Modifikation af Al-Si legeringer

Teoretiske og praktiske aspekter

AF GEOFFREY K. SIGWORTH,
GKS ENGINEERING SERVICES
(HARRISONBURG, VIRGINIA)

Der er i tidens 1gb blevet anvendt
adskillige fremgangsmader til mo-
difikation af AlSi-stgbelegeringer,
nogle af disse er ikke laengere i
brug. I denne opdatering af forfat-
terens 40 ar gamle prasentation
overvejes fordele og ulemper ved
brugen af de enkelte modifikati-
onsmidler, og der gives anbefalin-
ger til bedste fremgangsmader ved
deres anvendelse.

Modifikation blev fgrste gang be-
meerket ved den elektrolytiske frem-
stilling af AlSi-legeringer i Hall-celler.
Disse legeringer indeholdt Na hidrg-
rende fra delvis dekomponering af
natriumkryolith. Pacz nedrgrte se-

Fig. 1: Ensrettet storkning i en AlSi le-
gering - afbrudt ved bratkgling.
(a-top) Na-modificeret legering ved
100x; ( b ) Ikke-modificeret ved 500x.
Disse fotos er tidligere blevet publi-
ceretien AFS Transactions artikel ”
Theoretical and Practical aspects of
the Modification of Al-Si alloys” (83-
66) af G.K.Sigworth.
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nere natriumfluorid i Al-smelter og
Alcoa forskere neddyppede natrium
i Al-Si smelter. Det oplgste natrium
@ndrer (modificerer) formen pa Si-
krystallerne under stgrkningen. &n-
dringen i mikrostruktur er gennem-
gribende. (Fig. 1). I stedet for store
plader bestar Si-strukturen nu af fine
trade. Siliciumkrystaller er harde og
skgre. Den fine koralformede krystal,
der fremkom ved modifikationen for-
bedrer forleengelsen og treekstyrken
af det stgbte materiale. Derfor bliver
det meste AlSi (3xx) gods modifice-
ret.

Ogsa stgrkningsforlgbet zendres. Fig.
2 viser den indre struktur i et cylin-
drisk stgbt emne. Overfladerne vist
pa denne figur var i kontakt med
varme grafitplader. Halvvejs i stgrk-
ningsprocessen blev grafitten hur-
tigt bratkglet. Derfor, hvad vi ser er
tilstanden for fast-flydende overgang
halvvejs igennem stgrkningsproces-
sen. Med fraveeret af modifikation ses
sma ger af eutektiske celler umid-

delbart foran den fremadskridende
stgrkningsfront. Tilseettes natrium
bliver stgrkningsfronten glat uden
dannelse af eutektiske celler. (Be-
meaerk ogsa den gverste del p figur 1).
Som det vil ses senere vil denne for-
skel i stgrkning afspejle hvorledes en
efterfgder "fgder” stgbningen, hvor
og hvordan sugninger og porgsiteter
formes.

Som konsekvens af disse vanskelighe-
der ledte forskerne efter andre meto-
der til at tilvejebringe de gnskede mo-
dificerede strukturer. Et antal andre
elementer modificerer ogsa silicium.
Strontium og antimon blev anvendt
kommercielt i stor stil og det vil veere
rimeligt forst at fokusere pa disse to.
En detaljeret sammenligning mellem
disse to modifikationselementer vil
veere gavnligt. Senere overvejes bru-
gen af natrium og calcium.

Stgberierne begyndte at anvende Sr
i 1970’erne, men de lgb hurtigt ind i
problemer med gasporgsiteter. Dette

Fig. 2: Makrostrukturen af centerparten af en umodificeret (left) og en Na-
modificeret eutektisk Al-Si legering. Stabeprgven blev bratkglet for at kunne de-
monstrere fast-smeltet overgangen. Disse fotos er tidligere blevet publiceret i en
AFS Transactions artikel ” Theoretical and Practical aspects of the Modification
of Al-Si alloys” (83-66) af G.K.Sigworth.
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skyldtes hovedsageligt, at stgberi-
erne dengang ikke havde effektivt
udstyr til at afgasse deres metal. Der-
til kom, at virkningen af Sr pa porgsi-
tetsdannelsen ikke var fuldt forstaet.
Imidlertid stgdte jeg ogsa pa et andet
problem.

