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ANALIZA WCZESNEGO STADIUM STARZENIA NISKOALUMINIOWEGO ODLEWNICZEGO
STOPU ZnAl4Cul

Streszczenie. W pracy przedstawiono wyniki badann nad wpdywem tem-
peratury i czasu na wczesne stadium starzenia odlewniczego stopu
ZnAl4Cul. W wyniku badan stwierdzono wpdyw powyzszych czynnikéw na
rozpad przesyconej fazy ? oraz przechtodzonej fazy G . Ustalono row;
niez wyrazniejszy wpdyw temperatury anizeli czasu na przebieg po-
wyzszych zjawisk.

Wstep

Odlewnicze stopy cynku z aluminium miedza typu ZnAl4Cul sa stopami
utwardzalnymi dyspersyjnie. W trakcie ich starzenia zachodzi jednak nie
tylko rozpad przesyconej fazy y , lecz roéwniez eutektoidalna p-zemiana
przechtodzone j fazy 2Q1-4J< W wyniku tych przemian nastepuje zwiekszenie
wkasnosci wytrzymatosciowych przy réwnoczesnych zmianach objeto:ici, szcze-
goélnie przy starzeniu przyspieszonym [i, 5, 6j.

Wynikajaca ze zmian objetosci niestabilnos¢ wymiaréw wyrobéw ze stopow
ZnAl4Cul ogranicza ich stosowanie, mimo osiagania dobrych wkasnosci mecha-
nicznych, niewiele ustepujacych niektéorym stopom miedzi [[-7]-

Celem pracy byto wyjasnienie wpdywu temperatury i czasu rn wczesne
stadium starzenia badanego stopu ZnAl4Cul . Szczeg6lhg uwage zwrdcono na
mozliwo$S¢ zmniejszenia zmian objetosci.
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Badania wkasne

Materiat do badan 1 obrébka cieplna

Badania przeprowadzono na proébkach odlanych w formach metalowych me-
todg statyczng ze stopu ZnAl4Cul.
Sk¥#ad chemiczny stopu zawiera tablica 1.

Tablica 1
Sktad chemiczny badanego stopu
Ozna- Zawartos¢ sktadnikoéw stopowych | =
stopu Zn Al Cu Mg Fe Pb Cd Sn

ZnAl4Cul 99,05 3,95 0,85 0,05 0,02 0,004 0,002 0,0001

Préobki badanego stopu przesycano z temperatury 560°C w wodzie z lodem.
Przesycanie prowadzono w elektrycznym piecu oporowym w atmosferze azotu,
z dok¥adnoscig regulacji temperatury - 5°C, starzenie prowadzono za$ w su-
szarce laboratoryjnej typu SUP-4 z wprowadzonag atmosferg ochronng azotu,
w zakresie temperatur 75, 100 i 150°C w czasie do 24 godzin.

Przebieg badan

Celem okreslenia wptywu temperatury i czasu na wczesne stadium starze-
nia stopu ZnAl4Cul przeprowadzono badania:

-metalograficzne mikroskopowe -na mikrosko-
pie optycznym Neophot 2. Zgtady trawiono w 15# wodnym roztworze H"PO™,
-na mikroskopie elektronowym - typu Tesla

BS-613, przy napieciu przyspieszajacym 80 kV. Do obserwacji wykorzysta-
no weglowe repliki ekstrakcyjne,

-rentgenowska analize fazowa - na aparacie
DROK-1,5, metoda dyfraktometryczng przy zastosowaniu Ffiltrowanego pro-
mieniowania anody kobaltowej. Stosowano napiecie lampy 38 kV, szybkosé
goniometru 0,5°/min, szybko$¢ zliczen 5000 imp/s, stala czasowg 80 s o-
raz przestony 1-1-0,5,

-proéby rozciaggania -na uniwersalnej maszynie wytrzy-
matosciowej ZMD-10, z nastawieniem sidfomierza na 20000 MPa (2GOOkG). Ba-
dania obejmowaty pomiary wytrzymatosSci na rozciaganie oraz wydduze-
nia A®,

