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Streszczenie

Badano wptyw obrobki cieplnej na strukture | wifasciwo$ci mechaniczne stopu B1044
(CuAl10Fe4Ni4). Zawarto$¢ aluminium, zelaza i niklu powoduje wystepowanie struktury stopu
badanego w ukfadzie granicznym miedzy obszarami a + a,+ B’ oraz B’ + B, + a, i obecnoscig
fazy y, z przemiany eutektoidalnej, co odbija sie na wtasciwoSciach mechanicznych. Stosowa-
no przed hartowaniem nagrzewanie (przesycanie) przez 2 h w 950°C i wariantowe chfodzenie:
w wodzie, oleju i na powietrzu. Ponadto cze$¢ probek hartowanych starzono w temperatu-
rze 500 lub 700°C przez 6 h z wariantowym chfodzeniem z piecem i na powietrzu. Uzyskano
interesujgce wlasciwosci mechaniczne, tak wytrzymatosciowe (R, R,,) jak i plastyczne (A, Z).
W badaniach w stanie statym postuzono sie dylatometrem i kalorymetrem réznicowym.

Stowa kluczowe: brgz, obrébka cieplna, wta$ciwosci mechaniczne, struktura

Abstract

The effect of heat treatment on structure and mechanical properties of B1044 (CuAl10Fe4Ni4)
alloy was investigated. In the examined alloy, the content of aluminium, iron and nickel results
in the formation of structure comprised in a boundary system between the regions of a + a, + 8’
and B’ + B,” + a, with the presence of y, phase formed due to eutectoid transfomation, affecting
the level of mechanical properties. Before quenching, the specimens were preheated (solutioning
heat treatment) for 2 h at 950°C, and different variants of cooling in water, oil and air were applied
next. Some quenched specimens were also subjected to ageing from 500 or 700°C after 6 h he-
ating and cooling with furnace and in the air. Very interesting results were obtained regarding both
mechanical (R, R,,) and plastic (A, Z) properties. Tests in the solid state were carried out using
a dilatometer and differential calorimeter.

Keywords: bronze, heat treatment, mechanical properties, structure
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Wprowadzenie

Brazy aluminiowe nalezg do bardzo atrakcyjnych stopéw miedzi, ktére obok duzej
odpornosci na korozje, erozje i kawitacje cechujg sie znakomitymi wtasciwosciami wy-
trzymatosciowymi i plastycznos$cig, juz w stanie lanym. Dlatego interesujgcym wydaje
sie siegniecie do normalnych metod dalszego polepszania wtasciwosci wytrzymatoscio-
wych poprzez obrébke cieplng. Przedmiotem badan stat sie brgz aluminiowo-niklowy
CuAIl10Fe4Ni4. Gaski tego stopu pochodzity z dostaw Prasowni i Rafinerii Metali Hutmen
SA we Wroctawiu; miaty nastepujacy sktad (% wag.):

Tabela 1. Sktad chemiczny ggsek, % wag.
Table 1. The chemical composition of ingots, wt. %

Al Fe Ni Zn Sn Pb [ Mn Si P Sb Bi As Mg S Cu

10,04 | 4,98 | 3,59 | 0,07 | 0,001 | 0,02 | 0,21 | 0,02 | 0,01 | 0,01 | 0,001 | 0,006 | 0,005 | 0,005 | reszta
oraz tlen z 3 pomiaréw 0,015; 0,025 i 0,016% wag.

W stosunku do wymagan normy PN-EN 1982 (9,0-11,0% Al, 3,5-5,5% Fe
i 3,5-5,5% Ni) stop wyjsciowy cechowat sie relatywnie niskg (ale zgodng z norma) za-
wartos$cig niklu. Natomiast ocena sktadu chemicznego dokonana na wybranych prébkach
i umieszczona w tabeli 2 pokazuje niskg zawartos¢ aluminium (8,8-9,7%) i niklu (2,60—
2,90%), a wigc przewaznie o zawartosciach pozanormatywnych.
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Rys. 1. Skorygowany wykres rownowagi fazowej uktadu Cu-Al dla stopéw
bogatych w miedz [10]
Fig. 1. Adjusted Cu-Al phase equilibrium diagram for copper-rich alloys [10]

Przyjeto wartosci ekwiwaletne dla aluminium: zelaza [8] i niklu [9], odpowiednio:
1% Fe = 0,15% Al i 1% Ni = 0,22% Al. Stop badany po wytopieniu zawiera 8,8-9,7% Al,
3,50-4,0% Fe, 2,6-2,9% Ni, a wiec zawartos¢ ekwiwaletng aluminium 9,9-10,94% Al
i takie zawarto$ci aluminium naniesiono na wykresie rownowagi fazowej (rys. 1) [10].
Odpowiadajg one zawartosci faz: a + a, lub ewentualnie B’ + a,. Tabela 3 podaje parame-
try faz uktadu Cu-Al.
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Tabela 2. Sktad chemiczny brgzu aluminiowego B1044 w poszczegoinych probkach
Table 2. Chemical composition of B1044 aluminium bronze in individual samples

Sktad chemiczny brazu aluminiowo - zelazowo - niklowego CuAl10Fe4Ni4
Oznaczenie (BA 1044) w poszczegolnych prébkach, % wag.
proébki
Al Si Mn Fe Mg Ni Zn O
pow.
A8 9,7 0,02 0,22 3,80 0.02 2,80 0,06 0,0105
pow.
B2 8,8 0,03 0,20 3,75 0.02 2,75 0,06 0,0097
pow.
B10 9,3 0,03 0,22 4,00 0.02 2,90 0,06 0,0090
pow.
C6 9,7 0,025 0,21 3,50 0.02 2,70 0,09 0,0093
pow.
Ci14 9,5 0,03 0,22 3,90 0.02 2,80 0,08 0,0090
pow.
D1 9,2 0,03 0,20 3,50 0.02 2,70 0,07 0,0070
pow.
D12 9,2 0,03 0,22 3,60 0.02 2,60 0,06 0,0085

