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Jacek PEZDA!

ZASTOSOWANIE METODY ATND DO OCENY WEASCIWOSCI
MECHANICZNYCH OKOLOEUTEKTYCZNEGO STOPU AlSi12Cu2(Fe)

Struktura i wlasciwosci mechaniczne siluminéw s3 w duzym stopniu zalezne od szybkosci chtodzenia, sktadu
oraz operacji modyfikacji i obrobki cieplnej. W artykule opisano badania do§wiadczalne dotyczace zastosowania
metody ATND (analiza termiczno-napigciowo- rdznicowa) oraz analizy regresji do oceny jakos$ci stopu
AlSi12Cu2(Fe) modyfikowanego strontem na etapie jego przygotowania. Uzyskane zalezno$ci pomiedzy
warto§ciami temperatury i napigcia w punktach charakterystycznych krzywych metody ATND umozliwiaja
predykcje wiasciwosci mechanicznych (Rspoo2, Rm, As) badanego stopu. Pozwala to juz na etapie przygotowania
stopu oceni¢ jego whasciwoséci mechaniczne bez konieczno$ci prowadzenia pracochtonnych badan i wprowadzi¢
ewentualne dziatania korygujace, majace na celu poprawe jego wlasciwosci.

1. WPROWADZENIE

Stopy aluminium-krzem (siluminy) to typowe materiaty odlewnicze wyrdzniajace si¢
matym ci¢zarem wilasciwym, dobrg lejnoscia, stosunkowo niskg temperaturg topnienia oraz
wysokim stosunkiem wytrzymatosci do cigezaru wilasciwego (wigkszym niz dla stali).
Znajduja zastosowanie w motoryzacji, przemysle maszynowym i gospodarstwa domowego
oraz w lotniczych aplikacjach. Produkcja odlewanych elementow z tych stopow stanowi
85-90% ogolnej ilosci odlewoéw produkowanych w przemysle samochodowym [1,2].

Siluminy charakteryzuja si¢ migkka osnowa o (Al) i twardymi wydzieleniami krzemu.
Standardowo zawarto$¢ krzemu w stopach Al-Si miesci si¢ w granicach od 5 do 23%. Poza
krzemem w sktad tych stopow mogg wchodzi¢ niewielkie dodatki magnezu (0,2-1,5%),
miedzi (0,5-5%), niklu (0,5-3%) i manganu (0,2-0,5%). Pierwiastki zawarte w siluminach
wywieraja wplyw na wlasciwosci mechaniczne poprzez zmiang struktury i przebiegu
procesu krystalizacji, co jest szeroko opisane w opracowaniach [3-5].

Podstawowym czynnikiem wplywajagcym na zakres zastosowania stopow Al-Si do
wytwarzania odlewow s3 ich wiasciwosci mechaniczne bezposrednio determinowane
ksztattem, wielko$cig 1 rozmieszczeniem krysztaldéw krzemu. Krysztaty te, wystepujace
w postaci zwartych wydzielen pierwotnych, jak rowniez rozgatezionych ptytek w eutektyce
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a(AD)+B(S1), sg niemal czystymi krysztatami §cianowymi tego pierwiastka [6], ktore tworzg
obszary koncentracji naprezen 1 inicjacji mikropekniec.

Poprawa wlasciwosci mechanicznych stopow Al-Si w zakresie klasycznych metod
wigze si¢ przede wszystkim ze zmiang morfologii wydzielen Si poprzez: zastosowanie
modyfikacji stopu, utrzymanie odpowiedniej temperatury przegrzania i zalewania oraz
doskonalenie procesow obrobki cieplne;.

Pojecie modyfikowania interpretuje si¢ jako wprowadzenie do cieklego metalu
nieznacznych dodatkow w celu osiggnigcia zmiany struktury odlewu. Niekiedy przyjmuje
si¢, ze wprowadzenie modyfikatoréw rozni si¢ od wprowadzania dodatkéw stopowych
stezeniem tych pierwszych, ktore ogranicza maksymalna zawartos¢ 0,1% masy [7].