-proby udarnosci K -na prébkach typu Mesnagera. Bada-
nia przeprowadzono przy uzyciu mbota wahaddowego typu Charpy Firmy Lo-
senhausenwerk O zakresie do 49 Na (6 kGm),
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-proby twardosci - metoda Vickersa, na twardosciomierzu
HPO-250, przy obcigzeniu 49N (6 kG). Czas dziatania obcigzenia wynosit
30 a,

-badania dylatometryczne -na dylatometrze DP 49,
stosujac glowice izotermiczng MI. Rozszerzalnos¢ cieplng probek badano
w poréwnaniu z probka wzorcowg Pyros 56. Uprzednio przesycane probki u-
mieszczano natychmiast w dylatometrze i wytrzymywano izotermicznie w
temperaturach 75, 100 i 150°C w czasie do 24 godzin. Zmiany rozszerzal-
nosci i czas rejestrowano fotograficznie,

-termiczna analize réznicowa DTA - przeprowa-
dzono jakosciowo dla prébek badanego stopu, starzonych w temperaturach
75, 100 i 150° przez 6 godzin, za pomocg mikrokalorymetru réznicowego*
typu L-62 firmy tinseis. Stosowano termopare Pt-Pt/Rh, szybkos$¢ przesu-
wu tasmy 5 mm/min, skok pisaka 2,5 mm oraz platynowe pojemniki na préb-
ki. Jako probki biernej uzyto cynku rektyfikowanego Zn 99,995.

Wyniki badann i ich dyskus.ia

Badania metalograficzne, a takze badania prze-
prowadzone na mikroskopie elektronowym wykazaty:

Rys. 1. Struktura stopu ZnAl4Cul po przesyceniu z temperatury 360°C w wo-
dzie z lodem; ziarna fazyy i eutektyka (y+J». Traw. NaOH, pow. 100x

- po przesyceniu z temperatury 360°C w wodzie z lodem obecnos¢ struktury
podeutektyczne j, z4ozonej z ziarn fazy P i1 eutektykl + (rys. 1).

Po starzeniu w 100°C przez 1 godzine obserwuje sie ziarna fazy i eu-
tektyke ztozong z fazy y i fazy oraz przypuszczalnie fazy (rys.
21 3).

Po 3 godzinach starzenia w temperaturze 100°C obserwuje sie ziarna fazy
N oraz eutektyke (). Przypuszczalnie w eutektyce wystepuje réwniez
nieznaczr» ilos¢ fr.zy [b, ktéra nie ulegta rozpadowi (rys. 4).
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Rys. 2. Struktura stopu ZNAI4Cul po Rys. 3. Struktura stopu ZnAl4Cul

przesyceniu 1 starzeniu w temperatu- jak dla rys. 2; obszar eutektyki
rze 100°C i czasie 1 b; jasne ziar- (?+#)= Replika ekstrakcyjna, pow.
na fazy 11 oraz eutektyka o zréznico- h 27000x

wanej postaci sktadajaca sie z fazy
V i fazy p> (szara) lub fazy j#(ciem-
na). Traw. NaOH; pow. 500x

Rys. 4. Struktura stopu ZnAl4Cul po Rys. 5. Struktura stopu ZnAl4Cul po

przesyceniu i starzeniu w 100°C 1 przesyceniu i starzeniu w 100°C i
czasie 3 hf jasne ziarna roztworu czasie 24 h| jasne ziarna fazy V
statego? oraz eutektyka ((@?+jJ0. z oraz eutektyka (?+/>%). Traw. NaOH}
nieznaczng iloscig fazy @ . Traw. pow. 500x

NaOH, pow. 500x

Po 24 godzinach starzenia w 100°C w strukturze wystepuje faza oraz eu-

tektyka (q+1$ (rys. 5 16).

W strukturze proébek starzonych w 75°C przez 3 godziny obserwowano ziarna
fazy y oraz eutektyke ty+p), z matymi obszarami nie ulegtej jJeszcze roz-
padowi fazy if, (rys. 7).

W probkach starzonych w 150°C przez 1 i 24 godziny wystepuje faza i eu-
tektyka @+Yj) (rys. 8, 9).

