Skusenosti z oblasti modifikacie siluminov
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Abstrakt

Termickou analyzou bola skumand ucinnost stroncia, do 300 ppm, na krivky tuhnutia hlinikovej zliatiny
AIS8iCu3. Zdroven bol analyzovany vplyv Sr na stupen modifikacie.

Experimentalne vysledky ukadzali, Ze mnozstvo Sr priblizne 100 ppm je dostatocné na realizaciu modifikacie
eutektika ako i, Ze termickou analyzou je mozné ziskat informdcie o kvalite taveniny tejto zliatiny.

KPucové slova:

A380, AISi8Cu3, eutektikum, hlinikova zliatina, krivka tuhnutia, metalurgia, mikrostruktira, modifikacia,
modifikator, morfoldgia kremika, silumin, stroncium, termicka analyza

1. Uvod

Za uc¢elom znizenia hmotnosti dielov spalovacieho motora, zvySenia ich u¢innosti a zniZenia spotreby paliva ako
aj emisii vyfukovych plynov, tak automobilovy priemysel nahradil aplikaciu zliatin zeleza s hlinikovymi
zliatinami. Hlinikové zliatiny su charakterizované svojou nizkou hustotou, nizkou hmotnostou, relativnymi
nizkymi teplotami tavenia, zanedbate'nou rozpustnostou plynov (s vynimkou vodika), vybornou
zlievatel'nost'ou, dobrou odolnostou voci korozii, elektrickou a tepelnou vodivostou a dobrou obrobitel'nost'ou.
Hlavné legujuce prvky kremik, med’ a hor¢ik st primarne zodpovedné za charakter mikrostruktary danej
hlinikovej zliatiny. Kremik sa pridava na zlepSenie zlievatelnosti, tekutosti, ako aj na znizenie sklonu k tvorbe
stiahnutin a ziskania potrebnych mechanickych vlastnosti. Med’ zvySuje pevnostné vlastnosti na ukor ¢iastoénej
redukcie plastickych vlastnosti a odolnosti voc¢i korédzii. Horcik v kombinacii s medou zvysSuje efekt
vytvrdzovania hlinikovych zliatin. Vsetky uvedené legujuce prvky maju vyznamny vplyv na krivku tuhnutia
konkrétnych hlinikovych zliatin. Podl'a [1] krystalizaciu zliatiny AISi8Cu3 mozno popisat’ nasledovne:

e Primarna a-hlinikové dendriticka siet’ sa tvori v rozmedzi 590 — 595°C. Presna teplota z&visi hlavne od
mnozstva Si a Cu v zliatine. Toto vedie k narastu koncentracie Si a Cu Vo zvyS$nej tavenine.

e V rozmedzi 560 — 565°C sa vytvara eutektickd zmes Si + o, ¢o vedie k d’alSiemu lokalizovanému
narastu obsahu Cu vo zvysnej tavenine.

e Priblizne pri 550°C sa zaéina precipitacia faz Mg,Si a AlsMgsFeSis.

e Zhruba pri 505°C sa vytvara jemna eutekticka faza bohatd na med. V zavislosti od mnozstva medi
a stroncia, sa objavi faza bohatd na med’ zvycajne v troch formach, ako masivna alebo objemnd faza
Al>Cu, ako eutekticka Al-Al,Cu alebo ak tavenina obsahuje viac nez 0,5 hmotnostného percenta Mg, tak
potom ako najjemnej$ia eutekticka faza AlsMgsCu.Sie.

e Teplota solidu sa zvycajne pohybuje pod 500 °C. Tato teplota je vyrazne nizSia pri sekundarnych
zliatindch AlSi8Cu3s kvéli va¢s§iemu mnozstvu stopovych prvkov pritomnych v tejto zliatine.

