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KINETYKA PRZEMIAN PODCZAS PRZESYCANIA
| STARZENIA STOPU Al-4,7% Cu

Streszczenie

Badano przemiany zachodzace podczas przesycania stopu Al-4,7% Cu metodami metalografii iloSciowej i metodq dylato-
metryczna. Energia aktywacji rozrostu ziarna wynosita ok. 95 kd/mol, a wyktadnik potegowy n ok. 0,4. Rozpuszczanie wydzielen
i rozrostu ziarna spowodowato skurcz prébek. Przebiegat on szybciej na poczatku procesu (energia aktywacji ok. 95 kJ/mol,
n = 0,8) a potem wolniej (energia aktywacji ok. 63 kd/mol, n = 0,4). Kinetyke przemian fazowych podczas starzenia stopu bada-
no metodg dylatometryczng i analizy termordznicowej (DTA). Energie aktywacji proceséw wydzielania w zakresie temperatur
50-320 °C wynosity od 50-100 kJ/mol i byly zblizone do uzyskiwanych wczesniej. Energie aktywaciji procesow wydzieleniowych
w zakresie temperatur 320-462 °C wynosity ok. 226-300 kJ/mol i byty zblizone do wartosci podawanych w literaturze.

Stowa kluczowe: kinetyka przemiany, wielko$¢ ziarna, przesycanie, starzenie , stop Al-4,7%Cu

1. Wstep

Procesy wydzieleniowe zachodzace
podczas starzenia stopow Al-Cu sg znane
[1,2,3,4]. Po przesycaniu, sktadajagcym sie
z wygrzewania w temperaturze ok. 520 °C,
szybkiego chtodzenia i starzenia, pierwsze
pojawiajg sie strefy G-P (Guiniera—Pre-
stona), a nastepnie wydzielenia 6” zarodku-
jace na najbardziej stabilnych strefach G-P.
Pozostate strefy G-P rozpuszczajg sie,
a atomy Cu dyfundujg z nich do rosnacych
zarodkéw 67. Kiedy, podczas dalszego
starzenia, temperatura wzrasta, 0" roz-
puszczajg sie, a wydzielenia 6’ zarodkujg
na defektach roztworu statego . Atomy Cu
dyfundujg poprzez roztwor staty z 6” do ©'.
Gdy temperatura starzenia dalej wzrasta,
na granicach roztworu statego zarodkuje
rownowagowe wydzielenie Al,Cu.

Proces nasycania poprzedza starzenie;
sktada sie on z rozpuszczania nadmiaru
wydzielen, wzbogacenia roztworu statego
w atomy Cu wskutek rozpuszczania sie
wydzielen, rozrostu ziarna roztworu statego
i szybkiego chtodzenia do temperatury oto-

czenia. Zawarto$¢ atomow Cu w roztworze
statym wptywa na ilo$¢ wydzielen podczas
starzenia i okresla wtasciwosci stopu uzy-
skiwane po starzeniu. Granice ziaren roz-
tworu statego sg miejscami tatwego zarod-
kowania wydzielen, tak wiec wielko$¢ ziar-
na moze wptywac na kinetyke wydzielania.
Drobnoziarnista struktura przyspiesza wy-
dzielanie, gdyz zwieksza liczbe drog tatwej
dyfuzji; obecnos¢ wydzielen utrudnia prze-
mieszczanie sie granic ziaren i ich rozrost.
Zjawiska te sg znane ale ich kinetyka nie
byta jeszcze doktadnie opisana. Objetosc
wtasciwa roztworu statego stopoéw Al-Cu
maleje, gdy zawartos¢ Cu w roztworze ro-
$nie [5], proces rozpuszczania wydzieleh
moze wiec by¢ analizowany przy pomocy
dylatometru. Kinetyke rozrostu ziarna moz-
na okreslic metodami metalografii iloscio-
wej.

Podczas starzenia procesy wydzielania
i rozpuszczania naktadajg sie wzajemnie,
dlatego tez czesto trudno je rozdzieli¢ pod-
czas analizy kinetyki zachodzacych wtedy
przemian. Kinetyke przemian mozna anali-
zowa¢ podczas eksperymentow izoter-
micznych i izochronicznych. Termiczna



analiza réznicowa (DTA) i skaningowa ka-
lorymetria réznicowa (DSC) sg stosowane
podczas izochronicznego grzania, gdyz
wtedy wyraznie widoczne sg efekty egzo-
termiczne spowodowane wydzielaniem
i endotermiczne towarzyszace rozpuszcza-
niu.

