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Efektywnosé oddziatywania reduktora w mieszance
egzotermicznej na wlasciwosci stopu

TOMASZ LIPINSKI

W pracy przestawiono wyniki badan efektywnosci oddzia-
lywania reduktoréw wprowadzonych do mieszanki w celu
wywolania efektu egzotermicznego. Reduktory i mieszanke
dobrano tak, aby skladniki powstale w wyniku reakcji
podnosily podstawowe wlasciwosci mechaniczne obrabia-
nego stopu. Uwzgledniano réwniez efekty cieplne powstale
w wyniku przebiegu reakcji.

SLOWA KLUCZOWE: procesy egzotermiczne, entalpia,
wlasciwos$ci mechaniczne.

Wprowadzenie

Stopy metali niezelaznych znajdujg szerokie zastosowa-
nie w przemysle. Jedng z popularniejszych ich grup stano-
wig odlewnicze stopy aluminium. Posiadajg one szereg
zalet, do ktérych zaliczy¢ mozna miedzy innymi: niskg cene,
niskg temperature odlewania, szerokie mozliwosci zastoso-
wania zalezne od zawartosci krzemu i innych pierwiastkéw
stopowych, dobre przewodnictwo cieplne i elektryczne. Po
wytworzeniu powierzchniowej warstwy Al,O3; posiadajg one
dobrg odporno$¢ na dziatanie czynnikéw korozyjnych i nie-
ktorych srodowisk kwasnych. Niestety ich wadg jest tworze-
nie w procesie stygniecia rbwnowagowego gruboziarnistych
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faz pierwotnych i gruboziarnistej eutektyki. W zaleznosci od
zawartosci w stopie krzemu opracowano szereg proceséw
poprawiajgcych ich wiasciwosci uzytkowe.

Mikrostruktura niemodyfikowanych stopoéw Al-7%Si
skltada sie z duzych pierwotnych dendrytéw fazy a oraz
eutektycznych krysztatow fazy a i . Uktad ten nadaje sto-
powi nieduze wiasciwosci wytrzymato$ciowe, ograniczajace
jego zastosowanie. Niekorzystne wtasciwo$ci mechaniczne
siluminébw podeutektycznych mozna poprawi¢ poprzez za-
stosowanie procesu modyfikacji, obrébki cieplnej, procesow
technologicznych [1-8, 10-12]. W efekcie modyfikacji uzy-
skuje sie, wynikajace z rozdrobnienia mikrostruktury, polep-
szenie wlasciwosci mechanicznych. Wprowadzane do stopu
pierwiastki i zwigzki chemiczne, w szeregu przypadkow,
pozostawiajg trwaty $lad w postaci chemicznego zanie-
czyszczenia stopu [3].

Opracowano réwniez metody modyfikacji siluminéw po-
deutektycznych modyfikatorami wytworzonymi ze stopow
Al-Si (modyfikacja homogeniczna), zatem o sktadzie che-
micznym obrabianego stopu, ktére nie pozostawiajg po
sobie sladu na etapie recyklingu stopu [6]. Ten niekonewn-
cjonalny sposéb modyfikacji zalecany jest do poprawy wia-
Sciwosci stopéw czystych. Przemystowo, w procesie
produkcji stosuje sie ztom aluminiowy, zazwyczaj o niezna-
nym blizej skiladzie i udziale modyfikatoréw. Nie ma wow-
czas potrzeby dbania o czysto§¢ chemiczng stopu, ktory
i tak jest zanieczyszczony modyfikatorami pozostawiajgcymi
trwaly efekt. Mozna wéwczas zastosowa¢ miedzy innymi
modyfikacje zwigzkami chemicznymi dajgcymi efekt egzo-
termiczny [4, 5]. Zastosowanie tego rodzaju, réwniez nie-
konwencjonalnej, metody modyfikacji umozliwia dodatkowo
wprowadzenie do cieklego stopu pierwiastkow i zwigzkéw
chemicznych powodujgcych poprawe jego wtasciwosci
uzytkowych. Efekty modyfikacji siluminow eutektycznych
i podeutektycznych z zastosowaniem sodu, strontu i anty-
monu oraz innych dodatkoéw w procesie metalurgicznym sg
dobrze znane, czego dowodem s3 liczne publikacje [8, 12].
Informacje dotyczace ich modyfikacji sktadnikiem wytworzo-
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nym z obrabianego stopu za pomocg mieszanki egzoter-
micznej oraz efektu oddziatywania wydzielajgcego sie
w procesie modyfikacji i krzepniecia stopu ciepta nie sag
natomiast tak liczne. Dlatego celowym jest podjecie tematu
wptywu modyfikatorow egzotermicznych, ich sktadnikéw
oraz produktow i efektéw cieplnych reakcji na stopy odlew-
nicze. Prezentowane badania mogg wiec stanowi¢ przyktad
niekonwencjonalnego zastosowania konwencjonalnej meto-
dy (modyfikowania wtasnosci) [9].

