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Streszczenie

Badano wptyw przesycania z chtodzeniem mikrostrumieniowym w czasie przesycania
oraz modyfikowania C + Ca i CaC, stopu BA1044 w stanie lanym, przesycanym i ulepsza-
nym cieplnie. Modyfikowanie oraz przesycanie sq wyraznie korzystne w stanie ulepszonym
cieplnie dla Rpo'z. Wyzarzanie wysokotemperaturowe pozwala na uzyskanie wyzszych wta-
Sciwosci plastycznych, a nisokotemperaturowe wyzszych wtasciwosci wytrzymato$ciowych.

Stowa kluczowe: brgz aluminiowy, modyfikacja, starzenie, obrébka cieplna, wtasciwosci
mechaniczne

Wprowadzenie

W ramach kompleksowych badan nad modyfikacjg brgzéw aluminiowych siegnieto
do znanego rafinatora stopéw miedzi — karbidu. Poniewaz jednak i wapn, i wegiel wpty-
wajg na strukture i wtasciwosci brgzéw aluminiowych, przeprowadzono badania poréw-
nawcze, a mianowicie dodatkéw Ca + C oraz dodatku CaC,. Odniesieniem dla uzyska-
nych wtasciwosci mechanicznych byty ich wartosci dla odlewéw niemodyfikowanych.
Stosowana réwnoczesnie obrébka cieplna: przesycania P (hartowania) oraz ulepszania
cieplnego tzn. przesycania i starzenia (odpuszczania) miata na celu potwierdzenie
wptywu chtodzenia z wykorzystaniem mikrojetu przy przesycaniu oraz istotnego wptywu
obrébki cieplnej na wtasciwosci mechaniczne.

W oparciu o uprzednie badania wprowadzono dwie temperatury starzenia, a miano-
wicie starzenia wysokotemperaturowego (700°C) oraz niskotemperaturowego (350°C).

Stosowanie starzenia wysokotemperaturowego zwigzane jest z przejSciem w stanie
statym do struktury B (betatyzacja); ten typ obrébki cieplnej tzn. przesycanie i starzenie
wysokotemperaturowe zapewnia relatywnie dobre wiasciwosci plastyczne przy korzyst-
nych wtasciwosciach wytrzymatosciowych. Natomiast przesycanie i starzenie niskotem-
peraturowe pozwala na uzyskanie wysokich wiasciwosci wytrzymatosciowych, kosztem
obnizenia wtasciwosci plastycznych.

Przedmiotem badan byt znany powszechnie brgz BA 1044 (CuAl10Fe4Ni4), znajdu-
jacy sie w normie PN-EN 1982:2002.
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Warunki badan

Przyjety i opatentowany sposéb topienia (patent P.398700) obejmowat, dla stopu
przygotowanego z gasek dostarczanych przez Prasownie i Rafinerie Metali Hutmen we
Wroctawiu, nastepujace czynnosci: topienie z udziatem rafinatora Longgaz (130 dag),
przegrzewanie, Sciggniecie zuzla, odtlenianie (CuP), rafinowanie sprezonym azotem,
dodanie rafinatora (130 dag), odtlenianie (Mg), usuniecie zuzla, modyfikowanie i odle-
wanie probek w temperaturze 1250°C.

Topienie przeprowadzono w piecu indukcyjnym wysokiej czestotliwosci (Radyne
AMF/45, 2,3 kHz, o pojemnosci tygla 45 kg).

Przy wsadzie gasek okoto 40 kg stosowano:

« odtlenianie 46 g CuP10 oraz 40 g Mg,

» rafinowanie sprezonym azotem (8 minut przy nadcisnieniu wyptywajacego gazu
0,1-0,2 bar).

* modyfikowanie réwnoczesne wapniem i weglem polegato na wprowadzeniu
30 g zaprawy AlCa85 i 60 g pytu weglowego lub 73 g rozdrobnionego CaC,. Pyt
weglowy lub drobnokawatkowaty modyfikator wprowadzono opakowany w folie
aluminiowa.

Rysunek 1 przedstawia odlew probki do badan wytrzymato$ciowych (a) i prébki
w stanie surowym (po ubytkowej obrébce wstepnej) (b), a w tabeli 1 podano sktad
chemiczny gasek oraz wytopow: 1 (stopu niemodyfikowanego), 2 (stopu modyfikowa-
nego Ca + C) oraz 3 (stopu modyfikowanego CaC,). Prébki odlewano do form piasko-
wych, w ktérych spoiwo stanowita zywica alkaliczna fenolowa utwardzana dwutlenkiem

wegla.

Rys. 1. Ogdlny widok probki: a) w stanie surowym i b) po wstepnej obrobce ubytkowej

Tabela 1. Skiad chemiczny ggsek oraz wytopow (% wag.)

BA1044 Al Fe Mn Ni Si Zn Cu
Wytop Lt (1) 9,50 4.45 0,17 4,20 0,22 0,30 reszta
Wytop M (2) 9,70 4,45 0,17 4,30 0,20 0,15 reszta
Wytop N (3) 10,30 4,45 0,18 4,50 0,18 0,15 reszta

Gaska 10,00 4,50 0,15 4,10 0,23 0,30 reszta
PN-EN 1982:2002 | 9,00-11,00 | 3,50-5,50 3,50-5,50 reszta
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Wptyw modyfikacji weglikiem wapnia na wtasciwo$ci mechaniczne brazu BA 1044

Zmodernizowane stanowisko do obrébki, tzw. mikrostrumieniowego chtodzenia
(nazwa wiasna) przy przesycaniu przedstawia rysunek 2, a rysunek 3 — przebieg prze-
sycania. Natomiast rysunek 4 przedstawia piec i probki do starzenia (do starzenia stoso-
wano piec Mitetherm).