Najczesciej obecnos¢ w cieklym metalu pierwiastkow w niewielkiej ilosci (w postaci
wolnej lub zwigzanej) charakteryzuje si¢ okreslonym czasem oddzialywania na proces
krystalizacji. Jezeli po przetopieniu — niekiedy kilkukrotnym, lub zastosowaniu innych
zabiegow uszlachetniajacych ciekly metal, osiagniety efekt zmiany struktury po pewnym
czasie zanika, mowi si¢ o modyfikacji; jezeli efekt ten zachowuje okreslong stabilno$¢
— dotyczy to wprowadzania dodatkow stopowych. W wielu przypadkach pojecie
,modyfikator” utozsamia si¢ z okresleniem ,,mikrododatek’ badz ,,mikrosktadnik™ stopowy.

Wprowadzenie do ciektego stopu niewielkich dodatkéw modyfikatora powoduje
zmiang pierwotnie grubej, iglastej postaci krysztatow Si w posta¢ drobng 1 zwartg. Jako$¢
modyfikacji struktury jest zalezna od prawidtowego dozowania modyfikatora, temperatury
metalu 1 czasu uplywajacego od modyfikacji do zakrzepnigcia stopu [5,6]. To wiasnie
modyfikacja, zapoczatkowana w 1921 przez Pacz’a [8], umozliwita szerokie zastosowanie
odlewniczych stopow aluminium, a przede wszystkim silumindw.

W siluminach pod- i okotoeutektycznych modyfikacja powoduje zmiang morfologii
wydzielen krysztaléw krzemu z platkowych do widknistych i sferycznych oraz zmniejsza
odlegtos¢ miedzyfazowa w eutektyce a(AD+B(Si), natomiast w siluminach
nadeutektycznych, poprzez wprowadzenie aktywnych zarodkéw krystalizacji, powoduje
rozdrobnienie pierwotnych krysztaldéw krzemu. Sposrod modyfikatorow praktyczne
zastosowanie dla siluminéw pod- i okotoeutektycznych znalazty: Na, Sr i Sb [5,9-12], jako
modyfikatory dlugotrwatego dziatania wplywajace na zmiange morfologii Si oraz Ti
I B, wptywajace na morfologi¢ dendrytow Al, natomiast dla siluminéw nadeutektycznych P,
BiiTi[11,12].

Jedng z najbardziej rozpowszechnionych metod stuzacych do oceny i 0szacowania
wielkoS$ci ziarna, stopnia zmodyfikowania stopu oraz temperatury przemian fazowych stopu
jest analiza termiczna, polegajaca na rejestracji temperatury w czasie procesu Krzepnigcia
stopu. Czesto jednak zwykta analiza termiczna nie jest wystarczajaco czuta do okreslenia
zachodzacych proceséw cieplnych 1 wowczas bardziej pomocna staje si¢ rownolegle
wykre§lana krzywa obrazujgca pochodng dt/dz, ktéra uwypukla mniej wyrazne zmiany
wystepujace na krzywej stygnigcia t=f(7) [13] (metoda analizy termiczno-derywacyjnej
— ATD). Oprocz tych metod sg stosowane rowniez inne metody oparte na efektach:
termicznych (termiczna analiza rdéznicowa- DTA, roznicowa kalorymetria skaningowa
— DSC [14,15]), termiczno-elektrycznych (polaczenie metody termiczno-derywacyjnej
z elektryczno-derywacyjng - ATD-AED [16,17]) oraz termiczno-napi¢gciowych (ATND)
[18,19].
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Analiza ATND zostata opracowana w Katedrze Technologii Bezwiérowych ATH
w Bielsku-Bialej, jako nowatorska metoda analizy procesu krystalizacji. Powstata
z potaczenia metody ATD 1 pomiaru napi¢cia powstajacego podczas krystalizacji 1 przemian
fazowych badanych stopéw odlewniczych, uzupehiajgc informacje 0 przemianach struktury
stopu. Powstajace napigcie miesci si¢ w zakresie £5 mV. Sondy pomiarowe mierza réznice
potencjatow w objetosci badanej probki. Polaczenie tych dwoch metod daje wyrazniejszy
obraz zmian zachodzacych w czasie krystalizacji 1 krzepnigcia stopu.

