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MODELOWANIE ZARODKOWANIA ZIAREN FAZY
PIERWOTNEJ MAGNEZU DLA KOPOZYTU AZ91/SiC

1. STRESZCZENIE

Niniejsza praca jest proba sporzadzenia modelu zarodkowania fazy pierwotnej a-Mg dla
kompozytu AZ91/SiC, poprzez skonfrontowanie wynikow doswiadczalnych z istniejagcymi
juz modelami Frasia i Oldfielda oraz wytypowanie wielko$ci parametrow zarodkowania tych
modeli, charakterystycznych dla badanego kompozytu.

2. WSTEP

Dynamicznie rozwijajacy si¢ przemyst samochodowy, lotniczy, a takze IT, wykorzystujac
unikalne wlasciwos$ci fizyczne i mechaniczne magnezu oraz jego stopow, napedza stale
rosngca produkcje Mg, siegajaca juz 400 tys. ton rocznie [1]. Do niedawna gléwnym
czynnikiem hamujacym rozwodj zastosowan stopow magnezu w przemysSle, byly niskie
wlasciwo$ci wytrzymaloSciowe. Sytuacje ta zmienity pierwsze udane proby stworzenia
materialdw kompozytowych wykorzystujacych jako osnoweg stopy Mg, a jako zbrojenie
weglik krzemu. Kompozyty takie tagcza ze soba malg gestos¢ z dobrymi wilasciwosciami
wytrzymato$ciowymi 1 odpornos$cig na korozje.

Stale rosngce znaczenie odlewnictwa dla rozwoju w/w gal¢zi przemyshu narzuca
konieczno$¢ coraz czestszego stosowania komputerowych metod symulacji przebiegu
procesow odlewniczych. Zabieg ten przyczynia si¢ do obnizenia kosztoéw produkcji,
zwiekszenia jakosci 1 trwatosci gotowego wyrobu, a przede wszystkim pozwala na skrocenie
czasu procesu technologicznego, co z kolei stanowi o atrakcyjnosci produktu i producenta na
danym rynku.
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Zastosowanie numerycznego modelowania struktury odlewu w celu doktadnej analizy
zjawisk zachodzacych podczas zalewania, krzepnigcia 1 stygnigcia odlewu wymaga
znajomosci réwnan opisujacych m.in. gestos¢ ziaren w zaleznosci od stopnia przechtodzenia.
Przy numerycznym modelowaniu procesu krystalizacji, bedagcym podstawg komputerowych
metod symulacji przebiegu proceséw odlewniczych, wykorzystywane sa dzi§ przede
wszystkim zalezno$ci empiryczne takie jak modele Oldfielda, Banerje-Stefanescu czy Frasia.
Szerokie zastosowanie znajduje takze analityczne rownanie Maxwella-Hellawella [2,3].

Niniejsza praca ma na celu weryfikacje przydatno$ci powszechnie stosowanych
zaleznos$ci Frasia 1 Oldfielda, do modelowania zarodkowania fazy pierwotnej magnezu
kompozytu AZ91/SiC. Analiza skupia si¢ na wynikach badan wylgcznie wspomnianej fazy.
Podyktowane to zostalo faktem, iz a-Mg posiada najwickszy udzial w mikrostrukturze
kompozytu AZ91/SiC, a tym samym posiada decydujacy wplyw na wiasciwosci catego
kompozytu.

3. BADANIA WLASNE

3.1. Metodyka badan doswiadczalnych

Osnowe badanego kompozytu stanowi stop, magnezu AZ91, ktorego sktad widnieje w tabeli
1. Jako fazy wzmacniajacej uzyto weglika krzemu o $rednim wymiarze czastek (Srednica) 45
pm.

Tab.1. Sktad chemiczny stopu AZ91

Sktad chemiczny [wag.%]

Al Zn Mn Fe Si Cu Be Ni Mg

9,03 0,6 0,2 0,0026 0,0023 0,0016 0,0011 0,00062 Reszta

Proces przygotowania kompozytu, w Instytucie Odlewnictwa w Krakowie, przebiegat
dwuetapowo. Pierwszy etap polegal na wprowadzeniu, ogrzanych do temperatury 700°C,
czastek SiC do ciektego stopu AZ91. 1 kg cieklego kompozytu przygotowano w
elektrycznym piecu oporowym ze stalowym tyglem, przy zastosowaniu atmosfery ochronnej
gazu SFg/CO,. Stop topiono w temp. 700°C przez godzing, a nastepnie dodano weglik krzemu
i mieszano 2 min.