Rys. 4. Ogdlny widok zastosowanego pieca do obrobki cieplnej wraz z probkami do badan

Pomiar temperatury, w czasie odlewania, prowadzono z wykorzystaniem termopar
umieszczonych wewnatrz form piaskowych, co przedstawiono na rysunku 5a, natomiast
sposéb montazu termoelementu w prébce wzorcowej stosowany w procesach obrdbki
cieplnej zaprezentowano na rysunku 5b.
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b)

Rys. 5. Rozmieszczenie termoelementéw pomiarowych w formie podczas procesu
zalewania (a); ogolny widok montazu termopary pomiarowej w probce wzorcowej
stosowany w procesach obrobki cieplnej (b)

Rysunek 6 przedstawia przyktadowy przebieg zmian temperatury przy przesycaniu
z chtodzeniem mikrostrumieniowym. Natomiast przyktadowe przebiegi zmian tempera-
tury probek w czasie starzenia przedstawia rysunek 7a i 7b.

Temperatura T, °C

Czas, s

Rys. 6. Przebieg zmian temperatury przy chtodzeniu mikrostrumieniowym
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0 50 100 150 200 250 300 350 400 150
Czas t, min

Rys. 7. Przebieg zmian temperatury w procesie starzenia niskotemperaturowego
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Rys. 8. Przebieg zmian temperatury w procesie starzenia wysokotemperaturowego

Wiasciwosci mechaniczne

Tabele 2-4 przedstawiajg uzyskane wiasciwosci mechaniczne odpowiednio dla
stopu niemodyfikowanego (1, £) oraz modyfikowanego Ca + C (2, M) i CaC, (3, N).

Oznaczono stan lany jako L, przesycany — P oraz przesycany i starzony niskotem-
peraturowo — S1 i wysokotemperaturowo — S2.
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Tabela 2. Zestawienie otrzymanych wtaSciwo$ci mechanicznych i planu wytopu t

Wytop L (1) — Braz BA 1044 — stop niemodyfikowany
Przesycanie Starzenie | Starzenie
w temp. 950°C w temp. w temp. Rm, MPa R0, MPa As, % Z, % HB
nr |Oznaczenie|Stan ((przy wykorzystaniu|350°C przez|700°C przez

Lp.| .| obrébki |lany| mikrojetu oraz okres 6 h okres 6 h

probki cieplnej L |wody jako czynnika| j studzenie | i studzenie ) . ) . - . _ .

chtodzacego) na powietrzu|na powietrzu Pomiar |Srednia|Pomiar Pomiar |Srednia| Pomiar [Srednia| Pomiar |Srednia
P s1 sS2
1] 10 [ X 678 287 5,2 - 207
2 11 EL X 678 | 676 | 273 | 282 | 56 4,9 52 52 185 | 195
3 12 LL X 672 285 3,8 - 193
4 7 LLP * X 822 225 4,4 3,6 276
5 8 LLP * X 802 | 816 | 296 | 289 | 48 4,1 4,3 i 293 | 275
6 9 LLP * X 825 345 3,2 - 256
7 4 LLPS1 * * X 817 389 2,1 2,0 300
8 5 LLPS1 * * X 915 | 849 | 489 | 420 1 15 - 2,0 | 267 | 283
9 6 LLPS1 * * X 815 383 1,4 - 283
10 1 LLPS2 * * X 694 330 12,6 12,8 205
11 2 LLPS2 * * X 728 | 719 | 414 | 367 | 86 | 11,7 - 12,8 | 232 | 218
12 3 LLPS2 * * X 735 357 14 - 218
L — stan lany;
P — przesycanie w temperaturze 950°C (przy wykorzystaniu mikrojetu oraz wody jako czynnika chtodzacego);
S1 — starzenie w temp. 350°C przez okres 6 h i studzenie na powietrzu;
S2 — starzenie w temp. 700°C przez okres 6 h i studzenie na powietrzu;
X — ostateczna obrébka probki;
Sposéb kodowania: numer wytopu, oznaczenie stanu prébki np. £ L P oznacza prébke z wytopu L, ktéra przechodzita nastepujace stany: stan lany
i przesycanie

Tabela 3. Zestawienie otrzymanych wtasciwo$ci mechanicznych i planu wytopu M

Wytop M (2) — Braz BA 1044 — stop modyfikowany (Ca + C)

