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STRESZCZENIE

W artykule zaprezentowano wyniki badan nad modyfikacja mosigdzu
olowiowego MOS59 mikrododatkami boru, tytanu, cyrkonu, fosforu i aluminium
W obecnos$ci wysokiego udzialu zanieczyszczen. Oméwiono wplyw tych dodatkow na
mikro i makrostrukture.
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1. WPROWADZENIE

Problematyka modyfikacji stopéw miedzi jest dosy¢ szeroko opisana
w literaturze [1,2,3]. W ostatnich latach coraz czgéciej podejmuje si¢ proby poprawienia
wlasno$ci  stopow nie tylko pojedynczymi dodatkami, ale modyfikatorami
kompleksowymi skladajacymi si¢ z kilku pierwiastkow lub ich zwigzkéw. Niniejszy
artykul stanowi rowniez taka probg.

Do modyfikacji i rozdrobnienia makrostruktury miedzi stosuje si¢ przede
wszystkim dodatki boru, cyrkonu i tytanu [1]. Jednak czysta miedZ i jej stopy nie sa
zbyt aktywne w tworzeniu zarodkow heterogenicznych i dlatego zaczgto wprowadzaé
wraz z wymienionymi mikrododatkami pierwiastki takie jak zelazo czy aluminium [3].
Dodatkowo, w celu poprawienia sprawno$ci procesu i zmniejszenia stopnia utlenienia
pierwiastkow modyfikujacych  wprowadzono réwniez pierwiastki oslaniajace
0 wiekszym powinowactwie do tlenu niz pierwiastek modyfikujacy. W pracy [1] autor
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opisuje modyfikator kompleksowy oparty na cyrkonie oraz dodatkach Fe, Mg oraz P.
Magnez stanowi tutaj ostfone przed nadmiernym utlenianiem cyrkonu.

Jednak w przypadku stopéw wykonywanych w warunkach przemystowych
sytuacja wyglada nieco inaczej. Do produkeji stopu MO59 uzywa si¢ glownie
zanieczyszczonego zlomu. Stop taki posiada w swym skladzie duze udzaly
pierwiastkow takich jak Fe, Al, Si, czgsto przekraczajace warto$ci dopuszczalne. Zbyt
wysoki poziom tych pierwiastkOw powoduje znaczne pogorszenie wilasnos$ci stopu.
Pierwiastki te wplywaja na zmian¢ udzialu fazy o, a przede wszystkim powoduja
powstanie wtragcen miedzymetalicznych typu twardego zwanych ogdlnie krzemkami
[4]. Wtracenia te bardzo negatywnie wplywaja na wilasnosci technologiczne stopu
MO59, przede wszystkim na jako§¢ powierzchni po polerowaniu i w konsekwencji na
przydatno§¢ do nanoszenia powlok. Dlatego wprowadzanie w czasie modyfikacji
dodatkow takich jak zelazo czy aluminium moze spowodowaé wigkszy udziat twardych
wtracen, co jest zjawiskiem niekorzystnym.

2.PRZEBIEG I WYNIKI BADAN

Przedstawione badania przeprowadzono w Odlewni Walcowni Metali
Niezelaznych Gliwice ELabedy oraz w Katedrze Odlewnictwa Politechniki Slaskiej.
Polegaly one na wykonaniu dziesigciu wytopow mosigdzu MO59 niemodyfikowanego
w warunkach przemystowych oraz sze$ciu wytopéw mosiadzu modyfikowanego.
Z kazdego wytopu pobrano dwie probki: z formy piaskowej oraz formy grafitowej
0 zblizonej $rednicy. Pozwolilo to na obserwacje wplywu szybko$ci chlodzenia na
proces modyfikacji. W czasie badan przeprowadzono analiz¢ mikrostruktury pod katem
ksztaltu 1 rozmiaru wydzelen oraz ich udzialu 1 rozmieszczenia, obserwacje
makrostruktury oraz pomiary twardo$ci.

2.1. Dobor modyfikatoréw
Na podstawie analizy literaturowej oraz wlasnych do§wiadczen w zakresie
modyfikacji przyjeto modyfikatory o skladzie pokazanym w tabeli 1. Jak wida¢ udziat

kazdego z pierwiastkoéw ustalono na statympoziomie 200 ppm.

Tabela 1. Sktad mody fikatorow dla poszczegdlnych wytopow
Table 1. Composition of inoculants for following casts

nrwytopu B[ mas.] | Ti[% mas.] | Zr[% mas.] | P [% mas.] | Al [% mas.]
11 0.02 0.02 0.02
12 0.02 0.02 0.02
13 0.02 0.02 0.02
14 0.02 0.02 0.02
15 0.02 0.02 0.02
16 0.02 0.02 0.02 0.02
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Wszystkie modyfikatory byly wprowadzane w jednakowej temperaturze
wynoszacej 1030°C w postaci zapraw CuB2, Cuzr30, CuTi43, CuP10 oraz AITi5B1.
Czas modyfikacji wynosit 10 minut. Temperatura odlewania wynosita 1030°C.

