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1. Структуры железоуглеродистых сплавов

Железоуглеродистые сплавы – стали и чугуны – важнейшие металлические сплавы современной техники. Производство чугуна и стали по объему превосходит производство всех других металлов, вместе взятых, более чем в десять раз.

Диаграмма состояния железо – углерод является научной основой технологии черных металлов и дает основное представление о строении  важнейших железоуглеродистых сплавов – сталей и чугунов.

Начало изучению  этой диаграммы   положил Чернов Д. К. в 1868 году.  Он впервые указал на существование в сталях  критических точек и на зависимость их положения от содержания углерода.

Железо образует с углеродом  кинетически устойчивое химическое соединение: цементит – Fe3C. Каждое устойчивое химическое соединение можно рассматривать как компонент. Так как на практике применяют металлические сплавы с содержанием углерода до 5%, то рассматривают часть диаграммы состояния от железа до химического соединения цементита, содержащего 6,67% углерода. Диаграмма состояния железо – цементит  представлена на рис. 1.

2. Компоненты и фазы железоуглеродистых сплавов

Компонентами железоуглеродистых сплавов являются железо, углерод и цементит.

1. Железо – переходный металл светло-серебристого  цвета. Имеет высокую температуру плавления, равную 1539o ( 5o С.

В твердом состоянии железо может находиться в двух модификациях. Полиморфные превращения происходят при температурах 911oС и 1392oС. При температуре ниже 911oС железо имеет объемноцентрированную кубическую
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Рисунок 1- Диаграмма состояния железо - цементит

решетку (α–Fe). В интервале температур 911…1392oС устойчивым является железо с гранецентрированной кубической решеткой  (γ-Fe). Выше 1392oС железо   вновь  обретает объемноцентрированную кубическую решетку. Высокотемпературная модификация (именуемая  δ-Fe) не представляет собой новой аллотропической формы.

При температуре ниже 768oС железо ферромагнитно, а выше – парамагнитно. Точка Кюри железа,  равная 768oС, обозначается А2. Это фазовый переход второго рода.

Железо технической чистоты обладает невысокой твердостью (80 НВ по Бринеллю) и прочностью, но высокими характеристиками пластичности. Свойства могут изменяться в некоторых пределах в зависимости от величины зерна.

Железо со многими элементами образует  твердые растворы: с металлами – растворы замещения, с углеродом, азотом и водородом – растворы внедрения.

2. Углерод относится к неметаллам.

В сплавах железа с углеродом углерод находится в состоянии твердого раствора с железом, в виде химического соединения – цементита (Fe3C), а также в свободном состоянии в виде графита (в серых чугунах).

3. Цементит (Fe3C) – химическое соединение железа с углеродом (карбид железа), содержит 6,67 % углерода. Аллотропических превращений не испытывает.

При низких температурах цементит слабо ферромагнитен, магнитные свойства теряет при температуре около 217o С.

Цементит имеет высокую твердость (более 800 НВ, легко царапает стекло), но чрезвычайно низкую, практически нулевую, пластичность.

Цементит – соединение неустойчивое (метастабильное) и при определенных условиях распадается с образованием свободного углерода в виде графита. Этот процесс имеет важное практическое значение при структурообразовании чугунов.

В системе железо – углерод существуют следующие фазы: жидкая фаза, твердый раствор углерода в α–Fe – феррит (в случае δ-Fe – высокотемпературный феррит Фδ), твердый раствор углерода в γ-Fe - аустенит, химическое соединение - цементит.

1. Жидкая фаза. В жидком состоянии железо хорошо растворяет углерод в любых пропорциях с образованием однородной жидкой фазы.

2. Феррит (Ф)– твердый раствор внедрения углерода в железо.

Феррит имеет переменную   растворимость углерода: минимальную – 0,006 % при комнатной температуре, максимальную – 0,02 % при температуре 727oС (точка P рис.1).  Углерод располагается в дефектах решетки.

При температуре выше 1392oС существует высокотемпературный феррит Фδ  с предельной растворимостью углерода 0,1 % при температуре 1499oС (точка J рис.1).

Свойства феррита близки к свойствам железа. Он мягок   и пластичен,   магнитен до 768o С.

3. Аустенит (А)   – твердый раствор внедрения углерода в γ - железо.

Углерод занимает место в центре гранецентрированной кубической ячейки.

