10. TECHNOLOGIE WYTWARZANIA MATERIALOW

10.1. Krystalizacja metali

Krystalizacja jest procesem, w ktorym nastgpuje przemiana ze stanu ciekltego w stan staly o
budowie krystalicznej. Odgrywa ona istotng rol¢ w wielu obszarach dziatalnosci ludzkiej, co
przedstawiono na rys. 10.1.
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Rys. 10.1. Obszary dziatalnosci ludzkiej, w ktorych proces krystalizacji odgrywa istotna rolg [1]

Proces krystalizacji stanowi podstawe technik: odlewania, spawania, nanoszenia warstw czy
oczyszczania metali. Krystalizacja w wielu przypadkach stanowi podstawe inzynierii
materiatowej, poprzez wytwarzanie na drodze omawianego procesu nowych materialdw
(nanomateriaty, kompozyty, gazary). Krystalizacja znajduje szerokie zastosowanie rowniez w
przemysle spozywczym (krystalizacja cukru, masta kakaowego), a takze w biologii
(przechowywanie komorek w zamrozonych cieczach) 1 medycynie (odlewy protez
stomatologicznych, stawu kolanowego, biodrowego).

10.1.1. Mechanizm krystalizacji metali

Krystalizacja sktada si¢ z dwodch zasadniczych proceséw: zarodkowania oraz wzrostu

krysztatow.

Przebieg krystalizacji charakteryzuja:

o szybkos¢ zarodkowania S,, tj. liczba tworzacych si¢ zarodkow przypadajaca na jednostke
objetosci cieczy w jednostce czasu oraz

o szybkos¢ wzrostu zarodkow Sy, tj. liniowy wzrost dtugosci krysztatu w jednostce czasu.

Wielkosci te zalezg od przechtodzenia AT, ktore dla rownowagowej temperatury krystalizacji
Tk (odpowiadajacej wspotistnieniu fazy cieklej i statej) wynosi zero. Zarodkowanie wowczas
nie zachodzi (rys. 10.2). Ze wzrostem przechlodzenia (w zakresie przechlodzen Ty - Tu)
zarowno S, jak 1 Sy zwigkszaja sig, az do uzyskania temperatury krystalizacji Ty, dla ktorej
szybkos¢ zarodkowania osiaga maksimum.
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Rys. 10.2. Zaleznos¢ szybkosci zarodkowania S, i szybkosci wzrostu zarodkéw Sy [2]

W obszarze krystalizacji o matym przechtodzeniu (powolne chtodzenie), np. w temperaturze
T, wystgpuje mala szybko$¢ zarodkowania przy stosunkowo duzej szybkosci krystalizacji, co
sprzyja tworzeniu gruboziarnistej mikrostruktury. Znacznym przechodzeniom (szybkie
chtodzenie), np. w temperaturze T,, wystgpuje duza szybkos¢ zarodkowania, co przy
nieznacznie wigkszej szybkosci krystalizacji sprzyja tworzeniu drobnoziarnistej
mikrostruktury.

10.1.2. Zarodkowanie

Zarodkowanie definiuje si¢ jako proces powstawania klasterow, ktore majg mozliwosé
wzrostu. Ujmuje sig, iz zarodkowanie jest poczatkowym etapem procesu krystalizacji. Z uwagi
na mozliwe warunki tworzenia si¢ zarodkow krystalizacji wyroznia si¢ zarodkowanie
homogeniczne oraz heterogeniczne.

Zarodkowanie homogeniczne polega na tym, ze zarodki krystalizacji powstaja z o$rodkéw
bedacych zgrupowaniami atoméw wiasnych kapieli, bez udziatu faz obcych. Zarodkowanie
homogeniczne mozna rozpatrywac poprzez zmiany energetyczne uktadu (rys. 10.3).
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Rys. 10.3. Zmiana energii swobodne;j fazy statej (S) i ciektej (C) w zaleznosci od temperatury [2]
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Ponizej temperatury Ty do T, (przechlodzenie AT) faza ciekla (C) staje si¢ nietrwala, co
prowadzi do jej przemiany w fazg stala (S). Sila napedowa przemiany jest roznica energii
swobodnej faz (AFy), przypadajaca na jednostke objetosci. Czgs¢ rdznicy energii swobodnej
zostaje zuzyta do utworzenia granicy mi¢gdzyfazowej (AFj).

