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O NADEUTEKTYCZNYM SKLADZIE

1. STRESZCZENIE

W zwiazku z ciagla konieczno$cia podwyzszania wilasnosci mechanicznych
i wlhasciwosci technologicznych odlewéw wykonywanych ze stopéw nadeutektycznych
aluminium-krzem istnieje sens ponownego przyjrzenia si¢ zagadnieniu modyfikacji — procesu
udoskonalania, uszlachetniania ciekltego metalu, a takze obrobki cieplnej tych stopow.
Dla stopéw aluminium o nadeutektycznej zawarto$ci krzemu, glownym pierwiastkiem
modyfikujacym mikrostrukture¢ od dhluzszego czasu stosowany jest fosfor. Posta¢ fosforu
wprowadzanego do cieklego stopu moze by¢ roznoraki, poczawszy od czystego fosforu
tzw. fosfor czerwony, fosforu w postaci zaprawy wstepnej z miedzig np. miedz fosforowa
CuP10, badz tez w postaci preparatow tzw. tabletek (np. P12 ). Podobna sytuacja wystepuje
w przypadku pierwiastka silnie rozdrabniajagcym ziarno jest tytan.
W pracy przeanalizowano wplyw fosforu i tytanu, wprowadzanych w réznych postaciach jako
pierwiastkbw modyfikujacych mikrostrukture, na takie witasnosci jak wytrzymato$¢ na
rozcigganie, wydluzenie, twardo$¢, a takze charakter krzepnigcia oraz zmiany
w mikrostrukturze siluminu o nadeutektycznej zawartosci krzemu. Zbadano réwniez wplyw
obrobki cieplnej na ww. wlasnosci stopu.

2. WPROWADZENIE
2.1. Charakterystyka nadeutektycznych stopow aluminium krzem

Stopy Al-Si o nadeutektycznej zawartosci krzemu (17-26% Si) sa glownie stosowane
jako materiat na tloki do silnikow spalinowych. Poza tym wykonuje si¢ z nich cylindry
silnikow chiodzonych powietrzem oraz bgbny hamulcéw samochodowych, a takze wchodza
w sklad grupy stopoéw tozyskowych.

Siluminy nadeutektyczne sg stopami wieloskladnikowymi, zawierajagcymi niewielkie
dodatki Cu, Ni, Mg, Mn, a czasem i Co. Dodatek miedzi, niklu czy kobaltu polepszaja
wlasnosci tych stopow w podwyzszonych temperaturach, manganu — zwigksza ich odpornos¢
na korozj¢, a magnezu — zwigksza sktonnos¢ do utwardzania dyspersyjnego. Krzem natomiast
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obniza warto$¢ wspotczynnika rozszerzalnosci liniowej, zwickszajac zarazem odporno$¢ na
Scieranie.

Siluminy nadeutektyczne charakteryzujg si¢ niskim wspotczynnikiem rozszerzalno$ci
liniowej (16-18)x107° 1/K, duza odpornoscia na $cieranie oraz dobrymi wlasciwosciami
wytrzymato$ciowymi w temperaturach podwyzszonych. Doskonate wlasnosci $lizgowe
1 wysoka odpornos$¢ na Scieranie wynika z ich mikrostruktury, w ktorej wystepuja wyjatkowo
twarde krysztaty krzemu pierwotnego w stosunkowo migkkiej osnowie eutektycznej Al-Si.

Pierwotne wydzielenia krzemu w postaci duzych krysztatow sg bardzo niekorzystne ze
wzgledu na ztg obrabialno$¢ mechaniczng, uniemozliwiajagca wykonanie doktadnej obrobki
skrawaniem odlewow oraz powodujacg znaczne zuzycie narzedzi. W zwigzku z tym stopy te
stosuje si¢ wylacznie po zabiegu modyfikacji rozdrabniajacej krystality krzemu.

