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Streszczenie:Celem wykonanych badabyto okrelenie procesu krystalizacji oraz pomiar
liniowego wspoiczynnika rozszerzakud cieplnej eksperymentalnego odlewniczego stopu
MCMgAI9Zn1l. Proces krystalizacji odlewniczego stomagnezu wyznaczono w wyniki
analizy termiczno-derywacyjn wykonara na symulatorze metalurgicznym UMSA
(ang. Universal Metallurgical Simulator and Analg)zenatomiast pomiar liniowego
wspoitczynnika rozszerzaléd cieplnej wyznaczono w parciu o badania dylatoguzine
wykonane na dylatometrze DIL805A/D firmy BAHR.

Abstract: The aim of this study was to determine the criigilon process and the
measurement of linear thermal expansion coeffic@experimental MCMgAI9Znl cast
magnesium alloy. The crystallization process ot caagnesium alloy were performed based
on the thermal analysis performed on Universal Metical Simulator and Analyzer, while
measuring the linear thermal expansion coefficieas determined based on the dilatometer
DIL805A/D.
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1. WSTEP

W obecnych czasach stopy magnezu posidoijdzo dobre wlasdol mechaniczne, nigk
gestas¢ oraz charakteryzaijsie dobr przewodnécia elektryczm oraz ciepln. Gtownie z tych
powodow, stopy magnezu stosowanarsin. w przemyle motoryzacyjnym i lotniczym jak
rowniez w urzadzeniach gospodarstwa domowego i biurowego. Magnenaczny sposéb
przyczynia st do zmniejszenia wagi samochodow a co za tym idmieoszczdniejszej
gospodarki paliwem pojazdéw [1,2].



78 P. Snopiski, M. Krdl

Analiza termiczno-derywacyjna jest najéziej stosowasm metoda badawaz ktéra
umazliwia wyznaczenie temperatur przemian fazowych gadmagrzewania i/lub chtodzenia
probki. Stosuje gija do automatycznej oceny modyfikacji stopéw odlewyah, do oceny
sktadu chemicznego stopéw aluminium i magnezu etgenia wegla w zeliwach, s¢zenia
siarki, réwnowanika wegla a take wspotczynnika nasycenia eutektycznego SC.
Na polepszenie wlasga uzytkowych wptywa poprawnie przeprowadzona modyfikacj
chemiczna oraz zastosowanie odpowiedniego chtodzediewdw. Dokiladna znajorkio
wptywu szybkdci stygnicia odlewOw na struktgroraz temperatury przemian fazowych
podczas krystalizacji unibwia optymalne sterowanie procesem produkcyjnymydkana
struktura odlewu bezprednio wplywa na wiassoi mechaniczne i technologiczne
produktow kacowych. Brak mealiwosci zmiany struktury odlewu, wymusza odpowiednie
wykorzystanie teorii krystalizacji do sterowaniaogesami technologicznymi, w celu
optymalizacji struktury, wedtug konkretnych wymagalotyczcych danego elementu.
Analiza ta umaliwia wyznaczenie proporcji wykrystalizowanych wogie faz zaktadag ze
ukryte ciepto krystalizacji jest proporcjonalne daolzialu poszczegolnych faz w stopie,
dlatego bardzo waa jest wiedza jak wptywa zmiana sktadu chemiczretgpu oraz zmiana
warunkow krystalizacji stopow na uzyskastruktue i jak te zmiany wplywaj na kinetyk
krystalizacji stopu [3-7].

Podstawowe parametry wyznaczone podczas analizzyjadocana charakterystycznych
punktach krzywej derywacyjnej, odzwierciedl@fekty cieplne zachodeze w stopie podczas
krystalizacji. Uzalenione one s od sktadu chemicznego, szylko chtodzenia, szyblkai
generowania ciepta krystalizacji i temperatury gk metalu. Parametry te agi maja
najwickszy wptyw na uzyskanstruktue koncowa stopu [6].

Znajoma¢ kinetyki i dynamiki proceséw cieplnych zachadych podczas krystalizacji
stopu umaliwia opracowanie zalaosci statystycznych poradzy charakterystycznymi
wielkosciami krzywych ATD, a skiadem chemicznym, szyfilie chitodzenia stopu,
parametrami opisagymi struktue stopu oraz wiasrsciami mechanicznymi [1-5,7].

