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STRESZCZENIE

W artykule przedstawiono wybrane wyniki badan dotyczacych oceny
mikrostruktury na podstawie punktow charakterystycznych krzywych stygnigcia
i krystalizacji. Szczegdlng uwage po$wigcono mozliwosci okre$lania ilosci fazy B oraz
wydzielen twardych. Wyniki analizy termicznej i derywacyjnej oraz analizy ilo$ciowe;j
sktadnikow struktury pozwolity okre$li¢ zalezno$ci ulatwiajace sterowanie jakoS$cia
stopu.
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1. WPROWADZENIE

Sposrod stopoéw odlewniczych miedzi z cynkiem najczg$ciej stosowany jest
stop o skiadzie CuZn3Pb2 tradycyjnie nazywany mosiadzem olowiowym MO59.
W jego strukturze mozna wyrdzni¢ trzy podstawowe skltadniki: fazg o bedaca roztwo-
rem stalym cynku w miedz, fazg B - roztwor na bazie zwigzku miedzymetalicznego
CuZn oraz wydzelenia Pb. Sporadycznie w strukturze pojawia si¢ czwarty skladnik
struktury — wydzielenia twarde b¢dgce migdzymetalicznymi fazami zozonymi lub wy-
dzieleniami fazy CuZny.

Wszystkie powstajace w trakcie krystalizacji fazy zaklocaja proces oddawania
ciepla przez odlew. Poprzez rejestracje zmian temperatury i jej pierwszej pochodnej po
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czasie w trakcie stygniecia stopu mozna oceni¢ nicktore wlasno$ci stopu oraz rodzaj
powstajacej mikrostruktury. Jest to podstawa analizy termicznej i derywacyjnej. Metoda
ATD byla poczatkowo wprowadzana do kontroli procesu krzepnigcia i krystalizacji
zeliw, obecnie jest stosowana dla wickszo$cistopow odlewniczych.

Jak podano powyzej wszystkie pojawiajace si¢ fazy powoduja powstanie efektow
cieplnych na krzywych stygniecia. Krystalizacja armaturowych stopéw CuZnPb zawie-
rajacych okolo 40% Zn i 2% Pb obejmuje cztery glowne efekty cieplne powigzane
z nastgpujacymi zmianami: krzepnigcie, przemiana f — o + [, przemiana f — p’
i krzepnigcie Pb. Wszystkie wymienione efekty cieplne moga by¢ zarejestrowane przy
pomocy analizy termicznej i derywacyjnej a parametry punktéw charakterystycznych
(temperatura, czas i warto$¢ pochodnej po czasie w punktach charakterystycznych
krzywych stygnigcia i krystalizacji zarejestrowanych w ATD) moga by¢ uzyte do kon-
troli jako$ci stopu.

2. BADANIA

Przedstawione w artykule badania stanowig czg§¢ programu badawczego ma-
jacego na celu okre$lenie wzajemnych oddzalywan pomiedzy dodatkami stopowymi
wprowadzanymi do odlewniczych stopéw CuZn oraz ich wplywu na wlasnosci i struk-
tur¢ stopu. Prezentowane wyniki dotycza grupy pierwiastkow odpowiedzialnych za
powstawanie wydzielen twardych, to jest dodatkéw Fe, Si, Ali P.

Zaprojektowano eksperyment aktywny, w ktorym zmienng byt udzial wymie-
nionych pierwiastkéw, specjalnie dostosowany do zbadania synergicznego wplywu
dodatkéw na strukture i wlasno$ci stopu. Calkowity eksperyment sktadat si¢ z 14 wyto-
pow o zmiennym skladzie chemicznym, w ktorych zawarto§¢ wprowadzonych dodat-
kow nie przekraczata ich ilo§ci przewidzianych norma PN.

Stop przygotowywany byt ze sktadnikow czystych (Cu, Zn) i stopow wstep-
nych (CuFe, CuSi, CuAl i CuP) w piecu indukcyjnym zgodnie ze sztuka odlewniczg.
Warunki termofizyczne dla wszystkich wytopow utrzymywane byly na stalym pozio-
mie. Stop odlewano do form metalowych podgrzanych do temperatury 300°C. Metode
odlewania dobrano tak ze wzgledu na warunki przemystowe stosowania armaturowych
stopow CuZn (stos. na odlewy kokilowe).

Po wykonaniu odlewow pobierano prébke do analizy mikrostruktury obejmu-
jacej analize ilo§ciows i jako§ciows skladnikow struktury oraz badanie sktadu chemicz-
nego. Wyniki badan postuzyly nastepnie do kompleksowej analizy statystyczne;.
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3. WYNIKI
3.1. Analiza termiczna i derywacyjna
Na rysunku 1 pokazano krzywe stygniecia i krystalizacji dla armaturowego

stopu miedzi z cynkiem. Punkty charakterystyczne w poczatkowym stadium krystaliza-
cji oznaczono kolejnymi literami.