Wydzielanie w stopie Al-Cu powoduje
zmniejszenie zawartosci Cu w roztworze
statym i wydtuzenie prébki; rozpuszczaniu
towarzyszy skurcz probki [1,5]. Zmiany te
sg wyraznie widoczne podczas badan dyla-
tometrycznych, dlatego tez metoda ta mo-
ze by¢ uzyta do analizy kinetyki przemian
podczas starzenia izotermicznego. Do ana-
lizy kinetyki przemian izotermicznych naj-
czesciej stosowane jest réwnanie Johnso-
na-Mehla-Avramiego (JMA) [3,5]. Poza
okresleniem energii aktywacji przemiany
z rdbwnania mozna wyznaczy¢ wspoétczyn-
nik potegowy czasu n okreslajacy mecha-
nizm zarodkowania i wzrostu w wybranym
przedziale temperatur. Wartosci wydtuze-
nia lub skurczu moga by¢ zrédtem informa-
cji o zawartosci wydzielen.

2. Eksperymenty

Do badan uzyto wykonanego w tym
celu stopu aluminium o zawartosci 4,7%
Cu. Stop w % masowych zawierat: 94,85%
Al, 4,69% Cu, 0,2% Fe, 0,08% Si oraz
0,15% innych pierwiastkéw. Badania zmian
objetosci wtasdciwej roztworu statego pod-
czas jego nasycania atomami Cu byty
przeprowadzone metodami dylatometrycz-
nymi a kinetyka rozrostu ziarna metodami
metalografii ilosciowej. Obecnos¢ Al,Cu nie
rozpuszczonego podczas nasycania bada-
no metodami rentgenowskimi.

Do badan kinetyki starzenia zastoso-
wano dwie metody: dylatometryczng
(w badaniach izotermicznych) oraz DTA
(do badan izochronicznych). Badania dyla-
tometryczne wykonano na dylatometrze
LK 02 Adamel-Lhomargy. Probki o ksztat-
cie cienkich walcéw o $rednicy 2 mm i diu-
gosci 13 mm byly nasycane w temperatu-
rze 505 °C przez 10 godzin w radiacyjnym
piecu prézniowym, a potem chtodzone do
temperatury otoczenia strumieniem spre-
zonego helu. Badania izotermicznego sta-
rzenia wykonano réwniez na dylatometrze
LKO2 w zakresie temperatur 120-350 °C

przez czas konieczny do uzyskania braku
zmian wydtuzenia. Badania DTA wykonano
przy pomocy Mini DTA M5 Setaram. Za-
stosowano prébki o ksztaicie stozkéw diu-
gich 4 mm i o srednicach 2 i 3 mm. Wzor-
cem byta prébka z elektrolitycznego Al.
Probki DTA byty nasycane w piecu oporo-
wym o temperaturze 520 °C przez 6 godzin
i chtodzone w wodzie.

3. Badania kinetyki: podstawy teore-
tyczne

3.1. Badania rozrostu ziarna

Struktura badanego stopu przed nasy-
caniem sktadata sie z ziaren roztworu sta-
tego i wydzielen Al,Cu. llos¢ ziaren Al,Cu
(8%) i ich wielko$¢ w pordéwnaniu z iloscig
ziaren roztworu statego i ich wielkoscig byty
mate. Dlatego tez rozrost ziarna w tempe-
raturach od 500 do 540 °C mdgt by¢ trak-
towany jako jednofazowy rozrost ziarna
wyrazony przez [2,3]:

d=k(T) 1" (1)
gdzie:

d - S$rednia srednica ziarna,

t - czas,

n - wykftadnik potegowy czasu, staty dla
okreslonego mechanizmu przemiany,

k(T) - stata rozrostu ziarna;

_4. -9
KD)=A )

gdzie:

A - stala,

Q - energia aktywacji analizowanej prze-
miany,

R - stata gazowa,

T - temperatura w K.

