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STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono wplyw dodatkow pierwiastkow wysokotopliwych (Cr, Co
oraz Ti) na warto$¢ temperatury wydzelanie pierwotnych krysztalow krzemu (T)
siluminu nadeutektycznego. Badania nad krystalizacja i oceng modyfikacji wybranego
stopu prowadzono metoda polegajaca na jednoczesnej analizie krystalizacji czterech
probek, w tym jednej bazowej. Do badan wytypowano stop AlSil7Cu2Ni2Mg
rafinowany preparatem Rafglin-3 i modyfikowany fosforem w postaci zaprawy Cu-P.
Stop ten znajduje zastosowanie m.in. w przemys$le motoryzacyjnym na odlewy tlokow i
glowic silnikéw spalinowych.
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1. WPROWADZENIE

Specyficzne warunki pracy tlokow i glowic wymagaja zastosowania tworzyw
charakteryzujacych si¢ znaczna wytrzymalo§cia w podwyzszonej temperaturze,
dobrymi wlasciwo$ciami trybologicznymi, niskim wspolczynnikiem rozszerzalno$ci
cieplnej i odporno$cia na agresywne dziatanie spalin w komorze roboczej silnika [1, 2].
Z tych wlasnie wzgledow, w przemys$le motoryzacyjnym, najcze$ciej stosowane sa
stopy Al-Si o zawarto$ci bliskiej punktowi eutektycznemu Al-Si (AK1l, AK12) oraz
stopy o zawarto$ci nadeutektycznej (AK20). Jednak obecnos¢ w strukturze
niekorzystnej postaci eutektyki oraz duzych, nierbwnomiernie rozmieszczonych
wydzielen krzemu pierwotnego w stanie po odlaniu powoduje, Ze stopy te
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charakteryzuja si¢ niskim zespolem wilasciwos$ci wytrzymato§ciowych oraz utrudniong
obrobka skrawaniem. Dlatego siluminy poddaje si¢ procesowi modyfikacji, a dalsze
podwyzszenie wlasciwo$ci mechanicznych mozna uzyska¢ na drodze obrobki cieplnej.
Powoduje ona umocnienie roztworu stalego o W wyniku rozpuszczenia w nim
dodatkow stopowych oraz zaistnienie proceséw wydzieleniowych w trakcie przesycania
1 starzenia [2]. Z danych literaturowych [2, 3] wynika, ze korzystnym jest polaczenie
dobrych wlasciwosci technologicznych siluminéw okotoeutektycznych z wysokimi
wla§ciwo$ciami wytrzymalo§ciowymi stopow nadeutektycznych. Siluminy o zawarto$ci
~ 16+18% wag. Si z takimi dodatkami stopowymi jak: Cu, Ni, Mg wzbogacone
dodatkowo pierwiastkami wysokotopliwymi (Cr, Co, Ti) staja si¢ perspektywicznym
tworzywem na odlewy tlokow i glowic silnikéw spalinowych.

2. METODYKA BADAWCZA

Na podstawie przeprowadzonej analizy literaturowej, a takze wynikéw badan
wlasnych [4, 5], badaniom poddano silumin nadeutektyczny zawierajacy ~17,5% wag.
Si z dodatkami Cu (~2%), Ni (~2%), Mg (~0,9%) oraz Cr, Co i Ti (w ilo$ci ~0,5% wag
w stosunku do masy stopu). Do$wiadczenia przeprowadzono na stanowisku
badawczym, zapewniajacym zblizone warunki krystalizacji czterech probek réznigcych
si¢ jakoscia wprowadzonych dodatkéw stopowych. Modyfikacje fosforem w ilo§ci
0,05% prowadzono przy uzyciu zaprawy Cu-P (~9,95%P). Rafinacji dokonano
preparatem ,,Rafglin-3” w ilo$ci 0,3% wag. w stosunku do masy stopu. Technologi¢
przygotowania siluminéw nadeutektycznych z dodatkiem Cu, Ni i Mg wzbogaconych
dodatkami pierwiastkow wysokotopliwych, wprowadzanych w postaci zapraw
stopowych, przedstawiono w pracy [5]. Przebieg krystalizacji badano rejestrujac krzywa
analizy termicznej T=f(7) i jej pierwsza pochodng wzgledem czasu. Po obrobce danych
wynikowych programem komputerowym Analdta [6], odczytano z wykresow
charakterystyczne parametry (T, Tg oraz Ty,). Badania metalograficzne prowadzono na
mikroskopie §wietlnym MeF-2 firmy ,Reichert”.