2. MATERIAL ORAZ PRZEBIEG BADA N

Analize termiczno-derywacym wykonano na eksperymentalnym odlewniczym stopie
magnezu, ktérego sktad chemiczny zostat przedstgwiov tablicy 1. Stop zostat
przygotowany w indukcyjnym piecu tyglowym, z wykgstaniem kpieli ochronnej Flux 12,
wyposaonym w dwa filtry ceramiczne w temperaturze topraerodpowiedniej dla
wytwarzanego materiatu 750+10°C. Dla poprawy fgkgowierzchni metalu zastosowano
warstwe ochronm Alkon M62. Materiat odlano do matryc ze spoiwemrmtomitowym ze
wzgledu na korzystne wilasha sorpcyjne oraz formowany w ksztalcie ptyt o wegnaich
250x150x25mm. Z wytopu wykonano 4 plytki soedniej masie 1,68 kg, ktére poddano
obrébce mechanicznej w celu przygotowania probekedmoanalizy na usdzeniu UMSA
(rys. 1). Wymiary probek do termoanalizy przedstawi na rysunku 2.

Tablica 1. Sktad chemiczny badanego stopu MCMgAIBZn

Table 1. Chemical composition of MCMgAI9Zn1 casgmesium alloy
Al Zn Mn Si Fe Mg Rest
9.09 0.77 0.21 0.037 0.011 89.79 0.0915
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Rysunek 1. Aparatura UMSA: 1 - komora badawcza,kBmputer sterugy, 3 - generator
wysokiej czstotliwosci, 4 - modut steracy przeptywem gazu

Figure 1. UMSA device: (1) sample chamber, (2) stipery computer, (3) temperature
control, (4) gas flow control

Rysunek 2. Schemat probki do termoanalizy: 1 - ¢grana, 2 - cewka indukcyjna wraz
z dyszami chtodgcymi, 3 - izolacja termiczna, 4 - folia stalowa,-5badany materiat,
6 - ceramiczna podstawa

Figure 2. Schematic of the UMSA Thermal Analysaf&tm experimental set-up: 1 - low
thermal mass thermocouple, 2 - heating and codatimify 3 - thermal insulation, 4 - steel foil,
5 - test sample, 6 - ceramic base

W celu okrélenia procesu krystalizacji odlewniczego stopu neagnanalizowane probki
byly nagrzane indukcyjnie do temperatury 700&1poprzez wzbudnik 2 (rys. 2) zasilany
Z generatora indukcyjnego gdzenia 3 (rys. 1) o mocy 5kW. Zabieg przetapianygomano
w szczelnie zamkaiej komorze, w atmosferze argonu jako gazu ochrgore natzeniu
przeptywu 2,4 I/min. W celu agjniccia odpowiedniej szybkaoi chiodzenia, probki
chtodzono wykorzystyg argon podawany przez dysze umieszczone w wzbudhikys. 2).
Przeptyw gazu dobrano eksperymentalnie i zastosowarcatego eksperymentu.

Do pomiaru temperatury wykorzystano termopary tipfirmy Omega Engineering. Dla
kazdej szybkéci chtodzenia wykorzystano jeglitermopag. Proke powtorzono pi¢ razy.
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Pomiar zmian temperatury prébki T=f(t) oraz szygiochtodzenia dT/dt=f'(t) stopu
dokonano w odgpach czasu dt=0,2 s za pomowbudowanego w usdzenie UMSA
przetwornika. Po rejestracji krzywej stygcia T=f(t) oraz zapisie informacji o mocy
generatora i przeptywie gazu ochronnego, dane puxddalszej obrébce tj. #diczkowaniu i
wygtadzeniu w celu wyznaczenia krzywepgniczkowej. Do obrébki danych wykorzystano
program OriginLab Pro 8 i zastosowano filtr wygtagey Savitzky-Golay.

Badania rozszerzalda cieplnej odlewniczego stopu MCMgAI9Znl zostaly
przeprowadzone za pompdalylatometru DIL805A/D firmy BAHR. W celu okékenia
wspotczynnika rozszerzaléd liniowej probki poddano procesowi nagrzewan@hiodzenia
w atmosferze ochronnej argonu. Umieszczone w dylatze prébki walcowe o dituga
10 mm i srednicy 4 mm, nagrzewano z temperatury otoczeniatedoperatury 374C,

a nasgpnie chtodzono do temperatury otoczenia. Szybkoagrzewania wyniosta°E/s

z kolei szybké¢ chtodzenia wyniosta °Z/s. Na podstawie krzywych dylatometrycznych
okreslono zmiany w wymiarach poszczegolnych probek pkiicyagrzewania i chtodzenia.
Wartasci wspotczynnikow liniowej rozszerzalba cieplnej zostaty okidone ze wzoru :

Al
T = 107 1)
gdzie:
aaT- WSpOtczynnik rozszerzaldaoi liniowej,
Al - wydtuzenie bezwzgidne,
lo - dtugasé pocatkowa probki,
AT - réznica temperatury.