3.2. Badania starzenia
Do badan kinetyki przemian izotermicz-
nych zastosowano réwnanie JMA [2,3,5,6]

w postaci:

x=1—-exp (- k-1t (3)



gdzie:

X — stopien przemiany po czasie t,

k — stata szybkos¢ przemiany w badanej
temperaturze,

n — wykfadnik potegowy czasu, staly dla
okreslonego mechanizmu przemiany.

Energie aktywacji Q mozna wyznaczy¢
z rbwnania (2).

Do badan izochronicznych kinetyki prze-
miany zastosowano réwnanie Kissingera
[6,8-10], z ktérego okresla sie energie ak-
tywacji przemiany Q.

dcC
Q =—R d(l/Tm ) y (4)
gdzie:
\%
C=1 , 5
(Tj 5
gdzie :

V — stata szybkos¢ grzania,
T, — temperatura piku krzywej AT .

4. Wyniki

Przyktady struktur probek po wyzarza-
niu w temperaturach 510 i 540 °C i chto-
dzeniu w wodzie pokazano na rys. 1 i 2
(510 °C) oraz 3 i 4 (540 °C). Przyktad dyla-
togramu podczas nasycania podano na
rys. 5 (520 °C). Zmiany $redniej wielkosci
ziarna prébek wyzarzonych w temperatu-
rach 510, 525 i 540 °C podano na rys. 6.
Zestaw przeksztatconych (w uktadzie
In [In(1/(1-x))]-Ink) krzywych dylatometrycz-
nych nasycania w temperaturach od 480
do 540 °C, przedstawiono na rys. 7. Przy-
ktady dylatograméw izotermicznego sta-
rzenia w temperaturach od 125 do 305 °C
zaraz po przesycaniu, przedstawiono na
rys. 8. Wykresy DTA izochronicznego sta-
rzenia zaraz po przesycaniu pokazano na
rys. 9. Energie aktywacji przemian, w da-
nym zakresie temperatur, mozna obliczy¢
wtedy, gdy mechanizm przemiany jest taki
sam lub prawie taki sam. Oznacza to ten
sam lub prawie ten sam wspotczynnik n.
Srednia warto$é n dla tego samego me-
chanizmu przemiany zmieniata sie od 1,4

do 1,47 i tylko dla takich temperatur okre-
Slano energie aktywacji. Dla temperatur
250 i 275 °C nie okreslano energii aktywa-
cji, gdyz wartosci n wynosity 1,74 i 2,08
i wyraznie réznity sie od zakresu wartosci
1,4-1,47. Wyniki analizy kinetyki przemian
podczas izotermicznego wyzarzania (wiel-
kosci ziarna i badania dylatometryczne)
podano w tablicy 1. Wyniki analizy kinetyki
przemian podczas izotermicznego i izo-
chronicznego starzenia podano w tablicy 2.
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Rys. 1. Struktura po wygrzewaniu 5 h w 510 °C.
Pow. 100x

Rys. 2. Struktura po wygrzewaniu 24 h w 510 °C.
Pow. 100x

Rys. 3. Struktura po wygrzewaniu 5 h w 540 °C.
Pow. 100x



iu 24 h w 540 °C.

Rys. 4. Struktura po wygrzewan
Pow. 100x

Al4,7%Cu wygrzewanie w 520 °C U

—

Wydhuzenie

043 \
i3

VST
\E"““""”M

100%
50% 84005
0 50000 100000 150000 200000 250000 300000 350000
Czas wygrzewania [s]
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Rys. 6. Zmiany $rednigj $rednicy ziarna
roztworu statego ¢ podczas wygrzewania
w 510, 525 540 °C
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Rys. 7. Krzywe dylatometryczne wygrzewania
w zakresie temperatur 480-540 °C
przedstawione w ukfadzie In [In(1/(1-x))]-Ink
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Rys. 8. Zmiany dfugosci probek podczas
izotermicznego starzenia po przesycaniu
stopu Al-4.7% Cu
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Rys. 9. Wykresy DTA izochronicznego starzenia
przesyconego stopu Al-4.7% Cu




Tablica 1

Wyniki analizy kinetyki przemian podczas wygrzewania. Badania izotermiczne

Kinetyka rozrostu ziarna

Zakres -
temperatury War;osm Energie aktywacji kJ/mol
w °C
510-540 0.4-0.43 94,432

