Staliwo drobnoziarniste o podwyzszonej odpornosci na scieranie

Przedmiotem wynalazku jest staliwo drobnoziarniste o podwyzszonej
odpornosci na $cieranie, ktore przeznaczone jest do obrobki cieplnej 1 ktore znajduje
zastosowanie przy wytwarzaniu elementow 1 czgsci maszyn pracujacych w warunkach
zuzywania $ciernego i obcigzen dynamicznych.

Zuzywanie S$cierne elementow maszyn stanowi jeden ze wspdtczesnych
problemow inzynierskich, generujacych wysokie koszty zwiazane z ich eksploatacja. Z
uwagi na trudne warunki pracy tych elementow czesto dochodzi do ich wymiany, co
pociaga za soba ogromne koszty. Opracowywanie materiatow charakteryzujacych sie
wysoka odpornoscig na Scieranie pozwala ograniczy¢ koszty zwigzane z eksploatacja
maszyn, wynikajace z bezposredniego zuzycia elementow roboczych, jak 1 przestojow
pracy, a przy jednoczesnym zastosowaniu mniejszych przekrojow, kosztow zwigzanych
ze zuzyciem energii, co ograniczy emisje szkodliwych zwiazkow chemicznych.

Obecnie mozna wyrozni¢ cztery glowne grupy materiatdbw metalicznych
charakteryzujacych si¢ podwyzszona odpornoscia za zuzywanie $cierne:

- wysokomanganowe staliwo Hadfielda gatunku L120G13 wg normy PN-H-
83160:1988, PN-EN 10349:2009 i jego modyfikacje zawierajace dodatki pierwiastkéw
weglikotworczych. W stanie lanym, staliwo to posiada niekorzystng strukture, ze
wzgledu na iglasta posta¢ weglikow zelaza 1 manganu, ktore dodatkowo roztozone sa na
granicach ziaren. Jeszcze wiekszy efekt segregacji pierwiastkéw i1 wydzielania sig
weglikow w postaci iglaste] wystepuje w stopach, do ktorych wprowadza si¢
pierwiastki silnie weglikotwoércze, takie jak chrom czy molibden, w celu poprawy
odpornosci na $cieranie. Wprowadzenie tych pierwiastkow prowadzi rowniez do tego,
ze w odlewach, glownie na granicach ziaren, wydzielaja si¢ zwigkszone ilosci
ztozonych weglikow. Z wyzej wymienionych powoddw zachodzi koniecznos¢ poddania
wytworzonych odlewow obrobcee cieplnej, polegajacej na przesycaniu w wodzie, ktora
ma na celu uzyskanie struktury czysto austenitycznej bez wydzielen weglikoéw. Wada
tego staliwa jest to, ze w warunkach scierania bez udziatu duzych obciazen, na przyktad
Scieranie piaskiem, material ten ulega szybkiemu zuzyciu, gdyz staliwo Hadfielda
umacnia si¢ pod wplywem duzych naciskéw, powodujacych wystgpienie efektu zgniotu

na zimno;



- wedlug normy PN-EN 10293:2015 dotyczacej staliw konstrukcyjnych mozna
wyrdzni¢ kilka gatunkéw staliw niskostopowych, srednioweglowych o zblizonym
sktadzie chemicznym pierwiastkéw podstawowych, takich jak C, Mn, Si czy Cr, ktére
zostaly przedstawione w ponizszej pierwszej tabeli. Jeszcze blizszym przyktadem
staliwa znormalizowanego sa pochodzace z nieaktualnych norm PN-H-83156:1997,
PN-H-83160:1988, PN-EN 10349:2009 staliwa odporne na $cieranie, przedstawione w
drugiej ponizszej tabeli. Staliwa te nie zawieraja jednak w swoim sktadzie chemicznym
boru, co wymaga, w celu uzyskania wysokiej twardosci, a tym samym odpornosci na
scieranie, stosowania podczas ich hartowania osrodkéw chtodzacych szybko, co wiaze
si¢ z wystgpieniem w materiale duzych naprezen I rodzaju;

Wybrane staliwa wedtug normy PN-EN 10293:2015.