3. ANALIZA WYNIKOW BADAN

Podstawg interpretacji oddzalywania fosforu na krystalizacje krzemu
nadeutektycznego siluminu AISi17Cu2Ni2Mg byly badania analizy termicznej, na
podstawie ktorych okre§lono wplyw fosforu i dodatkow stopowych (Cr, Co i Ti) na
temperature krystalizacji wydzelen krzemu pierwotnego (T ).

Wplyw modyfikacji fosforem 1 oddzialywanie chromu na badany silumin
przedstawiono narys.1, kobaltu (rys.2) i tytanu (rys.3).

Z badan analizy termicznej wynika, Ze temperatura wydzelania krzemu
nadeutektycznego dla stopu niemodyfikowanego waha si¢ w granicach od 639 do
645°C. Jest to zgodne z ukladem rownowagi fazowej i $wiadczy o zachowaniu
zblizonych warunkow topienia i odlewania badanego stopu.
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Rys. 1. Wplyw chromu oraz mody fikacji fosforem na temperature T
Fig. 1. The influence chromium and modification of the phosphorus on the temperature T

660

655

650 645

Temperatura T L [°C]
R
(&

640
635
630
stan modyfikacja dodatek fosfor
wyjsciowy fosforem kobaltu plus kobalt

Rys. 2. Wplyw kobaltu oraz mody fikacji fosforem na temperaturg T
Fig. 2. The influence cobalt and modification of the phosphorus on the temperature T
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Rys. 3. Wplyw tytanu oraz mody fikacji fosforem na temperature T
Fig. 3. The influence titanium and modification of the phosphorus on the temperature T
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Po modyfikaciji fosforem, temperatura T ro$nie o kilkanaécie °C w stosunku do
stopu wyjsciowego i wynosi: 658°C (rys.1), 660°C (rys.2) i 655°C (rys.3).
Podwyzszenie temperatury krystalizacji krzemu pierwotnego jest spowodowane
tworzeniem si¢ w cieklym stopie zwigzku AIP. W postaci rozproszonej w stopie,
fosforek aluminium stanowi mikroczasteczkowe Kkatalizatory dla heterogenicznego
zarodkowania wydzielen krzemu pierwotnego. Sprzyja¢ ma temu wysoka trwato$¢
zwiazku W temperaturze nawet powyzej 1000°C, oraz podobieastwo budowy
krystalograficznej. Jest to znana i szeroko opisana w literaturze hipoteza o zarodko-
tworczej roli zwigzku AIP w siluminach nadeutektycznych [1, 2, 3]. Inne badania [7]
mowig o tym, ze to nie zwigzek AIP jest odpowiedzialny za rozdrobnienie struktury, a
proces modyfikacji silumindéw nadeutektycznych jest spowodowany oddzialywaniem
fosforu, ktory jest wynikiem lokalnego przechtodzenia w mikroobszarach na skutek
parowania i rozpr¢zania pgcherzykow par fosforu. Jak dotad nie udalo si¢ jednoznacznie
ustali¢, ktéra hipoteza jest sluszna. By¢ moze modyfikujace dziatanie fosforu silumindéw
nadeutektycznych jest wynikiem zarodkotworczej roli zwigzku AIP i parowania fosforu,
co powoduje lokalne przechlodzenia w mikroobjgtos$ciach stygnacego stopu. Wymaga
to przeprowadzenia dodatkowych badan. Jak wynika z rys.l1 do rys.3. wprowadzenie
dodatku pierwiastka wysokotopliwego powoduje obnizenie temperatury krystalizacji
krzemu pierwotnego T,.

Oslabienie wplywu fosforu zwiazane jest prawdopodobnie z segregacja krzemu iinnych
pierwiastkow stopowych wystepujacych w siluminach nadeutektycznych. Segregacja
jest wynikiem wystepowania w stanie cieklym obszarbw o wyzszej 1 nizszej
koncentracji Si. Analiza ukladow réwnowagi fazowej (Si, Cu, Ni, Mg, Cr, Co i Ti) —P,
wskazuje na to, ze dodatki stopowe réznie wplywaja na rozpuszczalno§é fosforu w
cieklym siluminie. Krzem obniza te¢ rozpuszczalno$¢, wplywajac na wczeSniejsze
wydzielanie fosforu z cieklego roztworu (wyzsza temperatura). Pierwiastki stopowe
takie jak: Co, Cr i Ti powiekszaja rozpuszczalno$é fosforu w roztworze. Powoduje to
opdéznienie jego wydzielania z fazy cieklej, co powoduje bezposrednio obnizenie
temperatury T.

Z uzyskanych odlewow pobrano probki do badan metalograficznych, ktorych
przyktadowe wyniki przedstawiono na rys.4.

