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EFEKTY WYTAPIANIA STALIWA
TYPU 19Cr-10Ni-2Mo W PROZNI

1. WPROWADZENIE

Czysto$¢ staliwa ma podstawowe znaczenie w ksztattowaniu wiasnosci uzytkowych
jak 1 technologicznych odlewow. Obserwuje si¢ to szczegodlnie silnie w przypadku stali
niestopowych, gdzie zmniejszenie zawartosci siarki, fosforu, tlenu i azotu poprawia
wiasciwosci plastyczne 1 pozwala na prace odlewow w warunkach zarezerwowanych dla stali
niskostopowych. Ogoblnie mozna powiedzieé, ze ograniczenie zawartosci tych pierwiastkow
poprawia udarno$¢ w temperaturach ponizej 0°C, polepsza spawalno$¢ a takze zmniejsza
sktonno$¢ do peknigé na gorgco w czasie obrobki cieplnej odlewow lub spawania.

W staliwach wysokostopowych, przeznaczonych do pracy w srodowiskach kwasnych
i alkalicznych (18Cr-9Ni, 18Cr-10Ni-2Mo), wlasnosci mechaniczne nie odgrywaja tak duzej
roli jak w przypadku stali konstrukcyjnych. W tych zastosowaniach gléwny nacisk ktadzie si¢
na podwyzszenie wlasnosci antykorozyjnych. Dlatego oprocz zawartosci siarki, fosforu
i tlenu ogranicza si¢ rowniez zawarto$¢ wegla. Chrom bowiem tworzy wegliki 1 poprzez to
osnowa w poblizu weglika jest zubozona w ten pierwiastek, co silnie zwigksza korozje
migdzykrystaliczng i wzerowa.

Siarka, podobnie jak fosfor jest jednym z najbardziej szkodliwych pierwiastkow w
stalach 1 staliwach. Wedlug [1] siarka tworzac niskotopliwa eutektyke np. Fe-FeS
o temperaturze krzepnigcia 988°C, lub w obecnosci tlenu (uktad Fe-S-O) eutektyke
o temperaturze krzepnigcia 1320°C [2], wptywa istotnie na sktonno$¢ staliwa do peknie¢ na
gorgco. Powstajg one nie tylko w czasie stygniecia odlewow w formach, ale takze po
naprawach metoda spawania. Podczas spawania stali obserwuje si¢ takze ujemny wplyw
zawartos$ci siarki na lejnos¢ spoiny, pomimo ze S 1 O zmniejszajg napi¢cie powierzchniowe
(y) wraz ze wzrostem stezenia [3, 4]. I tak na przyktad, dla stali 304 lub 316, zawierajace;j
powyzej 50 ppm S wspotczynnik dy/dT, ktéry opisuje zmiang napigcia powierzchniowego od
temperatury, zmienia znak z ujemnego na dodatni. Wedtug Shanping'a i1 in. [5] wplywa to
istotnie na zmniejszenie lejnosci spoiny i pogarsza warunki spawania.

Siarka obok wegla wywiera takze duzy wptyw na zmniejszenie odporno$ci na korozje
wzerowg. Znany i czgsciowo udowodniony jest wptyw siarczkoOw na ten typ korozji [7],
w wyniku rozpuszczania si¢ siarczkow w Srodowisku korozyjnym, zubazania w chrom
obszarow w poblizu siarczkéw 1 napr¢zen mechanicznych powodujacych uszkodzenie
warstwy pasywnej powstatej w poblizu wtracen. Siarczki, ktéore na ogot wystepuja
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w skupiskach tacznie z tlenkami, wydatnie pogarszaja odporno$¢ na korozje. Wedlug
Sudesh'a [7] w stali 304 o zawartosci siarki okoto 0,08% potencjat korozji wzerowej wynosi
okoto 100mV dla stezenia 0,1M jonow chlorkowych i jest 2 krotnie nizszy niz dla tej same;j
stali o zawarto$ci siarki ponizej 0,03% (ok. 220mV). Podobnie dla stali 316L (0,03%S)
1 316LVM (0,008%S) wytapianej w prozni, dla 0,4M stezenia jondw chlorkowych potencjat
korozji wzerowej wynosi odpowiednio 230mV i ponad 800mV. Tak wigc, im nizsze st¢zenie
siarki w stali, tym wyzszy potencjat korozji wzerowej, a tym samym lepsza odporno$¢ na
korozje wzerowa.

