy wspétczynniki nachylenia wyznaczo~
nych prostych istotnie sq rézne od zera.

Postugujemy sie zatem nastepujqcq zaleznosciq:

2.Jb =0 1
f_s_lB__, [13]

gdzie: y
,x\é ' [14]

b =50

319\: \1[1—r2|2'xf ]
NEY

24

http://rcin.org.pl



Obliczone z zaleznosci [13] wartosci testu =t = zestawione sq ponizeij:
dla temperatury 865°C  t=0,689769

960°C  t=0,078292
1030°C  t=10,269190
1140°C t = 0,406528
1250°0C  t=0,606160

Poréwnujqc obliczone wartosci z danymi zawartymi w tablicy 6.1. /zob. Zeszyt 8/
przy N=2 = 2 stopniach swobody, stwierdzamy, ze:

1/ dlc temperatury 960°C obliczona wartogé jest mniejsza od wartosci 0,142, jakq
podano w tablicy na poziomie prawdopodobieristwa 0,9; mozemy zatem, z pewno=
§ciq minimum 90 procent, stwierdzié, ze wspélczynnik nachylenia prostej nie rézni
sie od zera;

2/ dle temperatury 1030°C obliczona warto$é przekracza wartosé 0,142, jakq podano
w tablicy na poziomie prawdopodobieristwa 0,9, lecz jest mniejsza od wartosci
0,289, jakq podano na poziomie prawdopodobiefistwa 0,8; a zatem prawdopodobie -
fistwo, ze wspblczynnik nachylenia prostej dla tej temperatury nie rézni sig od zera
wynosi minimum 80 procent, ale nie przekracza 90 procent;

3/ dlc temperatury 1140°C obliczona wartoéé przekracza wartosé 0,289, lecz jest
mniejsza od wartoéci réwnej 0,445, jakq podano na poziomie prawdopodobiefistwa
0,7, a dla temperatury 1250°C obliczona wartosé przekracza wartosé 0,445, lecz
jest mniejsza od wartoéci 0,617, jakq podano na poziomie prawdopodobiefstwa 0,6.
Prewdopodobierstwo, iz wspétczynnik nachylenia prostych wyznaczonych dla tych
temperatur nie jest rézny od zera wynosi odpowiednio minimum 70 /lecz nie 80/
precent i minimum 60 /lecz nie 70/ procent;

4/ dlo temperatury 865°C obliczona wartosé przekracza wartosé 0,617, lecz jest
mniejsza od wartoici 0,816, jokq podano na poziomie prawdopodobiefistwa 0, 5.
Prewdopodobiefistwo, ze wspblczynnik nachylenia prostej nie jest rézny od zera
wynosi zatem minimum 50, lecz nie 60 procent.

Powyzsza analiza potwierdza wniosek, ze w zakresie stosowanych temperatur odwe-
alania, zawartos¢ pary wodnej w wodorze odpowiadajgca temperaturom punktéw rosy
od 15 do +45°C, nie wplywa na przebieg procesu odweglania interesujqcego nas stopu.

Szybkoé odweglania stopu FeNi29Co17 w badanym zakresie temperatur odweglania,
oraz temperatur punktéw rosy érodowiska gazowego H2+ H20, kontrolowana jest zatem

wylqcznie przez szybkosé dyfuzii wegla z glebi materiatu na powierzchnig stopu.
Oz1ocza to jednoczesnie, ze szybkosé reakcji chemicznej [1] , przebiegajqcej

na grenicy foz gaz = metal, jest bardzo duza, przeto nie kontroluje procesu odwegla=

nia jeéli chodzi o stosowane w niniejszej pracy parameiry.