Kinetyka skurczu - analiza JMA (badania dylatometryczne)

Zakres Wartosci
temperatury n Energie aktywacji kd/mole
w °C
480-540 0.7-0.8 90,010
480-540 0.4-0.45 65,854

Tablica 2

Wyniki analizy kinetycznej przemian podczas starzenia. Badania izotermiczne i izochroniczne

Zakres Rodzaj B . .

tempig(r:?tury eksperymentu Wartos¢ n Rodzaj przemiany Wartos¢ kd/mol
124-175 izotermiczny 1.4 Wydzielanie G-P 60,700
200-235 izotermiczny 1.47 Wydzielanie ®” 100, 767

250 (523K) izotermiczny 1.74 Naktadanie sie przemian

275 (548K) izotermiczny 2.08 Naktadanie sie przemian
290-320 izotermiczny 1.42 Wydzielanie ®'/ Al.Cu 300, 200
51-101 izochroniczny - Wydzielanie G-P 47, 536
168-202 izochroniczny - Naktadanie sie przemian G-P 106, 120
205-240 izochroniczny - Wydzielanie ®” 106, 120
251-316 izochroniczny - Przemiana ®”/@’ 67, 830
395-429 izochroniczny - Naktadanie sie przemian @’ 226, 218
427-462 izochroniczny - Wydzielanie Al.Cu 3083, 864

5. Analiza i dyskusja wynikow

Srednia wielko$é ziarna roztworu state-

go rosnie ze wzrostem czasu i temperatury
wyzarzania (rys. 6). Im wyzsza temperatura
wyzarzania tym ziarno rosnie szybciej.
Wartos¢ wyktadnika n rownania kinetycz-
nego jest prawie taka sama dla kazdej
z temperatur wyzarzania. Oznacza to zbli-
zony mechanizm wzrostu. Energia aktywa-
cji wzrostu wynosita ok. 95 kJ/mol i jest
bliska uzyskiwanej dla dyfuzji Cu w alumi-
nium [9,11]. Podczas wyzarzania w dyla-

tometrze prébki kurczyty sie (rys. 5), gdyz
zawartos¢ Cu w roztworze statym wzrasta-
ta [2,5]. Na rys. 7 wida¢ wieksze nachylenie
dylatogramu na poczatku wyzarzania (n ok.
0,8), niz w nastepnym etapie (n ok. 4), co
wskazuje na szybszy skurcz na poczatku
procesu. Jest to zrozumiate, gdyz wtedy
réznica zawartosci Cu pomiedzy wydziele-
niem a roztworem statym jest najwieksza.
Wraz ze wzrostem czasu wyzarzania male-
je liczba drég tatwej dyfuzji, co réwniez
spowalnia dyfuzje Cu z wydzielen do roz-
tworu statego. Warto$¢ energii aktywacji na



poczatku przemiany jest podobna do uzy-
skiwanej podczas rozrostu ziarna. W na-
stepnym etapie przemiany wartos¢ energii
aktywacji maleje, ale jest wcigz bliska war-
tosciom uzyskiwanym dla dyfuzji Cu
w aluminium. Oznacza to, ze rozrost ziarna
oraz skurcz prébek w temperaturach
480-540 °C, ograniczony jest rozpuszcza-
niem czastek Al,Cu i skupisk Cu wystepu-
jacych w roztworze statym, pomimo tego,
ze zawartos¢ ich stopniowo maleje wraz
z postepem przemiany.