[ 1980’erne begyndte jeg at arbejde
hos Kawecki Berylco Industries, der
producerede forlegeringer. Et af de-
res produkter var en aluminium for-
legering med strontium og silicium.
Forlegeringen fra KBI indeholdt ogsa
calcium, eftersom den var fremstille
ved at tillegere strontiumsilicid i en
digel af calciumcarbide. Det var et
frygteligt produkt og det gav stron-
tium et darligt rygte. Det tog mig ar,
at overbevise KBI til at ophgre med
produktionen af Al-Si-Sr produktet,
og i stedet producere Al-Sr forlege-
ring ud fra ren aluminium og rent
strontium.

Situationen dengang blev anskuelig-
gjort af ingenigrer fra Pechiney og
Montupet. De stgbte en rektanguleer
blok i en sandform forsynet med en
kgleklods i den ene ende. En tegning
vises i fig. 3. Porgsitetsvariationen i
denne firkantede blok blev bestemt
ved at male densiteten af tvaergdende
metalsektioner udskaret pa langs.
Malinger blev udfgrt pa Na-, Sr-,Sb-
og ikke-modificeret A356 - legering
( 6,5-7,5 Si; 0,20-0,50 Mg). I Na- og
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Fig. 3: Fordelingen af porgsiteter i en
sandstpbt og endeafkglet prove.
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Sr-modificerede legeringer var der
en stigning i porgsiteter hen mod
indlgbet. Resultaterne for den Sr-mo-
dificerede legering er vist i fig. 3. (re-
sultaterne for de Na-behandlede le-
geringer var tilsvarende, men er ikke
gengivet her). Stigningen i porgsitet
er mest udpreeget i legeringer med
hgjere Sr-indhold og i de langsom-
mere afkglede dele af stgbningen.

I modseetning hertil viste Sb-mo-
dificeret metal ingen tegn pa gget
porgsitet. Yderligere var der ingen
tab af Sb ved varmholdning og gen-
smeltning. Modifikationen var i prak-
sis permanent. Dette var den kom-
mercielle basis for at markedsfgre
Calypso legeringer. Disse legeringer
blev brugt i mange ar iseer til produk-
tion af hjulfelge iseer i Frankrig og
Japan.

Porgsitetsdannelsen i forbindelse
med brugen af Sr har veeret emne for
utallige undersggelser gennem tiden.
Der har veeret (og er stadig) en hel
del usikkerhed om hvad der faktisk
sker. En bedre forstdelse er gavnlig
for denne diskussion og kan ogsa
have kommerciel relevans. Derfor en
kort opsummering af de involverede
processer. Det fglgende er min per-
sonlige mening baseret pa publiceret
litteratur og mine erfaringer i stgbe-
riet.

Det er en almindelig opfattelse at
selve Sr-tilseetning ikke giver anled-
ning til veesentligt gasoptag. Deri-
mod hersker der nogen uklarhed
om Sr indvirken pa gasoptag fra at-
mosfaeren. Forsgg med sma smelter
varmholdt under atmosferer med
forskellige fugtindhold demonstrerer
at strontiumtilseetning gger gasind-
holdet ved at eendre sammensatnin-
gen af oxidlaget pa smelteoverfladen.
Andre stgberiforsgg antyder at stron-
tium har en lille effekt. Mine egne
erfaringer er pa linje med observa-
tioner fremsat af Hurley og Atkinson.
Der er ingen signifikant forggelse af
gasoptag fra atmosfaeren, sa lenge
hgje Sr-koncentrationer og hgje me-
taltemperaturer undgas, i.e. over
760° C.

Strontium pavirker til gengaeld med
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Fig. 4: Maengden af porgsitet i en A356-
legering afsat mod maengden af oplgst
gas (ref-12). (Storkningstiden var 215
sekunder, og Sr-indholdet i den modifi-
cerede legering var 230 ppm.)