Tabela 3. Charakterystyka faz uktadu Cu-Al w sgsiedztwie Cu3Al [11]
Table 3. Characteristics of phases present in Cu-Al system near Cu3Al [11]

Faza Typ struktury a, A b, A c, A Uwagi
szescienna ptasko-centryczna —QY
a . p Y/ 3.61-3,60 ) ) 0-9% Al .
nieregularna A1 temperatura otoczenia
szescienna ptasko-centryczna
a, 3,678 - - 10,8-11,6% Al
regularna
6 szescienna przestrzennie- 2,917 ) ) 12,5% Al
centryczna, nieregularna A2 2095 R R 11,3% Al (672°C)
B szescienna regularna DO, 5,84 11,9% Al (350°C)
szescienna ptasko-centryczna,
nap v - - - <11% Al
B nieregularna A1
1
. martenzytyczna
ortorombowa nieregularna 4,494 5,194 19,10 7 wadami
tetragonalna regularna 3,676 7,352 11,86% Al
B,
martenzytyczna
ortorombowa regularna 4,494 5,194 38,19 Z bledami wewnetrznymi
0,
% ortorombowa regularna 4,51 5,20 4,22 13,6% AI m_a’rtt_anzyt
subtelnie blizniaczy
Y, romboedryczna mosigdzu y 9,686 - - CuAl,
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W przypadku uktadow nierownowagowych mozliwa jest réwniez faza B, o sieci pta-
sko-centrycznej nieregularnej A1 lub ortorombowej nieregularnej martenzytycznej z wa-
dami, jak rowniez faza B,' o sieci tetragonalnej regularnej i ortorombowej martenzytyczne;j
z btedami wewnetrznymi. Ponadto spotka¢ mozna sktadowe rozpadu eutektoidalnego y’
- ortorombowag regularng z martenzytem subtelnie blizniaczym oraz y, - romboedryczng
fazg mosigdzu v, o skfadzie stechiometrycznym Cu9Al4 [11].

Ponadto istotnym sktadnikiem struktury stopéw zawierajgcych dodatki zelaza i niklu,
sg fazy bogate w Fe (oraz Ni) okreslane ogolnie jako fazy K. W opracowaniach literaturo-
wych wyrdznia sie fazy K1 do K3 [12] lub nawet K1 do K5 [13].

Réwnoczesny wptyw zelaza i niklu na stopy Cu-Al pokazuje rysunek 2 [14]; jest to
dawny zapis rownowagi strukturalne;.
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Rys. 2. Wptyw niklu na strukture stopu CuAINiFe przy dodatkach: a) 4% Ni i 4% Fe; b) 4% Ni
i 6% Fe; c) 5% Nii 5% Fe; d) 6% Nii 4% Fe; e) 6% Ni i 6% Fe; f) bez Ni i Fe [4]

Fig. 2. Nickel effect on the structure of CuAINiFe alloy containing: a) 4% Ni and 4% Fe;
b) 4% Niand 6% Fe; c) 5% Ni and 5% Fe; d) 6% Ni and 4% Fe; e) 6% Ni and 6% Fe; f) without Ni and
Fe [4]
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1. Warunki prowadzonych badan

Sktad chemiczny odlewanych probek podanych w tabeli 1 okreslono na spektrome-
trze emisyjnym GDS 850A (LECO).

Wytopy prowadzono w piecu indukcyjnym $redniej czestotliwo$sci RADYNE AMF
45/150 przy masie wsadu 50 kg, prowadzac podwadjne odtlenianie: po roztopieniu i prze-
grzaniu oraz po rafinacji gazowej i ewentualnym modyfikowaniu magnezem (50 g). Ra-
finacje gazowe prowadzono barbotazowo, sprezonym azotem z butli przy nadcisnieniu
0,1-0,2 bara i stosowano pokrycie firmowe LONGAZ w 2 porcjach: 130 g na poczatku ze
wsadem i drugg porcje (130 g) po stopieniu wsadu.

Temperatury poczatku zalewania poszczegdlnych wytopow wahaty sie w granicach
1250-1270°C.

Modyfikowano wytop dwuetapowo stosujgc modyfikowanie i domodyfikowanie: wy-
top A - bez modyfikacji, wytop B 25 g + 10 g czyli 0,04 + 0,02% Ca, wytop C-25g+13g
czyli 0,04 + 0,02% K oraz wytop D - 1300 g + 300 g CuB, czyli 0,04 + 0,02% B.

Odlewano probki wedtug modelu podanego na rysunku 3, a obrébke cieplng badano
na precie prébki (rys. 4); rysunek ten okre$la rowniez sposdb mocowania termopar do
pomiaru temperatury. Rysunek 5 przedstawia prébke do badan wiasciwosci wytrzymato-
Sciowych wg PN-EN 10002-1. Koncepcje planu obrobki cieplnej podaje rysunek 6.