Na wykresie dylatometrycznym starze-
nia w 125 °C (rys. 8), zaraz po przesycaniu
widoczny jest niewielki wzrost dtugosci
probki spowodowany pojawieniem sie wy-
dzielen o niewielkiej objetosci wtasciwej
i mniejsza zawartoscig Cu w strefach G-P.
Po okoto 40 000 s pojawia sie niewielki
spadek objetosci wiasciwej wynikajacy
Z rozpuszczenia sie wydzielen i chwilowe-
go wzbogacenia osnowy w atomy Cu. Na
wykresie starzenia w 200 °C (rys. 8) wi-
doczny jest niewielki wzrost dtugosci probki
spowodowany wydzielaniem. Po nim poja-
wia sie plateau w wyniku naktadania sie
wzrostu diugosci wskutek wydzielania
i skurczu - wskutek rozpuszczania sie wy-
dzielen. Koncowy wzrost dtugosci probki
spowodowany jest wydzielaniem fazy innej
niz poprzednie. Nastepny wykres to dylato-
gram starzenia w 225 °C( rys. 8). Widoczny
jest ciagly wzrost dtugosci prébki, ktdry
ustala sie po czasie okoto 50 000 s. Na
dylatogramach izotermicznego starzenia
w 275 i 305 °C widoczny jest ciagty wzrost
dtugosci probek spowodowany wydziela-
niem. Plateau (albo niewielki skurcz) poja-
wit sie w temperaturze 275 °C po ok.
1000 s; po starzeniu w temperaturze
305 °C skurcz byt widoczny po 1000 s. Naj-
wiekszy wzrost diugosci probki pojawia sie
podczas starzenia w 200 i 225 °C.

Zbior wykreséw DTA dotyczacych izo-
chronicznego starzenia z ré6znymi szybko-
$ciami grzania pokazano na rys. 9. Na wy-
kresie grzania z szybkoscig 0,66 C/s do-
brze widoczne sg wszystkie etapy starze-
nia. Ponizej 100 °C wydzielajg sie strefy
G-P, a w temperaturach pomiedzy
100-150 °C widoczne jest ich rozpuszcza-
nie. W zakresie temperatur od ok. 150 do
ok. 225 °C zachodzi przemiana stref G-P
w 0”. W temperaturze nieco wyzszej od 225
°C zaczynajg sie rozpuszcza¢ wydzielenia

0” i pojawiajg sie wydzielenia 6’, co uwi-
dacznia sie najwiekszym pikiem DTA. Roz-
puszczanie 6’ rozpoczyna sie w temperatu-
rze ok. 300 °C i konczy w temperaturze ok.
400 °C. Wydzielanie Al,Cu zaczyna sie
w temperaturze ok. 450 °C; w wyzszych
temperaturach wydzielenia te rozpuszczajg
sie. Podobne temperatury pikow DTA dla
wydzielania przedstawiono w pracy [8].

Nie ma rozbieznosci pomiedzy wynikami
badah dylatometrycznych i DTA. Najwiek-
szy wzrost dtugosci i najwiekszy efekt
cieplny wystepuja w tym samym zakresie
temperatur (230-250 °C); jest on spowodo-
wany wydzielaniem 6. Niewielkie zmiany
dtugosci i mate efekty cieplne pojawiajg sie
w temperaturach wydzielania stref G-P,
przemiany G-P w 6” i wydzielania Al,Cu.
Najmniejsze wartosci energii aktywacji
(47-60 kJ/mol) uzyskano metodg DTA dla
wydzielania stref G-P; odpowiadajg one
wynikom uzyskanym w pracach [9] i [11]
(61-73 kJ/mol). Najwieksze wartosci energii
aktywaciji (ok. 300 kd/mol) uzyskano meto-
da DTA dla wydzielania Al,Cu; podczas
starzenia izotermicznego wydzielenia te
pojawiajg sie w nizszych temperaturach.
Energie aktywacji rozpuszczania stref G-P
wyznaczone na podstawie badan DTA
(przemiana w 6”) wynoszg ok. 100 kJ/mol.
Energie aktywacji wydzielania 6” okreslone
obu metodami wynoszg ok. 100 kJ/mol. Sg
one nieco nizsze od podawanych w litera-
turze [9,11] i zawartych w granicach 93-131
kdJ/mol. Energie aktywacji wydzielania 6’
okreslone metodag dylatometryczng wyno-
szg okoto 100 kd/mol i sg nieco wyzsze od
uzyskanych metodg DTA (ok. 68 kdJ/mol).
Wartos¢ energii aktywacji dyfuzji Cu w Al,
bez uwzglednienia czynnikdéw przyspiesza-
jacych ten proces wynosi 135,43 kJ/mol
[1,6,10]. Energia aktywacji dyfuzji moze
by¢ obnizona przez obecnos¢ powstatych
w czasie chtodzenia wakansow i dyslokacji
[2,4]. Dlatego tez obnizenia wartosci ener-
gii aktywacji nalezy oczekiwa¢ w niskich
temperaturach procesu, kiedy pojawiajg sie
strefy G-P. Wieksze przechtodzenie row-
niez moze obniza¢ wartos¢ energii aktywa-
cji [2]. Pewna ilo$¢ wakansow i dyslokacji
moze powstawac¢ podczas rozpuszczania
sie wydzielen i obnizy¢ energie aktywacji
wydzielania po rozpuszczaniu.