3.1.3.Wplyw temperatury i czasu na przebieg procesu odwegla-.
nia stopu FeNi29Col7

c-C
o

Na rysunku 10 przedstawiono wyniki badar w uktadzie 1 -d= dla réznych

tempsratur odweglania, w zaleznosci od odleglosci od powierzchni prébki. Wynika
2 niego, ze wartoéé |- maleje wraz ze wzrostem temperatury . Spadek ten trzeba
przysisaé wzrostowi wspéltczynnika ayfuzji, towarzyszqcemu stale podwyzszaniu
sie ‘emperatury odweglania.
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: 3' x/mm)]

Rys. 10. Wykres wartosci 1 =& w funkeji odleglosci od powierzchni dla prébek odwe -
glanych w czasie 300 min i atmosferze H2+ H20 o punkcie rosy +25°C

W Tablicy 8 poréwnano obliczone z zaleinosci [11] wartosci [1 =]z wartosciami
uzyskanymi w czasie badar.

W kolumnie 7 tej Tablicy przedstawiono eksperymentalnie uzyskang wartosé[1 -],
stanowiqeq $redniq z czterech pomiaréw dla warstw jednakowo odleglych od powierzchni.

W kolumnie 8 podano oszacowany blqd standardowy dla kazde| populaciji analizowa -
nych warstw.

Z obliczer wynika, e najmniejszy blqd standardowy wystepuije dla wysokich tempe -
ratur wyzarzania. Jest to zwiqgzane z mniejszym wplywem temperatury na szybkosé
dyfuzji wegla w stopie. )

Przy pomocy hipotezy zerowej /test =t - /moina sprawdzié, czy obliczona z za=
leznotci [11] wartose [' ~& | moze stanowié éredniq dla uzyskanych w trakcie badar
wartosci.

W kolumnie 9 Tab. 8 podano wartosci testu =t = ,obliczone z zaleznosci:

Af= —S—W, []7]

gdzie:
x = $rednia wartosci eksperymentalnych,
m = obliczona wartosé ﬁe-o(],
s | x|~ bted standardowy.
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Tablica 8
POROWNANIE OBLICZONYCH TEORETYCZNIE ORAZ UZYSKANYCH EKSPERYMENTALNIE STOPNI
ODWEGLENIA WARSTW

Temperatura | Czas od = | Wsp6élczynnik | Odleglos¢ Wartos¢ (1 - ) | Bied Warto$é
odweglania | weglania | dyfuzji D od powie - standardowy | testu =t 1
Lp. ° ] ‘10_7 2/ ) rzchni do | teoretyczna |eksperyment S _)
e €M 751 godka warstwy ( =
mm
| 1 865 300 0,69 0,125 0,19798 0,18842 0,01599 0,598

0,225 | 0,34831 |0,32295 |0,02782 | 0,91
0,300 | 0,45275 |0,46147 |0,03500 | 0,249
0,500 | 0,68425 |0,69950 |0,03913 | 0,390

2| 960 60 2,09 0,125 0,25277 |0,37052 | 0,01625 7,254
0,225 0,43796 |0,55010 | 0,02898 3,869
0,300 0,56065 |0,65427 |0,01844 5,077

0,500 |0,80257 |0,79%870 |0,01758 0,220

3| 985 300 2,72 0,125 0,10049 |0,11387 |0,01145 1,169
0,500 0,38635 | 0,40960 | 0,02524 0,921

1,050 0,71115 | 0,72862 |0,08233 0,540

450 0,85711 | 0,84280 |0,02366 0,605

4| 1030 60 4,25 0,125 0,17879 | 0,21097 |0,02966 1,085
0,225 0,31579 | 0,36910 |0,08535 1,508

0,400 0,53037 |0,57347 |0,03410 1,264

0,600 |0,72194 |0,76352 |0,00872 4,768

5| 140 60 1,27 0,125 0,11022 |0,12522 |0,00843 1,779
0,500 0,42115 | 0,44195 |0,01015  [2,049

1,050 0,75622  |0,77095 |0,00860 1,713

1,450 0,89246  |0,87555 |0,00721 2,345

6 | 1250 60 25,95 0,500 |0,28542 |0,27527 |0,00447  |2,271

1,050 0,55760 0,54170 0,00574 2,770
1,450 0,71115 0,70475 0,01037 0,617
1,900 0,83548 0,83412 0,00480 0,283

Przy zatozeniu poziomu istotnosci 0,05, ponad 83 procent obliczonych wartosci
testu =t = nie przekracza wartosci 3,182 podanej w tablicy 6.1, /zob. Zeszyt9,
str.21/ na zalozonym poziomie, co pozwala stwierdzi¢ z prawdopodobieristwem po =
petnienia bledu 0,05 lub mniejszym, ze teoretycznie obliczone dla poszczegélnych
warstv wartosci [ 1 -0‘] mogq stanowié¢ éredniq dla wynikéw uzyskanych w niniejszych
badariach.