Tak sporzadzony kompozyt odlano w postaci ptytek o wymiarach 100x100x20 mm do
podgrzanej formy piaskowej o temperaturze 50°C, co stanowilo drugi etap procesu
przygotowania. W celu przeprowadzenia badan odlano pionowo pig¢ ptytek o zawartosci
czastek SIC: 0, 1, 2, 3, 4 i 5 wag.%. Formg¢ odlewniczg sporzadzono z masy, w sktad ktorej
wchodzit: piasek kwarcowy, zywica fenolowo-formaldehydowa 1 izocyjanian. Zageszczong
mas¢ przedmuchiwano mieszaning CO; z aming. Poniewaz forma zostala przygotowana w
procesie cold-box, dlatego tez uzyskane wyniki mozna odnosi¢ jedynie do mas typu SMSZ.
Temperatura zalewania, zarbwno kompozytu jak 1 niezbrojonego stopu AZ91 wynosita
700°C.

W celu przeprowadzenia termoanalizy stopu AZ91 oraz kompozytow na jego bazie,
we wnece formy, w punkcie odpowiadajagcym $rodkowi geometrycznemu odlewanej plytki,
umieszczono termoelement typu K (NiCr-NiAl) (rys. 1). Przy uzyciu systemu zbierania
danych Agilent, o szybko$ci probkowania — 5 pomiaréw/sek., sporzadzono krzywe stygnigcia
krzepnacego metalu. Do zbierania i przetwarzania danych uzyto komputera zaopatrzonego w
arkusz kalkulacyjny Microsoft Excel.
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Rys. 1. Polozenie termoelementu w odlewieRys. 2. Polozenie wycigtej probki w stosunku
do termoelementu

Do badan metalograficznych uzyto probek o wymiarach 20x20 mm wycigtych w
odlegtosci 3 mm od spoiny termoelementu (rys. 2). Wypolerowane i wytrawione zgtady
poddano analizie ilosciowej przy uzyciu mikroskopu optycznego Carl Zeiss AXIO Imager.Al
z przystawka i filtrem A umozliwiajacg ogladanie zgltadéow w $wietle z polaryzowanym. W
celu uwidocznienia granic poszczegdlnych ziaren fazy pierwotnej, zgtady trawiono przez 80-
95 s odczynnikiem o sktadzie: 1 ml kwasu octowego, 50 ml wody destylowanej i 150 ml
alkoholu etylowego. Tak spreparowane probki umozliwily rozrdznienie poszczegdlnych
ziaren w S$wietle spolaryzowanym 1 zliczenie ggstosci ziaren na powierzchni przy uzyciu
analizatora obrazu NIS-Elements 3.0 Software.

3.2. Wyniki badan do$wiadczalnych

Przeprowadzona analiza termiczna pozwolita na okredlenie temperatury poczatku
krystalizacji - Ty i konca zarodkowania fazy pierwotnej a-Mg - Ten. Temperature poczatku
krystalizacji wyznacza minimum na wykresie pochodnej krzywej stygnigcia. Ze wzgledu na
brak wyraznej rekalescencji na krzywej stygnigcia przyjeto, ze koniec zarodkowania okresla
max. na wykresie pochodnej (rys.3).
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Rys.3. Krzywa stygnigcia obrazujaca poczatek krystalizacji (Ty) 1 koniec zarodkowania fazy pierwotnej a-Mg
(Ten)



Uzyskane, w wyniku analizy termicznej, krzywe stygnigcia stopu AZ91 oraz kompozytu
AZ91/SiC o zawartosci fazy wzmacniajacej 1, 2, 3, 4 oraz 5 wag.% przedstawiono na rys.4.
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Rys. 4. Poréwnanie krzywych stygnigcia niezbrojonego stopu AZ91 oraz kompozytéw AZ91/SiC o zawartosci
fazy zbrojacej 1, 2, 3, 4, 5 wag.%