W trakcie pomiaru rejestrowane jest powstajgce napigcie 1 temperatura badanej probki.
Przebieg procesu krystalizacji przedstawiony w postaci wykresu tworzonego w czasie
krzepnigcia stopu w sposob szybki i doktadny odzwierciedla jego zmiany struktury w czasie
krzepnigcia (powstawanie faz i eutektyk). W metodzie ATND krzywe termiczne (t i dt/d7)
sg uzupetniane krzywymi napi¢ciowymi (U i dU/d 7).

W  przedstawione] pracy wykorzystano autorska metode analizy termiczno-
derywacyjno-napigciowej (ATND) oraz analize regresji w celu uzyskania matematycznych
zalezno$ci  pozwalajacych na predykcje wlasciwosci  mechanicznych — siluminu
AlSi112Cu2(Fe) modyfikowanego zaprawg AlSr10.

2. METODOLOGIA BADAN

Stop AlSi12Cu2(Fe) zaliczany jest do stopow wieloskladnikowych powszechnie
wykorzystywanych w przemysle odlewniczym. Nazywany jest stopem okotoeutektycznym,
poniewaz krzem wystepuje w ilosci bliskiej eutektycznej. W badaniach zastosowano stop,
ktérego sktad chemiczny podano w tabeli 1. Sktad chemiczny stopu okreslono przy uzyciu
metody spektrometrycznej (spektrometr emisyjny ze wzbudzeniem jarzeniowym typ GDS 850A)
w IMN OML w Skawinie.

Tabela 1. Sktad chemiczny badanego stopu
Table 1. Chemical composition of the investigated alloy

Sktad chemiczny (% wag.)

Si Fe Cu Zn Ti Mn Ni Sr Pb Cr Mg Al

11,89 0,805 2,22 0,32 0,018 015 0,036 0,045 0,036 0,036 0,163 reszta

Badany stop topiono w elektrycznym piecu oporowym w temperaturze 740-760°C.
Nastepnie przeprowadzono rafinacj¢ z zastosowaniem preparatu rafinujacego (Rafal 1) w ilosci
0,4% masy wsadu. Oczyszczony stop po usunigciu tlenkow i zuzla z lustra metalu modyfikowano
zaprawa AlSr10 w ilosci 0,6% masy wsadu. Temperature cieklego stopu utrzymywano na
poziomie 720-740°C. Odlewy doswiadczalne (probki do badania wlasciwosci mechanicznych)
odlewano do formy metalowej, ktorg przystosowano do kontroli przebiegu proceséw
krystalizacji metodg ATND (rys. 1).
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Rys. 1. Schemat kokili do badan metoda ATND
Fig. 1. Scheme of metallic mould to tests with ATND method

Na rysunku 2 przedstawiono krzywe krystalizacji badanego stopu, zarejestrowane przy
uzyciu metody ATND, z zaznaczonymi punktami charakterystycznymi dla krzywej termicznej
(t; — t3) i krzywej napigciowej (U; — Us).

Statyczng probe rozciggania badanego stopu przeprowadzono na = maszynie
wytrzymatosciowej firmy Schenck zgodnie z normg EN 1SO 6892-1:2010. Do pomiaru
wydluzenia stosowany byl Extensometr Schenck — DSA 25/10M, o parametrach: baza
24,9 mm, zakres pomiarowy wydtuzenia £2,5 mm.

Pomiaru twardosci metoda Brinella dokonano wedtug PN-EN ISO 6506-1:2008 przy
uzyciu twardos$ciomierza Brinella typu PRL 82, kulkg o $rednicy 10 mm przy obcigzeniu
9800 N utrzymywanym przez 30 sekund.