C Si Mn P S Cr Mo Ni Mo
min | max |max |min [max |max |max |min |[max |min [max |min |max |min |max
G28Mnb 0,2510,32 10,60 | 1,20 | 1,80 {0,035]0,030] - - - - - - - -
G34CrMo4 0,38(0,45 10,60 |0,50 0,80 |10,025]10,020{0,8 [1,2 ]0,15|0,30 |- - - -
G42CrMo4 0,38(0,45 0,60 10,60 | 1,00 10,025]0,020{0,8 [1,2 ]0,15(0,30 |- - - -
G42CrMoVe6-4 (0,27]0,34 10,60 10,60 | 1,00 |0,025]0,020]11,3 |1,7 0,30 |0,50 |- - 0,05 10,15
G35CrNiMo6-6 [0,3210,38 10,60 10,60 | 1,00 [0,025]10,02011,4 |1,7 ]0,15]0,35|1,40 |1,70 |- -
Sktad chemiczny wybranych staliw odpornych na $cieranie wedtug norm PN-H-
83156:1997, PN-H-83160:1988, PN-EN 10349:2009.
C Si Mn |P S Cr Ni Mo Cu A% Ti Al B
0,25 10,60 |1,40 |max. |max. |max. |max. max.
L30GS - - - - -
0,35 10,80 |1,80 [0,04010,035]0,30 10,30 0,30
0,35 10,20 11,40 |max. |max. |max. |max. |0,15
L40GM - - - - -
0,45 10,40 |1,80 [0,04010,0351]10,35 10,30 |0,30
0,35 10,20 10,50 |max. |max. |1,00 |max. 0,15 |- - -
L40HF R -
0,45 10,50 |0,80 [0,04010,040]1,40 10,30 0,30
0,32 10,60 |1,20 |max. |max. |max. |max. |0,30 |max. |- - - -
L35GSM
0,40 (0,80 |1,40 ]0,03010,030]0,30 [0,30 0,40 10,30

- zeliwo wysokochromowe o zawartosci chromu (zwykle powyzej 15%). Chrom
poprzez tworzenie weglika typu M7Cs poprawia odpornos¢ na zuzycie i obecnie zeliwo
to jest glownym materialem o wysokiej $cieralnosci, ktéry jednak moze pracowac tylko
w warunkach niskich obcigzen dynamicznych, ze wzgledu na mata odpornos¢ na kruche

pekanie;




- niskostopowe martenzytyczne stale z borem, typu Hardox. Jednym z ograniczen w
stosowaniu tych stali moze by¢ jednak trudnos$¢ ksztattowania wyrobdéw gotowych z
wykorzystaniem konwencjonalnych technik obrébki ubytkowej. Wynika to z wysokiej
twardosci tych stali, a w konsekwencji potrzeby uzywania drogich narzedzi, ktére
szybko ulegaja zuzyciu, co moze by¢ ekonomicznie nieoptacalne, jak réwniez z
mozliwo$ci wystapienia w strefie wplywu ciepla, na przyktad podczas cigcia palnikiem
acetylenowo-tlenowym, problemu ,warstwy rozhartowanej” (,,warstwy migkkiej”),
ktora decyduje o wytrzymatosci calej konstrukeji.

W literaturze znany jest rowniez stop Wearpact (0,23-0,33% C, 1,3-1,8% Mn,
0,3-0,6% Si, 0,4-1,0% Cr, 0,4-0,6% Mo, do 0,5% Ni oraz do 0,006% B), ktorego
tematowi nie poswiecano wielu badan, a ostatnie prace naukowe pochodza z lat 70, [B.
Kalandyk, “Pomiar odpornosci na zuzycie Scierne staliwa niskostopowego,” in
Charakterystyka stali na odlewy, 2010].