3. WYNIKI BADA N

Na podstawie analizy ATD wyznaczono charakterystgcpunkty opisujce zjawiska
cieplne zachode podczas krystalizacji stopu MCMgAI9Znl, definazg wartdci
temperatury i czasu odczytane z krzywych analizyniezno-derywacyjnej. Przyktadaw
krzywa analizy termiczno-derywacyjnej wraz z zaznaczonypunktami opisucymi
zjawiska cieplne przedstawiono na rysunkach 3ria& av tablicy 2. Punkty charakterystyczne
przemian zachodeych podczas krystalizacji olileno, jako punkty stycznej w miejscu
przegecia krzywej z krzywy bazows. Oznaczenie przgfych punktow przedstawiono
w tablicy 2 a skrécony sposéb ich wyznaczania Midgl3.

Rzutupc wyznaczone punkty na krzyvstygnkecia, a nasfpnie na é rzednych i odagtych
wyznaczono odpowiednio temperaguiiczasy tworzenia oraz wydzielania pooszczegdélnych
faz podczas krystalizacji. Dodatkowo, na podstamyeranych wartéci charakteryzujcych
krzywa rézniczkowa, obliczono ukryte ciepto krystalizacji poszczegdaln faz.

Zatozono, ze pojemnéc¢ cieplna - g(t), krystalizacji stopu jest funkgjczasu, a wiec zataa
jest od udziatu fazy statej, pojenteociepinej w stanie cieklymygq oraz pojemnsti cieplnej
w stanie statymggo. Pojemnéc cieplry stopu w czasie t obliczono na podstawie Zaléci:

c,(t)=c,_ Ej f(Ddt+c, [El—j fs(t)dtj 2)

gdzie:
fs- udziat fazy stalej, zaktaday, ze dla {(t < ty)= 0 oraz §(t = ty)= 1.
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Rysunek 3. Reprezentatywna krzywa krystalizacjeaaiczego stopu MCMgAI9Zn1
Figure 3. Representative thermo-derivative curve oMd&19Zn1 magnesium alloy
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Rysunek 4. Reprezentatywna krzywa ilusicaj zmiany przeptywu cpa oraz udziatu fa:
statej odlewniczego stopu magnezu MCMgAI9Zn1

Figure 4. Representative curves illustrate changes of heax #nd fraction solid «
MCMgAI9Zn:
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Tablica 2. Punkty charakterystyczne wyznaczone aizan termiczno-derywacyjnej stopu

MCMgAI9Zn1l

Table 2. Characteristic points obtained from theklderivative analysis of MCMgAI9Zn1l
cast magnesium alloy

Punkt Temperatura Opis
| Ty Zarod kowanig fa;xa
(temperatura likwidus)
I T bmin Wzrost fazyo
1] Tokp Koherencja fazyx
vV Te Ustalony wzrost fazg
Krystalizacja fazya oraz fazy MgSi oraz
v Tmgesieatenn) ’ faz;J/ zawi)gracej Al inng
VI T qagesivarstany Koniec krysta}lizal_cji faz MgSi oraz fazy
zawierajcej Al i Mn
Al T Eug+A)N Zarodkowanie eutektyki+y(Mgi7Al 12)
VI T congrapm Wzrost eutektyki
grAbmin o+y(Mg17Al 15)
IX T g Ustalony wzrost eutektyki
oA o+y(Mg17Al 15)
X T Koniec krystalizacji stopu
sol

(temperatura solidus)

Tablica 3. Metodyka wyznaczania charakterystycznyeinktow z krzywej termiczno-

nych

J
Cji

0.

derywacyjnej.
Table 3. Methods of determining the characterigbints of thermo-derivative curve
Punkt Opis Sposob wyznaczenia charakterystyczi
Punkt przecicia stycznej poprowadzon
I Pocatek zarodkowania fazg | do prostego odcinka krzywej krystaliza
Z krzywa bazowa.
Wzrost krysztatow fazy
Il w momencie oggniecia wartgci| Wartas¢ pierwszej pochodnej rowna zer
krytycznej
. . Osiagniecie wartgci maksymalnej przez
1] Koherencja dendrytow faay pierwsz pochoda
Pierwsza pochodna ponownie o
\Y; Ustalony wzrost fazg wartaié zero.
Rozrost zarodkow fazy
VIl w momencie oggniccia wartdgci| Pierwsza pochodna agia wartd¢ zero
krytycznej
Ustalony wzrost eutektyki | _Vartos¢ pierwszej pochodnej krzywe
IX stygnicia osaga po raz kolejny warfo
o+Y(MQ17Al12) zero.
X Koniec krystalizacji stopu Krzywa krystalizacji pokrywa siz krzywa

bazows.
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Pojemnd¢ cieplmra w stanie cieklym giq oraz pojemn€& cieplm w stanie statym ggo
obliczono na podstawie skladow chemicznych przedsteych w tablicy 1 z wykorzystaniem
programu Thermo-Calc Software.