Cel i metodyka badan

Celem badan byto poréwnanie oddziatywania boraksu
i boraksu z reduktorami wywotujgcymi reakcje egzotermicz-
ne na mikrostrukture i podstawowe wiasciwosci mechanicz-
ne stopu po modyfikaciji.

Badania przeprowadzono na przemystowym stopie Al-
Si9Mg dostarczonym w gaskach. Stop poddawano obrobce
w formie odlewniczej (metoda Inmold). Do obrébki zastoso-
wano mieszanke egzotermiczna, ktorej gtowne sktadniki
oraz przedziat zmian przedstawiono w tab. 1. Badanla prze-
prowadzono na podstawie planu czynnikowego 2*. Udziat
reduktoréw Al i Mg obliczano zgodnie z rownaniami (1) i (2) i
powiekszano o 5%. Schemat formy odlewniczej przedsta-
wiono narys. 1.

NaClO3z+2Al—-Al>03+NaCl, AH=-783 kJ/mol Al (1
NaClOz+3Mg—3MgO+NaCl, AH=-568 kJ/mol Mg  (2)

Tabela 1. Udziat wagowy sktadnikéw mieszanki

Sktadnik | Poziomy zmian udziatu skfadnika [%]
Podstawowy | Zmian | Nizszy | Wyzszy
0 - -1 +1
NaCl, 0,7 0,3 0,4 1,0
NaCl;+Al 0,7 0,3 0,4 1,0
NaCl;+Mg 0,7 0,3 0,4 1,0
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Rys. 1. Schemat formy odlewniczej: 1 — skrzynka gérna, 2 — wlew
gtéwny, 3 — komora reakcyjna, 4 — skrzynka dolna, 5 — przelew,
6 — probka do badan wytrzymatos$ciowych

Modyfikator przygotowywano poprzez wymieszanie po-
szczegolnych jego sktadnikéw w proporcjach odpowiadajg-
cych punktom planu badan. Przygotowany modyfikator po
sprasowaniu umieszczano w komorze reakcyjnej formy
odlewniczej. Forme wykonang recznie z masy formierskiej
zalewano ciektym stopem o temperaturze 1123 K. Z kazde-
go eksperymentu otrzymywano po dwie probki o wymiarach
68 x 120 mm. Z dolnej czesci kazdej z prébek odcinano
10 mm. Na powierzchni ciecia przygotowywano zgtad meta-
lograficzny do badan mikrostruktury. Z gérnej czesci odlewu
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przygotowywano prébke do badan mechanicznych. Badania
twardosci prowadzono na gtowkach probek wytrzymato-
$ciowych, po zeszlifowaniu pobocznicy na gteboko$é 2 mm.
Badania wytrzymato$ciowe prowadzono na uniwersainej
maszynie wytrzymato$ciowej ZD-30 wg PN-EN 6892-1:
2010 Metale. Proba rozciggania. Cze$¢ 1: Metoda badania
w temperaturze pokojowej. Probe twardosci prowadzono
zgodnie z PN-EN I1SO 6506-1:2014-12 Metale. Pomiar twar-
dosci sposobem Brinella. Czes¢ 1: Metoda badan na twar-
dosciomierzu HPO uzywajac kulki ¢ 2.5 mm. Badania
mikroskopowe prowadzono na mikroskopie optycznym
Olympus IX70.