Z bilansu energii wynika, ze w trakcie tworzenia zarodka rzeczywista sita napedowa jest:

AF =S « AF; -V « AF, (1)
gdzie: S - powierzchnia zarodkow, V - objetosé zarodkow
W sytuacji, gdy AF, przyjmuje wartos¢ ujemna, woéwczas w wyniku wydzielania si¢ zarodkoéw
przemiana zachodzi w kierunku zmniejszania AF.

Zakladajac, iz zarodki maja ksztalt kulisty o promieniu r i przyjmujac, ze S = 4mr” oraz V =
4/3nr’ uzyskuje sie nastepujaca postaé réwnania (1):

AF = 4mr® » AF; - 4/3m° « AF, )

Poszczegdlne czlony réwnania, jak rdwniez wartosci AF ze wzrostem promienia zarodka,
przedstawiono na rys. 10.4. Maksymalna warto$¢ AF .« wystgpuje przy promieniu zarodka
zwanym promieniem krytycznym r.. W sytuacji, gdy promien zarodka jest mniejszy od ry
zarodek jest nietrwaly (ulega rozpuszczeniu).
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Rys. 10.4. Zalezno$¢ energii swobodnej zarodka jednorodnego od promienia zarodka r [2]

Zarodkowanie heterogeniczne polega na powstawaniu zarodkéw na podktadkach
wystepujacych w ciektym metalu. Przez podktadke nalezy rozumieé¢ powierzchnie wtracen
pochodzace z réznych reakcji, jakie zachodza w kapieli badZz tez wtracen specjalnie
wprowadzonych do fazy cieklej, np. celem modyfikacji metali czy tez utworzenia
kompozytéw. W przypadku tego typu zarodkowania energia konieczna do wytworzenia
granicy migdzyfazowej AF; jest mniejsza, przez co zachodzi przy mniejszym przechtodzeniu.
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10.1.3. Wzrost zarodkow

Wzrost zarodka polega na osadzaniu si¢ na jego powierzchni atoméw z cieczy, ktore wskutek
zmniejszenia ruchliwosci atomow przylaczane sa sitami wigzania migdzyatomowego, w
potozeniach odpowiadajacych pozycjom w sieci przestrzennej. Prawdopodobienstwo
przylaczenia atomu zmniejsza si¢ w kolejnosci: 1 - naroze, 2 - krawedz, 3 - Sciana, co wigze si¢
z oddziatywaniem wiazan: tréj-, dwu- oraz jednokierunkowych (rys. 10.5).

Rys. 10.5. Pozycje osadzania si¢ atomow na powierzchni krysztatu [2]

Biorac pod uwage rzeczywistg szybkos¢ krystalizacji, wzrost krysztalu dokonywany jest
poprzez ciagle narastanie jednej warstwy ruchem spiralnym, w wyniku obecnosci w krysztale
dyslokacji srubowej, anizeli okresowego narastania kolejnych warstw (plaszczyzn
sieciowych).

Warunkiem postgpu krystalizacji jest odprowadzenie utajonego ciepta krzepnigcia, ktdre
wydzielajac si¢ podwyzsza temperaturg, zmniejszajac przy tym przechtodzenie niezbgdne do
dalszego krzepnigcia.

Ksztalt rozrastajacych si¢ krysztatéw zalezy od wielu czynnikéw, w tym od gradientu
temperatury (szybkosci chlodzenia) w poblizu powierzchni migdzyfazowej. Szybki wzrost
krysztatlu od punktu 1 do 2 zostaje zahamowany, poniewaz utajone ciepto krzepnigcia
podwyzsza temperatur¢ powodujac miejscowy zanik przechtodzenia przed frontem
krystalizacji. W dalszej czg$ci, krysztal zaczyna wzrasta¢ w innym kierunku w miejscu
dostatecznego przechtodzenia, przyktadowo od punktu 3 do 4, az do lokalnego zaniku
przechtodzenia. W sytuacji, gdy ciepto ulegto rozproszeniu i powstato przechtodzenie, krysztat
zaczyna wzrasta¢ od punktu 2 do 5. Niniejsze procesy prowadza do wytworzenia dendrytow -
krysztalow o ksztalcie drzewiastym (dendron z greckiego drzewo) (rys. 10.6).

a)

Rys. 10.6. Schemat wzrostu dendrytu (a) [2] oraz przyktadowy obraz mikrostruktury stopu Nb-Si
z widocznymi krysztatami dendrytycznymi (b) [5]
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W dalszym etapie krystalizacji dendryty wzrastaja, az do momentu wzajemnego oddziatywania
ze $cianami tygla (badz formy) i sasiednich dendrytéw, co prowadzi do ich znieksztatcenia.
Dendryty moga ulega¢ przeksztalceniu w ziarna podczas krystalizacji, tworzac mikrostrukture
ziarnistg.