2.2. Makrostruktura

Makrostruktura probek, ktéra ma duzy wpltyw na jednorodno$¢ wlasno$ci stopu
byla oceniania pod katem rozdrobnienia ziarna. W tym celu wykonano zglady dla
dziesigciu wytopoéw mosigdzu niemodyfikowanego oraz sze$ciu wytopow mosigdzu
modyfikowanego, ktére nast¢pnie wytrawiono i porownano. Na rysunku 1 pokazano
makrostruktury  mosigdzu  olowiowego w  stanie  niemodyfikowanym oraz
modyfikowanym.

Rys. 1. Mikrostruktura mosiagdzu olowiowego M 059 w stanie niemody fikowanymi po

mody fikacji, forma piaskowa, trawiono HNO3, a) niemod., b) B+Zr+Ti, c) B+Zr+P, d) B+P+Ti,
e) Zr+P+Ti, f) B+TitAl g) B+Tit+Al+P, wszystkie mody fikatory w ilosci 0.02% mas. kazdy
Fig. 1. Microstructure of modified nad non-modified leaded brass, sand mould, HNO; etched,
a) non-modified, b) B+Zr+Ti,c) B+Zr+P,d) B+P+Ti,e) Zr+P+Ti, f) B+Ti+Al, g) B+Ti+AlL+P,
all inoculants 0.02% mas. each
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W celu porownania makrostruktury ustalono 5. stopniows skale okre$lajaca
stopien rozdrobnienia (1 — struktura bardzo gruboziarnista, 2 — gruboziarnista, 3 —
srednia, 4 — drobnoziarnista, 5 — bardzo drobnoziarnista). Wyniki poréwnania
przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Por6wnanie rozdrobnienia mikrostruktury
Table 2. Degree of refinement comparison

niemod. || B+Zr+Ti | B+Zr+P | B+P+Ti | P+Zr+Ti | B+AHTi | B+ATI
+P
f. p. 3 2 4 5 5 5 1
f. g. 3 5 5 5 5 5 4

f. p. —formapiaskowa

f. g. — forma grafitowa

Skala: 1 — struktura bardzo gruboziarnista, 2 — gruboziarnista, 3 — $rednia, 4 — drobnoziarnista, 5 — bardzo
drobnoziarnista

Makrostruktura mosiadzu niemodyfikowanego z przeprowadzonych wytopow
wykazala strukture $rednig (tabela 2) bez wzgledu na rodzaj formy. Wprowadzenie
mikrododatkéw spowodowato w przypadku formy piaskowej, za wyjatkiem wytopow
11 i 16 rozdrobnienie struktury. Zwigkszenie szybkos$ci odprowadzania ciepta (forma
grafitowa) spowodowalo rozdrobnienie struktury dla wszystkich wytopow.

Najlepsze efekty rozdrobnienia spowodowaly dodatki: B+P+Ti, P+Zr+Ti oraz
B+Al+Ti (rysunek 1d, 1e, 1f).

2. 3. Mikrostruktura

Mikrostrukturg¢ mosigdzu MO59 w stanie niemodyfikowanym pokazano na
rysunku 2a. Charakteryzuje si¢ ona duzg niejednorodno$cig wydzielen fazy o, rozktadu
wydzielen ofowiu. Dendryty fazy o maja wydhizony ksztalt o ostrych zakonczeniach.

Na rysunku 2b pokazano mikrostrukture stopu MO59 po modyfikacji
dodatkiem B+Ti+P (wytop 13). Jak wida¢ zmianie ulegt ksztalt, wiclkos¢ wydzielen
fazy a; dendryty ulegly znacznemu skroceniu, przybraly ksztalty bardziej zaokraglone,
a ich rozmieszczenie jest bardziej jednorodne. Poprawie uleglo réwniez rozmieszczenie
oraz rozdrobnienie wydzielen olowiu. Wyniki uzyskane dla pozostatych dodatkow
modyfikacyjnych przedstawiono w tabeli 3. Wszystkie dodatki mialy korzystny wptyw
na mikrostrukture; we wszystkich przypadkach poprawie uleglo rozdrobnienie
i rozmieszczenie wydzielen olowiu oraz ksztalt i rozmieszczenie wydzelen fazy a.
Najlepszy wplyw na mikrostrukture mialy dodatki B+Zr+P (wytop 12), B+Ti+P
(wytop 13) oraz Ti+Zr+P (wytop 14).

Osobnego omoOwienia wymaga wytop 15, w ktérym zastosowano dodatek
B+Tit+Al. Mikrostruktura probki pobranej z tego wytopu pokazana zostala na
rysunku 3. Jak wida¢ wydzelenia fazy o sg bardzo drobne i stabo rozwinigte.
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Dodatkowo zaobserwowa¢ mozna duzy udziat stalowoszarych i szaroniebieskich
wydzielen.