Obrobka cieplna siluminow nadeutektycznych polega gltownie na utwardzaniu
dyspersyjnym oraz wyzarzaniu odprezajacym w wyniku czego zwigkszaja si¢ wiasnosci
wytrzymato$ciowe przy nieznacznym obnizeniu wlasnos$ci plastycznych (1, 2, 3).

2.1. Modyfikacja nadeutektycznych stopéw aluminium krzem

Zabieg modyfikacji nadeutektycznych stopoéw aluminium krzem przeprowadza si¢
glownie takimi pierwiastkami jak fosfor i tytan. Ten rodzaj modyfikacji okresla si¢ mianem
modyfikacji heterogenicznej, poniewaz do danego stopu wprowadza si¢ inne substancje, ktore
stanowig dla niego zarodki krystalizacji.

Modyfikacja fosforem silumindéw nadeutektycznych powoduje nie tylko rozdrobnienie
pierwotnych  krysztalow krzemu, ale réwniez wyrazng przemiang¢ ich ksztaltu
z nieregularnych form w ksztatty poliedryczny. Ilo$¢ uzytego modyfikatora zalezy od postaci
w jakiej wprowadza si¢ fosfor do stopu. Jezeli stosuje si¢ fosfor elementarny lub zwigzki
o niskiej temperaturze wrzenia, to z uwagi na tatwe wypalanie si¢ fosforu nalezy wprowadzi¢
go znacznie wigcej w poréwnaniu z zawarto$cig niezbedng wynoszaca 0,01-0,05%P.
W praktyce stosuje si¢ wowczas 0,01-0,2%P. Przy uzyciu wysoko topliwych stopow fosforu
z metalami, nadmiar modyfikatora w przeliczeniu na wolny fosfor moze by¢ znacznie
mniejszy, gdyz w tych warunkach proces wprowadzania P zachodzi bez wigkszych strat.

Oddzialywanie tytanu wprowadzanego do stopu w postaci np. kompleksowej zaprawy
z aluminium 1 borem AITi5BI1, badz tez w postaci pastylek np. Ti75, gtownie wptywa
na stopien rozdrobnienia pierwotnych krysztatdw krzemu. Ponadto korzystnie oddzialuje
na tworzenie si¢ drobnoziarnistej struktury osnowy eutektycznej, z czym zwigzany jest wzrost
wiasnos$ci mechanicznych odlewéw (1).

2.2. Obrébka cieplna nadeutektycznych stopow aluminium krzem

Obrodbka cieplna siluminéw nadeutektycznych polega gtdownie na utwardzaniu dyspersyjnym.
Utwardzanie dyspersyjne przeprowadza si¢ przy zachowaniu nastgpujacych parametrow:
przesycanie z temperatury 500°C, chtodzenie w wodzie o temperaturze 60°C oraz starzenie
przyspieszone w 180°C przez 24 h (3).

3. METODYKA | WARUNKI PRZEPROWADZANIA BADAN

Wytopy do badan przeprowadzono w Laboratorium Odlewniczym Katedry Tworzyw
Formierskich, Technologii Formy i Odlewnictwa Metali Niezelaznych. Przygotowane
materialy wsadowe topiono w tyglu szamotowo — grafitowym w piecu indukcyjnym
tyrystorowym $redniej czestotliwosci, obrobke cieplng w piecu silitowym. Wytopy
prowadzono zgodnie ze sztukg odlewnicza.

Z poszczegbdlnych wytopow, zgodnie ze stosownymi normami przygotowano probki
do analizy sktadu chemicznego, badan metaloznawczych oraz do badan wlasnosci



wytrzymato$ciowych. ~ Wykonana  analiza  termiczna  pozwolita  zarejestrowaé
charakterystyczne przemiany zachodzace podczas krzepnigcia badanego stopu.
Sktad chemiczny badanego nadeutektycznego stopu AlSi przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Sktad chemiczny badanego stopu