Dzigki zastosowaniu pozapiecowej obrobki préozniowej cieklej stali, lub wytapiania
w piecach prozniowych, mozliwa jest znaczna poprawa czystosci stali kwasoodpornych.
Podstawowe efekty tej technologii to:

— mozliwos¢ odweglenia stali wysokostopowych nawet ponizej 0,01%C,
— usunigcie siarki (ponizej 0,01%),

— glebokie odtlenienie (do 10 ppm),

— usunig¢cie wodoru (ponizej 1ppm),

— usunigcie azotu (ponizej 20 ppm)

Nalezy tu podkresli¢, ze usuwanie azotu w prozni jest mniej efektywne niz usuwanie
wodoru. Wedhug Turkdogan'a [8] przy zastosowaniu takich samych parametrow prozni,
osiggnigte stgzenie azotu jest w przyblizeniu 10 razy wigksze niz st¢zenie wodoru. Jednakze
azot w pewnych gatunkach stali kwasoodpornych jest sktadnikiem pozadanym,
stabilizujacym austenit i zastepujacym pewng zawartos$¢ niklu. We wspotczesnych gatunkach
stali kwasoodpornych, szczeg6lnie typu ferrytyczno — austenitycznego, wprowadza si¢ nawet
do 3000 ppm azotu. Dlatego, po zakonczeniu obrobki proézniowej, stosuje si¢
przedmuchiwanie tych stali czystym azotem, w celu uzupetnienia do zadanej zawartosci [9].
Istotnym problemem w praktyce odlewnictwa staliwa jest utrzymanie tak duzego stezenia
azotu bez powstawania pgcherzy gazowych w odlewach. Pomimo wysokiej rozpuszczalno$ci
azotu w staliwach 18Cr-9Ni wynoszacej do 1000 ppm zdarza si¢, ze wady tego typu powstaja
ponizej tego stezenia [10].

2. PROZNIOWE WYTAPIANIE STALI

Podstawowe procesy prozniowe, majace praktyczne zastosowane w odlewnictwie
staliwa to:

— indukcyjne topienie w prozni — VIM,
— prdézniowe odweglanie tlenem — VOD,
— prdézniowe odgazowanie z zastosowaniem nagrzewania tukiem elektrycznym — VAD.

Na rys. 1 przedstawiono zakresy stosowanych cisnien w tych metodach. W czasie wytapiania
proézniowego stali majg miejsce nastepujace procesy [11]:

— redukcja tlenkéw przy pomocy wegla rozpuszczonego w stali,

— przesuni¢cie stanu rownowagi reakcji w ktorych powstajacy produkt jest gazowy,
w kierunku wydzielania produktu,

— odparowywanie sktadnikéw o preznosci par wyzszej od preznosci par zelaza,

— dysocjacja tlenkow,

— desorpcja gazow (np. wodoru) z powierzchni kapieli stalowe;.
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Rys. 1. Zakres ci$nien stosowany w metalurgii prozniowej stali [9]. VOD — vacuum oxygen decarburization,
VAD - vacuum arc degassing, VIM — vacuum induction melting

Wsrod wymienionych procesow, duze znaczenie ma redukcja tlenkow weglem
rozpuszczonym w ciektej stali np.:

(SiO2)+ [C]— [Si] + {CO} (1)

Cisnienie réwnowagowe reakcji (1) wynosi 81,1 kPa, [12] ponizej tej warto$ci nastepuje
redukcja krzemionki, tym szybciej im nizsze jest ci$nienie. Dlatego tez przydatnosé
kwarcowych materiatow ogniotrwatych w procesach prézniowych jest niska. Najlepiej
w warunkach wytapiania stali przy obnizonym ci$nieniu sprawdzaja si¢ materiaty korundowe,
lub magnezjowe, cho¢ i te tlenki sg redukowane przy pomocy wegla, np.:

(Al,03) + 3[C] = 2 [Al] + 3 {CO} )

dla ktorej cisnienie rownowagowe tlenku wegla wynosi ok. 2,20 kPa w temperaturze 1600°C
[9]. Innymi slowy obnizanie ci$nienia znaczaco wpltywa na obnizenie temperatury poczatku
redukcji tlenku metali weglem. Najbardziej stabilnym tlenkiem w warunkach prézniowego
wytapiania stali jest tlenek wapnia, dla ktorego cisnienie rownowagowe CO wynosi 91 Pa [9].