Wydzelenia krzemu pierwotnego w odlewach nie poddanych procesowi modyfikacji sa
duze i w wiekszo$ci przypadkow przyjmuja forme wydzielen gwiezdzistych (rys.4a).
Jest to typowa struktura siluminu niezmodyfikowanego, w ktérej duze,
nierownomiernie rozmieszczone w osnowie krysztaly krzemu utrudniajg, a czasami
wrecz uniemozliwiajg obrobke skrawaniem. Modyfikacja fosforem w postaci zaprawy
Cu-P prowadzi do rozdrobnienia nadeutektycznych wydzelen krzemu oraz ich
rownomiernego rozmieszczenia w objetosci odlewu (rys.4b).

Po modyfikacji struktura staje si¢ drobnoziarista, co powoduje podwyzszenie
wla§ciwos§ci wytrzymalo§ciowych siluminéw i mozliwo$¢ przeprowadzenia obrobki
skrawaniem. Mikrostruktura siluminu z dodatkiem Co i Ti nie r6zni si¢ znaczaco od
struktury odlewu poddanego procesowi modyfikacji fosforem. Oznacza to, ze dodatki
pierwiastkdow wysokotopliwych (Co, Cr i Ti) nie powoduja istotnych zmian
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strukturalnych silumindéw, a podwyzszenie wla$ciwo$ci mechanicznych jest wynikiem
procesu umocnienia roztworu stalego o oraz proces6w wydzieleniowych w odlewach
stygnacych zrézng intensywnos$cia, zwlaszcza poddanych obrobce cieplnej [4].
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Mikrostruktura siluminu AISi17Cu2Ni2Mg: a) w stanie po odlaniu; b) po modyfikacji
fosforem; c) z Co po mody fikacji fosforem; d) z Ti po modyfikacji fosforem

Fig. 4. The microstructure of AlSi17Cu2Ni2Mg alloy: a) no modification, b) after modification
phosphorus, ¢) with Co after modification P, d) with Ti after modification P

‘Rys. 4

4. PODSUMOWANIE

Modyfikacja fosforem siluminéw nadeutektycznych powoduje podwyzszenie
temperatury wydzielania pierwotnych  krysztatow krzemu. Dodatki stopowe
wprowadzone do stopu w celu polepszenia jego wlasciwosci wytrzymalto§ciowych, w
réznym stopniu oslabiaja jego wplyw, co powoduje obnizenie warto$ci temperatury T .
Jednak temperatura ta jest zawsze wyzsza od temperatury Kkrystalizacji krzemu
pierwotnego w odlewach niemodyfikowanych. Ostabienie efektu modyfikacji
spowodowane dodatkami Co, Cr i Ti prawdopodobnie jest zwigzane z ich wplywem na
rozpuszczalno$¢ fosforu w stanie cieklym, a tym samym jego wydzelaniem z roztworu
i parowaniem.
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W obszarach o znacznej koncentracji Si temperatura T jest na tyle wysoka, ze lokalne
jej obnizenie wskutek parowania fosforu wywotuje przechlodzenie, ktore jest sitg pedna
procesu zarodkowania i wzrostu krysztaldéw Si. W obszarach o nizszej koncentracji
krzemu parowanie fosforu nie wywoluje przechlodzenia ATp ponizej rOwnowagowej
temperatury T, dlatego w obszarach tych modyfikacja nie zachodzi. Tym mozna
thimaczy¢ roéwniez wplyw dodatkéw stopowych (obnizajacych temperaturg krystalizacji
pierwotnych krysztalow krzemu) na efekt rozdrobnienia krzemu, zblizony do efektu
modyfikacji fosforem [4, 5]. Dodatki te powickszajac rozpuszczalno$¢ fosforu w fazie
cieklej, obnizaja tym samym temperatur¢ jego wydzielania i parowania. Intensywne
mieszanie kapieli np. poprzez chlorowanie prowadzi do wyréwnania skladu
chemicznego. Tym samym w catlym obszarze odlewu pozostaja zblizone warunki do
zarodkowania krzemu, powodowane lokalnym przechtodzeniem w wyniku parowania
oraz rozpr¢zania pecherzykow par fosforu.
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CRYSTALLIZATION AISi17 ALLOY WITH Cr, Co AND Ti ADDITION
SUMMARY

In this work of additions of elements high-drown (Cr, Co and Ti) on the value
of temperature emanation of primary silicon crystals (T, ) hypereutectic alloy was
introduced. Investigations above crystallisation and opinion of modification of choose
alloy doing method be led on simultaneous analysis of crystallisation of four samples, in
this one base. To investigations alloy AISi17Cu2Ni2Mg refined by preparation Rafglin-
3 and modified phosphorus in form of seasoning Cu-P.
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