Po starzeniu przlfz 24 godziny w 150° w obszarze ziam fazy ip widoczne sa
bardzo drobne, wtérne wydzielenia fazy (rys. 9.
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Rys. 6. Struktura stopu ZnAl4Cul Rys. 7. Struktura stopu ZnAl4Cul po
jak dla rys. 5# obszar eutekty- przesyceniu i starzeniu w 75 C przez
ki (@*/31). Replika ekstrakcyjna; 3 h, jasne ziarna fazy 7 oraz eutek-
pow. 4900x tyka 17+/5%), z niewielkimi obszara-
mi fb. Traw. HaOHj pow. 500x
0
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Rys. 8. Struktura stopu ZnAl4Cul Rys. 9. Struktura stopu ZnAl4Cul po
po przesyceniu i starzeniu w przesyceniu 1 starzeniu w 150°C
150°C i czasie 1h] jasne ziarna przez 24 h; jasne ziarna fazy 7 o-
fazy 7 oraz eutektyka (7+J)7), o raz_eutektyka (?+/8&°)= W_osnowie fa-
zroznicowanym ksztakcie i wiel- zy 7 bardzo drobne wydzielenia wtor-
koéci. Traw. NaOH; pow. 500x ne ji* . Traw. HaOH; pow. 500x
Badania rentgenograficzne wykazaty we wszyst-

kich badanych prébkach wystepowanie heksagonalnej fazy 7 oraz faz P lub
fd o sieci regularnej Al . Zestaw dyfraktograméw proébek stopu badanego po
przesyceniu i starzeniu w 100°C, w réznych czasach, przedstawiono na ryB.
10. Obliczone parametry sieciowe faz i? , [b oraz [Vw prébkach stopu
ZnAl4Cul po kilku czasach starzenia w 100°C podano w tablicy 2.

Bad ani a wytrzyma+#o ci na rozciagganie
oraz wyddtuzenia At  wykazaty przesuwanie sie maksy-
malnej wartosci wytrzymatosci R ku krotszym czasom starzenia w zaleznos$-
ci od jego temperatury. Maksimum wytrzymatosci na rozcigganie Rm dla pro-
¢bek starzonych w 150°C wystepuje juz bowiem po uptywie 0,5 godziny, a dla

prébek starzonych w 100°C i w 75° odpowiednio po updywie 3 oraz 6 godzin
(rys. 11).
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Rys. 10. Dyfraktogramy prébek stopu ZnAl40ul po przesyceniu i starzeniu w
temperaturze 100°C, w roznym czasie
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Tablica 2

Obliczone paraEetry sieciowe poszczegélnych faz w prébkach stopu ZnAl4Cul,
starzonego w 100°C w réznych czasach

Rodzaj obroébki Parametr sieci, pm
- - Faza Siec¢

cieplnej a c
Stan 2 heksagonalna 266,4 491 >4
surowy £ regularna 404,4
Przesycanie -przesycona heksagonalna 266,1 497,4
z 360°C fy- przechtodzo- regularna 399,6 -

na

Starzenie w v heksagonalna 266,3 498,8
6 godzin p regularna 403,3 -
Starzenie w v heksagonalna 266,3 492,0
18 godzin 0 regularna 402,8 -

Rys. 11. Zmiana wytrzymatosci na rozcigganie Rm oraz wyddtuzenia A" stopu
ZnAl4Cul w zaleznosci od temperatury i czasu starzenia
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Rys. 12. Wpdyw temperatury i ezasu starzenia przyspieszonego na twardosc¢
HV oraz udarno$¢ K stopu ZnAl4Cul

Nalezy zaznaczy¢, Zze maksymalna wartos$¢ wytrzymatosci na rozcigganie
Rm maleje w miare wzrostu temperatury starzenia. Wydtuzenie zmniejsza
sie w trakcie starzenia, przy czym poczatkowe jego malenie jest tym bar-
dziej szybkie, Im wyzsza jest temperatura starzenia. Wydtuzenie At proébek
starzonych w 150°C przyjmuje prawie stalg wartos¢ juz po 1 godzinie, a
prébek starzonych w 100°C i w 75°C odpowiednio po 3 1 w zasadzie po 6 go-
dzinach (rys. 11).