Wyniki badan i ich analiza

Przyktadowe mikrostruktury stopu AISi9Mg przedstawio-
no narys. 2-4.

\x -e.,. «‘zf%*-‘) P/ﬁ

mﬂ%ﬁ% TR,

Rys. 2. Mikrostruktura stopu AISi9Mg po obrébce 0,4% (NaC-
10;+Mg) + 0,4% (NaClOs+Al) + 0,4% (NaClO3)

Rys. 3. Mikrostruktura stopu AISi9Mg po obrébce 1,0% (NaC-
10;+Mg) + 1,0% (NaClOs+Al) + 0,4% (NaClOs)

Rys. 4. Mikrostruktura stopu AISi9Mg po obrébce 1% (NaClO;+Mg)
+ 0,4% (NaClOs+Al) + 0,4% (NaClO;)

Po obrébce stopu AISi9Mg mieszankg o skfadzie: 0,4%
(NaClO3z+Mg) + 0,4% (NaClOs+Al) + 0,4% (NaClOs) mikro-
struktura jest czesciowo zmodyfikowana. Wystepuje iglasta
eutektyka (a+@) na tle dendrytow fazy a (rys. 2). Po zwiek-
szeniu udziatow (NaClOz+Mg) i (NaClOz+Al) do 1% nastapit
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dalszy wzrost stopnia zmodyfikowania mikrostruktury
(rys. 3). Nastgpito rozdrobnienie eutektycznej fazy B, wymia-
ry dendrytow fazy a nie ulegty istotnej zmianie. Po skorygo-
waniu w mieszance skfadnika (NaClOs+Al) do 0,4%
stwierdzono dalsze rozdrobnienie eutektyki stopu oraz roz-
drobnienie pierwotnej fazy a.

Wyniki badain wytrzymato$ci na rozcigganie stopu
AlISi9Mg przedstawiono na rys. 5+10. Najwiekszg wytrzyma-
to$¢ na rozcigganie Rn=179 MPa otrzymano po obrébce
stopu mieszankg o sktadzie: 1,0% (NaClOs+Mg) + 0,4%
(NaClO3z+Al) + 0,4% (NaClOs3) — rys. 5. Z analizy wynikow
wytrzymatosci wynika, ze najefektywniej ze sktadnikiem
mieszanki NaClO3 oddziatywat reduktor Mg. Przy zawartosci
1,0% (NaClO3+Mg) wzrost udziatu (NaClOz+Al) powodowat
zmniejszenie wytrzymato$ci Rn. Natomiast zwiekszenie
ilosci NaClO3; w mieszance wywotywato wzrost Ry, Efekt ten
moze wynika¢ z powstania Al,O3 lub z przekroczenia warto-
§ci energetycznej w zakresie, w ktérym wzmacnia ona ko-
rzystne zmiany analizowanego parametru Rp,.

Wytrzymatos$é na
rozcigganie [MPa]

Rys. 5. Wytrzymato$¢ na rozcigganie (Rnm) stopu AISi9Mg po obréb-
ce NaClO;+Ale<0,4; 1,0> [%], NaClOs+Mge<0,4; 1.0> [%], NaClO;
=0,4%

Wytrzymato$¢ na
rozcigganie [MPa]

Rys. 6. Wytrzymato$¢ na rozciaganie (Rnm) stopu AISi9Mg po obréb-
ce NaClO;+Ale<0,4; 1,0> [%], NaClOs;+Mge<0,4; 1,0> [%], NaClOs;
=1,0%