Analiza regresji oparta na metodzie najmniejszych kwadratow, poprzez stosowanie
r6éznych postaci funkcji, ma na celu liczbowe okreslenie wptywu zmiennych objasniajacych
(niezaleznych) na zmienng objasniang (zalezng). Formalnym zapisem tego wplywu sa
funkcje regresji, ktore okreslajg sposob przyporzadkowania wartoSci zmiennej zaleznej
okreslonym warto§ciom zmiennej niezalezne;.

Jako funkcje obiektu badan przyjeto wielomian o postaci (1)

zZ = bO +b1x1 +b2x2 +b3x3 +“‘+bnxni€ (1)

gdzie: z - zmienna zalezna (Rgy0,02, Rms As),
X1, X2, ..y Xpn - zmienne niezalezne (t-t5, Ui-Uy),
bo, b1, ..., by - €stymatory regresji,
¢ - blad standardowy estymacji.
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Rys. 2. Krzywe metody ATND z zaznaczonymi punktami charakterystycznymi dla badanego stopu: a) pelny przebieg
procesu krystalizacji, b) powickszenie poczatkowego fragmentu wykresu
Fig. 2. Curves from ATND method with marked characteristic points for the investigated alloy: a) complete course
of crystallization, b) magnification of initial part of the graph

Na podstawie uzyskanych warto$ci punktéw charakterystycznych z krzywych metody
ATND (zmienne niezalezne) oraz okre§lonych wlasciwosci mechanicznych (zmienne
zalezne) przeprowadzono analiz¢ regresji przy uzyciu komputerowego pakietu
STATISTICA firmy StatSoft.
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3. WYNIKI BADAN

W tabeli 2 przedstawiono uzyskane wartosci wlasciwosci mechanicznych dla stopu
AlSi112Cu2(Fe) po przeprowadzonych zabiegach rafinacji 1 modyfikacji dla 51 probek.

Tabela 2. Wlasciwosci mechaniczne badanego stopu
Table 2. Mechanical properties of the investigated alloy

Repo02: MPa Rn, MPa As, %

82-105 230-288 1,3-6

W  wyniku przeprowadzonej analizy regresji uzyskano zaleznosci (2-9),
przedstawiajagce wpltyw wartosci punktow charakterystycznych na zmiane witasciwosci
mechanicznych badanego stopu.

3.1. GRANICA SPREZYSTOSCI Ry

Model kompletny dla parametru Rgpo 0o przedstawiono réwnaniem (2).
Rspooz = 2354 + 0,14t; — 0,18t, — 0,23t + 2,4U; — 2,48U, + 0,62U; + 231 MPa  (2)

Uzyskano wspoéiczynnik determinacji R*=0,91 oznaczajacy, ze az 91% ogolnej
zmiennos$ci Rgpooz jest wyjasnione przez model. W przedstawionym modelu tylko wyraz
wolny i t; spetniajg warunek istotnosci, wszystkie pozostate zmienne nie spetniajg warunku
istotno$ci  (p<a=0,05). Przeprowadzona analiza wariancji potwierdza laczny efekt
oddziatywania zmiennych niezaleznych na zmienng zalezng Rgpgr, jako statystycznie
istotny, poniewaz spetniony jest warunek — Fop>F (q:dr1:0r2) (Foni=19,66>F 0,05:6:11y=3,09).

W celu wyeliminowania zmiennych o nieistotnym udziale wykonano analizg regresji
krokowej wstecznej. Rownanie regresji dla wartosci Rgpog2, PO eliminacji zmiennych
przyjmuje postac (3):

RSpO,OZ = 181.1 + 0,1t1 + 0,28t2 i 2,27 MPa (3)

Otrzymano réwnanie zawierajgce tylko trzy zmienne (facznie z wyrazem wolnym)
spetniajace warunek istotnosci. Wspétczynnik determinacji R® ulegl zmianie na 0,88.
Analiza wariancji potwierdza, ze taczny efekt oddziatywania zmiennych niezaleznych
(objasniajacych) na zmienng zalezng (objasniang) jest statystycznie istotny, poniewaz
spelniony jest warunek — Fop>F(qar.ar2) (Fobi=58,97>F g 05.0:15=3,68). Warto$¢ testu jest
wysoka sprawiajac, ze krytyczny poziom istotno$ci p ma znikomg warto$¢. Rysunek 3
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przedstawia jak ksztaltujg si¢ wartoSci przewidywane (z modelu) i warto$ci obserwowane
(z proby) dla zmiennej zaleznej Rgpo 0.