Catkowite ciepto ukryte krystalizacji badanych ghapobliczono na podstawie zatesci:

t
2dT (dT
= n - = — 3
9=C ﬂdt (dtM ©
gdzie:
Cp - pojemndc¢ cieplna stopu,

m - masa probki, kg.

Reprezentatywnkrzywa stygnecia i krystalizacji stopu Mg-Al-Zn przedstawiono nagunku
3 i 4. Analizuac przebieg krystalizacji stopow, w oparciu 0 uzysk&rzywe, stwierdzonae
w temperaturze J ktérej wart@¢ wyniosta 597,97C rozpoczyna siproces zarodkowania faay
Efekt ten na krzywej krystalizacji objawia girzegeciem w punkcie | oraz chwilowym spadkiem
szybkaci chtodzenia. Hamowanie szyliod stygnkcia pozostatej cieczy spowodowane jest
poprzez ciepto dostarczone przez zarodki faztore jest mniejsze hiciepto oddawane do
otoczenia przez stygoy cieklty metal. Proces ten kezy st w punkcie Il, gdzie temperatura
krystalizacji osiga warté¢ minimalma - Tpmin=592,29C, w ktorej rozpoczyna si wzrost
krysztatow fazyo. W punkcie tym, wart@ pochodnej po raz pierwszy przyjmuje waftaero.
Chtodzony stop, w wyniku wydzielaniagstiepta krystalizacji, podgrzewa pozostaiecz do
temperatury Hxp=592,65C (punkt Ill). Dalszy wzrost krysztatbw powoduje dquoyzszenie
temperatury pozostatej cieczy do maksymalnej teatper krystalizacji fazy - T wynoszcej
592,9FC(punkt 1V). Dalsze ochtadzanie stopu powoduje oozgie krystalizacji faz bogatych
w krzem, aluminium i mangan, ktére wydzielajodatkowe ciepto, co objawiagana krzywej
krystalizacji wyranymi efektami cieplnymi ok&onymi jako Twg+sitamn) 1 TMg+SitA+Mn)
(punkt V i VI). Wartgci tych temperatur wyniosty odpowiednio 51%;8 503,07C. W wyniku
dalszego ochtadzania stopu do temperatury 428,780 osagnigCiu Teg+apn Nastpuje
zarodkowanie eutektyko+y (punkt VII). Chtodzony stop ogyja temperat@r Temg+aymin=
425,76C (punkt VIII), po czym temperatura ta podwya st do maksymalnej temperatury
krystalizacji eutektyki Emg+ayc Wynosacej 427,28C (punkt IX). Krystalizacja stopu kozy sk
w punkcie X, gdzie osga warté¢ Tso rowm 413,02C. Z uwagi na specyfikanalizowanych
wynikéw, tj. nieznaczne ihice w wartéciach temperatur oraz w celu uchwycenia subtelnych
roznic pomiarowych odczytywanych przyyeiu termopary typu K i systemu analizcggo
postrzono s¢ zapisem wartei z dokladnécia do dwoch miejsc po przecinku.

Na podstawie analizy termiczno-derywacyjnej wyzmacr ilos¢ ciepta generowanego
podczas krystalizacji stopu przez poszczegoélnalsitastrukturalne (rys. 4 oraz tab. 5).

Wykorzystupc dane otrzymane w wyniku badania dylatometryczneg@naczono
wspoitczynnik rozszerzaldoi cieplneja a take okrélono skrécenie s probki po cyklu
nagrzewania i chtodzenia. Waith wydtuzenia bezwzgidnego, skrocenia probki oraz
diugas¢ pocatkowa przedstawiono w tablicy 6. Na podstawie analizgepiegu krzywej
nagrzewania i chtodzenia stopu MCMgAI9Zn1 przedstaego na rysunku 5 stwierdzong i
probka charakteryzuje ¢siliniowym wzrostem wydtgenia w funkcji temperatury. Jednak
doktadniejsza analiza krzywe] nagrzewania oraz dddaia wykazataze po przekroczeniu
temperatury 225°C nagtuje wzrost kta nachylenia krzywej wzgllem osi x uktadu
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wspotrzdnych, co mée wptym¢ na zmiag wartasci wspotczynnika rozszerzalém cieplnej
powyzej tej temperatury.