Wytrzymato$¢ na
rozcigganie [MPa]
&

Rys. 7. Wytrzymato$¢ na rozcigganie (Rnm) stopu AlSi9Mg po obréb-
ce NaClO;+Mge<0,4; 1,0> [%], NaClO3e<0,4; 1,0> [%], NaCIO5+Al
=0,4%

Wytrzymato$¢ na
rozcigganie [MPa]

Rys. 8. Wytrzymato$¢ na rozcigganie (Rn) stopu AlISi9Mg po obréb-
ce NaClO;e<0,4; 1,0> [%], NaClO;+Mg €<0,4; 1,0> [%], NaCIOs+Al
=1,0%

Wytrzymato$é na
rozcigganie [MPa]

Rys. 9. Wytrzymato$¢ na rozcigganie (Ry) stopu AISi9Mg po obréb-
ce NaClO;e<0,4; 1,0> [%], NaClO;+Ale<0,4; 1,0> [%], NaClOs+Mg
=0,4%
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Wytrzymatosé na
rozcigganie [MPa]

Rys. 10. Wytrzymato$¢ na rozciaganie (Rm) stopu AISi9Mg po ob-
rébce NaClO;e<0,4; 1,0> [%], NaClOs;+Ale<0,4; 1,0> [%], NaC-
10:+Mg =1,0%

Wydtuzenie procentowe po obrobce siluminu mieszankg
dajgca efekt egzotermiczny przedstawiono na rys. 11+16.
Najwieksze wydiuzenie A=7.3% otrzymano, podobnie jak
dla Rp, po obrébce stopu mieszanka o sktadzie: 1,0% (NaC-
103+Mg) + 0,4% (NaClOs+Al) + 0,4% (NaClOs).

Twardos¢ Brinella po obrébce siluminu mieszankg dajaca
efekt egzotermiczny przedstawiono na rys. 17+22. Najwiek-
szg twardos$¢ H=66 HB otrzymano réwniez, podobnie jak dla
Rm i A po obrobce stopu mieszankg o sktadzie: 1,0% (NaC-
10;+Mg) + 0,4% (NaClOs+Al) + 0,4% (NaClOg). Zmiany
twardosci oscylujg w zakresie od 54 do 66 HB. Dla tego
parametru ze wzrostem ilosci (NaClOz+Al) nastapit wzrost
twardosci. Najprawdopodobniej obok zmian morfologii faz
o efekcie decydujg powstate podczas reakcji czastki Al,O3.
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Rys. 11. Wydtuzenie procentowe (A) stopu AISI9Mg po obrébce  Rys. 15. Wydtuzenie procentowe (A) stopu AISi9Mg po obrébce
NaClOs+Al €<0,4; 1,0> [%], NaClO;+Mge<0,4; 1,0> [%], NaCIO;  NaClOs;e<0,4; 1,0> [%], NaClOs+Ale<0,4; 1,0> [%], NaClOs+Mg
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Rys. 12. Wydtuzenie procentowe (A) stopu AISi9Mg po obrdbce

NaClOs+Ale<0,4; 1,0> [%], NaClO;+Mge<0,4; 1,0> [%], NaClO;  Rys. 16. Wydtuzenie procentowe (A) stopu AISi9Mg po obrobce

=1,0% NaClO;e<0,4; 1,0> [%], NaClO;+Ale<0,4; 1,0>> [%], NaClO;+Mg
=1,0%

Wydtuzenie
procentowe [%]
or

Twardo$¢ Brinella [HB]

Rys. 13. Wydtuzenie procentowe (A) stopu AISi9Mg po obrébce
NaClO;e<0,4; 1,0> [%], NaClO;+Mge<0,4; 1,0> [%], NaClOs+Al
=0,4% Rys. 17. Twardo$¢ Brinella (HB) stopu AISi9Mg po obrébce
NaClOs+Ale<0,4; 1,0> [%], NaClO;+Mge<0,4; 1,0> [%], NaClOs;
=0,4%
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Rys. 14. Wydtuzenie procentowe (A) stopu AISi9Mg po obrébce  Rys. 18. Twardos¢ Brinella (HB) stopu AISi9Mg po obrébce