Z chinskiego zgloszenia patentowego CN1560311 znany jest stop odporny na
scieranie o nastgpujacym sktadzie chemicznym wyrazonym (% wag.): 0,20-0,35%
wegla, 0,6—1,0% krzemu, 0,8—1,2% manganu, 0,2-0,6% niklu, 0,6—1,2% chromu, 0,15—
0,35% molibdenu, reszt¢ stanowi zelazo. Twardos¢ stopu, o powyzszym skladzie, a tym
samym jego odporno$¢ na zuzywanie po zaproponowane] oborce cieplnej jest
relatywnie niska.

Kolejne chinskie zgloszenie patentowe CN100999803 ujawnia staliwo o
wysokiej zawartosci boru i o zawartosci takich dodatkéw stopowych jak (% wag.):
0,10%-0,50% wegla, 0,8%-5,0% boru, 0,3%—-0,6% miedzi, 0,8%—-2,0% manganu,
1,0%-2,5% chromu, do 1,5% krzemu, 0,08%—0,20% tytanu, 0,04%-0,12% ceru,
0,02%-0,18% magnezu, 0,06%-0,18% azotu, do 0,05% siarki, do 0,05% fosforu, reszte
stanowi zelazo. Ze wzgledu na obecno$¢ borkéw odpornos¢ stopu na Scieranie jest
wysoka, ale odpornos¢ na kruche pekanie niska.

Z kolejnego chinskiego zgtoszenia patentowego CN104313508 znany jest stop o
wysokiej odpornosci na utlenianie 1 $cieranie, zawierajacy w procentach wagowych:
0,45-0,52% wegla, 0,01-0,03% grafitu, 0,24-0,25% krzemu, 0,3-0,35% manganu, 0,3—
0,5% chromu, 0,6-1,0% niklu, 0,01-0,03% molibdenu, 0,04-0,06% kobaltu, 0,001—
0,003% telluru, 0,001-0,003% azotu, 0,001-0,003% neodymu, 0,003—0,005% cyrkonu,
0,03-0,08% wanadu, 0,2-0,6% wolframu, 0,0001-0,0005% tytanu i 0,003-0,005%

boru, reszta zelazo. Stop ten nie zawiera jednak wystarczajace] zawartosci wanadu,



ktora mogtaby przeciwdziata¢ rozrostowi ziarna. Zawiera ponadto drogi nikiel, ktorego
obecno$¢ podwyzsza koszty produkeji.

Tak wiec, problemem jaki stoi do rozwigzania przed przedmiotowym
wynalazkiem jest staliwo o skladzie, ktéory hamuje rozrost =ziarna podczas
austenityzowania w wyzszych temperaturach.

Mniejsze ziarno austenitu, charakteryzujace stal i staliwa drobnoziarniste
rozszerza zakres temperatur austenityzacji podczas zabiegu hartowania. Efektem
struktury drobnoziarnistej sa lepsze wiasnosci mechaniczne (reguta Halla-Petscha) i
eksploatacyjne po normalizowaniu, hartowaniu 1 ulepszaniu cieplnym. Jeszcze silniej,
niz na wihasnosci wytrzymatosciowe, rozdrobnienie ziarna wplywa na udarnos¢. W
temperaturze pokojowej twardos¢, granica plastycznosci, wytrzymatos¢ na rozciagganie i
udarnos$¢ rosng wraz ze zmniejszeniem wielkosci ziarna. Stopien rozdrobnienia ziarna
(struktura materiatu) wiaze si¢ réwniez z naprgzeniami wystepujacymi w materiale
poddawanemu obrobce cieplnej. W tym przypadku mowa o naprezeniach II rodzaju,
ktore powstaja w wyniku niejednorodnosci budowy ciat metalicznych ztozonych z
ziaren oraz blokéw ziaren, ktore wplywaja na anizotropie whasciwosci sprezystych i
plastycznych.

Celem wynalazku jest uzyskanie drobnoziarnistego staliwa przeznaczonego do
obrébki cieplnej, z ktorego wykonane odlewy elementow maszyn mogtyby pracowaé w
warunkach zuzycia §ciernego i obcigzen dynamicznych.