Otliczenia przeprowadzono dla wszystkich temperatur i czaséw wyzarzania.
Potwierdzajq one, ze szybkosé¢ odweglania stopu FeNi29Co17 kontrolowana jest wytq=
cznie przez szybkosé dyfuzji wegla.

Z mzwazah przedstawionych w niniejszej pracy wynika zatem, ze:

1/ proces odweglania przebiega w warunkach bezposredniego kontaktu atmosfery odwe -
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glajqcej z powierzchniq stopu, gdyz atmosfera w warunkach badania posiadata
zawsze charakter redukujqcy;

2/ szybkosé odweglania nie zalezy od zawartosci pary wodnej w atmosferze wodorowej
w zakresie objetym warunkami badaf;

3/ proces odweglania jest kontrolowany wylqcznie przez dyfuzje wegla w stopie;

4/ przy zalozeniu, ze Cs =0 dlax =0, oraz ze wspétczynnik dyfuzji nie zalezy od

stezenia, wplyw temperatury i czasu na przebieg procesu odweglania mozna opisa¢

réwnaniem:
Gr=iC
e gt c[ » }

C 2 (Dt

)
Wy jaénienie mechanizméw rzqdzqcych procesem odweglania stopu FeNi29Col7
w $rodowisku gazowym H2+ HZO pozwala na opracowanie metodyki programowania

proceséw odweglania dla potrzeb techniki wytwarzania zlqcz szklo - metal.

4. METODYKA PROGRAMOWANIA ODWEGLANIA ELEMENTOW
WYKONANYCH ZE STOPU FeNi29Col7
DLA POTRZEB PROCESU WYTWARZANIA ZtACZ SZKtO- METAL

Korzystajqc z pierwszego réwnania Ficka:

- o]

mozna okresli¢ wplyw czasu na strumienie traconego wegla dla réznych temperatur
i x=0,

Wyniki obliczef, dokonanych dla stopu FeNi29Co17 o zawartoéci wegia rownej
0,02 procent /zgodnie z PN=69/H~87045/, zestawiono w Tabl. 9 oraz przedstawiono
narys. 11,

Z rysunku tego wynika, ze w poczqtkowym okresie odweglania strumien dyfuzji jest
bardzo duzy i maleje wraz ze wzrostem czasu wyzarzania odweglajgcego. Bardzo
wyraznie zaznacza sie wplyw temperatury na wielko$é strumienia.

Powy 2szy wykres sporzqdzono z zatozeniem, ze w rdzeniu odweglanego materiatu
zawarto$¢ wegla odpowiada wartosci poczgtkowej.

Element wykonany ze stopu FeNi29Col17, po wstepnym odwegleniu, w trakcie
wykonywania zlqcza, podlega dodatkowym zabiegom cieplnym, a mianowicie: kontro=
lowanemu utlenianiu powierzchni stopu, przewaznie w temperaturze 700°C, a takze
zatapianiu zlqcza ze szklem w temperaturze okolo 1000°C. Jesli do produkcii zlqcz
zastosowano elementy metalowe odweglone nie skroénie, a jedynie powierzchniowo,
dodatkowa obrébka cieplna powoduije dalszq dyfuzje wegla ku powierzchni stopu.

Jak wynika z rys. 11, w wysokich temperaturach lqczenia stopu FeNi29Col7 ze
szklem, nawet po dlugich czasach wstepnego odweglania, strumieri dyfuzii jest jeszcze
bardzo duzy .
llog¢ reagujqcego na powierzchni wegla w tych temperaturach moze by¢ w czasie sta-
piania na tyle duza, by uniemozliwi¢ wytworzenie prawidlowego zlqcza szklo - metal.