Okrem hlavnych legujucich prvkov, ktoré maji podstatny vplyv na krivku tuhnutia tychto zliatin, st tam tiez
niektoré minoritné prvky, ktoré vyrazne menia ich krivku tuhnutia [2-9]. Stroncium je jednym z nich, téelovo
pridany do hlinikovej taveniny za i¢elom zmeny morfologie eutektickej zmesi Al-Si [10-13].
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Aby sa zarucilo, Ze odlievané komponenty vyrabané s pouzitim hlinikovych zliatin budi mat’ dobré mechanické
vlastnosti, tak sa ich odlievané mikrostruktiry musia podrobne sledovat’, ¢i monitorovat’. V zlievarenstve hlinika
bola uvedena aplikacia termickej analyzy (TA) v publikaciach Cibulu [2] a Mondolfa [3]. TA krivky chladnutia
alebo presnejSie jej prvej derivacie sa uspeSne aplikuju na ziskanie informacii o G¢inku modifikatorov
a ockovadiel v hlinikovych taveninach [11]. U bindrnych zliatin s pritomnostou ¢i uz modifikatorov, alebo
o¢kovadiel je mozné spresnit’ prislusny diagram. TA umoziuje zistit' aj podiel jednotlivych Strukturalnych
zloziek. Metoda TA vyhodna aj z ekonomického hl'adiska, je jednoducha a poskytuje exaktné vysledky.

2. Modifikacia zliatin Al-Si-Cu

Pod terminom ,,modifikacia” sa rozumie zmena vel'kosti a morfologie kremika pomocou modifikatora (Na, K,
Rb, Ce, Ca, Sr, Ba, La, Yt). Z priestorového pohl'adu spociva v zmene dostickovej morfologie kremika na
tyCinkovitd. Z rovinného hl'adiska ide o zmenu ihlic na globulitické castice. Zmenou morfoldgie, v dosledku
modifikdcie, sa vyrazne zlepSuju plastické vlastnosti materidlu. Bolo zistené, Ze aj pridanim niektorych d’alsich
legujucich prvkov do taveniny vznika jemna ihlicovita Struktiry. K nim patri arzén, antimén, selén alebo
kadmium. Zo vsetkych uvedenych prvkov, sodik, stroncium a antimon st, z hl'adiska modifikacie, najucinnejsie.
Modifikatory ako je sodik, antimén a stroncium v podeutektickych zliatinach kremika (s niz§im obsahom ako
priblizne 12% kremika) maju tendenciu znizovat’ medzifazové pnutie medzi eutektickymi fazami [4, 5, 10, 12,
13]. Redukcia medzifazového pnutia zvySuje uhol kontaktu medzi hlinikom a kremikom, ¢im sa umozni, ze
hlinik bude obal'ovat’ a tymto aj blokovat’ rast kremika.

Opticky emisny spektroskop (OES) udava mnozstvo stroncia v hmotnostnych percentach, avSak neposkytuje
informacie o morfologickych zmenach kremika. Je zname, Ze stroncium po istom Case reaguje S ostatnymi
prvkami v tavenine a tak straca svoju schopnost’ ako modifikator, t.j. stava sa neaktivny [14]. Preto OES nemdze
odhadnut’ mnozstvo aktivneho stroncia, t.j. stroncia, ktoré ma potencial modifikovat’ kremik.

Alternativnou metédou stanovenia prislusnej ¢innosti modifikatora je stanovenie AT (AT = TASi g ez 5 - TASIE,
G so sr ) prostrednictvom termickej analyzy [5-11]. VysSie AT predstavuje vdcSie mnozstvo aktivneho
modifikatora v tavenine. U&inok prisad modifikatorov na krivke tuhnutia zliatin Al-Si-Cu je sledovatelny
narastom teplot hlavnej eutektickej reakcie. Obrazok 1, zobrazuje G¢inok modifikacie (r6zny obsah stroncia) na
krivkach tuhnutia.
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Obrazok 1. Krivka tuhnutia termickej analyzy zliatiny AlSi6Cu4 pre nulova (Oppm ) a vys$siu (100 ppm)
hladinu stroncia.

Pokles AT koreloval so stupfiom Al-Si eutektickej modifikacie a analyticky bol vyjadreny rovnicou (1).
AT = TAI-SiE,G, bez Sr - TAI-SiE, G, s0 Sr (1)

kde:
TASIE 6 ez sr - Al Si eutektickd teplota nemodifikovanej zliatiny je maximalna (plato-) teplota.