Zmienna zalezna Rgpp g , MPa
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Rys. 3. Wykres warto$ci przewidywanych i obserwowanych zmiennej Rgy0,02
Fig. 3. Diagram of anticipated and observed values of Ry 0, variable

3.2. WYTRZYMALOSC NA ROZCIAGANIE R,

Model kompletny dla parametru R, przedstawia rownanie (4)
R, = —697 — 0,006t, + 4,08t, — 2,47t; + 1,31U; — 12,62U; + 4,84 MPa  (4)

Uzyskano wspotczynnik determinacji R%: 0,88 oznaczajacy, ze 88% ogodlnej
zmiennos$ci wytrzymato$ci na rozcigganie R, zostalo wyjasnione przez model. Poprawiony
wspélczynnik determinacji R wynosi 0,82. W przedstawionym modelu kompletnym tylko
dwie zmienne ,,temperaturowe” spetniajg warunek istotnos$ci, oraz wyraz wolny. Pozostate
sg zmiennymi o nieistotnym udziale, ktore nie spetniajg warunku istotnosci (p<a=0,05).
Analiza wariancji potwierdza, ze z ogdlnej sumy kwadratow zmiennej Ry, tylko 12%
zmienno$ci nie jest wyjasnione regresja, a statystyczna istotno$¢ efektu oddzialywania
zmiennych niezaleznych na zmienng zalezng R, jest spelniona na poziomie p=0,00014
(Foo>F(aafrar) (Fom=14,0>F g 05,6:11)=3,09).

W modelu kompletnym znajdujg si¢ zmienne o udziale nieistotnym, ktére podlegaja
eliminacji. Analiz¢ zakonczono po wyeliminowaniu dwoch zmiennych: temperaturowej — t;
1 napieciowe] — U,. Zaprezentowana roéwnaniem (5), zalezno$¢ dla wytrzymatosci na
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rozcigganie R, zawiera pig¢ zmiennych (w tym wyraz wolny), speiniajagcych warunek
istotnosci (p<a=0,05).

R, = —703,8 + 4,16t, — 2,54t5 + 11U, — 12,23U; + 5,4 MPa (5)

Wspotczynnik determinacji R® pozostal bez zmiany i wynosi 0,88, a poprawiony
wspbtezynnik R?, bedacy miara poréwnawcza dla modeli z rozna ilocia zmiennych wynosi
0,84.

Analiza wariancji potwierdza statystyczng istotnos¢ lgcznego efektu oddzialywania
zmiennych niezaleznych na zmienng zalezng przy sladowym poziomie krytycznym
p=0,000006<=0,05 — F0b|>F(a;df1;df2) (Fob|:24,65>F(0]05;4;13)=3,17). Laczne oddziatywanie
jest nie tylko istotne, ale 1 bardzo silne. Rysunek 4 przedstawia jak ksztattujg si¢ wartosci
wytrzymatosci na rozcigganie Ry, przewidywane 1 wartos$ci obserwowane (z proby).

Zmienna zalezna R, MPa
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Rys. 4. Wykres wartosci przewidywanych i obserwowanych zmiennej Ry,
Fig. 4. Diagram of anticipated and observed values of Ry, variable

3.3. TWARDOSC HBS10/1000/30

Model kompletny dla parametru HBS10/1000/30 przedstawia rownanie (6)
HBS10/1000/30 = —34 + 0,04t, + 0,66t, — 0,51t; + 0,61U; + 1,8U, + 2,58U; + 1,61 (6)

Pomimo wystepowania w modelu tylko dwdoch zmiennych, ktorych poziom istotnosci
jest zadawalajacy, uzyskano wysoki wspétczynnik determinacji R>=0,95 oznaczajacy, ze az
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95% ogolnej zmiennosci HBS10/1000/30 zostato wyjasnione przez model. Poprawiony
wspotczynnik determinacji R* wynosi 0,92. Analiza wariancji potwierdza, ze tylko 5%
zmienno$ci nie jest wyjasnione regresjg. Statystyczna istotno$¢ efektu oddziatywania
zmiennych niezaleznych na zmienng zalezng HBS10/1000/30 jest spelniona
p=0,000001<=0,05 (F0b|>F(a;df1;df2) (F0b|:36,23>F(0]05;6;11):3,09).