950

\ B 1o
900 A w
— S~
850 \ E F // | c"(i
[ —f—
g \ L5
< 50 K —temperatura @
s \ { D —pochodna 8
I 16 E
= 750
@ N i)
o
% 700 ‘ / \ / \ T8 'cgu
LY £
650 v 09
A
600 } \\ 12
7 47

3 57 67 7 87 97 107 117 127 137

czas, [s]
Rys. 1. Krzywe sty gnigcia i krystalizacji dla stopu CuZn o strukturze dwufazowej o + f8°, kolej-
nymi literami oznaczono punkty charakterystyczne na krzywej krystalizacji

Fig. 1.Cooling and crystallization curves for CuZn alloy with two-phase structure (o + 3°), letters
indicate charcteristic points

Fizyczna interpretacja poszczegdlnych punktéw jest nastepujaca: A — poczatek
krzepnigcia odlewu, B — maksymalny efekt cieplny krzepnigcia odlewu(utozsamiany ze
stabilnym punktem likwidus dla danego stopu), C — koniec krzepniecia odlewu, D —
poczatek przemiany fp — o + B, E — maksymalny efekt cieplny przemiany g — o +
(stabilna temperatura przemiany p — o + B), F — koniec przemiany  — o + B. Na
rysunkach oznaczono réowniez punkt K, w ktorym nastepuje wyrazna zmiana predkos$ci
stygniecia. Sens fizyczny tego punktu nie zostat jeszcze precyzyjnie okre$lony. Kiedy
sktad chemiczny stopu oraz warunki termofizyczne w jakich zachodz krystalizacja
stopu sa odpowiednie dla jednofazowej osnowy stopu, krzywe ATD nieco zmieniaja
swoj ksztalt (brak punktoéw charakterystycznych D, E, F, rysunek 2).
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Rys. 2. Krzywesstygnieciai krystalizacjidla stopu CuZn o strukturze jednofazowej 3°, kolejnymi
literami oznaczono punkty charakterystyczne nakrzywej krystalizacji

Fig. 2. Cooling and crystallization curves for Cuzn alloy with one-phase structure (8’),
letters indicate charcteristic points

3.2. Mikrostruktura

Na rysunku 3 pokazano strukture stopu CuZn zawierajaca trzy fazy a, b’ oraz
wydzielenia twarde. W kilku wytopach zarejestrowano rowniez strukture dwufazows
skladajaca si¢ z fazy b’ oraz wydzielen twardych.

3.3. Mikroanaliza rentgenowska

W celu okres$lenia sktadu wydzielen twardych przeprowadzono mikroanalize
rentgenowska przy pomocy mikroskopu skaningowego dla wybranych wytop 6w. Anali-
za ta wykazala, ze wydzielenia te to glownie fazy migdzymetaliczne Fe,Siy, oraz
CuZny. Wyniki analizy dla takich wydzielen przedstawiaja rysunek 4.

Wprowadzenie fosforu spowodowalo powstanie oprocz wymienionych wydzie-
len faz twardych o bardziej ztozonym skladzie i morfologii. Wydzelenia te zawieraly
zwiazki AIP, FeSi oraz tlenki Al, P i Si. Wystepowanie takich faz stwierdzono réwniez
w odpowiednich stopach (np. Al-P, Al-Si-P) [12].

152



ARCHIWUM ODLEWNICTWA

Rys. 3. Mikrostruktura armaturowego stopu CuZn zawierajacego licz-
ne wydzielenia twarde (wskazane strzatkami); na tle jasnej fa-
zy B’ ciemniejsze wydzielenia fazy o i wydzielenia twarde,
trawiono HNO4

Fig. 3. Brass microstructure containing numerous hard inclusions

(pointed by arrows); on the light B’ background the darker o
phase and the hard inclusions, HNOj5 etched
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Rys. 4. Analiza rentgenograficzna wydzielen twardych; a) pole pomiarowe, b) analiza punktowa
wydzielenia wskazanego strzatka (udziat % mas.: 71.15 Fe, 25.35 Si, 1.72 Cu, 1.17 Zn,
0.60 Al)

Fig. 4. Roentgenographic analysis of hard inclusions; a) measuring field, b) point analysis of the
inclusion pointed by arrow (% mas. content: 71.15 Fe, 25.35 Si, 1.72 Cu, 1.17 Zn, 0.60
Al)
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3.4. Analiza statystyczna

Uzyskane w badaniach wyniki postuzyly do stworzenia modelu statystycznego
zalezno$ci pomiedzy parametrami punktow charakterystycznych z analizy termicznej
i derywacyjnej a udziatami ilo§ciowymi poszczegdlnych faz.

W analizie statystycznej posluzono si¢ metoda regresji krokowej. Ponizej
przedstawiono niektére z uzyskanych modeli oraz odpowiadajace im parametry staty-
styczne.