sikkerhed porgsitetsdannelsen un-
der stgrkning. Anson og kolleger
foretog nogle af de bedste under-
sggelser, fordi de var omhyggelige
med ikke at forveksle gasporgsitet
og stgrkningslunker. Fig. 4 er gengi-
vet fra deres 2000 AFS Transactions
artikel. Som bemeerket af mange i ti-
dens lgb er der en teerskelveerdi for
gasindholdet, under hvilken der kun
dannes meget lidt porgsitet. Anson
og kolleger fandt at porer dannedes
tidligere , nar der var tilsat stron-
tium til smelten. I nogle forsgg ind-
forte de en hurtig bratkgling under
stgrkningsprocessen. P4 denne made
bestemte de, hvor stor en del af smel-
ten, der skulle veere stgrknet, for der
blev dannet porgsiteter i fast metal.
Det viste sig, at strontium tilseetnin-
ger gav anledning til en tidligere po-
rgsitetsdannelse under stgrkningen.
Arsagen til resultaterne som ses i fig.
4 er blevet debatteret i mange ar. Til
sidst gennemfgrte Samuel og kol-
leger en detaljeret undersggelse af
porerne i Sr-modificerede stgbnin-
ger. De bemeerkede store maengder
af sma Sr-holdige oxider pa pore-
overfladerne. Skgnt der ogsa blev
observeret Sr-holdige oxidfilm blev
det antaget at de meget sma oxid-
partikler hidrgrte fra den anvendte
forlegering. Hvor end de hidrgrer fra,
sa er de bedre til at kimdanne porer
end de aluminiumoxider der findes i
ikke-modificeret metal.

En konsekvens af dette er at porerne
i modificerede smelter har en ten-
dens til at blive stgrre. Dette er ugn-
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Fig. 5: Maengden af porgsitet i en
A356-legering som funktion af brgk-
delen af stgrknet metal i en legering
med lavt gasindhold (ref. 12). Stork-
ningstiden var 215 sekunder, og Sr-
indholdet i den modificerede legering
var 230 ppm. Dette viste Sr-indhold er
relativt hgjt pd denne figur - nemlig
ca. to gange det optimale indhold pd
120 ppm.

skeligt, iseer hvor treethedsresistens
er vigtig. Heldigvis modvirkes denne
porevaekst med en god kornforfining.
Dette er ikke hele billedet. Strontium-
modifikation endrer formen pa fast/
flydende overgangen under stgrkning
af eutektiket. Et resultat heraf er at
kanallignende mellemrum i det halv-
stgrknede metal er stgrre. Det giver
mulighed for efterfgdning i leengere
tid under stgrkningen. Dette er til-
syneladende hvad der sket i Ansons
forsgg. | forsgg med smelter med lavt
gasindhold - under teerskelveerdien -
fik man veerdier som er afbilledet i fig
5. Det ses at den strontiummodifice-
rede legering har et lavere porgsitets-
indhold end det ikke-modificerede.
Det stgrre porgsitetsindhold dannet
sidst pa stgrkningen af Ansons ikke-
modificerede er antagelig relateret til
lunkerdannelse pa grund af utilstraek-
kelig efterfgdning.

Ovenstdende er kun et hjgrne af et
komplekst emne. Det er imidler-
tid relevant for denne diskussion. I
1980’erne blev impellerafgasning in-
troduceret i stgberierne. Denne nye
mulighed for at opna lave gasindhold
har i store traek fjernet stigmaet med
"gasproblemer” i forbindelse med
Sr-modifikation. Strontium er ogsa
let at tillegere og koncentrationen
klinger kun relativt langsomt af i ov-
nen. I Nordamerika bruger nu kun en
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Fig.6: Den gensidige Sr-Sb padvirkning
i en A356-legering.

handfuld stgberier natrium til modi-
fikation. @vrige stgberier bruger nu
strontium.

Natrium bruges i dag iseer i europaei-
ske stgberier. Tilsetningen foregar
med natriumafgivende salte. Denne
fremgangsmade er lettere at kontrol-
lere og det opndede natriumindhol-
det i smelten er konsistent; yderli-
gere hjeelper salttilseetningen med at
fjerne oxider opslemmet i smelten.