1 d

SICIEGOL A
SEALA TN

Rys. 3. Odlew probki do badan wytrzymato$ciowych
Fig. 3. Cast specimen for mechanical testing
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Rys. 4. Montaz termopar pomiarowych w probkach
Fig. 4. Assembly of measuring thermocouples in specimens
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Rys. 5. Probka do badan wytrzymato$ci na rozcigganie (PN-EN 10002-1 AC-1)
Fig. 5. Tensile specimen (PN-EN 10002-1 AC-1)

PLAN OBROBKI CIEPLNEJ BRAZU CuAl10FedNid ( BA1044)
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Rys. 6. Plan obrébki cieplnej
Fig. 6. Heat treatment history
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Temperature zabiegdéw obrébki cieplnej mierzono za pomocag termopar Pt-PtRh
produkcji Limatherm na wybranych prébkach, mocujgc termopary wewnatrz prébki
(rys. 4). Na rysunku 7 przedstawiono przebieg zmian temperatury oraz predkosci tych
zmian podczas hartowania w wodzie, na rysunku 8 - w oleju, a na rysunku 9 - na powie-
trzu; natomiast na rysunkach 10—-13 podano przebiegi temperatur podczas starzenia.

1000,0 120,0
Temperatura probki - - - Predkos¢ zmian temperatury ‘
900,0 i i i )
et L& & . L ]
3 800,0 PR Predkos$¢ srednia spadku | 1000 &~
o, 00,0 ," ¥ temperatury w zakresie g
3 ' s X od 940 °C do 100 °C F800 @
a .- . <
o 60004 RN . : wynosi: V; =70,19 [°C/s] 2
a Ll Sl ’ N £
< 500,0 - = : 600 &
s L. o K ' =
S 4000 -~ S @
o} ' F400 E
o 300,04 * z
£ \ @
2 2000 . o
i F200 X
100,0 [
_____ P S o
0,0 T T T T T T - Sp === = 0,0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Czas,[s]
Rys. 7. Hartowanie prébek w wodzie (H1)
Fig. 7. Water quenching of specimens (H1)
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Rys. 8. Hartowanie probek w oleju (H2)
Fig. 8. Oil quenching of specimens (H2)
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Rys. 10. Starzenie probek w temperaturze 500°C z chtodzeniem

z piecem (S1)

Fig. 10. Specimen aged at 500°C and cooled with furnace (S1)
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Rys. 9. Hartowanie probek na powietrzu (H3)
Fig. 9. Air quenching of specimens (H3)
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Rys. 11. Starzenie probek w temperaturze 500°C z chtodzeniem na powietrzu (S2)
Fig. 11. Specimen aged at 500°C and cooled in air (S2)
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Rys. 12. Starzenie probek w temperaturze 700°C z chtodzeniem z piecem
(S3)

Fig. 12. Specimen aged at 700°C and cooled with furnace (S3)
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Rys. 13. Starzenie préobek w temperaturze 700°C z chtodzeniem na
powietrzu (S4)

Fig. 13. Specimen aged at 700°C and cooled in air (S4)

Warto zauwazy¢, ze podczas hartowania w wodzie z temperatury 950°C po okoto
14 s predkos¢ zmian temperatury byta maksymalna i wynosita >100°C/s.

2. Badanie wlasciwosci wytrzymalosciowych i plastycznych

W tabeli 4 przedstawiono wyniki badan wytrzymato$ciowych i wtasciwos$ci plastycz-
ne; podano wszystkie uzyskane wyniki, podkreslajac (przez wyttuszczenie) te, ktore au-
torzy uznali za szczegdlnie interesujace.

W tabeli 5 zestawiono srednie wartosci (skorygowane) wiasciwosci wytrzyma-
todciowych i plastycznych pod katem oceny stosowanych wariantéw obrébki cieplinej,
a w tabeli 6 srednie wtasciwosci z wytopéw z réznowariantowym modyfikowaniem. Nato-
miast rysunek 14 przedstawia uzyskane wyniki grupowane pod katem ré6znowariantowej
obrobki cieplnej.

Oznaczenie badanych prébek obejmuje: numer kolejny, rodzaj wytopu, sposéb har-
towania z 950°C i starzenia, np. 2AH1S1 oznacza prébke 2 z wytopu niemodyfikowane-
go A, hartowang w wodzie i starzong w 500°C z chtodzeniem z piecem.
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Tabela 4. Wyniki badan stopu BA1044 obrabianego cieplnie
Table 4. The results of tests carried out on BA1044 alloy in heat treated condition

Oznaczenie probki 'ﬁl‘;g IV?Iga ,Q ,50
2AH184 350,2 771 19.1 17,2
3AH1 295,5 867 - -
4AH2S3 344,3 749 21,0 19,9
5AH2S4 3,32,7 749 17,2 19,2
6AH3S3 292,2 711 21,3 19,0
7AH3S4 277,6 719 17,8 17,2
8AH3 2746 776 9,7 9,8
9AH1pS3 326,0 745 20,2 18,8
10AH1S2 319,2 828 6,2 9,8
11AH3S2 308,9 688 4,5 4,0
12AH181 376,6 866 5,9 7,8
13AH2 267,4 879 - -
14AH2S2 342,7 859 - -
16AH2S1 329,0 870 5,6 7,8
18AH3S1 314,8 687 4,0 4,9
1BH1S2 357,6 808 6,7 8,0
2BH1S4 365,4 779 21,1 19,7
3BH2S2 391,6 833 2,4 3,2
4BH3S2 329,6 632 2,6 3,0
5BH3S4 269,6 473 3,4 7,1
6BH2S4 355,4 776 20,0 17,2
7BH3S3 285,6 679 16,6 17,0
8BH2S3 3445 580 4,2 7,8
9BH3 261,3 508 2,6 4,9
10BH1S3 353,9 742 18,4 17,6
11BH3S1p 329,9 561 2,6 2,6
12BH1S1 382,2 727 - -
14BH2 354,6 744 18,4 19,0
15BH2S1 390,4 892 6,5 6,9
16BH1 280,6 831 1,6 0,4
1CH3S2 300,5 659 5,0 55
2CH1S2 314,9 809 6,0 6,1
3CH1S4 330,8 748 17,2 19,4
4CH2S2 352,9 779 4,3 6,3
5CH2S84 347,1 726 18,4 17,2
6CH3 231,6 741 10,6 5,6
8CH3S4 249,2 678 16,2 14,7
9CH2pS3p 307,3 708 13,9 16,3
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Tabela 4 c.d.
Table 4 cntd.