Przesycanie Starzenie | Starzenie HBW
wtemp. 950°C | w temp. w temp. Rm, MPa Rpo2, MPa As, % Z,% 2511875
nr |Oznaczenie|Stan (przy wykorzystaniu|350°C przez| 700°C przez ’ '
Lp. robki obrébki |lany mIKTOJEIU oraz okres 6 h okres 6 h
p cieplnej L |wody jako czynnika| i studzenie | i studzenie X 5 X X . X . . X
chtodzacego) na powietrzu|na powietrzu Pomiar omiar|Srednia| Pomiar |Srednia| Pomiar |Srednial Pomiar
P st s2
1 12 ML X 658 321 9.9 8,2 208 | 205 | 201 |204,7
2 13 ML X 616 | 640 | 316 |313,7| 7,7 91 7.4 8,3 | 200 | 199 | 205 |201,3|201,4
3 14 ML X 646 304 9.7 9.4 196 195 | 204 |198,3
4 1 MLP * X 822 556 34 3.2 51 | 435 | 249 | 248 | 249 |248,7
5 2 MLP * X 826 |800,7 | 540 |498,7| 3,0 |(7.47)[ 3.6 [(7.9)| 270 | 271 [ 290 | 277 |2456
6 4 MLP * X 754 400 15,8 15,0 211 | 211 | 211 | 211
7 8 MLPS1 * * X 884 620 2,6 24 285 | 299 | 299 |294,3
8 9 MLPS1 * * X 930 890 | 700 |6683| 3,0 | 247 | 1,2 | 1,87 | 334 | 340 | 316 | 330 |313,4
9 10 MLPS1 * * X 856 685 18 2,0 320 | 300 | 328 | 316
10| 3 |[M LPS2| * * X - - - - - - -
11| 5 |[M LPS2| * * X 765 | 756 | 420 | 394 | 16,9 [16,65| 158 | 156 | 214 | 214 | 214 | 214 |2148
12| 7 [M LPS2]| * * X 747 368 16,4 154 210 | 214 | 223 |2157

L — stan lany;

P — przesycanie w temperaturze 950°C (przy wykorzystaniu mikrojetu oraz wody jako czynnika chfodzacego);
S1 - starzenie w temp. 350°C przez okres 6 h i studzenie na powietrzu;

S2 — starzenie w temp. 700°C przez okres 6 h i studzenie na powietrzu;

...p (Xp lub *p) — prébki, w ktérych podczas zalewania umieszczone byly termopary pomiarowe;
X — ostateczna obrdbka prébki;

* — stan przejsciowy probki;

+ — pomiar znacznie odbiega wartoscig wyniku od pozostatych danych grupy

Spos6b kodowania: numer wytopu, oznaczenie stanu prébki np. M L P oznacza prébke z wytopu L, ktéra przechodzita nastepujace stany: stan lany i przesycanie.
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Tabela 4. Zestawienie otrzymanych wtasciwosci mechanicznych i planu wytopu N

Wytop N (3) — Braz BA 1044 — stop modyfikowany (CaCa)

X — ostateczna obrdbka probki;
* — stan przejsciowy probki;

...p (Xp lub *p) — prébki, w ktérych podczas zalewania umieszczone byly termopary pomiarowe;

P — przesycanie w temperaturze 950°C (przy wykorzystaniu mikrojetu oraz wody jako czynnika chtodzacego);
S1 - starzenie w temp, 350°C przez okres 6 h i studzenie na powietrzu;
S2 — starzenie w temp, 700°C przez okres 6 h i studzenie na powietrzu;

Przesycanie Starzenie | Starzenie HBW
wtemp. 950°C | w temp. w temp. Rm, MPa Rpo2, MPa As, % Z. % 2811875
Nr Oznaczenie|Stan (PTZY_ wykorzystanlu 350°C przez|700°C przez ) )
Lp. r6bki obrobki | lany mlkrojetu oraz okres 6 h okres 6 h
P! cieplnej L |wody jako czynnika| j studzenie | i studzenie ol : e L .
chiodzacego)  |na powietrzu|na powietrzu Pomiar |Srednia| Pomiar (Srednial Pomiar |Srednia| Pomiar |Srednia Pomiar
p s1 s2

1 10 NL X 612 316 9.8 75 195 | 194 | 193 | 194

2| 11 NL X 606 |[618,3| 332 |317,3| 9,1 | 963 | 82 | 7,63 | 195 | 198 | 197 |196,7 |196,1
3| 12 NL X 637 304 10,0 7.2 195 | 195 | 203 |197,7

4 1 NLP * X 611 548 18 08 270 | 271 | 270 |270,3

5 2 NLP * X 761 |718,3| 582 |577,3| 2,2 | 247 | 12 2 316 | 321 | 295 |310,7| 290
6 4 NLP * X 783 3.4 4,0 286 | 299 | 282 | 289

7 6 NLPS1 * * X 819 2,3 1.0 304 | 326 | 322 |317,3

8 8 NLPS1 * * X 828 |814,7| 750 |774,3| 1,6 | 197 | 1,2 1 293 | 295 | 291 | 293 |313,7
9 9 NLPS1 * * X 797 768 2,0 08 320 | 338 | 334 |330,7

10/ 3 [N LPS2]| * * X 684 370 11,0 83 212 | 210 | 214 | 212

11| 5 [N LPS2]| * * X 690 [683,3| 404 |389,3| 9,7 | 997 | 9,7 [ 913 | 213 | 214 | 205 |210,7|212,1
12 7 N LPS2| * * X 676 394 9,2 9.4 214 | 215 | 212 | 2137

L — stan lany;

Sposéb kodowania: numer wytopu, oznaczenie stanu prébki np. N L P oznacza prébke z wytopu L, ktéra przechodzita nastepujace stany: stan lany i przesycanie.