Powyzsze krzywe wskazuja wyraznie na dwuetapowos¢ przebiegajacego procesu krystalizacji.
W pierwszym etapie krystalizuje faza pierwotna a-Mg, a koniec zarodkowania tej fazy odpowiada
obszarowi pierwszego zatlamania na krzywej stygniecia. Drugie zalamanie na krzywej
$wiadczy o pojawieniu si¢ nierownowagowej eutektyki. Wystepujacy na krzywej
pomaranczowej (3 wag% SiC), ostry pik skierowany ku dolowi prawdopodobnie powstal w
wyniku poruszenia si¢ termoelementu w formie. Pik ten wystgpuje jednak w zakresie
pomigdzy punktami okreslajacymi poczatek krystalizacji 1 koniec zarodkowania fazy
pierwotnej, dlatego tez nie ma on wptywu na poprawnos¢ okreslenia temperatur Tg i Tey.

Temperatury poczatku (Tg) i konca zarodkowania fazy pierwotnej a-Mg (Ten),
umozliwily okreslenie warto$ci przechtodzenia (tab.2) obliczonej przy uzyciu wzoru:

AT =Ty — Tgy [K](1)

Tab.2. Wartos¢ przechtodzenia AT dla kompozytdw o rdznej zawarto$ci fazy zbrojacej

Owag.%SiC

1wag.%SiC

2wag.%SiC

3wag.%SiC

4wag.%SiC

5wag.%SiC

AT[K]

9,9

16,6

18,0

20,0

20,5

20,6

oraz jego zaleznosci od zawartosci weglika krzemu w kompozycie (rys.5).
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Rys. 5. Zalezno$¢ wielkosci przechlodzenia AT od zawartos$ci fazy zbrojacej w kompozycie AZ91/SiC

AT K]

Zamieszczony powyzej wykres pozwala stwierdzi¢, ze weglik krzemu wywotuje
gwaltowny wzrost przechtodzenia w krzepnacym kompozycie, w poréwnaniu do
niezbrojonego stopu AZ91. Dynamika tego wzrostu maleje jednak, wraz ze zwigkszajacym
si¢ udzialem SiC w kompozycie, tak Ze przy przejsciu od 4 do Swag% SiC jest on praktycznie
niezauwazalny.

Za pomoca mikroskopu optycznego w Swietle spolaryzowanym na probkach
trawionych, sporzadzono zdjecia mikrostruktury kompozytu AZ91/SiC o ré6znym udziale
masowym fazy zbrojacej (rys.6).
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Obraz w $wietle spolaryzowanym daje mozliwos$¢ rozrdznienia poszczegolnych ziaren
fazy pierwotnej, dzigki czemu mozliwe byto uzycie analizatora obrazu w celu okre$lenia
gestosci ziaren na powierzchni. Wyniki pomiaru przedstawiono w tab.3.



Tab. 3. Geometryczne wlasciwosci fazy pierwotnej a-Mg

Udziat SiC w kompozycie [wag.%]
0 1 2 3 2 5
srednica [um] | 670,05 188,66 188,00 167,32 217,73 180,60

52 F | obwod[um] | 267768 952,09 1233,95 781,72 893,55 964,77
2 N ©
c O o - .
£ pov"['srrrzl?]h”'a 356717,08 | 28944,39 | 28386,84 | 2282699 | 3829311 | 2624905
8EZ
= 3 5 gestos$é na

5 g o 2787710, | 345490123 | 352275908 | 352974836 | 40288717,2 | 380966216

Postugujac si¢ rownaniem Sattykowa [4]:

gdzie:N, — gestos¢ objetosciowa ziaren, m™
e . . . -2
N, — gestosé powierzchniowa ziaren, m
d — $rednica ziarna, m

Wwyznaczono objegtosciowa gestos¢ ziaren fazy pierwotnej (tab.4.)
modelach Frasia i Oldfielda.