Oznaczenie probki I\IITIgza MRFTa ",2 oi

10CH1S3 323,2 711 16,4 13,0
11CH3pS1p 323,6 671 5,0 49
12CH1S1 353,5 780 3,8 6,7
13CH3S2 263,4 648 15,4 17,2
14CH2 266,0 828 2,0 2,8
15CH2S1 395,8 831 5.4 4,5
16CH1 218,6 826 2,5 0,4
1DH3S2 183,4 691 5,6 4.4
2DH1 287,8 848 21 2,8
3DH182 333,4 749 17,8 16,1
4DH2 266,4 872 - -

5DH2S4 339,4 757 20,8 19,0
6DH3 288,8 787 11,6 9,9
8DH3S4 270,4 696 19,4 16,3
10DH1S3 313,9 706 14,9 15,6
11DH3pS3 262,2 664 17,5 16,3
12DH3S1 371,2 722 4,2 4,0
13DH2S3 328,8 694 12,2 12,6
14DH2S2 354,6 692 2,9 2,8
15DH2S1 378,9 809 5,9 53
16DH1S1 372,0 771 6,6 6,9
17DH3S1 2440 602 5,0 4,0

Tabela 5. Srednie warto$ci (skorygowane) wtasciwosci wytrzymato$ciowych i plastycznych stopu
BA 1044 po wielowariantowej obrébce cieplnej
Table 5. Mean (adjusted) values of mechanical and plastic properies of BA1044 alloy after
multi-variant heat treatment

Rodzaj obrobki Ry R, A Z Uwaai
cieplnej MPa MPa % % 9
H1S1 371 786 5,4 7.1
H1S2 331 799 9,2 10,0
dobra
H1S3 331 731 17,8 17,3 plastycznosé
dobra
H1S4 349 766 19,1 19,0 plastycznosc
dobra
H2S1 367 837 5,6 59 wytrzymato$é
H2S2 361 791 3,2 43
dobra
H2S3 329 717 13,7 16,3 plastycznosé
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Tabela 5 c.d.
Table 5 cntd.

Rodzaj obrobki 02 R, A z Uwagi
,
cieplnej MPa MPa % %
dobra
H2S4 344 752 19,1 18,2 s
’ ’ plastycznosé
H3S1 335 660 4,0 4.1
H3S2 301 656 7,5 8,1
H3S3 285 678 15,0 14,5 dobra
plastycznosé
dobra
H3S4 266 698 17.7 16.1 iz
plastycznosé
a) b)
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e) f)
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Rys. 14. Wtasciwo$ci wytrzymatosciowe i plastyczne stopu CuAl10Fe4Ni4 dla roznych wariantow

obrobki cieplnej

Fig. 14. Mechanical and plastic properies of CuAl10Fe4Ni4 alloy for different variants of heat
treatment

a—d: hartowanie w wodzie (H1) i starzenie w réznych wariantach:
S1-w 500°C z chtodzeniem z piecem
S2 - w 500°C z chtodzeniem na powietrzu
S3 - w 700°C z chtodzeniem z piecem
S4 - w 500°C z chtodzeniem na powietrzu
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e—h: hartowanie w oleju i wariantowe starzenie
i—I: hartowanie na powietrzu i wariantowe starzenie
aei-R;bfj-R,, c9k-A%, dhl-Z

Na wykresach podano uzyskane wartosci skrajne (przedziat) oraz srednie wazone.

Tabela 6. Srednie wiasciwo$ci z wytopdw brazu B1044 z réznowariantowym
modyfikowaniem (T5)

Table 6. Average properties of B1044 bronze after multi-variant modification

(T5)
Rodzaj probki nﬁf‘% MRﬁ"a Q ‘i
Bez moﬁyfikacji 299 743 10,2 10,4
ModyfikBacja Ca 337 704 8,4 9,9
Modyfﬁacja K 305 693 9,4 8,3
Modyﬁka?cja CuB, 270 737 9,8 8,1

Komentujgac wtasciwosci wytrzymatosciowe (R ,, R ) i plastyczne (A, Z) pod katem
stosowanej obrébki cieplnej (rys. 14, tab. 4, 5) bardzo dobre wtasciwosci plastyczne (po-
wyzej 10%) przy korzystnych wytrzymatosciowych (R,,> 300 MPa iR > 700 MPa) uzy-
skano po hartowaniu w wodzie i starzeniu w temperaturze 700°C (probki H1S3, H1S4)
oraz po hartowaniu w oleju i starzeniu w temperaturze 700°C (H2S3 i H2S4), jak rowniez
po przeprowadzeniu chtodzenia z piecem lub na powietrzu i po starzeniu. Roéwniez do-
bre wtasciwosci plastyczne, przy dostatecznych wytrzymatosciowych (R > 600 MPa),
uzyskano stosujac hartowanie na powietrzu i starzenie w temperaturze 700°C (H3S3
i H3S4).