W celu utatwienia oceny wptywu modyfikowania w tabelach 3—4 przedstawiono
Srednie wartosci wtasciwosci mechanicznych odpowiednio dla stanu lanego, przesyca-
nego oraz ulepszanego cieplnie ze starzeniem nisko- i wysokotemperaturowym. Podobnie
w tabelach 5-8 przedstawiono wartosci maksymalne wtasciwosci wytrzymatosciowych.

Tabela 5. Maksymalne wtasciwo$ci mechaniczne brazu BA 1044 w stanie lanym

mo?yc/)f(ijlfsiora R., MPa RPOvZ’ MPa Ag % Z, % 2,:/?&‘3’\;,5

Bez modyfikac;ji 678 287 5,6 5,2 207
Ca+C 658 321 9,9 9,4 208
CaC, 637 332 10,0 8,2 203

Tabela 6. Maksymalne witasciwosci mechaniczne brazu BA 1044 po przesycaniu

mog)?f?lf:iora R, MPa Rooz MPa As % Z, % 2,:/?8‘,\;,5

Bez modyfikacji 825 345 4,8 4,3 293
Ca+C 826 556 3,4 51 290
CaC, 783 602 3,4 4,0 321
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Tabela 7. Maksymalne wtasciwo$ci mechaniczne brgzu BA 1044 po przesycaniu i starzeniu
w temperaturze 350°C

mog)?f?lf:':ora Ry MPa | R, MPa | A, % 2, % 2,2/?5\3,;5

Bez modyfikacji 915 489 2,1 2,0 300
Ca+C 930 700 3,0 2,4 340
CaC, 828 805 2,3 1,2 338

Tabela 8. Maksymalne wtasciwo$ci mechaniczne brgzu BA 1044 po przesycaniu i starzeniu
w temperaturze 700°C

mogyc/)fcijkzzgora R, MPa Rooz MPa A % Z, % 2,!?/?23’;,5

Bez modyfikaciji 735 414 12,6 12,8 232
Ca+C 765 420 16,9 15,8 223
CaC, 690 404 11,0 9,7 215

Na rysunkach 9-10 przedstawiono zakresy zmian wtasciwosci mechanicznych odpo-
wiednio dla stopu niemodyfikowanego oraz modyfikowanego Ca + C lub CaC,. Natomiast
rysunki 11-13 przedstawiajg wptyw modyfikacji w réznych stanach (lanym, przesyconym

i ulepsza
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. 9. Zakres zmian warto$ci wtasciwo$ci mechanicznych stopu niemodyfikowanego
w zaleznosci od przeprowadzonej obrobki ciepinej
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Zakres zmian wartosci danego parametru
dla stopu modyfikowanego Ca + C
w zaleznosci od rodzaju obrébki cieplnej
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Rys. 10. Zakres zmian warto$ci wtasciwo$ci mechanicznych stopu modyfikowanego Ca + C
w zaleznosci od przeprowadzonej obrobki cieplnej

Zakres zmian wartosci danego parametru
dla stopu modyfikowanego CaC,
w zaleznosci od rodzaju obrébki cieplnej
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Rys. 11. Zakres zmian warto$ci wlasciwo$ci mechanicznych stopu modyfikowanego CaC,
w zaleznosci od przeprowadzonej obrobki cieplnej
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Rm, Rpe: [MPa] : HB

Wplyw modyfikacji na wiasciwosci mechaniczne stopu BA 1044
w stanie lanym oraz przesyconym

1000 20
1 - bez modyfikacji
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Rys. 12. Wptyw rodzaju modyfikacji na wtasciwosci mechaniczne w stanie lanym i przesyconym

Rm, Rpe: [MPa] ;: HB

Wptyw modyfikacji na wtasciwosci mechaniczne stopu BA 1044 przy obrébce cieplnej —

starzeniu
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Wptyw modyfikacji weglikiem wapnia na wtasciwo$ci mechaniczne brazu BA 1044

Omoéwienie i wnioski z prowadzonych badan

Ocena wptywu stosowanej obrobki cieplnej zaréwno dla stopu niemodyfikowanego,
jak i modyfikowanego, pod wzgledem wiasciwosci wytrzymatosciowych (R ) preferuje
ulepszanie cieplne ze starzeniem niskotemperaturowym. Uzyskanie wysokich wifa$ci-
wosci wytrzymatosciowych odbywa sig kosztem niskich wtasciwosci plastycznych (A, Z),
przy relatywnie wysokiej twardo$ci. Ulepszanie cieplne z wysokotemperaturowym starze-
niem typu betatyzacji zapewnia znacznie lepsze wtasciwos$ci plastyczne brgzu BA1044
przy nizszej wytrzymatosci na rozcigganie oraz twardosci.

Umowna granica sprezystosci (Rpo,z) wykazuje podobne tendencje jak wytrzymatosc¢
na rozcigganie (R ). Znaczacy jest jednak wptyw modyfikacji na wartosci R, We wszyst-
kich stanach z wyjatkiem starzenia wysokotemperaturowego.

Modyfikowanie dodatkami CaC, prowadzi do obnizenia wtasciwosci wytrzymato-
$ciowych (R ) wigkszego niz przy modyfikowaniu dodatkami Ca + C. Dla Rpo’2 lepsze
wyniki uzyskuje sie w stanie przesyconym i ulepszonym cieplnie z wyzarzaniem wysoko-
temperaturowym dla stopu modyfikowanego przez dodatek CaC,,.