Rys. 2. Mikrostruktura mosiadzu ofowiowego M 059, forma grafitowa, trawiono HNOj3,

a) w stanie niemody fikowanym (wytop 1), b) po mody fikacji dodatkiem B+Ti+P (wytop 13)
Fig. 2. Leaded brass microstructure, graphite mould, HNO; etched, a) non-modified (cast 1),

b) modified with B+Ti+P (cast 13)

Tabela 3. Wptyw mody fikatorow na mikrostrukture MO59
Table 3. Influence of modifying additions on leaded brass microstructure

nrwytopu faza o Pb
ksztalt rozmieszczenie | rozdrobnienie | rozdrobnienie [rozmieszczenie
11 + + + + + + + +
12 + + + + + + + + + +
13 + + + + + + + + + +
14 + + + + + + + + + +
15 + + + + + + + +
16 + + + + 0 + + + +

objasnienie: (liczba znakéw oznacza intensy wnos¢ wptywu)
+ wplywdodatni

- wplyw ujemny

0 brak wptywu

Przeprowadzone badania mikrotwardo$ci (twardo$¢ wydzelen 631 pHV) oraz
morfologia tych wydzielen wskazuja, Zze sg to typowe wydzielenia twarde wystepujace
w mosiagdzach olowiowych zwane krzemkami. Typowa $rednica wydzielen
zaobserwowanych w probkach z wytopu 15 wyniosta 15 um. Badania przeprowadzone
przez autorow [4] wykazaly, ze w sklad takich wydzelen wchodza nastepujace
pierwiastki: Fe, Si, Al oraz P. Niski udziat fazy o oraz duza liczba twardych wydzielen
moze oznaczaé, ze stop ten zawieral znaczne ilo$ci tych zanieczyszczen. Mozna
postawi¢ hipotezg, ze istnieje rownowaznik udziatlu tych zanieczyszczen okre$lajacy
graniczny udzial nie powodujacy powstawania nadmiernej liczby wydzielen twardych
0 wymiarach przekraczajacych dopuszczalne warto$ci (warunki odbioru stopu MO59
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czesto okre$laja dopuszczalng ilo§¢ i wielko§¢ wtracen twardych, typowe warunki to
<0.05 % i <5um).

Tabela 4. Wyniki pomiaru twardo$ci
Table 4. Results of hardness tests

nrwytopu | Twardo$¢, HB
1-10 76
11 76
12 76
13 69
14 69
15 95
16 76

Rys. 3. Mikrostruktura mosigdzu mod.
dodatkiem B+Ti+Al (wytop 15), forma
piaskowa, trawiono HN O3, strzatkami
wskazano wy dzielenia twarde

Fig. 3. Leaded brass microstructure modified
with B+Ti+Al (cast 15), sand mould, HNO3

etched, arrows show the hard inclusions
2. 4. Pomiary twardoS$ci

W celu sprawdzenia wplywu zabiegoéw na wilasno$ci mechaniczne wykonano
pomiary twardo§ci metoda Brinella. Dla kazdej probki wykonano trzy pomiary
twardosci: w odleglo$ci 6, 14, 20 mm od krawedzi. Zastosowano wglebnik o §rednicy
5 mm oraz obcigzenie 2450 N. Wyniki pomiar6w przedstawiono w tabeli 4.

3. PODSUMOWANIE

W przeprowadzonych badaniach najlepsze efekty modyfikacji dla mikro
i makrostruktury uzyskano dla dodatkow B+Ti+P oraz Zr+TitP. Modyfikatory te
bardzo korzystnie wplyng¢ly na rozdrobnienie makrostruktury jak i na wielko$é
wydzielen o oraz ich ksztalt i rozmieszczenie. Bardzo korzystne efekty dla
makrostruktury wykazat dodatek B+Tit+Al, jednak zbyt wysoki udziat zanieczyszczen
w stopie spowodowal pojawienie si¢ duzej liczby twardych wydzielen, co ma ujemny
wplyw na wihasno$ci technologiczne stopu. Mozna jednak przypuszczaé, iz przy
nizszych zawarto$ciach zanieczyszczen (glownie Fe, Si oraz Al) w stopie
modyfikowanym dodatek B+TitAl powinien da¢ réwnie korzystny efekt mod yfikacji
mikrostruktury jak dodatki B+Ti+P i Zr+Ti+P.

Wszystkie wprowadzane dodatki mialy bardzo korzystny wplyw na
rozmieszczenie 1 wielko§¢ wydzielen otowiu.
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Z badan wynika rowniez, ze wprowadzanie modyfikatorow ztozonych z kilku
pierwiastkow jest bardziej skuteczne niz wprowadzanie pojedynczego modyfikatora
przy takim samym udziale masowym.

Wartym uwagi wydaje si¢ opracowanie rownowaznika okre§lajacego
dopuszczalng warto§¢ zanieczyszczen krzemkotwoérczych (Si, Fe, Al, P). Pozwoliloby
to na lepsze sterowanie jakoScig uzyskiwanego stopu i trafniejsze dobieranie
ewentualnych dodatkéw modyfikujacych.
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MODIFICATION OF LEADED BRASS WITH USE
OF COMPLEX ADDITIONS
SUMMARY
This article shows the investigation of modification process of leaded brass
MO59 (Cu59ZnPb2) with use of complex additions of such elements as boron, titanium,

zirconium, aluminium and phosphorus. The influence of modification on micro- and
macrostructure was ilustrated.
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