. Udziat twardych wydzelen w funkcji parametrow charakterystycznych
TW = 3379Kk —2,884Kg + 0,154(Tp — Tg) + 0,309Kc — 0,178tk + 0,066tc + 25,68 (1)

gdzie: TW — udzatl twardych wydzelen wyrazony w [%], Tx — temperatura w punkcie
charakterystycznym X [°C], t, — czas w punkcie charakterystycznym X [s] (liczony od

ta = 0), Ky — warto$¢ pochodnej temperatury po czasie w punkcie charakterystycznym X
[°C/s]

wspolezynnik korelacji R = 0,99, R?=0,99
test F = 4228E3

poziom istotno$cip = 0,00037

blad std. rownania 0,00134 [%)]

TW =5,398Kk —4,076Kg — 0,945Kg — 6,994Kp + 7,481Kg — 0,207K + 28,566 2

gdzie: TW — udzat twardych wydzelen wyrazony w [%], Ky — warto$¢ pochodnej tem-
peratury po czasie w punkcie charakterystycznym X [°C/s]

wspolezynnik korelacji R = 0,99, R? = 0,99
test F = 355,34

poziom istotnoscip = 0,04059

biad std. rdwnania 0,146 [%]

. Udzat fazy B’ w funkcji parametrow charakterystycznych

B = 0,619(Ta — Tc) + 10,624Kg — 0926Kc + 2,877Ka — 0,419K: — 0,028(to — tc) —
6,538 3)

gdzie: B — udzat fazy B’ wyrazony w [%], Tx — temperatura w punkcie charaktery-

stycznym X [°C], t, — czas w punkcie charakterystycznym X [s] (liczony od ta =0), Ky —
warto$¢é pochodnej temperatury po czasie w punkcie charakterystycznym X [°C/s]
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wspotczynnik korelacji R = 0,99, R?=0,99
test F = 1246E3

poziom istotno$ci p = 0,00069

blad std. rdwnania 0,00314 [%]

B = 5,796t; — 0,125t¢ + 4,316(tr — tp) — 1,024t 86,996 )

gdzie: B — udziat fazy B’ wyrazony w [%],tx — czas w punkcie charakterystycznym X [s]
(liczony od to=0)

wspotczynnik korelacji R = 0,95, R?=0091
test F=7,86

poziom istotno$cip = 0,06

btad std. rownania 5,12 [%]

4. PODSUMOWANIE

Przedstawione réwnania pokazuja, ze pomiedzy udzalem poszczegdlnych faz
a parametrami istniejg Scisle zalezno$ci. Stop o zwickszonej ilosci fazy [ wykazuje
nizsze warto$ci temperatury w punkcie A oraz szerszy zakres temperatur krzepnigcia
(Ta — Tc). Mniejszy jest w tym przypadku rowniez efekt zakres temperatur (Tp — Tg)
przemiany B — o + B. Zmieniaja si¢ rowniez parametry czasowe punktow charaktery-
stycznych i warto$ci pochodnej, szczegdlnie w zakresie krzepnigcia (punkty A, B, C).

W  zakresie diagnozowania udzialu i wystgpowania wydzelen twardych
w strukturze stopu nalezy stwierdzi¢, ze wplyw tych wydzeleh na przebieg krzywych
ATD jest mniejszy a przez to wigksza jest niepewno$¢ oszacowania ich udziatu na pod-
stawie opracowanych rownan. Niemniej jednak, opracowane modele matematyczne
oraz wczesniejsze badania w zakresie wplywu wydzielen na proces krystalizacji [4]
wykazaly, ze przyspieszaja one proces krzepnigcia przenoszac punkt A do wyzszych
zakresOw temperatury, powoduja rozszerzenie zakresu temperatury przemiany (Tp — Tf)
oraz obnizenie temperatury w punkcie B. Wskazuje to na zarodkotworcze dzialanie tych
wydzielen oraz ich oczyszczajaca rolg — wiazac takie zanieczyszczenia jak Al i Si prze-
suwajg zakres wystepowania fazy o do Wyzszych zawarto$ci Zn.

Niniejsze badania pokazaly, ze analiza termiczna i derywacyjna moze by¢ za-
stosowana do kontroli jako$ci odlewniczych stopéw miedzi z cynkiem. Za jej pomoca
mozna w krotkim czasie okre$li¢, juz w fazie przygotowania stopu rodzaj jego struktury
(obecnos$¢ odpowiednich punktéw charakterystycznych) jak i udzialy odpowiednich faz.
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TDA METHOD APPLICATION FOR STRUCTURE EVALUATION
OF NON-LEADED FIXTURE BRASSES
SUMMARY
In this work selected results concerned with structure evaluation with use
of TDA method were presented. Special attention were put on B’ phase and intermetalic
phases quantity observation. Obtained results enabled relation determination between

phases quantity and characteristic points of TDA points.
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