Pod wzgledem wtasciwosci plastycznych (A,, Z) tylko w stanie lanym korzystniejsze
wyniki otrzymuje sie przez modyfikowanie dodatkiem CaC,. Dla r6znowariantowej obrobki
cieplnej korzystniejsze wyniki uzyskuje sie przy dodatku Ca + C.

Reasumujac, wptyw modyfikowania dodatkami Ca + C czy CaC, wptywa korzystnie
na wiasciwosci plastyczne, natomiast wptyw na wtasciwosci wytrzymatosciowe nie jest
jednoznaczny. Otrzymuje sig¢ pogorszenie poziomu R w stanie lanym lub przesyconym
i poprawe w stanie w ulepszonym cieplnie. Efekt badanych dodatkéw modyfikujgcych
nie jest znaczacy z wyjatkiem Rpoy2 dla stanu ulepszonego cieplnie, z wyzarzaniem
wysokotemperaturowym.

Bardziej jednoznaczny jest wptyw obrobki cieplnej (przesycanie czy ulepszanie
cieplne), potwierdzajacy wyniki uprzednio prowadzonych badan [5]. Pod wzgledem
wiasciwosci wytrzymatosciowych (R ) wyréznia sie ulepszanie cieplne ze starzeniem
niskotemperaturowym, pozwalajgc w konkretnym przypadku na uzyskanie poziomu nawet
R, = 930 MPa. Ulepszanie ze starzeniem niskotemperaturowym znaczaco podwyzsza
R, i w odpowiedniej skali R .. Natomiast ulepszanie cieplne ze starzeniem wysokotem-
peraturowym (betatyzacja) prowadzi do znaczacej poprawy wiasciwosci plastycznych
przy umiarkowanych, ale nadal wysokich, wtasciwosciach wytrzymatosciowych.

Podziekowania

Artykut przygotowano w ramach realizacji projektu statutowego pt. ,Wptyw modyfi-
kacji brgzu BA 1044 weglikiem wapnia”, 2011 r. (zlec. 1004/00).
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Abstract

The effect of solution heat treatment with jet cooling and modification with C + Ca and
CaC, on the behaviour of BA1044 alloy in as-cast state, and after solution heat treatment and
toughening was examined. The microjet modification and solution heat treatment are clearly
beneficial for the Rpaz in quenched and tempered state. High-temperature annealing enables
obtaining higher plastic properties, while low-temperature annealing improves the mechani-
cal properties.

Keywords: aluminium bronze, modification, aging, heat treatment, mechanical properties

Introduction

As part of a comprehensive study on the modification of aluminium bronzes, a well-
known refiner of copper alloys, i.e. carbide, was used. However, since both calcium and
carbon affect the structure and properties of aluminium bronze, comparative tests were
carried out on additives such as Ca + C and CaC,. As a reference point for mechanical
properties, the values obtained in unmodified castings were used. The simultaneously
carried out heat treatment of solutionising P (quenching) and toughening, i.e. solutionising
and aging (tempering), had as a main aim to confirm the effect of microjet cooling during
solutionising and the degree of the heat treatment impact on mechanical properties.

Based on previous studies, two aging temperatures were introduced, i.e. high-
temperature aging (700°C) and low-temperature aging (350°C).

The use of high-temperature aging is associated with the transition in solid state
to structure B (betatisation). This type of heat treatment, i.e. high-temperature solution-
ising and aging, ensures relatively good plastic properties with acceptable mechanical
strength. On the other hand, low-temperature solutionising and aging allows obtaining
high mechanical parameters at the expense of lower plastic properties.

The object of the study was the well-known BA 1044 (CuAl10Fe4Ni4) bronze,
included in the PN-EN 1982:2002 Standard.
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Test conditions

The patented melting process (Patent P.398700), used for the alloy preparation from
ingots supplied by the Hutmen Metal Pressing and Refining Plant (Hutmen Prasownia
i Rafineria Metali) in Wroctaw, included the following steps: melting with the addition
of Longgaz refiner (130 dag), overheating, deslagging, deoxidation (CuP), refining with
compressed nitrogen, adding refiner (130 dag), deoxidising (Mg), deslagging, modifica-
tion and casting of samples at 1250°C.

Melting was carried out in a high-frequency induction furnace (Radyne AMF/45,
2.3 kHz with crucible of 45 kg capacity).

With the charge of about 40 kg of ingots, the following operations were carried out:
* deoxidising with 46 g CuP10 and 40 g Mg,

» refining with compressed nitrogen (8 minutes at a 0.1-0.2 bar outflowing gas
overpressure),

* simultaneous modification with calcium and carbon, which consisted in intro-
ducing 30 g of AlCa85 master alloy and 60 g of coal dust or 73 g of CaC,
particulate. Coal dust or fine pieces of the modifier were introduced wrapped in
aluminium foil.

Figure 1 shows the cast sample for mechanical tests: in raw state (a) and after rough
machining (b), while Table 1 shows the chemical composition of ingots and metal melt
for: 1 (unmodified alloy), 2 (alloy modified with Ca + C) and 3 (alloy modified with CaC,).
The samples were cast into sand moulds in which the binder was alkaline phenolic resin
hardened with carbon dioxide.