TASIE 6 s sr - AlSi eutekticka teplota po pridani modifikatorov (zvy&ajne Al-10%Sr), ktora sa dosahuje
pocas teploty tvorenia zfn.

AT - Teplotny rozdiel medzi nemodifikovanou (bez Sr) a modifikovanou (so Sr) Al-Si eutektickou
teplotou.

Hlavnym cielom prace bolo vyhodnotit’ vplyv pridavkov stroncia na charakteristické teploty tuhnutia komeréne;j
zliatiny AlISi8Cu3 a zistit’ jeho optimalny obsah pre zlozenie danej zliatiny.

3. Experimentalne postupy

V tychto experimentoch sa vyuzili komeréné ingoty zo zliatiny AISi8Cu3 (oznagenie A 380, VDS 226).
Chemické zlozenie stanovené pomocou OES, je uvedené v Tabulke 1. Pridavky stroncia sa pohybovali medzi 0

a 300 ppm, (50; 100; 150; 200; 250 a 300 ppm).

Tabul’ka 1. Chemické zlozenie skumanej zliatiny.

Prvok Si Fe Cu Mn Mg Zn Ni Pb Sn Ti P
hm.% 8.5 025 25 011 026 0.1 0.1 0.02 0.02 0.12 0.0015

Desat’ kilogramov sa roztavilo v elektrickej odporovej peci a udrziavalo sa pri teplote 720 + 5°C, v ochrannej
atmosfére dusika. Tavenina bola potom modifikovana pridanim hlavnej zliatiny (Al-10 hm. % stroncium). Bola
dodrzana inkuba¢na doba 15 minut po pridani stroncia pred odobratim testovacej vzorky TA. Testovacie vzorky
TA boli odobraté naliatim hlinikovej taveniny do valcovitého ocelového pohara (50 mm v priemere, 60 mm
hlboky). Testovaci pohér tejto TA bol predhriaty na 300°C po dobu 10 minuat. Priemernd hmotnost’ testovace;
vzorky TA bola 300 + 10 gramov. Udaje TA boli zozbierané s pouZitim systému pre ziskavanie udajov, ktory
bol prepojeny na osobny pocitac. Teploty medzi 700 — 400°C boli zaznamenané pre vSetky experimenty. Za
ucelom prestudovania Géinku rézneho obsahu stroncia na charakteristické teploty stuhnutej zliatiny AlSi8Cu3,
boli zobraté dve vzorky pre kazdy analyzovany pridavok Sr do taveniny.

Vzorky pre struktirnu analyzu boli odrezané z testovacej vzorky v blizkosti koncov termo¢lankov. Prierezy
vzoriek boli obrusené a vyleStené na automatickej lesticke s pouZzitim Standardnych metalografickych postupov.
Finalne leStenie bolo vykonané s pouzitim komerénej suspenzie (Struers OP-U). Vzorky (30mm x 30mm) boli
pozorované pod svetelnym optickym mikroskopom, pri ktorom sa vyuzilo zvac¢Senie 500x.

4. Vysledky a diskusia

Krivka tuhnutia sa méze opisat’ ako ,,odtla¢ok prsta” procesu tuhnutia. Hlavné a vedl'ajsie metalurgické reakcie
(ktoré su termodynamicky dostato¢ne silné Co sa tyka vyvoja skupenského tepla) su prejavené na krivke tuhnutia
prostrednictvom inflexnych bodov a zmeny sklonu. Na zaklade zavi$enia procesu tuhnutia méze byt vyjadrena
Struktira testovacej vzorky a jej vlastnosti z tychto reakcii.