Staliwo o podwyzszonej odpornosci na $cieranie, w ktérego sktad wchodzi:
wegiel w ilosci 0,32-0,38% wag.; krzem w ilosci 0,30-0,50% wag.; mangan w ilosci
1,30-1,50% wag.; chrom w ilosci 0,80-1,00% wag.; fosfor w ilosci do 0,025% wag.;
siarka w ilosci do 0,015% wag; azot w ilosci do 200 ppm wag.; oraz reszta w postaci
zelaza 1 zawartych w nim =zanieczyszczen czy domieszek; wedlug wynalazku
charakteryzuje sie tym, iz w jego sktad wchodzi takze wanad w ilosci 0,20-0,25%
wag. 1 bor w ilosci 0,001-0,003% wag.

Bor jest pierwiastkiem, ktory zwigksza hartownos¢ stali, przy zawartosciach,
ktore w przypadku innych pierwiastkéw sa uwazane za Sladowe. Najsilniejszy wptyw
boru obserwuje sie, kiedy jego zawartos¢ jest wigksza niz 0,0005-0,0008%, ale nie
przekracza 0,003-0,005%, jednak jego wptyw zalezy silnie od zawarto$ci wegla 1 jest
tym mniejszy, im wiece] jest wegla w stali, a przy zawartosci ok. 0,8% C zanika niemal
catkowicie. Silny wptyw boru wynika z jego bardzo malej rozpuszczalnosci w ferrycie i

austenicie, jednak dzieki duzej szybkosci dyfuzji bor gromadzi si¢ na granicach ziaren i



innych defektach, co utrudnia tworzenie si¢ na nich zarodkéw, a linie poczatkow
przemiany przesuwane sa w kierunku dluzszych czasow, co opodznia przemiany
dyfuzyjne. Bor musi by¢ stosowany kompleksowo wraz z innymi, specjalnymi
dodatkami stopowymi, bowiem w innym przypadku jego dziatanie jest ograniczone.
Wynika to z tego, ze bor sprzyja rozrostowi ziarna austenitu i obniza temperature
poczatku rozrostu ziarna. Zaktada sie, ze ten efekt boru zwigzany jest z jego duzym
powinowactwem do azotu i tworzeniem azotkéw boru BN, ktore sa mato efektywnie w
hamowaniu rozrostu ziarna. Niekorzystny wptyw boru jest eliminowany odpowiednim
dodatkiem pierwiastkow azotkotwoérczych, ktére zapobiegaja powstawaniu BN,
dodatkowo zwiekszajac efektywnos¢ boru jako intensyfikatora hartownosci, bowiem
kiedy bor pozostaje zwigzany w azotkach, nie poprawia hartownos$ci. Z kolei bor
dodany w zbyt duzej ilosci nie poprawia nie tylko hartownosci, ale tworzac zwigzek z
zelazem sprzyja kruchosci. Zawartos¢ boru w staliwie, bedacym przedmiotem
wynalazku okreslono na poziomie 0,001-0,003%. Gléwnym celem boru w
proponowanym staliwie jest zwigkszenie hartownosci, a tym samym mozliwosci
hartowania w osrodkach o mniejszej szybkosci chtodzenia, co ograniczy wystepowanie
naprezen 1 rodzaju, przy jednoczesnym otrzymaniu struktury martenzytycznej, badz
martenzytyczno-bainitycznej o duzej twardosci, a tym samym odpornosci na $cieranie.
Wanad nie jest bardzo powszechnym pierwiastkiem w staliwach 1 nie wystepuje
jako samodzielny dodatek stopowy. Niewielkie dodatki wanadu w staliwie zwigkszaja
wytrzymalo§¢ na pelzanie, a wraz z molibdenem 1 wolframem moga utatwié
wystepowanie efektu twardosci wtornej. W odlewach masywnych wanad pomaga
ujednorodni¢ strukture i rozdrobni¢ ziarno podczas procesow obrobki cieplnej. Tworzy
trwate, wysokotopliwe wegliki miedzyweztowe V2C 1 VC, przez co podnosi
temperature przemiany eutektoidalnej. W stopach o niewielkiej zawartosci wegla,
wanad moze wigza¢ azot w postaci azotku VN, trwatego do temperatury 1050°C.
Zaréwno powstawanie weglikéw, jak 1 azotkow wanadu, wptywa na rozdrobnienie
ziarna. Rozpuszczony w austenicie zwigksza hartownos¢, ale jedynie do zawartosci
0,15-0,25%. Powyzej tej wartosci zbyt duza ilos¢ wegla pozostaje w formie stabilnych
weglikow wanadu, przez co pozostaje zbyt mato wegla do utworzenia odpowiednio
przesyconego, a tym samym twardego martenzytu. Nalezy w zwiazku z tym uwzgledni¢
odpowiednio wysoka temperature hartowania, w celu uzyskania staliwa o zadowalajacej
twardosci po hartowaniu. W aktualnej normie dotyczacej staliw konstrukcyjnych PN-