Fig. 1. General view of sample: a) in raw state, and b) after rough machining

Table 1. Chemical composition of ingots and metal melt (wt%)

BA1044 Al Fe Mn Ni Si Zn Cu
Melt £ (1) 9.50 4.45 0.17 4.20 022 | 030 | rest
Melt M (2) 9.70 4.45 0.17 4.30 020 | 015 | rest
Melt N (3) 10.30 4.45 0.18 4.50 0.18 | 0.15 | rest

Ingot 10.00 4.50 0.15 4.10 023 | 030 | rest
PN-EN 1982:2002 | 9.00-11.00 | 3.50-5.50 3.50-5.50 rest
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Effect of calcium carbide modification on the mechanical properties of BA 1044 bronze

The upgraded stand for metal treatment, otherwise called microjet cooling (invented
name) during solutionising is shown in Figure 2. Figure 3 shows the course of the solution
heat treatment, while Figure 4 shows the furnace and samples prepared for aging (aging
was carried out in a Mitetherm furnace).

Fig. 4. General view of the heat treatment furnace with samples prepared for testing

The temperature during casting was measured with thermocouples placed in the
sand moulds in a way as shown in Figure 5a, while mounting of the thermocouple in
a standard sample for the heat treatment process is presented in Figure 5b.
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a)

b)

Fig. 5. Layout of the measuring thermocouples in mould during metal pouring (a); general view
of the measuring thermocouple assembly in standard reference sample for the heat treatment
process (b)

Figure 6 shows an example of temperature changes during the solution heat treat-
ment combined with microjet cooling. Examples of temperature changes in samples
during aging are shown in Figures 7a and 7b.
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Fig. 6. Temperature changes during microjet cooling
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Temperature T, °C
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Fig. 7. Temperature changes during low-temperature aging
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Fig. 8. Temperature changes during high-temperature aging

Mechanical properties

Tables 2—4 compare mechanical properties obtained in the alloy unmodified (1, t)
and modified with Ca + C (2, M) and CaC, (3, N), respectively.

As-cast state was designated as L, after solution heat treatment as P, after solution
heat treatment and low-temperature aging as S1, and after solution heat treatment and
high-temperature aging as S2.

Prace 10d 4/2012 181



Z. Goérny, S. Kluska-Nawarecka, K. Saja

Table 2. Comparison of the obtained mechanical properties and history of melt t

Melt £ (1) — BA 1044 bronze —unmodified alloy
Solutionising Aging Aging
sample] . 1€ Iaq cast at950°C (using | at350°C | at700°C Rn,MPa | Rz MPa As, % Z,% HB
No.[™ o treatment L microjet and water | for 6 h and | for 6 h and
: symbol as a cooling agent) cooling in air|cooling in air
p s1 3s2 d|Mean |Measured|Mean [Measured|Mean Mean |Measured| Mean

1 10 L X 678 287 5.2 - 207

2 11 L X 678 |676| 273 |282| 5.6 4.9 5.2 52| 185 |195
3 12 L X 672 285 3.8 - 193

4 7 LLP * X 822 225 4.4 3.6 276

5 8 LLP * X 802 [816| 296 |289| 4.8 4.1 4.3 39 293 | 275
6 9 LLP * X 825 345 3.2 - 256

7 4 tLPS1 * * X 817 389 21 2.0 300

8 5 tLPS1 * * X 915 [849| 489 |[420 1 15 - 2.0 | 267 |283
9 6 tLPS1 * * X 815 383 1.4 - 283

10 1 tLPS2 * * X 694 330 12.6 12.8 205

11 2 tLPS2 * * X 728 |719| 414 |367| 86 |11.7 - 12.8| 232 |218
12 3 LtLPS2 * * X 735 357 14 - 218

L —as-cast;

P — solution heat treated at 950°C (using microjet and water as a cooling agent);

S1 —aged at 350°C for 6 h and cooled in air;

S2 —aged at 700°C for 6 h and cooled in air;

X — final treatment of sample;

Coding technique: melt number, designation of sample state, e.g. £ L P means sample from melt L, as-cast and solution heat treated

Table 3. Comparison of the obtained mechanical properties and history of melt M

Melt M (2) — BA 1044 bronze — modified alloy (Ca + C)

Solutlomsmg Aging Aging HBW
lSample] | H€3 lag caqd at950°C (using | at350°C | at700°C R, MPa Rpoz, MPa As, % Z,% 251875
No.[™* treatment v microjet and water | for 6 h and | for 6 h and
. symbol as a cooling agent)|cooling in air|cooling in air
P s1 S2 Mean Mean Mean Mean Measured Mean | Mean

1] 12 ML X 658 321 9.9 8.2 208 | 205 | 201 [204.7

2] 13 ML X 616 | 640 [ 316 |313.7] 7.7 | 91 [ 7.4 | 83 [200 [ 199 [ 205 [201.3/201.4
3] 14 ML X 646 304 9.7 9.4 106 | 195 | 204 |198.3

41 1 MLP * X 822 556 34 |32 | 51 [435[249 [ 248 | 249 [248.7

5] 2 MLP * X 826 [800.7| 540 |498.7] 3.0 |(7.4")| 3.6 |(7.9")[ 270 | 271 | 290 | 277 |245.6
6| 4 MLP * X 754 400 15.8 15.0 211|211 [ 211211