10.1.4. Mechanizm krystalizacji stopow

Krystalizacja czystych metali zachodzi w stalej temperaturze (rys. 10.7), za§ w przypadku
stopdw proces krystalizacji jest bardziej ztozony, poniewaz:
- sktad chemiczny fazy cieklej i statej zmienia si¢ w trakcie krzepnigcia,
- krystalizacja przebiega w zakresie temperatur migdzy likwidusem (krzywa poczatku
krystalizacji), a solidusem (krzywa konca krystalizacji).
Na rys. 10.7 przedstawiono przyktadowe krzywe chtodzenia dla czystego metalu i stopow.

D

temperatura

Rys. 10.7. Krzywe krystalizacji w warunkach
réwnowagi: 1 - czysty metal, 2 - stopy [2]

czas

Sktadniki stopu z reguly roznig si¢ temperaturami krzepnigcia. Sktadnik stopowy Y dodany do
metalu podstawowego X, moze podwyzsza¢ badz obniza¢ temperature krzepnigcia stopu, w
zaleznosci od tego czy jego temperatura krzepnigcia (Tx) bedzie wyzsza czy tez nizsza od
temperatury skladnika Y (Ty). Na rys. 10.8 przedstawiono wykres rownowagi uktadu
dwusktadnikowego, w ktorym sktadnik Y obniza temperatur¢ krzepnigcia stopu.
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Rys. 10.8. Schemat krystalizacji stopu o sktadzie C, nalezacego do uktadu rOwnowagi o catkowitej
rozpuszczalnosci sktadnikow X 1Y [2]
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Krystalizacja roztworu cieklego zawierajacego Srednie st¢zenie sktadnika X 1 Y réwne Co,
rozpoczyna si¢ w temperaturze Ty, przy ktorej stezenie sktadnika Y w fazie statej wynosi Cs.
Wraz ze spadkiem temperatury sktad chemiczny fazy statej zmienia si¢ od Cs do C, za$ fazy
ciektej od Cy do Cp. Przy powolnym chlodzeniu nastgpuje czegsciowe wyrdwnanie stgzenia
sktadnikow na drodze dyfuzji. Pewne réznice pozostaja nadal (od C's do C'L). Zjawisko to
nazywa si¢ segregacjq. Roznica skfadu chemicznego moze obejmowaé zarowno skalg mikro
(krysztaly fazy stalej - segregacja dendrytyczna), jak rowniez skal¢ makro (caly odlew -
segregacja strefowa). Segregacja dendrytyczna jest tym wigksza, im wigksza jest odleglosé
migdzy likwidusem, a solidusem oraz im mniejszy jest wspotczynnik dyfuzji sktadnikéw w
stopie. Gtéwna metoda zmniejszenia segregacji dendrytycznej jest dlugotrwate wyzarzanie w
temperaturach tuz ponizej linii solidus.

10.2.1. Krystalizacja kierunkowa i objetosciowa

W praktyce krystalizacja zachodzi po odlaniu metalu do form odlewniczych lub do urzadzen
krystalizacji, przy czym metal moze krystalizowaé kierunkowo badz objetosciowo.
Krystalizacja kierunkowa (egzotermiczna) polega na tym, iz nastgpuje ciagle przemieszczenie
si¢ frontu krystalizacji (w skali calego ciala) poprzez krystalizujace medium. Zasada
krystalizacji kierunkowej zostata przedstawiona na rys. 10.9. Cechg charakterystyczna
krystalizacji egzotermicznej czystych metali i stopéw jest przemieszczanie si¢ frontu
krystalizacji w kierunku przeciwnym do kierunku odprowadzania ciepta.
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Rys. 10.9. Idea dziatania urzadzenia do krystalizacji kierunkowej: 1 - ogrzewane $ciany pieca,
2 - naczynie z medium, 3 - komora pieca; T - temperatura medium, T, - temperatura krystalizacji [1]