Аустенит имеет твердость 200…250 НВ,  пластичен,  парамагнитен.

3.Процессы при структурообразовании железоуглеродистых сплавов

Превращения в сплавах системы Fe – Fe3С происходят как при за​твердевании жидкой фазы, так и в твердом состоянии. Первичная кри​сталлизация идет в интервале температур, ограниченных линией ли​квидуса (ABCD) и солидуса (AHJECF) (рис.1).

Линия АВСD – ликвидус системы. На участке АВ начинается кристаллизация феррита высокотемпературного, на участке ВС начинается кристаллизация аустенита, на участке СD – кристаллизация цементита первичного.

Линия AHJECF - солидус, ниже температур, соответствующих этой линии, система находится в твердом состоянии.

Вторичная кристаллизация вы​звана превращением железа из одной модификации в другую и переменной растворимостью углерода в аустените и феррите: при понижении темпе​ратуры эта растворимость уменьшается.

Избыток углерода из твердых растворов выделяется в виде цементита. Линии ES и PQ характеризуют изменение концентрации углерода в аустените и феррите, соответственно.   Выделяющийся из жидкости цементит называют первичным, из аустенита — вторичным, из феррита — третичным. Соответственно на диаграмме состояния CD — линия первичного цементита, ES — линия вторичного цементита; PQ — линия третичного цементита. Химические и физические свойства этих фаз одинаковы. Влияние на механические свойства сплавов оказывает различие в размерах, количестве и расположении этих выделений.

Цементит первичный выделяется из жидкой фазы в виде крупных пластинчатых кристаллов. Цементит вторичный выделяется из аустенита и располагается в виде сетки вокруг зерен.    Цементит третичный выделяется из феррита и в виде мелких включений располагается у границ ферритных зерен.

4. Превращения сталей в твердом состоянии

Большинство технологических операций (термическая обработка, об​работка давлением и др.) проводят в твердом состоянии, поэтому рассмо​трим более подробно превращения сталей при температурах ниже темпе​ратур кристаллизации (ниже линии NJE,  рис.1).

Обсудим превращения, протекающие в сталях при охлаждении из однофазной аустенитной области (рис. 2а).

Сплавы железа с углеродом, содержащие до 0,02% С (точка Р диа​граммы), называют техническим железом. Углеродистыми сталями называют сплавы железа с углеродом, содержащие 0,02…2,14 % углерода.
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Рисунок 2 - Часть диаграммы состояния Fe – Fe3С для спла​вов, не испытывающих (а) и испытывающих (б) эвтектоидное превращение

Если углерода содержится меньше 0,0002% (сплав I на рис.2а), то при охлаждении от температуры точки 1 до температуры точки 2 происходит пе​рекристаллизация аустенита в феррит. Однофазная ферритная структура сохраняется вплоть до комнатной температуры (20 - 25°С).

При содержании углерода в   железе больше 0,0002% (сплав II на рис 2.а) после образования феррита, начиная с темпера​туры точки 5, происходит выделение из феррита кристаллов третичного цементита. Этот процесс вызван уменьшением растворимости углерода в феррите (линия PQ). Конечная структура будет двух​фазной: феррит и третичный цементит, причем цементит располагается в виде прослоек по границам ферритных зерен. Третичный цементит ухудшает технологическую пластичность.

При 20 - 25°С третичный цементит имеется во всех железоуглеро​дистых сплавах, содержащих более 0,0002%С. Однако роль третичного цементита в формировании свойств невелика, так как его содержание ма​ло по сравнению с цементитом, выделившимся при других фазовых пре​вращениях. Обычно при рассмотрении структуры сплавов с содержанием углерода более 0,02% о третичном цементите не упоминают.

Сплав II (рис. 2б ) с содержанием 0,8%С называется эвтектоидной сталью. В ней при температуре линии PSK происходит  нонвариантное эвтектоидное превращение, в результате которого из аустенита выделяются феррит с содержанием 0,02% С и цементит.

Аs ↔Фр + Ц       (1)

Такую микрогетерогенную  смесь двух фаз называют перлитом.    Название получил за то, что на полированном и протравленном шлифе наблюдается перламутровый блеск.