Natomiast doskonate wtasciwosci wytrzymatosciowe (R > 800 MPa), przy miernych
plastycznych (A < 10%), uzyskano dla stopu hartowanego w oleju i starzonego w tempe-
raturze 500°C z chtodzeniem z piecem (H2S1).

Rewelacyjne witasciwosci wytrzymatosciowe R = 870 MPa, R , = 329 MPa przy
A=5,6%iZ=7,9% uzyskano dla stopu 16AH2S1 czyli niemodyfikowanego, hartowanego
w oleju i starzonego w 500°C z chtodzeniem z piecem. Rekordowg wartos¢ R = 892 MPa
przy praktycznie niewielkich wtasciwos$ciach plastycznych (A = 6,5%, Z = 6,9%) uzyskat
stop 15BH2S1 czyli hartowany w oleju bez pdzniejszego starzenia.

Porownujac wiasciwosci wytrzymatosciowe (R, R ,) wszystkich probek, z réznymi
wariantami obrébki cieplnej, najlepsze wyniki uzyskano dla stopu niemodyfikowanego;
niewiele gorsze uzyskano dla stopu modyfikowanego wapniem, a wyraznie gorsze dla
stopéw modyfikowanych potasem i borem (tab. 6). Pod wzgledem uzyskanych witasci-
wosci plastycznych (A, Z) zdecydowanie najlepszym jest stop niemodyfikowany, nieco
gorszy modyfikowany wapniem, a wyraznie gorszy jest stop modyfikowany potasem czy
borem.
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taczac wiasciwosci wytrzymatosciowe i plastyczne najlepszy jest stop niemodyfiko-
wany, gorszy modyfikowany wapniem i jeszcze gorszy jest stop modyfikowany potasem
lub borem.

Uzyskane wiasciwosci wytrzymatosciowe i czesciowo plastyczne sg czesto znacz-
nie wyzsze od wymaganych w normie EN-1982 (R = 600-650 MPa, R ,= 250-280 MPa,
A =7-13%), zmienne w zalezno$ci od sposobu odlewania (w formie piaskowej, kokilowo
odsrodkowo, czy w sposob ciagty) [1]. Przykladowo w badaniach Langhama i Webba [4]
w stopie B1044 z dodatkiem 0,8—1,1% Mn uzyskano do 676 MPa dlaR , do 314 MPa dla
R,,ido 28% dla A, w zaleznosci od zmiennej zawartosci dodatkdw (badania nad stopem
amerykanskim C97800, wptywem obrébki cieplnej i zanieczyszczeh; przewaznie Pb, Zn,
Sn, Sn, Bi, Se).

W badaniach stopéw ASTM dla stopu CuAl11FeSNi5, a wiec o zblizonym skfadzie
po hartowaniu w wodzie z 870-900°C i starzeniu 1 h w temperaturze 600—650°C z chio-
dzeniem w wodzie uzyskano R _= 800 MPa, R ,= 490 MPa i A = 5%.

Réwniez badania Sadayappana [6] dla stopu CuAI10,9 po podobnej obrébce ciepl-
nej pozwolity na uzyskanie R =729 MPa, R, .= 432 MPa i A = 2,9%.

W badaniach Roberge [5], Sadayappana [6] czy Sahoo [7] w stopach zblizonych do
CuAl10Fe4Ni4 nie uzyskano tak wysokich wtasciwosci wytrzymatosciowych, przy lep-
szych przewaznie wtadciwosciach plastycznych.

3. Badania struktury

Obserwacje mikrostruktury wybranych probek (A4, B3, C12 i D15) wykonano za
pomocg elektronowego mikroskopu skaningowego STEREOSCAN 420; powierzch-
nie probek pokryto bezpostaciowg warstwg wegla, stosujgc napylarka prézniowg B30.
W warunkach obserwacji stosowano napiecie przyspieszajgce 25 kW, prad probki
200 pA, stosujgc detektor SE1. Jakosciowe oznaczenie sktadu chemicznego w mikroob-
szarach wykonano mikroanalizatorem rentgenowskim EDS LINK ISIJ 300.

Badania mikrostruktury na mikroskopie przeprowadzono przy powiekszeniach 50x,
500x, 1000x i 1500x, na zgtadach nietrawionych lub trawionych odczynnikiem Klemm llI
wg Atlasu: E. Weck, E. Leister); stosowano mikroskop A X10 OBSERVER Z1m.

Rys. 15. Mikrostruktura probki A4, pow. 10000 x
Fig. 15. Microstructure of A4 specimen, 10000 x
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W badanych mikrostrukturach zaobserwowano liczne wydzielenia faz bogatych
w zelazo K w osnowie globularnego eutektoidu a, + vy, (rys.15). Wystepowaty strefy o
zachowanej morfologii ptytkowej czy iglastej, ktére mozna uznaé za nieprzemienione ob-
szary fazy 3’ (doprowadzonej do temperatury otoczenia). W wydzieleniach fazy K wyste-
puja niewielkie stezenia fosforu i siarki, a w stopie modyfikowanym wapniem - réwniez
wapnia.