Tab.4. Objetosciowa gestos¢ ziaren fazy a-Mg w zaleznosci od udziatlu fazy zbrojacej

wykorzystywang w

Udziat SiC w kompozycie [wag.%)]

0 1 2 3

4 5

gestosé

[m”]

objetosciowa | 2,692x10° | 1,208x10% | 1,225x10™ | 1,343x10™ | 1,178x10™ | 1,377x10™

Na rys. 7 przedstawiono wpltyw stopnia przechlodzenia na objetosciowa gestos¢ fazy

pierwotnej kompozytu AZ91/SiC.
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Rys. 7. Zalezno&¢ objetosciowej gestosei fazy a-Mg od stopnia przechtodzenia

Powyzszy rysunek wyraznie pokazuje, ze wraz ze wzrostem przechlodzenia stopu
rosnie ilo$¢ ziaren fazy pierwotnej przypadajacych na jednostke objetosci metalu. Poniewaz
warto$¢ Ny uzalezniona jest od ilosci SiC w kompozycie, potwierdza on rowniez silny wptyw
udziatu weglika na wielkos$¢ przechtodzenia.

Nastepnym etapem analizy gestosci ziarna fazy pierwotnej bylo wyznaczenie modeli
zarodkowania, jako funkcji zaleznych tylko od wartos$ci przechtodzenia zaobserwowanego dla
badanego metalu. Jako argumenty przyjeto wielko$¢ przechtodzenia, jako warto$ci — gestosé
ziaren danego kompozytu. Krzywe dopasowano przy pomocy programu Pro 8.0 SRO,
OriginLab Corporation.

a)Model Oldfielda [3]:

N, =4 (ar)™, [m7?](3)

gdzie:N, — objetosciowa gestosé ziaren, [m™]
AT — przechtodzenie, [K]
vy, m — parametry zarodkowania wyznaczane doswiadczalnie

N,(AT) = 3,92-103(AT)"**(4)

Dopasowanie funkcji z postaci: N,,(AT) = wexp(min(AT))

Argumentami funkcji byly wartosci x = In(AT), a warto$ciami y = N,. Podczas

v

dopasowania wybrano model Exp2PModl postaci: v = aexp(b - x). Program dopasowat

parametry a i b, ktorych wartosci odpowiadaja wartosciom y i m.
b)Model Frasia [5]:

N, = dexp (- ). [m)(5)

gdzie:), b — parametry zarodkowania wyznaczane do$wiadczalnie

N,(AT) = 6,29- 10 exp(— 22%)(6)

Podczas dopasowania uzyto model Exp2PModl1. Funkcja nie wymagata zmian — postaé jej
odpowiada catkowicie wybranemu modelowi.
Uzyskane dane postuzyly poréwnaniu obu modeléw z wynikami doswiadczalnymi

(rys.8).
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Rys. 8. Wykres poréwnawczy, zaleznos$ci gestosci objetosciowej ziarna od przechlodzenia, dla modelu
Oldfielda, modelu Frasia oraz danych doswiadczalnych

Wspotczynniki korelacji przypisane rownaniom (4) i (6), wynoszace odpowiednio
0,77 1 0,84, pozwalaja wytypowa¢ model Frasia jako model znacznie lepiej odwzorowujacy
proces zarodkowania fazy pierwotnej a-Mg. Krzywe z rys. 8 nasuwaja oczywiste
stwierdzenie, ze w przypadku modelu Oldfielda przechtodzenie begdzie rosnag¢ w
nieskonczono$¢ wraz ze wzrostem objgtosciowe] gestosci ziarna. Inne podejsScie prezentuje
model Frasia, zaktada on bowiem, ze przechtodzenie zmierza do pewnej granicznej wartosci,
ktorej nigdy nie przekroczy.

Whioski:
1.Wysokie wspodtczynniki korelacji pomiedzy modelami, Frasia oraz Oldfielda, i danymi
doswiadczalnymi potwierdzajg przydatnos¢ obu funkcji do numerycznego
modelowania zarodkowania fazy pierwotnej a-Mg.
2.Funkcja exponencjalna modelu Frasia lepiej odwzorowuje zjawisko wzrostu gestosci
ziarna fazy pierwotnej, wraz ze wzrostem przechlodzenia, niz model Oldfielda.

Opracowano w ramach grantu badawczego nr: N 507 44 66 34 (AGH nr: 18.18.170.325) i
europejskiego grantu Marie Curie Transfer of Knowledge nr: MTKD-CT-2006-042468 (AGH
No. 27.27.170.304).
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