4.1 Vysledky ziskané s pouZzitim techniky termickej analyzy
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Uz bolo spomenuté, Ze stroncium ovplyviluje morfologiu kremika [1-8]. Neexistuje V literatire Ziadny
konsenzus ohl'adne urovne stroncia pozadovaného na dosiahnutie potrebného stupna eutektickej modifikacie
kremika v zliatine Al-Si-Cu. Boli pouzit¢é mnozstva od 50 do 300ppm v kazdodennej rutine v mnohych
hlinikovych zlievarenskych zavodoch. Tento Siroky rozsah méze byt prisudeny zmene v chemickom zlozeni
taveniny, metdédam opracovania a rychlostiam tuhnutia. Taktiez boli pouzité rozne analytické a testovacie
techniky (TA sjednou alebo dvomi termoclankami, diferencidlne TA alebo diferencialna skenovacia
kalorimetria) na vyc¢islenie procesu tuhnutia a jeho uc¢inkov na morfoldgiu kremika. Preto sme vykonali sériu
experimentov na optimalizaciu potrebného mnozstva pridavkov stroncia do taveniny Al-Si8-Cu3. Vo vsetkych
experimentoch bola dodrzana konstantna rychlost’ tuhnutia ako aj chemické zloZenie hlavnych legujucich
prvkov. Vplyvy vedlajsich legujucich prvkov boli vylucené prostrednictvom navrhu syntetickej zliatiny s vel'mi
nizkym obsahom vedl'ajSich prvkov (prosim, vid’ Tabulka 1). Obrazok 1 zobrazuje dve krivky tuhnutia TA
s podobnou priemernou rychlostou tuhnutia priblizne 0,15 °C s, ziskanou pre taveniny s prislusnym obsahom 0
a 100 ppm stroncia. Bola zmerana rychlost’ tuhnutia vzorky TA z krivky tuhnutia (t.J. rozsah tuhnutia medzi
teplotami kvapalnych telies a pevnych telies: (Tuig - TsoL) bola rozdelena celkovym ¢asom tuhnutia: (tuig - tsov)).

Na obidvoch krivkach je mozné sledovat’ tri osobitné oblasti: (I) primarna oblast tuhnutia (Cast’ krivky
chladenia medzi teplotami kvapalnej latky a Al-Si eutektickej teploty tvorby jadier); (IT) oblast’, v ktorej tuhne
eutektikum Al-Si (charakterizované prvou rovinou na krivkach chladenia vyhradenou medzi teplotami Al-Si a
Al-Si-Cu tvorby jadier); a (III) oblast, kde sa uskuto¢iuje formacia fazy bohatej na med’ (posledna rovina
obmedzena eutektickou teplotou Al-Si-Cu tvorby zfn a teplotou pevného telesa). Ako to zobrazuje Obrazok 1,
Vv oblasti primarneho tuhnutia obidve zliatiny dokonca s vyrazne odliSnym obsahom stroncia uvoltfiuju to isté
mnozstvo tepla a majt identicka drahu tuhnutia. VSetky charakteristické teploty z tejto oblasti (Al-Si teplota
tvorby zin, Al-Si teplota podchladenia, Al-Si teplota narastu a teplota dendritickej spojitosti) maju tie isté teploty
nezavislé od mnozstva pridaného stroncia do hlinikovej taveniny. Dosiahnutim eutektickej oblasti Al-Si
priblizne 562°C, zliatina s vy$S§im obsahom stroncia posunula vylu¢ovanie primarnej a-Al fazy k nizsej teplote
(dosahujuc minimum priblizne pri 554°C) v porovnani so zliatinou s obsahom stroncia 0 ppm (Al-Si eutekticka
teplota je 562°C).
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Obrazok 2a. Vplyv rozneho mnoZstva stroncia na teplotu T A5 ¢
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Obrazok 2b. Vplyv rozneho mnozstva stroncia na teplotu AT.

Obrazky 2a a 2b jasne zobrazuju, Ze pridanie stroncia zniZi eutektickl teplotu narastu hlinika - kremika, T AlSI ¢
s, (rovina na krivke tuhnutia). Ked’ sa tiroveti stroncia zvysi z 1 na 300 ppm, teplota T AS'¢ ¢ sa znizi z 562°C
na 554°C. Maximalne zvySenie AT pri §°C bolo dosiahnuté pri trovni stroncia priblizne 100 ppm.