P 62

Il
bme™ M e e

TS P e Y e————
Tl S04
[\ '
el ."I I'____ - _J'r I S P |
mis g
A 1
\
J‘-,-'IL" W \n.‘f‘-jll WA A v
- =
At

Rys. 16. Rozktad wybranych pierwiastkow wzdtuz lini rysunku 15
Fig. 16. Distribution of selected elements along the line in Fig. 15

Oczywiste jest zwiekszenie koncentracji zelaza, lokalnie fosforu (odtlenianie) czy
aluminium i rewersyjne zmiany koncentracji miedzi; zawartosci aluminium, niklu i siarki
wykazujg niewielkie ale systematyczne zmiany koncentraciji (rys. 16). Rysunek 17 przed-
stawia przyktadowe struktury zgtadow nietrawionych i trawionych.

a) b)

© . 2ppm o
Rys. 17. Mikrostruktura probki C12, pow. 500x, a) zgtad nietrawiony, b) zgtad trawiony
odczynnikiem Klemm |1l

Fig. 17. Microstructure of C12 specimen, 500x, a) unetched section, b) section etched
with Klemm Il reagent
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4. Badania dylatometryczne i kalorymetryczne

Przemiany fazowe zachodzace w stanie statym i ciektym nalezg do przemian I-go
rzedu, ktére charakteryzujg sie réznymi od zera wartoSciami zmian objeto$ci i entropii
(AV#0 i AS#0) lub ciepta czyli zmian entalpii (AH#O). Dlatego analiza termiczna (TA)
w postaci kalorymetrycznej (roznicowej kalorymetrii skaningowej — DSC) oraz analiza
dylatometryczna sg skuteczne dla analizy przemian tego typu.

Metody analizy termicznej sg przydatne do wyboru optymalnego materiatu dla kon-
kretnych zastosowan, przewidywania wtasciwosci termofizycznych, dla doskonalenia wa-
runkéw realizacji proceséw technologicznych (np. obrébki cieplnej), poprawy jakosci czy
opracowania nowych materiatéw i technik badawczych. Metody analizy termicznej (izo-
termiczne czy dynamiczne czyli nieizotermiczne) sa najbardziej odpowiednie do rejestra-
cji i analizy przemian fazowych zachodzacych podczas symulowanych etapéw obrdébki
cieplnej wieloetapowej (wielostopniowej), co stwarza wyjatkowg mozliwos¢ projektowa-
nia i optymalizacji parametrow ztozonej obrobki cieplnej.

4.1. Badania dylatometryczne

Metoda dylatometryczna pozwala na okreslenie warto$ci bezwzglednych (AL)
i wzglednych zmian wymiarowych (AL/L) badanego materiatu oraz wspotczynnikéw roz-
szerzalnosci cieplnej w stanie statym w funkcji temperatury; umozliwia rowniez wyzna-
czenie wartosci temperatur charakterystycznych dla zachodzacych przemian fazowych.

Zmiany objetosci V lub dtugosci L mozna zapisac:
dV =aVdT = aV dT oraz
dL = pLdT = L dT

gdzie:
V. (L,) - poczatkowa objetos¢ (dtugosc) probki w temperaturze otoczenia (pokojo-
wej), T=T,

o - objeto$ciowy wspoétczynnik rozszerzalnosci cieplnej,
B - liniowy wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej.
Srednie (techniczne) wspétczynniki rozszerzalnosci cieplnej o, (B_) mozna okre$li¢
. m m
wzorami:

AV =0 VAT
AL =B L AT,
gdzie:
AT=T-T,
o =3B iAV/V = 3AL/L.

Przed rozpoczeciem pomiaréw w badaniach dylatometrycznych przeprowadzono
kalibracje urzadzenia (dylatometru Linseis L75) za pomocg wzorcow czystych metali:
niklu, zelaza i miedzi o znanej rozszerzalno$ci liniowej w celu okreslenia rzeczywistego
powiekszenia dylatometru oraz przeprowadzono sprawdzenie termoelementu pomiaro-
wego typu S przy wykorzystaniu metody pomiarowe;.

W badaniach wykorzystano prébki z wytopow A, B, C i D po obrébce cieplnej pole-
gajacej na hartowaniu (przesycaniu) - obrobka nr 1 (rys. 6) oraz hartowaniu i starzeniu
- obrébka nr 5.
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Obrébka nr 1 Obroébka nr 5
hartowanie z 950°C starzenie w 700°C
chtodzenie w wodzie chtodzenie na powietrzu
A3 A2
B16 B2
C16 C3
D2 D3

Pomiary dylatometryczne pozwalajg na identyfikacje i analize przemian fazowych
zachodzgcych w stanie statym oraz wspotczynnikdw rozszerzalnosci liniowej. Pomiary
wykonano w formie liniowego nagrzewania (q = 10 K/min) w zakresie temperatur otocze-
nia do temperatury okoto 1000°C, w atmosferze argonu (ochronnej).

Mierzone wartosci temperatury i rozszerzenia (dylatacji) byty rejestrowane przez sta-
cje zbierania danych Linseis Data Acquisition System L8500 i oprogramowanie UNIERF
tej firmy.

Na rysunku 18 podano przyktadowy wykres zaleznosci AL/L = f(T) dla prébki D,
a na rysunku 19 zaleznos¢ B = f(T) dla prébki C. Na dylatogramach mozna zauwazy¢ wy-
razne efekty zmiany wspotczynnika rozszerzalnosci w przedziale temperatur 200—800°C,
bedace prawdopodobnie odzwierciedleniem proceséw wydzielania i rozpuszczania
w stanie statym faz nierbwnowagowych (o sktadzie nierbwnowagowym). Na dylatogra-
mach probek hartowanych (przesycanych) mozna zaobserwowac¢ ujemne efekty zmiany
objetosci w temperaturach okoto: 200, 400 i 550°C przy czym ten ostatni moze sygnali-
zowac wystepowanie przemiany eutektoidalnej. Zmiana objetosci w temperaturze okoto
200°C zwigzana jest prawdopodobnie z odpuszczaniem fazy o strukturze martenzytycz-
nej. Na krzywych dla prébek hartowanych i starzonych efekty te nie sg widoczne, a wy-
stepuje jedynie przyrost objetosci w temperaturze okoto 650°C. Zaobserwowano podo-
bienstwo przebiegéw dyfraktogramow dla wszystkich badanych prébek.