Antimon bruges ikke leengere. Arsa-
gerne inkluderer (1) at omkostnin-
gerne forbundet med tilsetningen
er 5 til 10 gange omkostningerne for
strontium; (2) problemer med recyc-
ling, se fig. 6. (3) med strontiummo-
difikation kan tiden til oplgsnings-
varmebehandling reduceres, se fig 7.
(4) Ringere kvalitet sammenlignet
med strontium. Fig 8 anskueligggr
kvaliteten af en knastaksel stgbt i
strontiummodificeret A356-legering.
Kort sagt, forbedrede egenskaber og
kortere oplgsningstider ved brug af
strontium. Den udbredte brug af im-
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Fig. 7: Kvaliteten af et prgveemne
stgbt og varmebehandlet i A356-T6
afbilledet mod varmbehandlingstiden.
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Fig. 8: Kvalitetsindeks mod SDAS (Se-

condary Dendrite Arm Spacing) for en
A356-T6 lavtryks stgbt legering.

pellerafgasning ggr det nemmere at
opna lave brintindhold i smelterne.
Antimon er et tungmetal og mange
har betzenkeligheder ved brugen af
det i stgberiet. Det er ogsa bekoste-
ligt at tilsaette. Derfor er antimon nu
til dags sjeeldent brugt kommercielt i
Al-Si stgbelegeringer.

FORDELE OG BEDSTE PRAKSIS

Kun 4 elementer har fundet kommer-
ciel anvendelse i stgberierne, nemlig
Sr, Na, Ca, og Sb. Brugen af antimon
er omtalt tidligere og skal ikke naev-
nes yderligere. De tre resterende om-
tales individuelt i det fglgende.

STRONTIUM

Modifikation med strontium har fgl-

gende fordele:

» Stgbegods har fdet forbedret traek-
styrken og iszer forlaengelsen.

e Tiden for varmbehandling/op-
lgsningbehandling kan som regel
forkortes. Dette bevirker en vigtig
besparelse og plads til en bedre
ovnproduktivitet.

¢ Efterfgdning forbedres som regel,
skgnt dette afthaenger af formde-
sign. Jeg har set mange eksempler
pa at strontium har kureret et sug-
ningsproblem, dette er ofte ikke en
mirakelkur, hvis sugningen erstat-
tes af mikroporgsiteter som afslg-
res i den bearbejde overflade.

Og sa er der ulemperne:

¢ Meengden af porgsiter synes at
vokse i de omrader pa godset, som
kgles langsomst.

e Andringen i stgrkningen mikrofor-
lgb kan betyde at formdesignet ma
andres. Dvs, at en form der giver
sundt gods med umodificeret el-
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ler na-behandlet metal kan udvise
uacceptable sugninger i Sr-modifi-
ceret metal.

Folgende anbefales som bedst prak-
sis, nar strontium anvendes som mo-
difikationsmiddel:

Tillegeringsprocedurer for Sr: Der
er adskellige forlegeringer tilgeen-
gelige pa markedet. Stenger virker
seedvanligvis hurtigt og giver et godt
Sr-udbytte. Vaffelplader er leengere
om at oplgses og Sr-udbyttet kan va-
riere. Hgjere metaltemperatur frem-
mer en hurtigere oplgsning. Undta-
gelsen herfor er 90Sr-10Al forlege-
ringen, som er exotermisk og derfor
oplgses bedst ved lavere temperatur.
Udbyttet af Sr er generelt hgjt, 90%
eller mere, med en mulig undtagelse i
form af vaffelplader.

Tilsaetningsmaengder: De bedste re-
sultater for A356 fas med ca. 0,012%
Sr, eller 120 ppm. Legeringer hgjere
i Si eller Cu kan kreeve mere Sr end
ngdvendigt for A356. God modifika-
tion kan imidlertid opnds med lavere
Sr-indhold afhzengig af metallets ren-
hed. I primeert metal er P som regel
under 10 ppm og andre skadelige ele-
menter som Sb og Bi er ikke tilstede sa
en optimal modifikation kan gennem-
fares med 60-70 ppm Sr. En god mo-
difikation kan ogsa opnas med hgjere
koncentrationer af strontium; dette
forgger dog chancen for mere porgsi-
tet. Sr niveauer hgjere end 0,02% re-
sulterer i grovere siliciumfaser og en
mindre reduktion i forleengelse.