NaClO;e<0,4; 1,0> [%], NaCIOs+Mge<0,4; 1,0> [%], NaCIOs+Al  NaClOs+Ale<0,4; 1,0> [%], NaClOs+Mge<0,4; 1,0> [%], NaClOs
=1,0% =1,0%
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Twardos¢ Brinella [HB]

Rys. 19. Twardo$¢ Brinella (HB) stopu AISi9Mg po obrébce
NaClO;e<0,4; 1,0> [%], NaClO;+Mge<0,4; 1,0> [%], NaClOs+Al
=0,4%

Twardo$¢ Brinella [HB]

Rys. 20. Twardo$¢ Brinella (HB) stopu AISi9Mg po obrébce NaC-
105€<0,4; 1,0> [%], NaClO;+Mge<0,4; 1,0> [%], NaClO;+Al=1,0%

Twardos¢ Brinella [HB]

Rys. 21. Twardo$¢ Brinella (HB) stopu AISi9Mg po obrébce
NaClO;e<0,4; 1,0> [%], NaClO;+Ale<0,4; 1,0> [%], NaClO;+Mg
=0,4%

Twardos¢ Brinella [HB]

Rys. 22. Twardo$¢ Brinella (HB) stopu AISi9Mg po obrébce
NaClO;e<0,4; 1,0> [%], NaClO;+Ale<0,4; 1,0> [%], NaClO;+Mg
=1,0%

Podsumowanie

Na podstawie analizy wynikdéw przeprowadzonych badan
stwierdzono, ze efektywnos¢ oddziatywania mieszanki zale-
zy od jej skfadu, a zatem od jakosci reduktora, gdyz jedynie
on byl zmienng poszczegdlnych sktadnikéw mieszanki.

37

Zastosowanie magnezu jako reduktora w mieszance egzo-
termicznej, jest korzystniejsze niz aluminium, pomimo gor-
szego efektu energetycznego przebiegu reakgji.

Najlepsze wtasciwosci mechaniczne otrzymano dla mie-
szanki o sktadzie: 1,0% (NaClOs+Mg) + 0,4% (NaClOs+Al) +
0,4% (NaClO3). Zastosowanie wysokoenergetycznej mie-
szanki z reduktorem w postaci Al zwiekszyto twardo$¢ stopu
AISi9Mg, najprawdopodobniej na skutek powstania fazy
AlbO;. Zestawienie dwoéch reduktoréw  jednoczes$nie
(Al i Mg) powoduje wzrost wielkosci eutektycznej fazy B,
a tym samym pogorszenie badanych wtasciwosci.

Poréwnujac wyniki badan z wynikami prac [4,5] stwier-
dzono, ze pomimo korzystnego wptywu reduktoréw w mie-
szance oraz mieszanki dajacej efekt egzotermiczny na
mikrostrukture i wlasciwosci modyfikowanego stopu, efek-
tywnos¢ oddziatywania efektu cieplnego na zmiane mikro-
struktury zalezy od zastosowanych zwigzkéw chemicznych.
Nalezy sadzi¢, ze efekt egzotermiczny moze powodowaé
poprawe wiasciwosci stopébw do pewnego zakresu, wiasci-
wego dla stopu oraz skfadnikdbw mieszanki egzotermicznej,
po przekroczeniu, ktérego jego efektywno$¢ maleje lub
wrecz pogarsza wiasciwosci stopu. Poprawianie wtasciwo-
§ci stopu Al-Si poprzez obrébke pierwiastkami i zwigzkami
chemicznymi dajgcymi efekt egzotermiczny nalezy zatem
prowadzi¢ indywidualnie dostosowujac sie do warunkéw
technologicznych.
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