Pierwiastek Si Fe Cu Mn Mg Zn Ni Cr Pb
Tloé¢ [%] | 16.968 | 0.3183 5.03 | 0.0380 | 0.4249 | 0.0817 | 0.0061 | 0.0035 | 0.0092
Pierwiastek Sn Ti Ag B Be Bi Ca Cd Na
Tloé¢ [%] | 0.0125 | 0.0200 | 0.0010 | 0.0007 | 0.0001 | <0.0025 | 0.0006 | <0.0003 | <0.0000
Pierwiastek P Sr Li Zr Co \Y Ga Al
Tlos¢ [%] | 0.0008 | <0.0000 | 0.0001 | 0.0010 | <0.0011 [ 0.0038 | 0.0061 | 77.0766

3.1. Wplyw rodzaju i postaci modyfikatora na wlasno$ci badanego stopu

Okreslenie wptywu rodzaju i postaci modyfikatora na mikrostrukturg¢ i wiasnosci
badanego stopu polegato na dodawaniu do badanego stopu w réznych ilosciach dodatkéw
modyfikujacych pierwiastkoéw tj. fosforu i tytanu pod réznymi postaciami. Fosfor dodawany
byt w nastepujacych postaciach — fosfor czerwony, zaprawa - miedz fosforowa CuP10 oraz
w tzw. pastylkach P12. Tytan w postaci zaprawy kompleksowej AITi5B1 oraz pastylkach
Ti75. Temperatura uszlachetniania i odlewania dla badanego stopu miescita si¢ w zakresie
820 - 850°C przy temperatura kokili wynoszacej 200°C.

Wplyw rodzaju i postaci modyfikatora na wtasno$ci badanego stopu przedstawiono w
tabeli 2.
Tabela 2. Wptyw rodzaju i postaci modyfikatora na wlasnosci badanego stopu

Rodzaj dodatku Wyd’lA?Zenie Wytr;yma%os’é Twardos¢
5 na rozcigganie Rm
- [%] [MPa] HB
Bez dodatku — stop wyjsciowy 1,38 222,93 124,7
0,1% fosfor czerwony 1,25 245,49 118,0
0,15% fosfor czerwony 1,08 235,54 127,7
0,25% fosfor czerwony 1,17 220,94 123,3
0,16% P - 0,1% Ti (AITi5B1) 1,00 258,76 124,0
0,16% P - 0,15% Ti (AITi5B1) 1,50 259,42 124,2
0,1% P- CuP10 1,50 239,18 126,8
0,15% P- CuP10 1,00 224,88 130,0
0,125% P - CuP10 + 0,15%Ti(AITi5B1) 1,33 248,81 125,0
Tabletka P12 - 0,1% 1,67 267,38 121,7
Tabletka P12 - 0,15% 1,33 266,72 115,0
0,125% - P + 0,15% - Tabletka Ti75 1,25 271,36 122,0

Z przedstawionych wynikow badan wlasnosci mechanicznych mozna stwierdzi¢
podobny wptyw rodzaju i postaci dodatkow fosforu i tytanu. Na uwage zasluguja iloSci:
0,16% P - 0,15% Ti (AITi5B1), 0,1% P - CuP10, tabletka P12 - 0,1%, gdzie przy wzroScie
wytrzymato$ci na rozcigganie obserwuje si¢ niewielka poprawe wydluzenia w stosunku do
stopu wyjsciowego. Twardos¢ stopu ulega poprawie jezeli fosfor uzyjemy w zaprawie z
miedzig CuP10 w ilosci 0,1 — 0,15% P nnw. badz 0,15% nnw. w przypadku uzycia tzw.
fosforu czerwonego.

Przeprowadzona analiza termiczna pozwolita zarejestrowa¢ odmienny charakter
krzepnigcia badanego stopu pod wplywem fosforu i tytanu. Widoczne sg rdznice zwigzane z
momentem poczatku krzepnigcia, a takze faz miedzymetalicznych wykrystalizujacych
w badanym stopie. Wybrane termiczne charakterystyki krzepnacych stopéw zamieszczono na
rysunku 1.