D2 (1) D3 (1+5)
0025 0025
0020 0020
:I 0,015 1 0015
- I
< -
<
0010 0010
0,005 0,005
0000 P 0000 o
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
T, °C T,°C

Rys. 18. Dylatogramy (wzgledne rozszerzenie AL/L) probek stopu D po hartowaniu i starzeniu
w temperaturze 700°C

Fig. 18. Dilatograms (relative expansion AL/L) of alloy D specimens after quenching and ageing at
a temperature of 700°C
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Rys. 19. Dylatogramy (wspofczynnik rozszerzalnosci liniowej 3) probek stopu C po hartowaniu
i starzeniu w temperaturze 700°C
Fig. 19. Dilatograms (coefficient of linear expansion ) of alloy C specimens after quenching and
ageing at 700°C
4.2. Badania na réznicowym kalorymetrze skaningowym DSC (Differential
Scanning Calorimetry)

Roéznicowa kalorymetria skaningowa jest rozwinieciem i ulepszeniem metody roz-
nicowej analizy termicznej DTA (Differential Thermal Analysis). DSC jest metodq analizy
termicznej, w ktérej zastosowano technike pomiaru zmian réznicy strumienia ciepta prze-
ptywajacego do probki badanej i probki odniesienia, wymuszonej przez zmiany tempe-
ratury.

Szerokie zastosowanie, ze wzgledu na prostote i systematyczny postep, zwigzany
z metodami zbierania i komputerowej obrébki danych pomiarowych, znalazto urzagdzenie
przeptywowe (ang. heat flow) DSC, w ktorym strumien ciepta nie jest mierzony bezpo-
Srednio, lecz wyznaczany za pomocg kalibracji przy pomocy oprogramowania kompute-
rowego, przy odpowiednio dobranej geometrii pomiarowe;j.

Badania prowadzono na wysokotemperaturowym réznicowym kalorymetrze skanin-
gowym DSC 404 C/3/G Pegasus, stuzacym do pomiaru ciepta wtasciwego cp i zmian
entalpii AH; oprzyrzagdowanie umozliwia w petni automatyczne zbieranie i opracowanie
danych pomiarowych oraz kalibracje temperaturowg i kalorymetryczna.

Efekt cieplny (zmiana entalpii) AH = K-PolePiku DSC; stata proporcjonalnosci K
wyznaczona jest na podstawie kalibracji, ktéra moze dotyczy¢ wzorcowania strumienia
cieplnego (z wykorzystaniem wzorcow w znanej zaleznosci pojemnoéci cieplnej od tem-
peratury) lub moze odnosi¢ sie do wzorcowania ilosci wymienionego ciepta (z wykorzy-
staniem wzorcoéw o znanych warto$ciach ciepta przemian fazowych, np. ciepta topnie-
nia).

W prowadzonych badaniach do kalibracji DSG wykorzystano endotermiczne efek-
ty cieplne topienia czystych metali wzorcowych: indu, cyny, bizmutu, cynku, aluminium,
srebra i ztota.

Wzorcowanie kalorymetryczne DSC poprzedzono wzorcowaniem temperaturowym,
ktére polega na okresleniu temperatury przemian fazowych materiatbw wzorcowych
(punkty state) przy uzyciu termoelementéw pomiarowych DSC i wyznaczenia dla nich
odpowiednich poprawek do wartosci tablicowych.
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4.3. Badania kalorymetyczne

W celu weryfikacji wynikéw badan dylatometrycznych wykonano pomiar metodg ka-
lorymetryczng (DSC). Pomiary wykonano w warunkach poréwnywalnych z wybranymi dla
badan dylatometrycznych, przy szybkosci nagrzewania (schtadzania) 10 K/min, w prze-
dziale temperatur od otoczenia do 1200°C (pozwala to na stopienie prébek) w atmosfe-
rze argonu. Badania prowadzono na prébce A (niemodyfikowany stop) dla przesycania
(hartowania) oraz przesycania i starzenia - rysunek 20.
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Rys. 20. Zestawienie krzywych DSC materiatu A po hartowaniu i starzeniu w temperaturze 700°C
Fig. 20. DSC curves compared for material A after quenching and ageing at 700°C

Dokfadniej przebiegi krzywych DSC mozna przesledzi¢ na rysunkach 21 i 22. Na
krzywej nagrzewania mozna zaobserwowac¢, w zakresie do okoto 1000°C, zmiany linii
bazowej (tta) charakterystyczne dla wzajemnie naktadajacych sie egzotermicznych efek-
téw odzwierciedlajgcych procesy rozpuszczania i wydzielania (z roztworu przesyconego)
oraz efektéw endotermicznych powstajgcych w wyniku rozpuszczania faz w miare na-
grzewania proébki, co jest widoczne na krzywej DSC dla probki przesycanej i starzonej,
gdzie za linie bazowg przyjeto krzywg DSC dla przesycania (rys. 21 i 22).

b oeso
A Ares -H18.0q
015
- Civmet 1044 A
g‘ 1
Arga. -5 15909 ==
2 Armn: |0EaiE J-[;I S Py i
E 0,10 rn: [6.0618
: walue: 3,1 T
(7]
=
]
0,05 —
- /_(-‘
nan'lz:\pm'y""‘—'___
.-""'"F..
200 400 GO0 300 1000 1200