Blasa [20] , utleniajqc w temperaturze 700°C nie odweglony wstepnie stop
FeNi29Co17 o zawartosci wegla Co = 0,03 procent, stwierdzil, ze odwarstwianie sie

warstwy tlenkowej na powierzchni badanych elementéw nastgpuje z chwilq, gdy czas
utleniania przekroczy 5 minut.
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WYNIKI OBLICZEN STRUMIENIA DYFUZJI WEGLA

Tablica 9

Temperatura Czas odweglania t dc Strumien dyfuzji
Lp. o:wgglamu ( min ) dx ( y;glu 2
c (x) (g/em*) 10" Vo ens)
1 900 ( 1173) 5 0,0160 0,01696
2 10 0,0114 0,0121
3 15 0,0093 0,0099
4 20 0,0082 0,0086
5 30 0,0067 0,0071
6 60 0,0048 0,0051
7 90 0,0038 0,0040
8 120 0,0033 0,0035
9 950 (1223) 5 0,0122 0,0230
10 10 0,0086 0,0163
1 15 0,0071 0,0133
12 20 0,0061 0,0115
13 30 0,0050 0,0094
14 60 0,0035 0,0066
15 90 0,0029 0,0054
16 120 0,0025 0,0047
17 1000 ( 1273) 5 0,0094 0,0299
18 10 0,0066 0,0211
19 15 0,0054 0,0173
20 20 0,0047 0,0149
21 30 0,0038 0,0122
22 60 0,0027 0,0086
23 90 0,0022 0,0071
24 120 0,0014 0,0061
25 1050 ( 1323) 5 0,074 0,381
26 10 0,052 0,270
27 15 0,043 0,219
28 20 0,087 0,190
29 30 0,030 0,155
30 60 0,021 0,110
31 90 0,017 0,090
32 120 0,015 0,078
33 100 ( 1373) 5 0,059 0,477
34 10 0,042 0,337
35 15 0,034 0,276
36 20 0,030 0,239
37 30 0,024 0,194
38 60 0,017 0,138
39 90 0,014 0,113
40 120 0,012 0,098
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Rys. 11. Wykres wartosci strumienia dyfuzji wegla w funkcji czasu odweglania dla
temperatur od 900 do 1100°C, obliczony dla stopu FeNi29Co17 o zawartosci
Co = 0,m°/o

Na podstawie wynikéw badar przedstawionych w poprzednich rozdziatach mozra
obliczy¢ ilo§¢ wegla, ktéra dotrze do powierzchni, przy parametrach utlenignia sfoso =
wanych przez Blasa. Mozna wykazaé, ze ilosé ta wynosi AQ= 0,38 mg/cm”.
Przyjeto, ze jest to graniczna ilo$é wydzielonego wegla, poczqwszy od ktérej nie mozna
juz uzyskaé wysokiej jakosci ztqcza szklo - metal. Przy obecnym stanie wiedzy jedynie
takie kryterium wydaje sig byé obiektywne.

Jak juz uprzednio wspomniano, po procesie odweglania stop FeNi29Co17 poddewany
jest kolejno utlenianiu i tqczeniu ze szktem. W czasie tego procesu ilosé wegla docie -
rajqcego do powierzchni musi byé mniejsza od przy jetej wartosci krytycznej. Konie=
cznym jest zatem znalezienie zastgpczej temperatury i czasu dla tych dwéch kofico=
wych zabiegéw cieplnych.
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Rys. 12. Wykres temperatury w funkcji czasu dla lqczenia stopu FeNi29Co17 ze szklem

Na rysunku 12 przedstawiono wykres temperatury w funkciji czasu dla procesu lqcze -
nia stopu FeNi29Co17 ze szklem.