Badania udarnos$ci K wykazaty rowniez zaleznos¢ jej
zmian od temperatury starzenia. Szybkie poczatkowe zmniejszanie sie udar-
nosci K dla prébek starzonych w 100°C i 150°C jest bardzo podobne.Znacz-
nie bardziej powolne jest zmniejszenie sie udarnosci dla proébek starzo-
nych w 75°C (rys. 12).

Badania twardosci HV  wykazaty podobienstwo w prze-
biegu jej zmian do krzywych zmian wytrzymatosci na rozcigganie Rl (rys.12).
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Rys. 13. Bylatogramy proébek stopu ZnAl4Cul po przesyceniu i starzeniu w
réznych temperaturach i czasach

1 - starzenie proébki w 150°C, 2 - starzenie prébki w 100°C, 3 - starze-
nie prébki w 75°Cj 1la - wydduzenie wzorca w 150°C, 2a - wydduzenie wzorca
w 100 C, 3a - wydduzenie wzorca w 75°C

Badania dylatometryczne wykazaty zmiany wymia-
réw liniowych prébek badanego stopu, przy czym dla wszystkich temperatur
starzenia obserwuje sie zmniejszenie tych wymiaréw. To ostatnie jest uza-
leznione od temperatury starzenia (rys. 13).

Termiczna analiza réoznicowa DTA, przepro-
wadzona dla prébek starzonych w 75, 100 i 150°C przez 6 godzin, wykazata:
dla proébek starzonych w 150°C dwa wyrazne piki egzotermiczne.lstnienie po-
dobnych, jednak stabszych pikéw egzotermicznych, obserwuje sie takze dla
prébek starzonych w 100°C. W tym przypadku drugi pik jest nieco rozmyty.
Natomiast dla prébek starzonych w 75°C stwierdzono wystepowanie tylko jed-
nego, silnie rozmytego piku egzotermicznego (rys. 14).

Powyzsze wyniki badan moga stanowi¢ podstawe do wyjasnienia przebiegu
wczesnego stadium starzenia przyspieszonego stopu ZnAl4Cul. Z przeprowa-
dzonych badan rentgenograficznych wynika, ze proces starzenia przesyconej

fazy y przebiega szybciej i konczy sie wczesniej niz rozpad przechtodzo-
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Rys. 14. Termiczna analiza réznicowa DTA prébek stopu ZnAl4Cul, starzo-
nych w réznych temperaturach przez 6 godzin

t - starzenie w 150°C, 2 - starzenie w 100°C, 3 - starzenie w 75°C

nej fazy fo . Z uwagi na staba stosunkowo intensywnos¢ reflekséw faz jbi jb
trudno jest jednak ustali¢ moment poczatku rozpadu fazy jb . Procesy sta-
rzeniowe fazy 1} rozpoczynaja sie przypuszczalnie natychmiast po przesyca-
niu. Juz bowiem po 10 minutach starzenia w 100°C refleksy fazy Ip zaead-
niczo nie zmieniaja potozenia katowego.

Stwierdzone przy pomocy badan rentgenograficznych réwnoczesne wystepo-
wanie podczas starzenia w strukturze faz [bi g znajduje® réwniez przypu-
szczalnie odzwierciedlenie podczas badan mikroskopowych w postaci réznej
intensywnos$ci wytrawiania sie roztworu statego na bazie aluminium. Hipote-
za ta jest zgodna z pogladami, wyrazonymi w pracach [4,6-8j. Poparciem jej
sa takze wyniki termicznej analizy réznicowej, jakkolwiek sg one tylko ja-
kosciowe. Wystepowanie drugiego piku egzotermicznego na krzywych DTA moze
byé uwazane za nastepstwo przemiany eutektoidalnej, stymulowanej przez
temperature (rys. 14). W wyniku wiec wptywu temperatury na krzywych DTA
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dla prébek starzonych w 75°C, w badanym zakresie czasowym 6 godzin nie
pojawia sie drugi pik egzotermiczny, albowiem eutektoidalna przemiana
przechtodzonej fazy ib jest przesunieta do znacznie diuzszych czaséw sta-
rzenia. Mozliwos$¢ zachodzenia takiego zjawiska jest wyrazona w pracach
[213] § [U] oraz czesciowo w [1] & [2] =

Wysunieta hipoteza ma poparcie w badaniach dylatometrycznych, jakkol-
wiek zostaty one przeprowadzone tylko jakosciowo. Wyrazne zmniejszanie
sie wymiaréw liniowych w miare przebiegu starzenia wydaje sie potwierdza¢
poglad o wywotaniu go przez rozpad przesyconej fazy . Przy czym im niz-
szg jest temperatura starzenia tym malenie wymiaréw liniowych proébek jest
wolniejsze (rys. 13). Podobne poglady mozna spotka¢ w pracach [1-3, 7-9].