EN 10293:2015 dodatek wanadu w réznych ilosciach nieprzekraczajacych 0,35%



zawieraja staliwa G10MnMoV6-3, G15CrMoV6-9, G30CrMoV6-4 (z udzialem Mo)
oraz wysokostopowe GX23CrMoV12-1 (z udzialem Mo i W). Staliwa odporne na
Scieranie zawierajace wanad, to m.in. L40OHF (0,15+0,30%) oraz L25SHNM (max
0,1%). Optymalna zawartos¢ wanadu w staliwie bedacym przedmiotem wynalazku
stanowi 0,20-0,25%. Wprowadzenie w procesie metalurgicznym do cieklego staliwa tej
ilosci wanadu, spowoduje wytworzenie weglikoazotkow wanadu, ktore przeciwdziataja
rozrostowi ziarna podczas austenityzowania oraz umozliwiaja wzrost hartownosci
zwiazanej z borem, ktory nie zostaje zwigzany w azotkach.

Przedmiot wynalazku zostal blizej objasniony w oparciu o rysunek, na ktorym
na fig. 1 pokazano $rednie wartosci Srednic ziarna oraz wartosci minimalne i
maksymalne dla staliwa o sktadzie chemicznym z borem i wanadem oraz z samym
borem bez wanadu w zalezno$ci od temperatury austenityzacji, fig. 2 mikrostruktury
wytopow z borem i1 wanadem oraz z samym borem bez wanadu z ujawnionym ziarnem
austenitu po austenityzacji w temperaturze 850°C, fig. 3 wykres CTPc staliwa o
sktadzie chemicznym zawartym w przyktadzie pierwszym, fig. 4 wykres CTPc staliwa
o sktadzie chemicznym zawartym w przyktadzie drugim, a fig. 5 wykres CTPc staliwa o
sktadzie chemicznym zawartym w przyktadzie trzecim.

Dopuszcza si¢ wahania zawartosci procentowe]j pierwiastkow w zastrzeganych
zakresach, gdyz nie ma to istotnego wptywu na krzywe poczatku i konca przemian
oznaczone na wykresie CTPc, jak réwniez twardosci, a tym samym odporno$¢ na
scieranie. W przyktadzie 1 przedstawiono reprezentatywny sktad chemiczny wytopu
wraz z wykresem CTPc, ktory zostal opracowany na drodze eksperymentu. W
przyktadach 2 1 3 przedstawiono wykresy CTPc opracowane na podstawie modeli

komputerowych dla wytopow zawierajacych skrajne zawartosci dodatkow stopowych.

Przyklad 1.
Sktad chemiczny wytopu wedtug wynalazku. Dla uzyskania wytopu wedtug wynalazku

wszystkie razem wskazane ponizej sktadnik miesza si¢ w kadzi odlewniczej.