Niektore reakcje w ktorych powstajacy produkt jest gazowy, w warunkach prézni
maja znacznie intensywniejszy przebieg niz w warunkach atmosferycznych. Taka reakcja jest
np. odtlenianie stali weglem:

[C]+[0] — {CO} @)
Stata rownowagi tej reakcji wynosi:
Py _ 1168 N

801 " Gc)

Na rys. 2 przedstawiono réwnowagowe stezenie tlenu i wegla w temperaturze 1600°C
w zaleznosci od cis$nienia procesu, wyliczone z réwnania (4) przy uproszczeniu, ze
aktywnosci tlenu 1 wegla sg rowne ich stezeniu. Krzywe rownowagi reakcji (3) przedstawione
na rys. 2 wskazuja, ze obnizanie ci$nienia powoduje przesunigcie rownowagi tej reakcji do
nizszych stezen wegla 1 tlenu. Nalezy tez podkresli¢, Ze obnizanie ci$nienia ponizej 102 Pa
nie przynosi juz tak efektywnego odweglania jak poczatkowe obnizanie cisnienia z 1020 Pa
do 102 Pa. Miedzy innymi z tego powodu, w stosowanych technologiach przemystowych
wytapiania prézniowego stali stosuje si¢ prozni¢ rz¢du 10+1000 Pa.

log K, = log 2,07 (4)
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Rys. 2. Réwnowagowe stezenie tlenu i wegla w zaleznoéci od ci$nienia pycoy

Usuwanie szkodliwych domieszek w procesie prozniowego wytapiania stali wigze si¢
Z preznoscia par zelaza, sktadnikéw stopowych i szkodliwych domieszek. Jesli preznosé¢ par
danego sktadnika jest wigksza od preznosci par zelaza, wtedy nastgpuje odparowywanie tego
sktadnika zgodnie z reakcja:

i[A] > {A} ()

Odparowac z cieklej stali mogg takie sktadniki jak Bi (i=2), Sn (i=2), As (i=2,3.4,5), Cu, S ale
paruja rowniez podstawowe sktadniki jak Si (i=2,3), Mn.

3. WARUNKI ODSIARCZANIA W PROZNI

W procesach atmosferycznych odsiarczanie realizuje si¢ poprzez stosowanie silnie
zasadowego zuzla 1 glgbokiego odtlenienia cieklej stali. Zasadowo$¢ zuzla zwigksza si¢ przy
pomocy tlenku wapnia, reakcja odsiarczania ma wtedy postac:

[S] + (CaO) — (CaS) + [O] (6)

W procesach prozniowych w ktorych mozliwe jest wprowadzenie tlenku wapnia reakcja ta
moze przebiega¢ rowniez zgodnie z reakcja [2]:

[S] + (Ca0) + [C] — (CaS) + {CO} (7)
Wtedy stezenie siarki bedzie si¢ zmniejsza¢ wraz z obnizaniem cis$nienia az do osiggnigcia
roéwnowagi reakcji (7).

Wedtug Word'a 1 Hall'a [13] wytapianie stali weglowych przy ci$nieniu 0,13 + 2,66
kPa w piecu indukcyjnym w obecnosci CaO, umozliwia intensywne usuwanie siarki juz po
kilku minutach. Minimalne st¢zenie siarki osigga si¢ po 20 — 30 min,
w zaleznosci od zawarto$ci krzemu 1 glinu (rys. 3). Wynika z tego, ze lepsze efekty
odsiarczania uzyskuje si¢ po odtlenieniu ginem niz krzemem.