Zgodnie z obecnymi pogladami na mechanizm starzenia przyspieszonego
stopéw ZnAl4Cul , zmiany wkasnosci mechanicznych sg wywodane procesami prze-
mian fazowych. Poczagtkowy znaczny wzrost wytrzymatosSci na rozcigganie
oraz twardosci HV do okoto 6 godzin, zaleznie od temperatury starzenia,
jest spowodowany przede wszystkim rozpadem przesyconej fazy N < Podobnie
thumaczone sg zmiany wydduzenia A oraz udarnosci K (rys. 11 i 12). Przy-
toczone wyjasnienia zmian wkasnosci mechanicznych stopéw ZnAl4Cul podczas
starzenia przyspieszonego jest w zasadzie zgodne z pogladami autordéw prac
[2,4-6,9-11].

Wnioski

1. Podczas starzenia przyspieszonego stopéw ZnAl4Cul zachodzg dwa zjawis-
ka, a to rozpad przesyconej fazy , poprzedzajacy eutektoidalng prze-
miane przechtodzonej fazy (b .

2. Rozpad fazy ip Jest zasadniczym procesem, zachodzacym we wczesnym sta-
dium starzenia przyspieszonego, powodujacym szybkie zmiany w struktu-
rze* w wkasnosciach mechanicznych oraz fizycznych.

3. W zaleznosci od temperatury starzenia mozna przyja¢, ze wczesne sta-
dium starzenia konczy sie praktycznie po okoto 6 godzinach. Jakkolwiek
nie jest to zwigzane ze stabilizacjag wymiaréw oraz wkasnosci mechanicz-
nych .

4. Dalsze zmiany wymiardéw oraz niewielkie zmiany wkasnosci mechanicznych
sa przypuszczalnie spowodowane powolnym zachodzeniem eutektoidalnej
przemiany przechtodzonej fazy fb.

5. Temperatura starzenia ma stymulujacy wpdyw na przebieg wczesnego sta-
dium starzenia badanego stopu ZnAl4Cul .
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AHAJIH3 CBOEBPEMEHHOrO CTAAHFI HCKyCCTBEHHOPO CTAPEHHH
HH3KOAJIKMHHHEBOH) CIU1ABA ZnAl4Cul

Pe3nue

B padoie nepesano pelyjibraiu coOcxBeHHMx Hccae”OBaHHi+ Has BzaaBzeM xeii-
nepaxypu a Bpeueaa Ha CBoeBpeueHBOe CTa”aa BCKyccTBeHBoro cxapemia AHXe&HO-
ro chaaBa ZnAl4Cul. B peoyJibTaxe HcejieAoaaHHFt KCHCxaaXHpoBaBO RXBsmae bu-—
aeyica3aHHux (JjajoopB Ha pacna™ npecaaeHHOS y $a3u u uepexjiasjtenoi} fi Jiesu.
KoHcxaHXHpoBaHO "Soace oméxaHBue BjiHHHne Xxeiinepaxypu geu BpeueHH sa xoa bu-
neyKasaHHUx <«BJieHHtt.

lojiygeHu peayabxaxu uoryx Hueib Oojtbmoe xeopeTHgeckOe h npaKiHgecKoe
3HageHHe.

THE ANALYSIS OP EARLY AGEING STAGE OF LOW-ALUMINIUM CASTING
ALLOY ZnAl4Cul

Summary

The results of investigations of the influence of temperature and time
on the early stage of age-hardening of the casting alloy ZnAl4Cul have
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been presented In the paper. The influence of the above mentioned factors
on the break-up of the supersaturated phase and supercooling phase has
been stated.