Eliminacj¢ zmiennych o nieistotnym udziale zakonczono po usunigciu dwoch
zmiennych. W uzyskanym réwnaniu (7) znalazto si¢ pig¢ zmiennych (tgcznie z wyrazem
wolnym), z ktérych tylko wyraz wolny przekroczylt krytyczny poziom istotnosci a=0,05.

HBS10/1000/30 = —38,6 + 0,78t, — 0,585 + 2,85U, + 3,62U; + 1,63 ©)

Analiza wariancji potwierdza, ze tylko 6% zmiennoSci nie jest wyjasnione regresja
oraz statystyczng istotno$¢ efektu oddziatywania zmiennych niezaleznych na zmienng
zalezng HBS10/1000/30 na znikomym poziomie krytycznym p=0,000001<¢=0,05
(Foo>Foydrziarz) (Fobi=52,5>F 0,05,4:13=3,17).

Przyjmujac dla zmiennych objasniajacych $rednie arytmetyczne wartosci zmiennych
niezaleznych na podstawie rownania (7) oszacowano procentowy wzgledny potprzedziat
ufnosci dla oczekiwanej wartosci twardosci HBS10/1000/30 wynoszacy &,;=0,5% (<5%),
informujacy o mozliwosci wnioskowania 0 twardosci HBS10/1000/30 réwnaniem (7).
Odchylenie standardowe, jako procent $redniej, wynoszace 1,9% wskazuje na mozliwos¢
szacowania wartosci twardosci HBS10/1000/30.

Rysunek 5 przedstawia jak ksztaltuja si¢ warto$ci twardosci HBS10/1000/30
przewidywane 1 wartosci obserwowane (z proby).

Zmiegnna zalezna HBS10/1000/30
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Wartosci przewidywane HBS10/1000/30

Rys. 5. Wykres wartosci przewidywanych i obserwowanych zmiennej HBS10/1000/30
Fig. 5. Diagram of anticipated and observed values of HBS10/1000/30 variable
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4. PODSUMOWANIE

Na podstawie przeprowadzonych badan potwierdzono istnienie korelacji pomig¢dzy

wartosciami temperatury i napie¢ punktow charakterystycznych z krzywych metody ATND
a wlasciwosciami mechanicznymi (Rspo o2, Rm 1 HBS10/1000/30) stopu AlSi12Cu2(Fe),
modyfikowanego strontem. Uzyskane zaleznos$ci (3,5,7) umozliwiajg predykcje wtasciwosci
mechanicznych badanego stopu przy poziomie istotnosci a=0,05. Pozwala to na szybka
kontrolg jakosci stopu na etapie jego przygotowania.
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APPLICATION OF THE ATND METHOD TO ASSESSMENT OF MECHANICAL PROPERTIES OF
NEAR EUTECTIC AlSi12Cu2(Fe) ALLOY

Structure and mechanical properties of silumins are highly dependent on cooling rate, composition and operations
of modification and heat treatment. The present article describes experimental research concerning use of the ATND
method (thermal-voltage-derivative analysis) and regression analysis to assessment of quality of AlSi12Cu2(Fe) alloy
modified with strontium at the stage of its preparation. Obtained relationships between values of temperature and
voltage in characteristic points on curves from ATND method enable prediction of mechanical properties (Ro 02, Rm, As)
of the investigated alloy. This allows, as early as in preparation stage of the alloy, to evaluate its mechanical properties
without need of labour consuming tests, and to introduce possible corrective measures aimed at improvement of its
properties.

Keywords: aluminum alloy, mechanical properties, ATND, modification, crystallization