7] 8 [MLPSL[ * * X 884 620 2.6 2.4 285 | 299 | 299 [294.3

8| 9 [MLPSL | * * X 930 | 890 | 700 |668.3] 3.0 |247| 1.2 |1.87 334 | 340 | 316 | 330 |313.4
9| 10 [MLPSL [ * * X 856 685 18 2.0 320 | 300 | 328 | 316

10 3 |[M LPs2[ = * X - - - - - - -

1] 5 |[M LPS2[ = * X 765 | 756 | 420 | 394 [ 169 |16.65] 15.8 |15.6 | 214 | 214 | 214 | 214 |214.8
12] 7 [M LPS2| * * X 747 368 16.4 15.4 210 | 214 | 223 [215.7

L — as-cast;

P — solution heat treated at 950°C (using microjet and water as a cooling agent);
S1 - aged at 350°C for 6 h and cooled in air;

S2 — aged at 700°C for 6 h and cooled in air;

...p (Xp or *p) — samples provided with measuring thermocouples during pouring;
X —final treatment of sample;

* — transient state of sample;

+ —the result of measurement differs significantly from other group data

Coding technique: melt number, designation of sample state, e.g. M L P means sample from melt L, as-cast and solution heat treated
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Table 4. Comparison of the obtained mechanical properties and history of melt N

Melt N (3) — BA 1044 bronze — modified alloy (CaCs)

P — solution heat treated at 950°C (using microjet and water as a cooling agent);
S1 —aged at 350°C for 6 h and cooled in air;
S2 — aged at 700°C for 6 h and cooled in air;

...p (Xp or *p) — samples provided with measuring thermocouples during pouring;
X — final treatment of sample;
* — transient state of sample;

Coding technique: melt number, designation of sample state, e.g. N L P means sample from melt L, as-cast and solution heat treated

Solutionising Aging Aging HEBW
samplel . Heat |y | at9s0°C (using | at350°C | at700°C Ry, MPa Rpo2, MPa As, % Z,% 2611875
No. nop treatment L microjet and water | for 6 hand | for 6 h and i i
: symbol as a cooling agent)|cooling in air|cooling in air
P s1 2 Mean Mean Mean Mean Measured Mean | Mean
1 10 NL X 612 316 9.8 7.5 195 | 194 | 193 | 194
2 11 NL X 606 |618.3| 332 [317.3] 9.1 |963| 82 |7.63| 195|198 | 197 |196.7|196.1
3 12 NL X 637 304 10.0 7.2 195 | 195 | 203 [197.7
4 1 NLP * X 611 548 18 0.8 270 | 271 | 270 |270.3
5 2 NLP * X 761 |718.3| 582 |[577.3| 2.2 247 1.2 2 316 | 321 | 295 |310.7| 290
6 4 NLP * X 783 602 34 4.0 286 | 299 | 282 | 289
7 6 NLPS1 * * X 819 805 2.3 1.0 304 | 326 | 322 |317.3
8 8 NLPS1 * * X 828 [814.7| 750 |774.3| 16 |1.97| 1.2 1 | 293|295 | 291 | 293 [313.7
9 9 NLPS1 * * X 797 768 2.0 0.8 320 | 338 | 334 [330.7
10 3 N LPS2 * * X 684 370 11.0 8.3 212 | 210 | 214 | 212
11 5 N LPS2 * * X 690 [683.3| 404 [389.3] 9.7 9.97 9.7 9.13 | 213 | 214 | 205 [210.7|212.1
12 7 N LPS2 * * X 676 394 9.2 9.4 214 | 215 | 212 |213.7
L — as-cast;

To facilitate the evaluation of the impact of modification, Tables 3—4 show the mean
values of the mechanical properties obtained in samples: as-cast, solution heat treated,
and after toughening with low- and high-temperature aging, while Tables 5-8 show the
maximum values of these properties.

Table 5. Maximum mechanical properties of BA 1044 bronze in as-cast state

modiior | R MPA | RowMPR | Au% | 2% | ) de s
Unmodified 678 287 5.6 5.2 207
Ca+C 658 321 9.9 9.4 208
CaC, 637 332 10.0 8.2 203

Table 6. Maximum mechanical properties of BA 1044 bronze after solution heat treatment

modifir | ForMPa | RuoMPA| Ay% | Z% |, grgrs

Unmodified 825 345 4.8 4.3 293
Ca+C 826 556 3.4 51 290
CaC, 783 602 3.4 4.0 321
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Table 7. Maximum mechanical properties of BA 1044 bronze after solution heat treatment

and aging at 350°C
Type of 0 0 HBW
modifier | Rm MP | Ryo, MPa A, % 2% 1551875
Unmodified 915 489 2.1 2.0 300
Ca+C 930 700 3.0 2.4 340
caC, 828 805 2.3 1.2 338

Table 8. Maximum mechanical properties of BA 1044 bronze after solution heat treatment

and aging at 700°C
Type of 0 0 HBW
modifier | "m MP& [ Rypp MPa T Ag, % 2% | 55/1875
Unmodified 735 414 12.6 12.8 232
Ca+C 765 420 16.9 15.8 223
cacC, 690 404 11.0 9.7 215

Figures 9-10 show the range of changes in mechanical properties of the alloy un-
modified and modified with Ca + C or CaC,, respectively. On the other hand, Figures
11-13 show the effect of modification on alloy in different states (as-cast, solution heat
treated and after toughening).