W temperaturach powyzej 700°C obrébka cieplna ma charakter cyklu trapezoidalnego,
poniewaz szybkoéci grzania i chlodzenia ztqcza sq state, Dla takiego cyklu, z opra-
cowanej przez Mayniera [21] zaleznotci:

R T2,
T, -T =

M E E " []8]
D

TN - maksymalna temperatura procesu,
TE - temperatura zastepcza,
ED - energia aktywacji procesu dyfuzji,
R = stata gazowa
znalezé mozna temperature zastepczq TE. Z obliczeh wynika, ze temperatura TE wynosi

1173 K co odpowiada 900°C.

Zastepczy czas mozna znalezé z wykresu temperatury, ktéry przedstawiono na rys. 12;
wynosi on t = 19 minut /1140s/.

Utlenianie powierzchni stopu przeprowadzane jest z kolei w temperaturze 700°C
i czasie 10 minut /600 s/. Powolujqc sig ponownie na wyzej wspomniang prace i wy =
korzystujqc zaleznosé:

D, t,=D

1 Y t,, = const, [19]

2 2

gdzie:
D D, wspétczynniki dyfuzii wegla odpowiednio w temperaturze T‘, T2

toty czasy wy zarzania w temperaturach Ty T2,
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stwierdzié mozna, ze efekty dyfuzyjne procesu utleniania odpowiadajq w temperatu =
rze 900°C czasowi ty = 34,5 sekund,

tqczy czas dodatkowej obrébki cieplnej wynosi zatem dla temperatury 900°C
t, = 1174,5 sekund.
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a16
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004
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v R/ R |

Rys. 13. Krzywe stezeniowe dla prébek poddanych odweglaniv wstepnemu oraz odwegla-
niu w czasie wykonywania ztqcz ze szklem, obliczone dla temperatury 900°C
i stopu FeNi29Co17 o zawartosci C° = 0,02%

Ponize| przedstawiono graficzng metode okreslenia czasu odweglania wstepnego w
temperaturze 900°C; jest to czas niezbedny, aby zapobiec dotarciu do powierzchni
ilosci wegla wigkszej od krytycznej.

Wyniki obliczer krzywych stezeniowych procesu odweglania stopu FeNi29Col17
o zawartosci Co = 0,02 procent wegla, dla réznych czaséw i ustalonej temperatury

odweglania réwnej 900°C, przedstawiono w Tabl. 10 i na rys. 13.
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Tablica 11

WYNIKI OBLICZEN ILOSCI WEGLA WYDZIELONEGO ZE STOPU FeNi29Col7 W TRAKCIE ODWE-

GLANIA WSTEPNEGO ORAZ WYKONYWANIA ZtACZA ZE SZKLEM

Temperatura Czas odweglania Czas odwegla=| llos¢ wegla llos¢ wegla Przyrost ilosci

Lp. | odweglania w trakcie wykony = | nia wstgpnego | wydzielone= | wydzielone~ | wegla AQ=
) wania zlqcza t (s) go w czasie go w czasie =-Q -Q
¢ (k) LA & ) " t ;Q t=t +t; B W

& ¥ vy . ( /cmz)
(mg/cmz) Qc (mg/cm2) e

1 | 900 (1173 - 300 1,077 1,077 -

2 | 900 (1173) - 900 1,815 1,815 -

3 | 900 (1173) 1174,5 - - 2,072 2,072

4 | 900 (1173) 1174,5 300 1,077 2,320 1,243

5 | 900 (1173) - 1800 2,557 2,557 -

6 | 900 (1173) 1174,5 900 1,815 2,723 0,908

7 | %00 (1173) 1174,5 1800 2,557 3,248 0,691

8 |900 (1173) - 3600 3,583 3,583 -

9 | 900 (1173) 1174,5 3600 3,583 4,093 0,510

10 | 900 (1173) - 7200 5,078 5,078 -

11 |90 (1173) 1174,5 7200 5,078 5,476 0,398

12 | 900 (1173) - 9000 5,533 5,533 -

13 | 900 (1173) 1174,5 9000 5,533 5,856 0,322

Przyjeto rézne czasy odweglania wstepnego i staly czas odweglania dodatkowego,
odpowiadajqcy uprzednio obliczonej wartosci, réwnej tz =1174,5s.