Lp. sktadnik ilos¢ Lp. sktadnik los¢
1 C [%wag.] 0,38 9 Cu [% wag.] 0,043
2 Si [% wag.] 0,48 10 Ni [% wag.] 0,06
3 Mn [% wag.] 1,37 11 Ti [% wag.] 0,006




4 P [% wag.] 0,018 12 Al [% wag.] 0,023

5 S [% wag.] 0,011 13 Mo [% wag.] 0,017

6 Cr [% wag.] 0,99 14 N [ppm wag.] 184

7 V [% wag.] 0,25 15 Fe [% wag.] reszta do 100%
8 B [% wag.] 0,003

W stopie dopuszcza si¢ nieuniknione zanieczyszczenia (domieszki), wynikajace
z procesu metalurgicznego, jak w powyzszym przyktadzie: Ni, Mo, Cu, Ti, Al i N.
Zawarto$¢ domieszek nie przekracza granicznej zawartosci stopowej, a do tych wartosci
nie obserwuje si¢ ich wptywu na wlasciwosci.

Wykres CTPc, wraz z twardosciami po obrobce cieplnej obejmujacej chtodzenie
z szybkosciami zaznaczonymi na wykresie, staliwa o sktadzie chemicznym zawartym w
powyzsze] tabeli pokazano na fig. 3. Temperatura i czas austenityzacji wynosity
odpowiednio 840°C 1 20 minut. Jak wida¢ z wykresu, uzyskanie struktury
martenzytycznej, badz martenzytyczno-bainitycznej o wysokiej twardosci, jest mozliwe
po hartowaniu w os$rodkach, typu olej (50 °C/s) czy nawet mgta wodna (25 °C/s), ktére
chtodza wolniej niz woda (100 °C/s), co ogranicza wystepowanie w staliwie naprezen

hartowniczych. Twardos¢ staliwa w stanie lanym wyniosta 324 HBW.

Przyklad 2.
Sktad chemiczny wytopu wedtug wynalazku. Dla uzyskania wytopu wedtug wynalazku

wszystkie razem wskazane ponizej sktadnik miesza si¢ w kadzi odlewniczej.

Lp. sktadnik ilos¢ Lp. sktadnik los¢
1 C [% wag.] 0,38 6 Cr [% wag.] 1,00
2 Si[% wag.] 0,50 7 V [% wag.] 0,25
3 Mn [% wag.] 1,50 8 B [% wag.] 0,003
4 P [% wag.] 0,004 9 N [ppm wag.] 200
5 S [% wag.] 0,005 10 Fe [% wag.] reszta do 100%

Wykres CTPc, wraz z twardosciami po obrobce cieplnej obejmujacej chtodzenie

z szybkosciami zaznaczonymi na wykresie, staliwa o sktadzie chemicznym zawartym w




powyzszej tabeli pokazano na fig. 4. Temperatura i czas austenityzacji wynosily

odpowiednio 840°C 1 20 minut.

W stopie dopuszcza si¢ nieuniknione zanieczyszczenia (domieszki) wynikajace z

procesu metalurgicznego.

Przyklad 3.

Sktad chemiczny wytopu wedtug wynalazku. Dla uzyskania wytopu wedtug wynalazku

wszystkie razem wskazane ponizej sktadnik miesza si¢ w kadzi odlewniczej.

Lp. sktadnik ilos¢ Lp. sktadnik los¢
1 C [% wag.] 0,32 6 Cr [% wag.] 0,80
2 Si[% wag.] 0,30 7 V [% wag.] 0,20
3 Mn [% wag.] 1,30 8 B [% wag.] 0,001
4 P [% wag.] 0,025 9 N [ppm wag.] 35
5 S [% wag.] 0,015 10 Fe [% wag.] reszta do 100%

Wykres CTPc, wraz z twardosciami po obrobce cieplnej obejmujacej chtodzenie

z szybkosciami zaznaczonymi na wykresie, staliwa o sktadzie chemicznym zawartym w

powyzsze] tabeli pokazano na fig. 5. Temperatura i czas austenityzacji wynosily

odpowiednio 840°C 1 20 minut.

W stopie dopuszcza sie nieuniknione zanieczyszczenia (domieszki) wynikajace

z procesu metalurgicznego.
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