Przedstawiony schemat (rys. 10.9) ukazuje, ze ciecz w naczyniu ma poczatkowo w calej
objetosci temperature T, wyzsza od rownowagowej temperatury krystalizacji T, (rys. 10.9a). W
trakcie wyciagania naczynia zawierajacego medium, temperatura cieczy osiaga poza piecem
warto$¢ ponizej Ty, co powoduje jej krystalizacj¢ i w konsekwencji utworzenie fazy statej (rys.
10.9b). Dalsze wyciaganie naczynia z ciecza z komory pieca, powoduje dalszy postep
krystalizacji oraz ciagte przemieszczanie si¢ strefy przechlodzenia (przedziat T - T,).
Przemieszczenie frontu do potozenia T = T, umozliwia dalsza krystalizacj¢ cieczy (rys. 10.9c¢).
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Krystalizacja objetosciowa (endotermiczna) polega na tym, ze krysztaly pojawiajg si¢ w
roéznych miejscach roztworu ciektego, tworzac nieciagly front krystalizacji (w skali calego
ciatla). Tworzace si¢ krysztaly nazywa si¢ krysztalami rownoosiowymi. Cecha
charakterystyczna krystalizacji objgtosciowej jest wzrost krysztatdéw zgodny z kierunkiem
odprowadzania ciepta.

%
TSN
. o ZER W
Q WS N
. Ry
%
L4 Q % '7“%38,
. o wR K
N v
W g‘?

Rys. 10.10. Schemat krystalizacji objetosciowej: etapy wzrostu zarodkow krystalizacji,
az do momentu utworzenia mikrostruktury ziarnistej [1]

Na rys. 10.10 przedstawiono etapy wzrostu krysztatdw w trakcie krystalizacji objgtosciowej.
Krysztaty wzrastajac odprowadzaja ciepto w strong kapieli, ktéra odbiera ciepto wydzielane na
froncie krystalizacji. W poczatkowym stadium powstaja zarodki krystalizacji, ktdre nastgpnie
rozrastaja si¢ tworzac dendryty, a w koncowym etapie ziarna.

10.2.2. Wytwarzanie monokrysztaléw

Metoda Bridgman'a umozliwia wytwarzanie duzych krysztatdw (rys. 10.11). W metodzie tej
metal umieszcza si¢ w tyglu o stozkowej podstawie, a nastgpnie opuszcza si¢ go W rurowym,
pionowym piecu elektrycznym. Po ochlodzeniu konca o ksztalcie stozkowym tworzy sig
zarodek, od ktorego rozpoczyna si¢ krystalizacja fazy ciektej metalu umieszczonej w tyglu.
Tygle zwykle wykonane sa ze szkla badz kwarcu o gladkich $ciankach.
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Rys. 10.11. Schemat urzadzenia: 1 - tygiel z metalem, 2 - opuszczana podpora, 3 - piec, 4 - krysztat [6]
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Obecnie stosuje si¢ wiele metod pozwalajacych na wytwarzanie monokrysztatow z fazy cieklej
nawet o masie kilku kilograméw (rys. 10.11). Niektére pozwalaja na otrzymanie
monokrysztatow o Scisle okreslonej orientacji czy tez jak w przypadku bikrysztatdw (probek
dwukrystalicznych) o zlozonej wzajemnej orientacji (rys. 10.12). W trakcie wszystkich metod
proces krystalizacji jest prowadzony w sposob kontrolowany od odpowiednich zarodkow.

Rys. 10.12. Schemat urzadzenia [6]:

1 — monokrysztat,

2 - piec,

3 - chtodzony uchwyt,

4 - uszczelka,

5 - komora pieca z atmosfera ochronng

Metoda Czochralskiego polega na wyciaganiu monokrysztalu w gore z roztopionego metalu
(rys. 10.12). Zarodkiem krystalizacji moze by¢ cienka igla z tego samego materiatu badz
kwarcowa kapilara. Zarodek podnoszony jest ze stala predkoscia w gére, w wyniku czego
nastgpuje stopniowe narastanie krysztatu. Jezeli w odpowiednim uchwycie zamocuje si¢
monokrystaliczne zarodki o zalozonej orientacji, to mozna otrzyma¢ zorientowane
monokrysztaty lub bikrysztaly. Metoda ta jest powszechnie stosowana do otrzymywania
monokrysztalow krzemu i germanu na pétprzewodniki.