lloéé wegla, ktéra dotrze do powigrzchni stopu po odweglaniu dodatkowym, okresla -
no metodq graficznego catkowania. Wyniki obliczer przedstawiono w Tabl. 11 oraz

na rys. 14.
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Rys. 14. Wykres przyrostu ilosci wegla AQw funkeciji czasu odweglania wstepnego dla
temperatury 900°C i stopu FeNi29Co17 o zawartosci Co =0,02%

Na rysunku 14 przedstawiono ilos¢ wegla, ktéra dociera do powierzchni przy dodatko -
wym odweglaniu, w zaleznosci od czast odweglania wstepnego. =

Z rysunku wynika, ze krytycznq warto$é wegla docierajqgcego do powierzchni, réwnq

AQ=0,38 mg/cm2, ofrzymuje sie po 7400 sekundach odweglania wstepnego w tempe -
raturze 900°C,

Wykorzystujqc zaleznosé [19] obliczono dla réznych temperatur czasy odweglania
wstegpnego, po ktérych ilos¢ wydzielonego wegla w czasie dodatkowych zabiegéw
cieplnych osiqga wartosé krytycznq. Obliczenia przedstawiono na rys. 15.

Wykres ten otrzymano po przyjgciu nestepujqcych zalozen:

1/ kryterium maksymalnej dopuszczalnej ilosci traconego wegla w dodatkowych zabie =
gach cieplnych jest stuszne;

2/ stezenie w rdzeniu odweglanego elementu nie ulega zmianie podczas odweglania
i odpowiada stezeniu poczqtkowemu /brak odweglania skroénego/;

3/ istniejqca na powierzchni warstwa tlenkéw nie wplywa na ilo$é traconego wegla
podczas dwéch ostatnich zabiegéw cieplnych.

Wyznaczone z powyzszego wykresu czasy odweglania wstepnego mogq jednak okazaé
sie zbyt dlugie dla przedmiotéw o malych grubosciach, w ktérych stezenie wegla w
rdzeniu spadfo ponizej wartosci poczqtkowej.

Przyjmujqc, ze odweglanie o charakterze powierzchniowym ma miejsce wéwczas,
gdy zawartosé wegla w rdzeniu nie spada ponizej 90 procent zawartosci poczqtkowej,
mozna znalezé krytyczng grubosé plytki dla okreslonej temperatury i czasu odweglania
wstepnego. Z zaleznosci [10] obliczyé mozna, ze wartosé ta dla czasu 7400 sekund
oraz temperatury 900°C wynosi 1,10 milimetra.

Dla elementéw o wymiarach mniejszych od tej grubosci, koniecznym bytoby wyko=
rzystanie teorii odweglania proceséw dyfuzyinych, uwzgledniajqcych zaleznosé za=
wartoéci wegla w rdzeniu od czasu. Jednak przy przedmiotach o malych wymiarach
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blqd popeiany przy szacowaniu czasu odweglania wstepnego bedzie niewielki, jesli
nawet przyjmie sie kryterium pelnego odweglania.
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Rys. 15. Wykres zaleznosci czasu odweglania od temperatury dla elementéw o wymia -
rach wigkszych od krytycznych

Mozna przyjqé, ze dostatecznie pelne odweglanie nastqpi, gdy wartosé -D—2f- /zoh.

Tabl. 1/ bedzie dla plytki réwna 0,26, co odpowiada stosunkowi Cm CO réwnemu
Lo C
$:°70

Dt
0,57. Dla tego samego stopnia odweglenia prébki wartosé 12 dla walca wynosi 0,088.

Z zaleznosci tych obliczyé mozna czas wstepnego odweglania dla kazde| temperatury
i kazdej grubosci mniejszej od krytycznej.

Na rysunkach 16 i 17 przedstawiono czasy odweglania plytek i elementéw walcowych
w zaleznosci od ich wymiaréw dla temperatur 200 i 1000°C.