Перлит может существовать в зернистой и пластинчатой форме, в зависимости от условий образования (рис.3 б,в).  .
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Рисунок 3 - Микроструктуры сталей: а – доэвтектоидная сталь; б – эвтектоидная сталь (пластинчатый перлит); в – эвтектоидная сталь (зернистый перлит); г – заэвтектоидная сталь

Эвтектоидное превращение («эвтектоид»  означает похожий на эвтектику) идет при постоянных тем​пературе и составе фаз, так как в процессе одновременно участвуют три фазы и число степеней свободы равно нулю.

Сплав I (см. рис. 2б) с содержанием углерода менее 0,8% называ​ют доэвтектоидной сталью. Эвтектоидному превращению в таких сталях предшествует частичное превращение аустенита в феррит в интервале температур точек 1 - 2. При температуре точки b фазовый состав сплава Ас+ Фа. Количественное соотношение аустенита и феррита соответствен​но определяется отношением отрезков ab и be.

В результате эвтектоидного превращения аустенит переходит в перлит, который вме​сте с выделившимся ранее ферритом образует конечную структуру стали (рис.3а).

Количественное соотношение между структурными составляющими (феррит и перлит) в доэвтектоидных сталях определяется содержанием углерода. Чем ближе содержание углерода к эвтектоидной концентрации, тем больше в структуре перлита.

Сплав III (рис. 2б) — заэвтектоидная сталь (> 0,8%С). Эвтектоидному превращению в этих сталях в интервале температур точек 3 - 4 предшествует выделение из аустенита вторичного цементита (ЦII). Этот процесс вызван уменьшением растворимости углерода в аустените согласно линии ES диаграммы. В результате при охлаждении до температуры точки 4 аустенит в стали обедняется углеродом до 0,8% и на линии PSK испытывает эвтектоидное превращение. При медленном охлаждении вторичный цементит выделяется на границах аустенитных зерен, образуя сплошные оболочки, которые на микрофотографиях выгля​дят светлой сеткой (рис. 3г).   Максимальное количество структурно свободного цементита (~ 20%) будет в сплаве с содержанием  углерода 2,14%.

5. Превращения чугунов

В сплавах с содержанием углерода более 2,14% при кристаллизации происходит эвтектическое превращение.

Чугуны, кристаллизующиеся в соответствии с диаграммой состояния железо – цементит, отличаются высокой хрупкостью. Цвет их излома – серебристо-белый. Такие чугуны называются белыми чугунами.

Сплав II (рис.4) — эв​тектический белый чугун;   кристаллизуется при эвтекти​ческой температуре изотермиче​ски. Одновременно выделяются две фазы: аустенит состава точ​ки Е и цементит. Образующаяся смесь этих фаз, как известно, на​звана ледебуритом  (Л), по имени немецкого ученого Ледебура и содержит 4,3 % углерода.

Фазовый со​став ледебурита, как и любой эв​тектики, постоянен.

При дальнейшем охлаждении концентрация углерода в аустените из​меняется по линии ES вследствие выделения вторичного цементита и к температуре эвтектоидного превращения принимает значение 0,8%С. При температуре линии PSK аустенит в ледебурите претерпевает эвтектоидное превращение в перлит. Таким образом при температуре ниже 727oС в состав ледебурита входят цементит первичный и перлит. Такой   ледебурит называют  ледебурит превращенный (ЛП).
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Рисунок 4 - Часть диаграммы состояния Fe – Fe3C для высокоуглеродистых сплавов (чугунов)

В доэвтектических белых чугунах (< 4,3%С) кристаллизация спла​ва начинается с выделения аустенита из жидкого раствора. В сплаве I (см. рис.4) этот процесс идет в интервале температур точек 1 - 2. При температуре точки 2 образуется эвтектика (ледебурит), т.е. начинается процесс:

Жс    ↔АЕ + Ц                   (2)

При последующем охлаждении из аустенита, структурно свободного и входящего в ледебурит, выделяется вторичный цементит. Обедненный вследствие этого аустенит при 727°С превращается в перлит.

Структура доэвтектического белого чугуна состоит из крупных темных полей перлита, образовавшегося из структурно - свободного аустенита, на фоне ледебурита ( рис.5а).
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Рисунок 5 - Микроструктуры белых чугунов: а – доэвтектический белый чугун; б – эвтектический белый чугун (Л); в – заэвтектический белый чугун

Сплав III (см. рис.4) - заэвтектический белый чугун (> 4,3%С). В заэвтектических чугунах кристаллизация начинается с выделения из жидкого раствора кристаллов первичного цементита в интервале темпе​ратур точек 5 - 6; при этом состав жидкой фазы изменяется согласно ли​нии DC. Первичная кристаллизация заканчивается эвтектическим пре​вращением, с образованием ледебурита. При дальнейшим охлаждении происходят превращения в твердом состоянии, такие же, как в сплаве II.