10.2.3. Struktura pierwotna wlewka stalowego

Roztopione metale odlane do form odlewniczych (piaskowych lub metalowych) w procesie
krystalizacji uzyskuja charakterystyczna struktur¢ pierwotna. Powstate odlewy czyli
przedmioty o wymaganych wymiarach i ksztalcie, zaleznie gtéwnie od warunkéw przebiegu
krystalizacji uzyskuja okreslone wiasnosci uzytkowe.

W przypadku odlania cieklej stali do wlewnicy (specjalna zeliwna forma odlewnicza) lub do
krystalizatora (w przypadku odlewania ciagltego®) otrzymuje si¢ wlewek, potprodukt do
wytwarzania wyrobow (ksztattownikéw, blach, drutu) droga obrébki plastyczne;j.

* Metoda ciqglego odlewania stali (COS) wdrozona w Polsce w latach 90. ub. wieku, stanowila istotny
przewrot w hutnictwie stali. Polega ona na ciqglym wlewaniu cieklego metalu do krystalizatora w
postaci otwartej rury miedzianej, intensywnie chlodzonej wodq, z ktorej wyciqgany jest krzepnqcy
wlewek przez walce ciggnqce. Stosownie do szybkosci wyciqgania wlewka dopelnia sie krystalizator
cieklq stalq. Mata szybkos¢ krzepniecia powoduje, ze srodek wlewka ciqglego pozostaje przez diuzszy
czas w stanie cieklym i zaleznie od szybkosci przesuwania si¢ wlewka strefa krzepniecia moze mieé¢
dlugosc¢ nawet do kilkanastu metrow. Aby przezwyciezy¢ sily tarcia miedzy wyciqganym wlewkiem na
Scianki krystalizatora doprowadza sie nieprzerwanie male ilosci smaru. Ponizej walcow ciqgnqcych
wlewek przecina sie na potrzebne dlugosci i transportuje do walcarki.
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Wlewek stali ma ksztalt zgodny z ksztaltem wewnetrznym wlewnicy lub krystalizatora i

niezaleznie od stosowanej metody posiada charakterystyczna budowe strukturalng pierwotna.

Decydujacy wptyw na mechanizm powstawania struktury pierwotnej wlewka ma intensywnos¢

chlodzenia i przechtodzenie termiczne stali.

Na rys. 10.13, przedstawiono trzy zasadnicze strefy strukturalne, ktére moga wystgpowaé we

wlewku po skrystalizowaniu cieklego metalu:

1) strefa krysztalow (ziaren) zamrozonych; wystgpuje w obszarze styku metalu z forma
odlewnicza, w sktad strefy wchodzg mate krysztaty globularne o przypadkowej orientacji,

2) strefa krysztatow (ziaren) stupkowych; w sktad strefy wchodza krysztaly wydluzone w
kierunku przeptywu ciepta i charakteryzujace si¢ okreslong orientacja krystalograficzna,

3) strefa krysztatow (ziaren) rownoosiowych; wystgpuje w centralnej czesci wlewka, w sktad
strefy wchodzg krysztaly globularne o przypadkowej orientacji, ktdrych wymiar jest
wigkszy, anizeli krysztatow zamrozonych; charakteryzuje si¢ makroskopowsa
izotropowoscia.

a) b)

Rys. 10.13. Schemat struktury wlewka stali
uspokojonej odlanej do wlewnicy. Budowa
na przekroju; a) wzdluznym osiowym,
b) poprzecznym:
1 - strefa krysztalow zamrozonych,
2 - strefa krysztatow stupkowych
(kolumnowych),
3 - strefa krysztaléw réwnoosiowych
(wolnych),
4 - $ciana formy odlewniczej,
S — jama skurczowa (usadowa)

Strefa krysztatdéw zamrozonych, rozciaga si¢ zazwyczaj na niewielkiej odleglosci poczawszy
od powierzchni wlewka. W zwiazku z tym, wiasnoséci wlewka zaleza przede wszystkim od
stosunku udziatu strefy krysztaldw stupkowych do réwnoosiowych. Inne istotne cechy
strukturalne decydujace o jego wiasnosciach, to: szerokos¢ i dlugosé ziaren shupkowych,
wymiar ziaren réwnoosiowych.

Ad 1) Strefa krysztatéw zamrozonych

Po odlaniu metalu do formy, nastgpuje spadek temperatury fazy cieklej, przy czym najwigkszy
spadek temperatury wystgpuje na powierzchni odlewu (rys. 10.14).