Endnu hgjere koncentrationer kan
resultere i dannelsen af en ugnsket
AlySroSi-fase. En nylig undersg-
gelse af Al-Si-Sr-systemet har vist at
det ternaere eutektikum ( smelte ->
Al+Si+Aly

Sr)Si ) indfinder sig ved 0,2% Sr (
2.000 ppm). Pa grund af strontiums-
egjring under stgrkningen kan denne
fase dannes selvom koncentrationen
er mindre end 2.000 ppm. Dette ses
for eksempel hyppigt ved kokillestgb-
ning i Mercalloy med 0,05- 0,07% Sr
tilsat for at mindske kleebning til for-
men. Dog dannes Al,Sr;Si ikke ved
koncentrationer under 0,03%.
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Timingen for tilsaetningen: Adskil-
lige har observeret at Sr er leenge om
at virke med en "inkubationstid” pa
1-2 timer. Det skal forstds sadan at
modifikationen blev bedre med ti-
den selvom der blev tabt strontium
pa grund af oxidation. Nylige under-
sggelser har vist at forsinkelsen i
virkning skyldes ngdvendig tid til at
oplgse de intermetalliske partikler
- iseer fundet i vaffelplader. Forlege-
ring leveret i stangform indeholder
seedvanligvis sma partikler af SrAly
og de oplgses og virker hurtigt. Kun
10-15 minutter er ngdvendigt for at
opna en god modifikation. Smelte-
tabet af Sr foregar relativt langsomt,
sa det kan ofte vaere en fordel at fa
metalleverandgren til at tilseette det.
Hvis man selv tilszetter det i stgberiet
sgrg i sa fald for at det ggres for af-
gasningen.

Afgasning: Afgas med kvelstof el-
ler argon. Brug ikke klor eller klor-
afgivende midler eller fluoridholdige
produkter idet de ogsa fjerner Sr i
smelten.

Varmholdning: Undga overskud af
strontium og for hgje metaltempera-
turer, i.e. over 760° C.

Kvalitetskontrol: Nar det drejer sig
om primeert metal vil en spektrome-
trisk analyse under normale betin-
gelser veaere tilstraekkelig til at fastsla
en god modifikation. Imidlertid kan
nogle procesmedbragte urenheder i
metallet forgifte virkningen af stron-
tium. Disse urenheder optraeder iszer,
hvis legeringen er baseret pa sekun-
deert metal eller skrot. I disse tilfeelde
vil det vaere klogt at supplere med en
termisk analyse.

NATRIUM

Fordele og ulemper ved brugen af na-

trium er de samme som ved brugen

af strontium. Dog er der tillige disse
forskelle:

e Ved hgjere natriumkoncentra-
tioner generes en tyk oxidfilm pa
smelten. Dette oxid blev ofte be-
naevnt elefanthud i seldre tysk litte-
ratur. Dette oxid kan give anledning
til problematiske flydeegenskaber i
noget gods.

e Som naevnt tidligere ggr tillegering

Fig. 9: To eksempler pa Al-bdnd indi-
kerende overmodifikation i en eutek-
tisk legering. Disse fotos er tidligere
blevet publiceret i en AFS Transacti-
ons artikel ” Theoretical and Practical
aspects of the Modification of Al-Si al-
loys” (83-66) af G.K.Sigworth.

af metallisk natrium det besveerligt
at kontrollere modifikationen. Et af
problemerne, som optraeder spora-
disk, benaevnes "overmodifikation”.
To eksempler er vist pa fig. 9.

Strukturen i fig. 9 skyldes den relativ
lave oplgselighed af natrium i smel-
tet metal og ogsa af den glatte stgrk-
ningsfront (vist pa fig. 1, top ). Det
sidste forhold giver anledning til en
hurtigere fremadskriden af smelte/
fast-overgangen sammenlignet med
ikke-modificeret legeringer. Dette
gor det vanskeligere for natrium at
diffundere veek fra det fremadskri-
dende stgrknede metal. Natriumkon-
centrationen gges indtil den interme-
talliske forbindelse NaAlSi dannes.
[ henhold til Ransley og Neufield er
sammensatningen af forbindelsen
NaAlSin, hvor n=1,25-1,33. Dette
fierner natriummet og noget af sili-
ciummet fra det smeltede metal teet
pa smelte/fast-overgangen, hvorved
der udfeldes en halo (ringformet
struktur) af aluminium. Denne alu-
miniumudfeeldning vokser indtil Si
(og Na ) igen nar de eutektiske kon-
centrationer.