Z1qcze szklo = metal do mikrouktadu hybrydowego sktada sig z dwéch rodzai eleme -
ntéw metalowych, a mianowicie plytki o grubosci 1,52 mm oraz elektrod o srednicy
0,43 mm. Wykorzystujqc wykresy przedstawione na rys. 16 i 17 znajdujemy czasy odwe =
glania wstepnego dla tych elementéw.

Wynoszq one:
podstawka = dla temperatury 900°C t=7400s /2 h 3 min 20's/

1000°C t=2475s /41 min 15s/
elektrody = dla temperatury 900°C t=2380s /6 min20s/
1000°C t=130s/2min 10s/.
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Rys. 17. Wykres zaleznosci czasu odweglania w temperaturze 900°C od wymiaréw

i ksztattu odweglanych elementéw
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Reasumujqc: na podstawie wynikéw badar przedstawionych w tym rozdziale, mozna
wyznaczyé parametry odweglania wstepnego gwarantujqce uzyskanie prawidtowego
zlqcza szklo = metal. Do okreslonego krytycznego wymiaru, ktéry wynosi dla plytki
1,10 mm a dla elementéw walcowych g 1,89 mm /rys. 16 i 17/, dobér parametréw
odweglania wstepnego zalezy od ksztattu przekroju poprzecznego elementu oraz jego
wymiaréw. Dla elementéw o wymiarach wigkszych od krytycznych, parametry odwegla=-
nia ustalono na podstawie zaproponowanego kryterium maksymalnej dopuszczalnej
ilosci traconego wegla w dodatkowych zabiegach cieplnych. Parametry te znalezé
mozna na wykresie, przedstawionym na rys. 15.

Analizujqc zalecane przez réznych autoréw parametry odweglania stopu FeNi29Col7
/zob. Zeszyt 9, str.38/ oraz poréwnujqc je z wykresami przedstawionymi na rys. 15,
16 i 17, mozna stwierdzié, ze:

1/ autorzy zalecer nie uwzgledniajq wplywu wymiaréw i ksztattu odweglanych elemen -
téw na.czas wyzarzania odweglajqcego, co powoduje, Ze zalecane czasy odweglania
sq wielokrotnie za diugie dla elementéw o malych wymiarach;

2/ niektére z zalecanych parametréw nie gwarantujq uzyskania wysokiej jakosci zlqcza
szklo = metal, jesli odweglaniu sq poddawane elementy o wymiarach wigkszych,
niz krytyczne;

3/ zalecenia firmy BTU Engineering Corporation /USA/ pokrywaiq sig¢ calkowicie
z parametrami, ktére wyznaczyé mozna z rys. 15; sq wiec prawidlowe, jesli przyimie
sie zalozenie nieuwzgledniania wplywu ksztattéw i wymiaréw odweglanych elemen -
téw na czas trwania procesu.



5. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badari i analizy ich wynikéw mozna sformutowaé
nastepujqce wnioski:
1/ proces odweglania przebiega w warunkach bezposredniego kontaktu srodowiska
gazowego H2+ H2O z powierzchniq stopu FeNi29Co17, gdyz atmosfera w warunkach

badania posiadata zawsze charakter redukujqey;
2/ szybkosé odweglania stopu FeNi29Col17 w srodowisku gazowym H2+ HZO w obszarze

punktéw rosy od +15 do +45°C nie zalezy od zawartosci pary wodnej w atmosferze
wodorowej. Proces odweglania stopu FeNi29Col7 w tym $rodowisku kontrolowany
jest wylqcznie przez dyfuzje wegla w stopie;

3/ przy zalozeniu, ze Cs =0dlax = 0, oraz ze wspétczynnik dyfuzji wegla nie zalezy

od stezenia, wplyw temperatury i czasu na przebieg procesu odweglania stopu
FeNi29Co17, mozna opisaé réwnaniem:

ot W " ;
= erf ¢ ’

% 2\t "

o
4/ ksetalt i wymiary odweglanych elementéw majq istotny wplyw na programowanie
procesu odweglania zabezpieczajqcego uzyskanie wlasciwe| jakosci ziqcza ze

szktem,
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