Gdy ciekly metal uzyska temperaturg ponizej rOwnowagowej temperatury krystalizacji T,, przy
powierzchni odlewu tworzy si¢ cienka warstwa przechtodzonego metalu. W obszarze tym
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wystepuje najwigksze prawdopodobienstwo wystepowania zarodkow krystalizacji. Zarowno
$cianke formy jak i rézne wtracenia w cieklym metalu mozna traktowaé jako podktadki do
zarodkowania heterogenicznego. W zaleznosci od zdolnosci do zarodkowania (miarg moze by¢
kat zwilzania), zarodki powstaja na $ciance formy badz w przysciennej warstwie cieczy.
Woazrastajace krysztaty, w wyniku konwekcji cieklego metalu sa transportowane na
powierzchnig $cianki formy, gdzie powigkszaja swoje rozmiary, az do wzajemnego zetknigcia,
przy tym rejony styku sa wyznaczone granicami ziaren.

To Rys. 10.14. Wplyw czasu na temperatur¢ metalu [1]:
T, Ty - temperatura odlewania;

g / \ T, i T, temperatury po czasie t; i t,,

1=

g T, przy czym t; < to;

E‘ T, - rOwnowagowa temperatura krystalizacji;

e T: (I) - strefa przegrzana,

’ (II) - strefa przechtodzenia
O] ’
—> le—»
a an

Odlegtosc¢ od scian formy

Ad 2) Strefa krysztatow stupkowych

Po utworzeniu strefy krysztaldw zamrozonych, nastgpuje wzrost krysztaléw w kierunkach
réwnolegtych do kierunku przeptywu ciepta. Wraz z rozwojem procesu krystalizacji, dokonuje
si¢ ciagta konkurencja wzrostu poszczegélnych gatezi dendrytow. Galezie o bardziej
uprzywilejowanych kierunkach wzrostu (rozwijajace si¢ rownolegle do kierunku przeptywu
ciepta) zajmuja obszary, gdzie moglyby rozwija¢ si¢ galgzie dendrytow mniej
uprzywilejowanych. Zachodzi proces eliminacji gatezi i dendrytéw nieuprzywilejowanych, co
skutkuje powstaniem strefy ziaren o ksztalcie wydluzonym (rys. 10.13), zwanej strefa
krysztatow stupkowych.

W strefie krysztalow stupkowych metal jest bardziej zwarty niz w strefie krysztatow
réwnoosiowych, zawiera mniej nieciaglosci i pecherzy gazowych ale miejsca styku krysztatow
stupkowych cechuje mniejsza wytrzymatos$é. Strefa ziarn stupkowych powoduje anizotropi¢
wlasnosci. W przypadku nadmiernego rozrosnigcia si¢ ziarn stupkowych do osi wlewka i
stykania si¢ przeciwleglych stref (zjawisko transkrystalizacji) moze powstawaé wzdhuz miejsc
styku osiowa porowato$¢ i rzadzizna (rys. 10.15). Tego szkodliwego zjawiska nalezy unikac,
poniewaz podczas walcownia moga powstac¢ tam pgknigcia, a nawet rozpad wlewka.

Ad 3) Strefa krysztatéw réwnoosiowych

W wyniku ruchéw konwekcyjnych kapieli, czgs¢ krysztatéow zamrozonych ulega
przemieszczeniu w $rodkowy obszar cieklego metalu. Krysztaly moga wigc przemieszczac sig
wraz z cieklym metalem przez przegrzana i przechtodzona (wzgledem temperatury
krystalizacji T,) strefe kapieli (rys. 10.14). Krysztaty o najwigkszych rozmiarach nadtapiaja si¢
w strefie przegrzanej badz rozmnazaja w wyniku fragmentacji, gdzie nadtopienie prowadzi do
rozdrobnienia krysztatdw. Krysztaly te po ponownym wejsciu do strefy przechtodzenia, moga
wzrasta¢ we wszystkich kierunkach i dlatego zostaty nazwane krysztalami réwnoosiowymi.
Czgs$¢ krysztalow w strefie przysciennej tworzy strefe krysztatdow zamrozonych, ktére
nastgpnie ulegaja przeksztalceniu w ziarna stupkowe. W $rodkowe;j przegrzanej strefie cieczy
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znajduja si¢ krysztaly rownoosiowe. W miar¢ powigkszania si¢ strefy krysztaléw stupkowych
nastepuje spadek intensywnosci konwekcji, co prowadzi do opadania w dét odlewu swobodnie
ptywajacych krysztatdéw réwnoosiowych w wyniku sit grawitacji. Gdy udziat krysztatow
réwnoosiowych w rejonie styku z krysztatami stupkowymi, przekroczy wartos¢ 0,5; to bariera
krysztatow roéwnoosiowych zaczyna by¢ tak gesta, iz uniemozliwia wzrost krysztaldw
stupkowych. Wraz z uplywem czasu, wewngtrzna czgs¢ odlewu zostaje przechlodzona i
krysztaty (dendryty) kontynuuja wzrost, az do zetknigcia si¢ ze soba, przy czym rejony styku sa
wyznaczone granicami ziaren. Proces postgpuje, az do catkowitego skrystalizowania fazy
cieklej, tworzac strefe krysztatdéw rownoosiowych (rys. 10.13).