W przyktadowych obrazach mikrostruktur rysunek 2 zauwazy¢ mozna doktadnie
wplyw badanych pierwiastkéw. Nastepuje silne rozdrobnienie mikrostruktury, a wydzielenia
krzemu pierwotnego widoczne w stopie wyjsciowym ulegaja rozdrobnieniu.
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Rys. 2. Przyktadowe mikrostruktury stopu AlSi o nadeutektycznej zawarto$ci krzemu,

Traw 10% NaOH, Pow. 100x

3.2. Wplyw rodzaju obrobki cieplnej na wlasnosci badanego stopu

Obrobka cieplna badanego stopu nadeutektycznego polegala na przeprowadzeniu
utwardzania dyspersyjnego dla stopu do ktoérego byt wprowadzany tzw. fosfor czerwony i
dodatkowo wprowadzany tytan w postaci zaprawy AITi5B1. Przesycanie trwato 3 godziny w

temperaturze 510°C

, starzenie 8 godzin w temperaturze 180°C. Dla petnego zobrazowania czy

postaé wprowadzanego fosforu, a takze tytanu ma znaczenie, przeprowadzono wylacznie
proces starzenia trwajacy 8 godzin w temperaturze 180°C. W celach do$wiadczalnych
dokonano starzenia trwajgcego rowniez 8 godzin w temperaturze 210°C dla dodatkéw fosforu
w postaci miedzi fosforowej CuP10 i zaprawy AITi5B1 oraz fosforu i tytanu w postaci -

tabletek P12 1 Ti75.

Wyniki z przeprowadzonych badan zestawiono w tabeli 2.



Tabela 2. Wptyw rodzaju obrobki cieplnej na wlasnosci nadeutektycznego stopu AlSi
Rodzaj
Obrgz kllne' przesycanie 510°C starzenie 180°C starzenie 210°C
. piney starzenie 180°C
Rodzaj
dodatku
Wydhuzenie Wytrzymalos’_é Twardos¢ Wydhuzenie Wytrzyfna{oé_é Twardo$¢ | Wydluzenie Wytrzymalos’_c’ Twardos¢
A5 na rozcigganie A5 na rozcigganie A5 na rozcigganie
Rm Rm Rm
[%] [MPa] HB [%] [MPa] HB [%] [MPa] HB
Brak - wyjécie 0,37 319,13 173 0,63 233,55 142 - - -
0,1% fosfor czerwony 0,17 318,47 164 0,92 250,80 134 - - -
0,15% fosfor czerwony 0,12 314,49 169 1,00 257,43 143 - - -
0,25% fosfor czerwony 0,25 318,47 174 1,67 266,06 135 - - -
0,16% P - 0,1% Ti
sty 0,08 318,47 173 1,25 268,05 130 - - -
0,16% P - 0,15% Ti
A 021 31847 182 1,54 288,61 134 - - -
0,1% P- CuP10 - - - 0,67 238,19 142 0,37 234,21 132
0,15% P- CuP10 - - - 0,38 226,91 146 0,50 216,96 132
0,125% P - CuP10 +
0,15%€|'i(AITi581) - - - 0,21 251,46 144 0,38 272,69 125
Tabletka P12 - 0,1% - - - 0,50 288,61 144 0,50 211,65 124
Tabletka P12 - 0,15% - - - 0,08 306,53 140 0,38 255,44 135
0,125% - P + 0,15% -
Tabletka Ti75 - - - 0,29 272,03 138 0,38 273,35 131

y 1N ;
0,16% P - 0,15% Ti (AIT|581)
przesycame 510°C starzenle 180°C
L7

o ) o ® i e
Stop wyjsciowy 0,25% fosfor czerwony
przesycanle 510°C starzenie 18 przesycanie 510°C starzenie 180°C

Stop wy]scmwy starzenie 180°C | 0,25% fosfor czerwony starzenie 180°C

Rys. 3. Przyktadowe mikrostruktury stopu AlSi o nadeutektycznej zawartosci krzemu obrabianego cieplnie,
Traw 10% NaOH, Pow. 100x