Tablica 4. Ukryte ciepto krystalizacji wydzielanegz krystalizujce fazy i jego udziat procento
w 0golnym cieple krystalizacji stopu MCMgAI9Zn1 obkzonego z szybkoia 0,6°C/s

Tale 4. Latent heat of crystallization emitted durisglidification and its participation
general latent heat (MCMgAI9Zn1 during solidification at cooling rate 0f6 C/s

Pojemndac¢ cieplna cieczy Gp | Pojemna¢ cieplna w stanie statym Gp  Masa prébki,
J/gAC J/gAC g
1,202 1,002 9,37
. Ukryte ciepto krystalizacji Udziat
Reakcja Prébki, Jednostkowej magy procentowy,
J prébki, J/g %
L - a(MQ) 1180,37 125,97 72,56
L - a(Mg)+Mg,Si+(Al+Mn) 273,84 29,22 16,83
L > a(Mg)+y(Mg17Al 12) 172,39 18,39 10,59
Razem 1626,6 173,59 100

Analiza danych wykonana w programie OriginLab PrairBazliwita wyznaczenie dwoch
rownax liniowych krzywych opisujcych badaa zaleenos¢ w zakresie temperatury (25-
225°C) oraz (225-375°C) (rys. 6). Na podstawie danyazna przypuszcza iz zmiana kta
nachylenia krzywej w zakresie temperatury 225-375§fowodowana jest wzrostem
rozpuszczania fazyMgi7Al12) w osnowie. Po zakk@zeniu cyklu nagrzewania i chtodzenia
badana probka ulegta skréceniu o 0,02908 mm, cevdopodobnie spowodowane jest
powstaniem nageen strukturalnych zachodeych
w wyniku przemian fazowych oraz zmignich udzialu obgtosciowego. Mana
zaobserwowd iz wartgé¢ liniowego wspotczynnika rozszerzakwd cieplnej nie ulega
zmiarge w znacacy sposéb w zakresie temperatury (50200 nas¢pnie powyej
temperatury 200C nastpuje jego wzrost.
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Rysunek 5. Dylatogram odlewniczego stopu MCMgAI9Zn1
Figure 5. Thermal expansion curve of MCMgAI9Zn caagnesium alloy
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Tablica 5. Dane pomiarowe i obliczeniowe rozszeraal cieplnej
Table 5. List of measured and calculated valuemftioermal expansion curve

MCMgAI9Zn1
T°C Al mm 0*10°1/°C Lo | S
mm
50 0.0667442 2 60098
100 0.1996277 263496
150 0.3282246 2.60783
200 0.4583468 2.60482 10,03 0,02908
250 0.5958588 2.63583
300 0.7425749 268892
350 0.9014409 276294
2.8 -
2,74
o L ]
E‘ 264 e - e e
3
é 2.5
2‘4 T T T ] ¥ ] X I ¥ I ¥ 1
50 100 150 200 250 300 350

Temperatura, °C

Rysunek 6. Wart@ wspotczynnika rozszerzalém cieplnej stopu MCMgAI9Znl
Figure 6. Coefficient of linear thermal expansidrMiCMgAI9Zn1 alloy

4. WNIOSKI

Badania wykonane na symulatorze procesow metalurgah wykazaly, 4 analiza
termiczna jest bardzo wydajnym nedlziem do wyznaczania danych dotycych przemian
zachodzacych w trakcie nagrzewania i chtodzenia oraz azdalwyznaczenia temperatur
likwidus 1 solidus. Zastosowanie analizy termicaterywacyjnej umgiwito lepsze
zrozumienie procesdw zachagdych podczas krystalizacji. Dane zarejestrowaneaakcte
pomiarow umaliwity wyznaczenie krzywej krystalizacji, charakystycznych punktow
przemian zachodeych w trakcie procesu oraz wyznaczenie ukrytegptaikrystalizaciji.

Na podstawie zarejestrowanych dylatogramow wykazaim® stop MCMgAI9Znl
charakteryzuje sgiliniowym wzrostem wydtaenia w funkcji temperatury co wskazuje na to
iz w stopie tym nie zachodzorzemiany fazowe w badanym zakresie temperatunali2a
danych pozwolita na wyznaczenie wspotczynnika reezndgci cieplnej, skrocenia oraz
wartasci wydtuzenia bezwzgidnego probki.
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