Конечная структура заэвтектического чугуна при 20 - 25°С состоит из ледебурита, на фоне которого видны темные участки перлита. Резко выделяются крупные пластинки первичного цементита (рис. 5в).

Фазовый состав сталей и чугунов при нормальных температурах один и тот же, они состоят из феррита и цементита. Однако свойства сталей и белых чугунов значительно различаются. Таким образом, одним из основных факторов, определяющих свойства сплавов системы железо – цементит является их структура.

6. Критические точки

Температуры, при которых происходят фазовые и структурные превращения в сплавах системы железо – цементит, т.е. критические точки, имеют условные обозначения.

Обозначаются буквой А (от французского arrêt – остановка):

А1 – линия PSK (7270С) – превращение П(А;

A2 –   (7680С, т. Кюри, линия МО рис.1) – магнитные превращения;

A3 – линия GOS ( переменная температура, зависящая от содержания углерода в сплаве) – превращение Ф(А;

A4 – линия NJ (переменная температура, зависящая от содержания углерода в сплаве) – превращение А(Ф(();

Acm – линия SE (переменная температура, зависящая от содержания углерода в сплаве) – начало выделения цементита вторичного.

Так как при нагреве и охлаждении превращения совершаются при различных температурах, чтобы отличить эти процессы вводятся дополнительные обозначения. При нагреве добавляют букву с в подстрочный индекс от фр. «chauffage», при охлаждении – букву r (от фр.  «refroidissement»).

7. Превращения в сплавах системы железо — графит (Гр)

Диаграмма состояния Fe - С нанесена на диаграмме состояния Fe - штриховыми линиями (рис.6). Такой способ изображения систе​мы Fe - С дает возможность сравнивать обе диаграммы.

В системе Fe - С эвтектика образуется при 1153°С. Она содержит 4,26% С и состоит из аустенита и графита. Ее называют графитной эв​тектикой.

Жć ↔ АЕ′ + С (Гр)                   (3)

Эвтектоидное превращение у сплавов системы Fe - С протекает при температуре 738°С, причем эвтектоидная точка соответствует содержа​нию 0,7% С.   Структура эвтектоида состоит из феррита и графита.

АЕ′ ↔ ФР′ + С (Гр)                   (4)
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Рисунок 6 -   Диаграммы состояния Fe - С

Эвтектоид называют графитовым. В интервале 1153 - 738°С из аустенита выпадает вторичный графит. При этом аустенит изменяет свой состав по линии U'S'. Линия С'D' указывает изменение состава жидкой фазы во время кристаллизации первичного графита.

Рассмотрение диаграммы состояния Fe - С принципиально не отличается от чтения диаграммы состояния Fe – Fе3С, но во всех случаях из сплавов выпадает не цементит, а графит. Первичный графит и графит в эвтекти​ке кристаллизуются путем образования и последующего роста зародышей. При этом кристаллы графита имеют сложную форму в виде лепестков, вы​ходящих из одного центра. Вторичный графит и графит эвтектоида, как правило, выделяются на лепестках первичного и эвтектического графита. Железоуглеродистые сплавы могут кристаллизоваться в соответствии с диаграммой Fe - С только при весьма медленном охлаждении и наличии графитизирующих добавок (Si, Ni и др.).

Контрольные вопросы

Объясните причины различной растворимости углерода в (- и (-железе.

Что такое перлит, ледебурит, аустенит, феррит, техническое железо, белый чугун, серый чугун?

При каких условиях существуют ледебурит, феррит и аустенит?

Что называют эвтектоидными превращениями?

Что называют эвтектоидной сталью?

При каких условиях происходит выделение первичного, вторичного и третичного цементита?

Чем отличается диаграмма состояния системы  Fe – Fe3C от системы Fe – C?

Какова конечная структура доэвтектического, эвтектического и послеэвтектического чугунов?

Каким образом можно определить соотношение равновесных фаз на диаграмме состояния?
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