Poréwnujac wymiary poszczegélnych stref krysztatdow zamrozonych, kolumnowych i
réwnoosiowych wlewka stalowego odlanego do wlewnicy (tradycyjnego) z wlewkiem
otrzymanym przez odlewanie ciagle, stwierdzono relatywnie we wlewku ciaglym [11]:

o wicgksza grubos¢ stref krysztatéw zamrozonych i kolumnowych,

e mniejszy obszar krysztatdéw rownoosiowych,

e bardziej drobnoziarniste globularne krysztaty zamrozone,

e ciensze, dtuzsze i ggsciej upakowane krysztaty kolumnowe w strefie transkrystalizacji,

e mniejsze globularne krysztaly réwnoosiowe w strefie srodkowe;.

Taka budowa wlewka ciagtego wynika z duzej intensywnosci chlodzenia stali w czasie
cigglego odlewania i oznacza wigksza jednorodnos¢ struktury i czystos¢ stali. ktéra przektada
si¢ na wyzsza jakos¢ wyrobow stalowych wytwarzanych z tych wlewkdow.

10.2.4. Zjawiska towarzyszace krystalizacji

W trakcie procesu krystalizacji nastgpuja zjawiska uboczne, takie jak: skurcz, wydzielanie
gazow czy segregacja, ktore to wplywaja ujemnie na jako$¢ wlewkow.

Skurcz zachodzi podczas krystalizacji wigkszosci metali. Powoduje zmniejszenie objgtosci
metalu we wlewnicy sprzyjajac tworzeniu si¢ w stali uspokojonej tzw. jamy skurczowej
(usadowej), zlokalizowanej w gornej czgsci wlewka, rys. 10.13. Celem zniwelowania strat
stosowane sa nadstawki ceramiczne na wlewnicach i zasypki, ktére opdzniajg krystalizacje w
gbrnej czgsci wlewnicy oraz utatwiaja wyptywanie wtracen niemetalicznych.

Wydzielanie gazéw moze zachodzi¢ na skutek zmniejszajacej si¢ rozpuszczalnosci gazow w
ciektym metalu wraz z obnizaniem temperatury (np. Oz, Hz, N,), badz na skutek zachodzacych
reakcji chemicznych w cieklym metalu (gldwnie wydzielanie CO). Pecherze gazowe
wystepujace czgsto po procesie krystalizacji metalu, redukuja negatywne skutki skurczu. W
sytuacji, gdy pecherze gazowe nie zalegaja blisko pod powierzchnia wlewka, nie sa szkodliwe,
z uwagi na mozliwo$¢ ich zgrzania w trakcie nastgpnej obrébki plastycznej. Przy plytkim
zaleganiu moze nastapi¢ utlenienie powierzchni wewnetrznej pecherzy i wdowczas nie
nastgpuje ich zgrzanie, co moze prowadzi¢ nawet do uniemozliwienia przeprowadzenia
obrobki plastycznej. Niekiedy celowo dopuszcza sig, aby zaszla reakcja odtleniania we
wlewnicy celem uniknigcia jamy skurczowej. W zaleznosci od stopnia reakcji stale nazywa sig
potuspokojonymi (czg$ciowe odtlenienie), nieuspokojonymi (stabe odtlenienie). We wlewku
stali nieuspokojonej tworza si¢ pecherze gazowe w strefie krysztatow stupkowych i na granicy
z krysztalami réwnoosiowymi