W wytapianiu stali metoda indukcyjnego topienia w prozni (VIM) odsiarczanie
zgodnie z reakcja (6) 1 (7) moze by¢ ograniczone ze wzgledu na brak ciektego Zuzla
umozliwiajacego reakcje siarki z wapnem. Ale odsiarczanie mimo wszystko wystepuje w tej
metodzie. Wedtug Blachy [9] w temperaturze 1600°C dla stopu 0,4%C; 0,2%Si; 0,2%S obok
siarki parujg takie zwigzki siarki jak CS,, CS, H,S, SO, SiS;. 1 dla przyktadu, w tych
warunkach preznos¢ par siarki wynosi 0,38 Pa a prezno$¢ par weglika siarki 0,33Pa [9].
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Rys. 3. Zmiana zawartosci siarki w stali w procesie VIM [13].
1-0,029%C i 0,21%Si; 2 - 0,035%C, 0,015%S:i i 0,035%Al

Latwos$¢ usuwania siarki w procesach prézniowych tltumaczy si¢ tym, ze siarka jest
sktadnikiem aktywnym powierzchniowo, tak wiec juz po kilku minutach od roztopienia
nastepuje jej koncentracja w warstwach powierzchniowych ciektej stali. Obnizanie ci$nienia
nad kapielg powoduje wtedy parowanie siarki z warstw powierzchniowych. Proces ten jest
dos¢ szybki 1 po kilku minutach otrzymuje si¢ widoczny spadek stezenia siarki.

4. METODYKA BADAN

Do badan wybrano staliwo kwasoodporne LOHI18N9M2 o skladzie chemicznym
przedstawionym w tabeli 1. Wytopy prowadzono w proézniowym piecu indukcyjnym firmy
Balzers o pojemnosci 1 kg z jednorodnego wsadu wytopionego wczesniej w piecu
indukcyjnym w atmosferze powietrza.

TABELA 1. Sktad chemiczny gatunkow staliwa kwasoodpornego wybranego do badan

Sklad chemiczny % mas.
C Si Mn P S Cr Ni Mo N Fe
AISI 316 max 0,08 | max 1,00 = max 2,00 | max 0,045 max 0,030 16,0-18,0  10,0-14,0 | 2,0-3,0 max 0,10 | reszta

Oznaczenie

AISI 316L max 0,03 | max 1,00 max 2,00 max0,045 max0,030| 16,0-18,0 10,0-140  2,0-30 @ max0,10  jw.

LH18N10M2* max 0,07 | max 2,00 | max 2,00 | max 0,035 max 0,035 17,0-19,0 9,0-11,0 2,0-2,5 - jw.
G ®  max007 max150 max150 max0045 max0030 180200 100-120 2030 ; jw.

*PN-86/H-83158, **DIN 17 445

Wsad pocigto 1 oczyszczono z zanieczyszczen (tlenkoéw i resztek masy formierskiej).
Masa wsadu wynosita 0,70-0,75kg. Ci$nienie w komorze roboczej w czasie roztapiania
i nagrzewania do 1620°C wynosito 66Pa. W momencie osiggnigcia tej temperatury do
komory roboczej doprowadzano czysty argon az do osiggnig¢cia cisnienia 53,28 kPa
(400 Torow). Stal przetrzymywano w tych warunkach przez okres 3min (wytop 1-3) lub 6min
(wytop 2-6). Na 2 minuty przed zalaniem form, do stali wprowadzano glin w ilosci 1,2g. Po

wystygnieciu formy wybijano, a z odlewow pobrano probki w celu okreslenia sktadu
chemicznego.



5. ANALIZA WYNIKOW

Wiytapianie staliwa kwasoodpornego metoda VIM, posiada pewne wady, do ktorych
nalezy zaliczy¢ konieczno$¢ stosowania wsadu o znanym skladzie chemicznym i niskiej
zawartosci fosforu 1 wegla. W piecu tego typu, wytop prowadzony jest bez okresu §wiezenia
umozliwiajacego usunig¢cie znacznej ilosci tych sktadnikéw. Dodatkowo nie ma mozliwosci
prowadzenia obrobki metalu pod zuzlem, gdyz jest on mato reaktywny i spychany do $cianek
tygla w wyniku ruchu metalu. Obserwowany w czasie wytapiania stali w procesie
prozniowym spadek stezenia wegla jest wywotany gléwnie redukowaniem poprzez wegiel
tlenkéw pochodzacych z zanieczyszczen obecnych we wsadzie (SiO,, MnO), badz z redukcji
wylozenia ogniotrwatego tygla. Pewne pierwiastki do ktorych nalezy siarka, miedz, mangan,
chrom s3 usuwane na drodze parowania bezposrednio z kapieli. Analize sktadu chemicznego
wsadu oraz otrzymanych wytopow zestawiono w tabeli 2.