Energie aktywacji wydzielania Al,Cu trzy-
krotnie wyzsze od uzyskanych podczas
tworzenia sie stref G-P stwierdzono w pra-
cy Thomsona [8]. Wzrost energii aktywacji
proceséw zachodzacych powyzej 300 °C
stwierdzono obu metodami; powodem mo-
ze byc¢ niewielkie przechtodzenie podwyz-
szajgce warto$¢ uzyskiwanej energii akty-
wacji [2].Wartosci wspétczynnika n rowna-
nia JMA sg bliskie 1,5 i wskazuja, ze
w kazdym z analizowanych procesow za-
rodkowanie zachodzi na istniejgcych miej-
scach zarodkowania. Miejscami tymi sa:
powstate w czasie chiodzenia wakanse
w przypadku stref G-P, stabilne strefy G-P,
na ktorych zarodkuje 6”, defekty roztworu
statego, na ktérych zarodkuje 6’ i granice
ziaren roztworu statego o, na ktoérych za-
rodkuje Al,Cu. Zarodkowanie Al,Cu na
granicach ziaren roztworu statego moze
oznacza¢ brak dyslokacji umozliwiajgcych
zarodkowanie lub bardzo matg liczbe tych
dyslokaciji.

6. Wnioski

- Metody dylatometryczne i metalografii
ilosciowej mogag by¢ stosowane do anali-
zy rozrostu ziarna roztworu statego i roz-
puszczania sie wydzielen podczas wyza-
rzania nasycajgcego roztwor staty stopu
Al-4,7% Cu. Wtedy oba zjawiska nakta-
dajg sie wzajemnie.

- Metodami metalografii ilosciowej i dyla-
tometrycznymi okreslono warto$ci energii
aktywaciji rozrostu ziarna i rozpuszczania
sie wydzielen w stopie Al-4,7% Cu. War-
tosci energii aktywacji wskazuja, ze oba
procesy zaleza od dyfuzji atoméw Cu
w roztworze statym. Roéznice pomiedzy
wartosciami uzyskanymi kazdag z tych
metod sg mate i do przyjecia.

- Metody dylatometryczne i DTA mogag byc¢
stosowane do analizy proceséw wydzie-
lania i rozpuszczania podczas starzenia
przesyconego stopu Al-4,7% Cu.

- Obliczone dwoma metodami wartosci
energii aktywacji proceséw wydzielania
stref G-P i 6” wskazujg, ze zalezg one od
dyfuzji atoméw Cu do istniejgcych w roz-
tworze statym miejsc zarodkowania.

- Energie aktywacji proceséw wydzielania
AlL,Cu sg wyzsze niz wartosci energii ak-
tywacji dyfuzji Cu w roztworze statym o.
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KINETICS OF TRANSFORMATION DURING SUPERSATURATION
AND AGEING OF THE Al 4,7%Cu ALLOY

Abstract

The processes taking place during supersaturation of the Al-4.7% Cu alloy have been studied by the methods of quantita-
tive metallography and dilatometry. The grain growth activation energy was about 95 kdJ/mol, the exponent of time, n, was close
to 0.4. Dissolution of precipitates has caused two — stage shrinkage of the sample which had activation energies of 90 kd/mole
(first stage, n=0.8) and 63 kJ/mole (second stage, n=0.4). The kinetics of the phase transformation during ageing
of the Al-4.7% Cu alloy has been studied by the dilatometry and DTA (Differential Thermal Analysis). The activation energy
of the precipitation processes within the range of 50-320 °C varied between 50 and 100 kJ/mole and confirmed the results
obtained previously. For the precipitation processes within the range of 320-462 °C, the activation energy varied from 226-300
kd/mole. The results obtained have been compared to literature data with good agreement.

Key words: transformation kinetics, grain size, supersaturation, ageing, Al-4.7% Cu alloy