We wlewkach stalowych odlewanych metoda ciagla tez moga wystapic wady zwigzanie z
wydzielaniem gazow, jak np. porowatos¢, rzadzizna lub pustka skurczowa, zlokalizowane w
osiowej czgsci, w warunkach bardzo rozwinigtej strefy krysztatléw dendrytycznych, (rys. 10.15).
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Rys. 10.15. Makrostruktura fragmentu wlewka ciaglego stali na przekroju wzdtuznym
z porowatos$cia osiowa, w warunkach bardzo rozwinigtej strefy krysztaléw dendrytycznych
a) schemat wg [12], b) mikrofotografia, pow. 10x

Segregacja wynika bezposrednio ze specyfiki procesu krystalizacji stopdw, z uwagi na réznicg
sktadu chemicznego krysztalu i fazy cieklej, z ktdrej si¢ on wydziela we wlewnicy.
Wystepujace roznice gestosci moga powodowaé opadanie dendrytow na dno lub ich
wyplywanie w gor¢ (zaleznie od ilosci i rodzaju pierwiastkow nagromadzonych w fazach
cieklej i statej). Skutkiem tego jest zréznicowanie sktadu chemicznego wzdhuz wysokosci
wlewka, co nazywa si¢ segregacjq grawitacyjnq. Symultanicznie nastgpuje wzbogacenie fazy
cieklej stopu w domieszki przed frontem krystalizacji krysztalow kolumnowych, co prowadzi
do wigkszego zanieczyszczenia $rodka wlewka, anizeli jego powierzchni. Zrdznicowanie
sktadu chemicznego w roznych strefach wlewka nosi nazwe makrosegregacji i jest przyczyna
znacznego rozrzutu wilasnosci wyrobow wykonanych nawet z tego samego wlewka.
Makrosegregacja jest silnie wspomagana przez konwekcyjny ruch cieczy. Zroznicowanie
sktadu chemicznego wewnatrz jednego dendrytu nosi za§ nazwe mikrosegregacji.
Mikrosegregacja jest tym wigksza, im wigkszy jest rozstep migdzy liniami likwidusu i solidusu,
a takze im wigksza jest szybko$¢ chtodzenia, a wige im szybsza jest krystalizacja (do pewnych
granic) i wolniejsza dyfuzja w roztworze statym.

Poza wymienionymi negatywnymi zjawiskami wystgpujacymi podczas krystalizacji, nie
nalezy rowniez zapomina¢ o istotnym wplywie zanieczyszczen na niniejszy proces oraz
wilasnosci gotowych wyrobOw. Zanieczyszczeniami metali i stopéw moga byé ciata stale,
ciekle i gazowe zaadsorbowane juz na etapie topienia. W sytuacji, gdy ich ilo$¢ przekracza
dopuszczalne zawartos$ci, stosuje si¢ metody zmierzajace do podwyzszania jakosci
metalurgicznej otrzymywanych odlewow. W tym celu wykorzystuje si¢ operacje polegajace na
rafinacji za pomocg metod fizycznych (mechaniczne - filtrowanie, ekstrakcyjne - zuzlowe,
gazowe, prozniowe), badz chemicznych (zuzlowe, gazowe, zuzlowo-gazowe).

Wplyw negatywnych czynnikow zachodzacych w procesie krystalizacji na jakos$¢
otrzymywanych wlewkow, a nastgpnie gotowych produktow, zalezy w znacznym stopniu od
zastosowanej metody odlewania i dotrzymywania $cistych parametréw technologicznych.
Wyeliminowanie wielu wad wlewkow jest mozliwe dzigki wlasciwemu doborowi parametréw
technologicznych procesu odlewania, jak temperatura i szybko$¢ odlewania, intensywno$¢
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chlodzenia, ktére powinny ograniczy¢ stref¢ krysztaldow kolumnowych, a rozwinaé strefg
krysztatow rownoosiowych.Wigkszy uzysk stali, osiagajacy do 98% w przypadku odlewania
metoda ciagla, w pordwnaniu z uzyskiem stali na poziomie 80% przy tradycyjnym odlewaniu
stali do wlewnic (konieczno$¢ odcinania czgsci wlewka z jama usadowsg), obnizenie
jednostkowego zuzycia energii o 15-25%, przy jednoczesnie lepszej jakosci wlewkow
spowodowalo przejscie od tradycyjnej metody do odlewania ciagtego.

Obecnie na $wiecie ponad 80 % produkowane; stali jest odlewanej w sposéb ciagly, tylko dla
pewnych rodzajow stali specjalnych zaleca si¢ nadal odlewanie do wlewnic.
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