Range of changes in the values of a given
parameter for alloy unmodified vs heat

1000 20
i 15 L - as-cast ) |
L+P - as-cast + solution heat treated
525 W ogs L + P + S1 - as-cast + solution heat treated + aged at 350°C
800 g L + P + S2 - as-cast + solution heat treated + aged at 700°C [[ 16
¥ 735

700 g7 - 14
g 672 126
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£ 500 TE 10 :‘
o g
& 400 .  EENES E ]
E i 287 § 345 330 293 200 5

LTS l SEan . 232
21 225 1 g J07T 256 367 W .
! L. 205
31 185
100 i 2
¥
i ' . : : ' : : ; ' . : : ' : : 0
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Fig. 9. Range of changes in the mechanical properties of unmodified alloy in function of
the heat treatment type
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Range of changes in the values of a given parameter for
alloy modified with Ca + C vs heat treatment type
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Fig. 10. Range of changes in the mechanical properties of alloy modified with Ca + C
in function of the heat treatment type
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Effect of modification on the mechanical properties of BA 1044 alloy in as-cast state
and after solution heat treatment
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900 2 - modified with Ca + C H 18
826 3 - modified with CaC,
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Fig. 12. Effect of modification on the mechanical properties in as-cast state and after solution heat
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Effect of modification on the mechanical properties of BA 1044 alloy after aging
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Discussion of results and conclusions

In terms of mechanical properties (R ), the assessment of the heat treatment impact
on the alloy, both unmodified and modified, has indicated, as a preferable form of heat
treatment, toughening with low-temperature aging. High mechanical properties are
obtained at the expense of low plastic properties (A,, Z), with a relatively high hardness.
Toughening combined with high-temperature aging of a betatisation type provides much
better plastic properties in BA 1044 bronze at a lower tensile strength and hardness.

Yield strength (Rpo_z) shows a trend similar to the tensile strength (R ). Quite impor-
tant is the effect of modification on the value of R0z in all states with the exception of
high-temperature aging.

Modification with additions of CaC, results in more serious decrease of the mechan-
ical properties than the drop observed in the case of modification with additions of Ca + C.
Modification with the addition of CaC, leads to a decrease of mechanical properties (R )
in all states compared with the modification using Ca + C. As regards Rz better results
after solution heat treatment and toughening combined with high-temperature annealing
are obtained in alloy modified with the addition of CaC..

In terms of plastic properties (A, Z), acceptable results of modification with CaC,
addition are obtained only in as-cast state. For multi-variant heat treatment, better results
are obtained with the addition of Ca + C.

Summing up, it can be concluded that modification with the additives of Ca + C or
CaC, has positive influence on the plastic properties, while its effect on the mechanical
properties is not clear. The tensile strength R_ suffers obvious drop is as-cast state or
after solution heat treatment; some improvement is obtained after toughening. The effect
of the examined modifying agents is not very significant, the only exception being Rz
after toughening with high-temperature annealing.

More clear is the effect of heat treatment (solutionising or toughening), confirming
the results of previously conducted studies [5]. In terms of mechanical properties (R ),
special attention deserves toughening combined with low-temperature aging, which in
this specific case allows obtaining even R_ = 930 MPa. Toughening combined with low-
temperature aging significantly increases the tensile strength R_ and proportionally also
R, ON the other hand, toughening combined with high-temperature aging (betatisation)
leads to a significant improvement of plastic properties at a moderate, but still high, level
of mechanical properties.

Acknowledgements

This article has been submitted under statute project entitled: "The effect of BA 1044
bronze modification with calcium carbide”, 2011 (No. 1004/00).

Prace 10d 4/2012 187



Z. Goérny, S. Kluska-Nawarecka, K. Saja

References

1. Gorny Z.: Casting aluminium bronzes. Foundry Research Institute, Krakéw, 2006,
ISBN 978-83-88770-21-7.

2. Goérny Z., Kluska-Nawarecka S., Saja K.: A report of statutory activity for the year 2011 (No.
1004/00). Foundry Research Institute, Krakéw, 2012.

3. Goérny Z. iin.: Effect of heat treatment of the betatisation type on structure and properties of
the Ca-modified CuAl10Fe3Mn2 alloy. Identification of phases rich in Fe, their morphology
and distribution. Experimental studies and computer simulation (Research Project N5-507-
039/32/1099). Foundry Research Institute, Krakéw.

4. Stucky M.: Mesure de température en continu dans les bains de cupro-aluminium. Fonderie
Foundeur d’Aujourd hui, 2002, No. 218, pp. 34-40.

5. Gorny Z., Kluska-Nawarecka S., Saja K.: The Effect of Toughening Combined with
Microjet Cooling During Quenching (Solution Heat Treatment) of Calcium Carbide-modified
CuAl10Fe4Ni4 Alloy on its Mechanical Properties. Archives of Foundry Engineering, 2013,
Vol. 13, No. 1, pp. 29-32 (in print).

188 Prace 10d 4/2012



	Gorny
	Gorny_ang