4.2 Vysledky analyzy

Zmeny tvaru kremika, ktoré sa objavuji so zvySenym obsahom stroncia st zobrazené na Obrazkoch 3 (a az f).
Bola zistena pritomnost’ intermetalickych faz s obsahom Fe a Cu (vid’ Obrazok 3 a).
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Obrazok 3. Snimky svetelnej optickej mikroskopie eutektickej morfologie hlinika—kremika ako funkcia tirovne
stroncia (od 0 do 300ppm Sr), zvic¢Senie 500x).

Udaje ziskané z TA, uvedené na Obrazkoch 1 a 2, ako aj mikrostrukturalna analyza uvedena na Obrazku 3 (a -
g), prezentuju, Ze pridanie stroncia znizuje eutekticku teplotu narastu hlinika — kremika (TA"S'e ) a meni stupeti
modifikacie kremika. Ked porovname vysledky uvedené na Obrazkoch 2a a 2b s mikrostruktarou kremika
uvedenou na Obrazku 3(a - g), stava sa evidentnym vzt'ah medzi poklesom eutektickej teploty narastu hlinika —
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kremika (TA"S'e ) a stuptiom modifikacie kremika: ¢im vyssia je AT, tym vy$3i je stupeti modifikécie.

5. Technika termickej analyzy ako kontrolny nastroj kvality taveniny

Konstruktéri, respektive zakaznici predpisuju vo vykresoch a prislusnych dokumentoch modifikaciu hlinikovej
zliatiny a udavaju rozpétie chemického zloZenia pre stroncium, obvykle 80 az 300 ppm. Zlievaren ma totiz
dovolené velmi Siroké pasmo obsahu stroncia a vystavuje sa nebezpeCenstvu vzniku vnitornych chyb —



stiahnutin a mikrostiahnutin pri vyssich obsahoch stroncia. Dokonca pritomnost’ priemyselnych zariadeni na TA
je stale v mnohych zlievariiach i renomovanych vyrobcov odliatkov ne$tandardna!

Kompletné chéapanie kvality taveniny ma najvysSiu dolezitost pre kontrolu a predvidanie aktudlnych
charakteristik odlievania. Ak mézu prevadzkovi inzinieri konat’ viac proaktivnym ako reaktivnym spdsobom
s ohl'adom na taveninu a kontrolu kvality odlievania, dokazu znizit' naklady za prestoje a zvysit uroven kvality
vyrobkov. TA mobze poskytnut’ takéto moznosti a preto ma dolezité vyhody oproti svojim post procesnym
naprotivkom, ktoré su ¢asto destruktivne vo svojej podstate.

6. Zavery

TA sa mbze pouzit' na vyhodnotenie nasledujtcich parametrov: velkosti zfn, velkosti dendritickych buniek, urovne
eutektickej modifikacie Al-Si, podiel jednotlivych Struktirnych zloziek (fraction solid), dendritickej koherenénej
teploty ako aj charakteristickych teplot réznych metalurgickych reakcii medzi kvapalnou a tuhou fazou. PouZitim
modernych experimentalnych zariadeni a pocitaCovym spracovanim ziskanych udajov sa TA stava vynikajicou
metodou pre kontrolu kvality procesu odlievania. TA moze poskytnut’ prevadzkovym inZinierom schopnost’ konat
proaktivnym spdsobom s ohl'adom na taveninu a kvalitu odlievania.

V prezentovanej praci sa vykonali experimenty na ziskanie informacii o G¢inku obsahov stroncia s mnoZstvami
od 0 po 300ppm na mikrostruktaru hlinikovo kremikovej eutektickej fazy v zliatine AISi8Cu3. Metddou AT bolo
zistené, ze obsah stroncia okolo 100ppm je dostatoény na modifikovanie kremikovych Castic v tejto zliatine pri
danych experimentalnych podmienkach. Zistili sme, ze pri mnozstve stroncia nad 130 ppm, v zavislosti od
lokalnych podmienok tuhnutia odliatku, dochadza k vzniku zlievarenskych chyb.
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