TABELA 2. Sktad chemiczny wsadu i otrzymanych wytopow

. Sklad chemiczny % mas.
Oznaczenie
c Si Mn P S Cr Ni Mo N O Fe
Sklad wsadu = 0,082" | 0,21 0,45 0,031 0,029 19,0 10,6 2,80 0,083 0,0330 reszta
Wytop 1-3 0,041" | 0,28 0,52 0,026 0,020 18,3 10,3 291 0,073 0,0220 reszta
Wytop 2-6 0,034" | 025 0,49 0,019 0,013 18,5 10,5 2,72 0,080 0,0065 reszta

*wykonano przy pomocy urzadzenia LECO
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Rys. 4. Wyniki zmian zawarto$ci wegla w wytopie 3 1 6 min.

W stosunku do sktadu poczatkowego, obserwuje si¢ w czasie prowadzenia wytopow
w prozni obnizenie zawarto$ci nastgpujacych pierwiastkow: wegla, tlenu, siarki i fosforu.
Zawartos¢ wegla (rys. 4) zmniejsza si¢ w czasie prowadzenia wytopow w prozni z 0,082% do
0,041% i 0,034% odpowiednio dla czasu 3 i 6 min. Z kolei stgzenie tlenu catkowitego (rys.5),
ktore wynosito 330 ppm we wsadzie po trzech minutach osiaggneto 220 ppm a po 6 minutach
zmniejszyto si¢ do 65 ppm.

Wyniki zmian zawartosci siarki i fosforu zestawiono na rys. 6. Obserwuje si¢ do$¢
wyrazne zmniejszanie stezenia tych szkodliwych pierwiastkdbw w czasie przetrzymywania
w prozni. Zawarto$¢ siarki zmniejszyla si¢ z 0,029 do 0,013% po 6 minutach, z kolei st¢zenie
fosforu zmniejszyto si¢ z 0,031 do 0,019% w tym okresie. Zarowno zmiana st¢zenia siarki jak
1 fosforu bylta zblizona do liniowej w warunkach prowadzonych wytopow.
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Rys. 5. Zmiany zawartosci tlenu w wytopie 3 min i 6 min

Nalezy tutaj podkresli¢, ze nie stosowano zuzla ztozonego z CaO, ktory moglby
dziala¢ odsiarczajgco. Istotny jest takze fakt obnizenia zawarto$ci fosforu dla stali tego typu.
Wedtug Tochowicza [13], nie ma mozliwosci usunigcia fosforu ze stali w prozni, gdyz
wspoOtczynnik odparowania P ze stopéw zelaza jest mniejszy od 1, wigc szybkosé
odparowania zelaza jest wicksza od szybkosci odparowania P. Jedynie przy wyzszych
zawartosciach tlenu w stopach wynoszacych 0,2-0,3% mozliwe jest usuniecie czgéci fosforu,
prawdopodobnie w postaci jego tlenku.

0,05

_.‘,_P
< 0,04 =S
o
o 003 e
;8 ~\\“~\\\~:~‘\“\-ﬁ-_‘ S e
g 0,02 —=-n = e
m “““‘_

S Bt |
N 0,01
0 1 2 3 4 5 6

Czas obrobki, min

Rys. 6. Zmiany zawartosci siarki i fosforu w wytopie 3 min i 6 min
Whioski

1. W wytopach staliwa LOHI18N10M2 metodg indukcyjnego topienia w prézni mozna
zmniejszy¢ zawarto$¢ szkodliwych domieszek, takich jak tlen, siarka 1 fosfor.

2. Wprowadzenie 53 kPa argonu po ustabilizowaniu warunkéw wytapiania pozwolilo

zapobiec parowaniu miedzi, chromu, krzemu i manganu.

Stosowany czas do 6 min byt zbyt krétki aby usuna¢ istotnie azot z ciekte;j stali.

4. Juz po 6 minutach wytapiania w proézni mozna uzyska¢ staliwo o zawartosci ponizej
65ppm tlenu catkowitego 1 0,03% wegla

w
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