Temperatura t, [*C]

Rys. 21. Krzywa DSC dla probki A3 po hartowaniu
Fig. 21. DSC curve for A3 specimen after quenching
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Rys. 22. Krzywa DSC dla probki A2 po hartowaniu i starzeniu w temperaturze 700°C
Fig. 22. DSC curve for A2 specimen after quenching and ageing at 700°C

Dla oceny efektu obrébki cieplnej mozna wykorzysta¢ zestawienie krzywych DSC
(rys. 20) prébek po zastosowaniu obu rodzajéw obrébki oraz zmodyfikowana krzywg DSC
po odjeciu tta (rys. 23) dla probki A hartowanej i starzonej. Istotne réznice obserwuje sie
w zakresie do okoto 700°C.

1

0,10

0,05

0,00

0,05

0,10

-0.15

-0,20

Sygnat réznicowy, mW/mg EXO>

-0.25

T,°C

Rys. 23. Zmodyfikowana krzywa DSC stopu A po odjeciu tta, krzywej DSC po hartowaniu
i starzeniu

Fig. 23. Adjusted DSC curve for alloy A after subtraction of background from the DSC curve
of specimen after quenching and ageing

Wystepujace efekty cieplne pokrywajq sie z zarejestrowanymi na krzywych dylato-
metrycznych i mogg by¢ identyfikowane na podstawie uktadu rownowagi fazowej (rys. 1)
i badan struktury.
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Frace 10 Whplyw obrobki cieplnej na strukture i wtasciwosci brazu aluminiowo-niklowego

5.

1.

Whioski

Obrodbka cieplna polegajaca na przesycaniu (hartowaniu) oraz przesycaniu i sta-
rzeniu powoduje znaczne podwyzszenie wiasciwosci wytrzymatosciowych (R ,, R )
oraz czesciowo plastycznych (A, Z).

Efekt modyfikowania stopu przez wapn, potas czy bor nie przynidst efektow, co wie-
cej uzyskano nieco gorsze rezultaty niz dla stopu niemodyfikowanego (tabela 6).
Dobre wiasciwosci plastyczne uzyskano przy starzeniu w temperaturze 700°C i to
zaréwno przy chtodzeniu z piecem, jak i na powietrzu; mniejszg role w zréznicowa-
niu wtasciwosci ma rodzaj hartowania; podobne wyniki uzyskano przy hartowaniu
w wodzie, oleju czy na powietrzu, a zatem istotng role odgrywa temperatura starze-
nia (700°C); przy starzeniu w temperaturze 500°C efekty sg gorsze.

Struktura wedtug wykresu réwnowagi fazowej uktadu Cu-Al, skorygowanego ekwi-
waletnymi zawartosciami zelaza i niklu (rys. 1), odpowiada strukturze B’ + B, + a.,
a wiec fazom roztworéw statych B’ i a, (wydzielanej wtornie) oraz martenzy-
tycznej B,'. W stanach nierbwnowagowych wystepuje mozliwos¢ obecnosci faz
a + a, lub tylko martenzytyczna f,’; wystepujg réwniez fazy y’ lub y,, pochodzace
z przemiany eutektoidalnej. Prowadzona obrdbka cieplna, a szczegdlnie hartowanie,
zmierza do uzyskania w temperaturach otoczenia faz trwatych w zakresie wyzszych
temperatur, a w tym roztworéw statych B i ' i niedopuszczenie lub wyrazne ograni-
czenie rozpadu eutektoidalnego i pojawienia sie faz y, lub vy,

Nie ma istotnych réznic w dyfraktogramach stopéw niemodyfikowanych i modyfiko-
wanych (Ca, K lub B).

Przebieg funkcji B = f(T) ma charakter zblizony dla wszystkich badanych stopow
jednak bardziej rozproszone wyniki uzyskano dla prébki D po hartowaniu i starzeniu;
w mniejszym stopniu miato to miejsce dla prébki A, tez po hartowaniu i starzeniu.
Przemiana eutektoidalna B—y, + a, dla wykresu rownowagi fazowej wg Raynora
[15] ma miejsce w temperaturze 565°C, a dla wykresu skorygowanego B(Bi) — P’
+ o, W temperaturze okoto 360°C; w tych temperaturach nie ma istotnych zmian na
krzywych DSC probki hartowanej oraz hartowanej i starzonej. Wystepujg natomiast
sygnalizowane piki w temperaturze okoto 950°C (wyrazny) i okoto 1000°C ($ladowy)
zwigzane raczej z przemiang eutektyczng. Dla DSC probki tylko hartowanej wyste-
puje réwniez pik w temperaturze okoto 510°C (rys. 21). Natomiast na zmodyfiko-
wanej krzywej DSC z prébki A hartowanej, starzonej i obejmujgcej zmiany w zakre-
sie temperatur 200-600°C (rys. 23) wystepujq istotne zmiany sygnatu réznicowego
(mW/ mg) w temperaturach okoto 260, 400, 460, 520 i 600°C.

Obrébka cieplna, a szczegdlnie hartowanie i starzenie, wptywa korzystnie na struk-
ture (porzgdkowanie) i wtasciwosci mechaniczne.

0,2’

Podziekowania

Artykut zostat opracowany na podstawie badan prowadzonych w ramach pracy sta-

tutowej pt.: ,Wptyw obrébki cieplnej typu betatyzacji na strukture i wtasciwosci brgzu
aluminiowego CuAl10Fe5Ni5".
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