Z przeprowadzonych badan wynika, ze zabieg utwardzania dyspersyjnego gtownie
wplywa na wzrost wytrzymalo$ci na rozcigganie oraz na twardos¢ kosztem znacznego
pogorszenia si¢ plastyczno$ci stopu. Sam proces starzenia bez wzgledu na temperature z
przebadanego zakresu, nie powoduje tak znacznego jak w przypadku zastosowanego
utwardzania dyspersyjnego polepszenia wytrzymatosci na rozcigganie czy tez twardosci.
Proces starzenia w szczegdlno$ci w temperaturze 180°C powoduje, ze przy zachowaniu
podobnych wartosci wytrzymato$ci na rozcigganie i twardosci w stosunku do stopu nie
obrabianego cieplnie, wydluzenie stopu nie ulega zmniejszeniu, ale tylko w przypadku gdy
dodawany byt fosfor w postaci tzw. fosforu czerwonego bez i z zaprawg AlTiSB1.

W przyktadowych obrazach mikrostruktur stopu poddanego obrobce cieplnej -
rysunek 3, widoczne sg roznice pomiedzy stopem utwardzanym dyspersyjnie, a stopem
poddanym wylacznie starzeniu. Proces utwardzania dyspersyjnego powoduje rozdrobnienie
mikrostruktury, a drobne wydzielenia krzemu pierwotnego zmieniajg ksztatt co odzwierciedla
si¢ w wihasno$ciach badanego stopu. Po zabiegu starzenia uwidaczniajg si¢ wydzielenia faz
miedzymetalicznych, posta¢ wydzielen krzemu nieznacznie ulega zmianie ale wylacznie w
stopach z dodatkami fosforu czy tytanu.

Whioski:

W stopach nadeutektycznych AlSi dodatki fosforu i tytanu gtéwnie oddziatywaja na
mikrostrukture stopu. W mniejszym stopniu nastepuje wzrost wytrzymatosci na rozciaganie,
wydluzenia oraz twardos$ci. Wptywajac na charakter krzepnigcia jednoczesnie rozdrabniajac
mikrostrukture, eliminujac glowng wade - niekorzystng posta¢ wydzielen krzemu
pierwotnego odpowiedzialng za ztg obrabialno$¢, otrzymujac stop o dobrych wiasnosciach
mechanicznych i wlasciwosciach technologicznych.

Utwardzanie dyspersyjne wptywa na wzrost wytrzymato$ci na rozcigganie oraz na
twardo$¢, kosztem znacznego pogorszenia si¢ plastycznosci stopu — za to zjawisko
odpowiedzialny jest fosfor, dodatki tytanu nie wplywaja na parametry stopu.

W procesie starzenia ma znaczenie w jakiej postaci byl dodawany fosfor i tytan —
fosfor czerwony w ilosci 0,15 — 0,25% nnw. utrzymuje warto$¢ wydtuzenia w zakresie stopu
nie obrabianego cieplnie, a z dodatkiem tytanu 0,1- 0,15% nnw. (w zaprawie AITi5B1)
nieznacznie go polepsza. Sam proces starzenia nie wplywa znaczaco na wytrzymato$¢ na
rozcigganie badz tez twardo$¢ stopu.

Obrobka cieplna silumindw nadeutektycznych polegajaca na przeprowadzeniu
utwardzania dyspersyjnego zwigksza wlasnosci wytrzymalosciowe 1 twardo$¢ stopu przy
nieznacznym obnizeniu wlasnosci plastycznych.

Posta¢ wprowadzanych dodatkow uszlachetniajacych nie ma znaczacego wptywu w
stopie nie obrabianym cieplnie. Jedynie stosujgc wytacznie zabieg starzenia wida¢ korzystne
oddziatywanie fosforu czerwonego na plastyczno$¢ stopu.
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