Disse to ulemper kan elimineres ved
at tilseette Na via et natriumholdigt
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saltfluss. Foseco i Europa har udviklet
et egnet natriumholdigt flussmiddel.
Natrium tilsaettes ved hjeelp af et ud-
styr der tilseetter flussmiddel samti-
dig med afgasningen foretages. Syste-
met kaldes "metal treatment system”
(MTS). Fgrst anbringes en afgas-
ningsrotor i diglen eller stgbeskeen
med det smeltede metal. Den roterer
med 600-750 rpm og danner herved
en hvirvel i metallet. Flussmidlet til-
seettes i hvirvlen, hvilket tager 20-30
sekunder. Rotorhastigheden szenkes
og der nedsznkes en baffelplade i
smelten Denne fjerner hvirvelen og
smelten afgasses. Udnyttelsen af Na
er relativ hgj, men vigtigere den er
ogsa mere konsistent. Ogsa flussmid-
let hjzelper til med rensningen ved at
fijerne oxider.

Den publicerede litteratur om det
optimale natriumindhold giver varie-
rende information, men det hyppigst
nevnte indhold for bedste resultat
er 60-90 ppm i en primeer A356- le-
gering. Ver opmaerksom pa ikke
at saette fingeraftryk pa den friskt
affreesede overflade pa prgven til
spektrometret. Fingeraftryk pa pla-
den kan give ukorrekte hgje veerdier.
Eutektiske eller sekundeere legerin-
ger kan eventuelt kraeve natriumkon-
centrationer fra 90-120 ppm.
CALCIUM

Calcium ligger over strontium i det
periodiske system, og de to elemen-
ter er i kemisk henseende meget lig

hinanden. Laboratorieforsgg viser at
calcium minder om strontium med
hensyn til modifikationsegenskaber.
Der er imidlertid vigtige forskelle at
tage hensyn til:

e Calcium er mindre effektiv som
modificeringsmiddel i gods (eller
godssektioner ) hvor afkglingen er
langsom.

e Calcium har en tendens til at gge
porgsiteten og g@r legeringen mere
falsom over for gasoptag fra luftens
fugtighed. Da jeg arbejde hos Alcoa
blev nogle kundereklamationer over
for stort porgsitetsindhold henfgrt
til hgje calciumkoncentrationer i
blokmetallet. Jeg foreskrev derefter
et max-indhold pa 35 ppm Ca.

e Der optraeder en ugnsket reaktion
mellem Ca og Sr, nar begge elemen-
ter er tilstede, som reducerer effek-
tiviteten af modifikationen.

e Ca reducerer i begrenset omfang
stgrrelsen af jernholdige interme-
talliske forbindelse, hvilket forbed-
rer sejghed og slagsejghed.

Calcium blev indfgrt teknisk og kom-
mercielt hos Chryslers stgberi i Eto-
bicoke, Ontario. Tidligere havde de
problemer med at kontrollere brugen
af natrium og derfor skiftede de til
calcium i 1950’erne. Metallet blev le-
veret flydende fra en sekundeer smel-
ter 30 miles veek. Der var Ca tilstede
i metalleverancerne og eventuelle til-
retninger af indholdet foretoges med

metallisk Ca. Det modificerede metal
blev anvendt til to produkter, nemlig
stempler stgbt i A332 (8,5-10,5 Si;
2,0-4,0 Cu; 0,5-1,5 Mg ) og cylindre
stgbt i A322. Begge slags gods var
sma kokillestgbninger og skulle vaere
relativt tolerante overfor oplgst gas.
En artikel omhandlende Chryslers
30 ars erfaringer med calciummodi-
fikation blev forelagt pa AFS-stgberi
konference i 1986. Her blev naevnt at
gasindholdet i det udstgbte metal var
0,2 cc/100 gram, hvilket er et mode-
rat niveau.

Calcium synes at veere et brugbart
modificeringsmiddel til mindre gods
stgbt i kokiller. Imidlertid koster Ca
og Sr naesten det samme, sa der er
intet reelt incitament til at bruge Ca
frem for Sr.

Vi har leert en masse om Al-Si stgbnin-
ger i lgbet af de 100 ar vi har modifi-
ceret Si-strukturen. Der er dog med
sikkerhed en hel del at opdage endnu.

Artiklen er bragt i Modern Casting
Januar 2024. Den er gengivet

med venlig tilladelse af American
Foundry Society, Schaumburg,
Illinois, USA.

Oversattelse: Knud Bryndum
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