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Калориметрическое определение содержания неравновесной эвтектической фазы в медьсодержащих сплавах на основе алюминия
О склонности системы Al-Cu и более сложных сплавов на ее основе к формированию в своей структуре неравновесных фазовых составляющих стало известно достаточно давно. Отмечается [1], что в структуре литого металла обычно присутствуют прожилки избыточной эвтектики, образующиеся в результате неравновесной кристаллизации. Задача определения содержания эвтектики в общей массе таких сплавов в их естественном неотожженном состоянии представляет интерес для понимания строения материала и имеет определенное практическое значение. В настоящей работе рассмотрена попытка применения средств термического анализа и калориметрии для количественного анализа фазовых составов медьсодержащих алюминиевых сплавов.
Образцы сплавов системы Al-Cu (33 мас. % Cu – эвтектический состав и 4 мас. % Cu – базовый состав) готовили в экспериментальной камере высокотемпературного калориметра SETARAM MHTC c измерительным детектором Drop, допускающим применение сравнительно крупных (7500 мкл) аналитических тиглей из керамики на основе оксида алюминия. Использовали алюминий особой чистоты А999 и катодную медь ОСЧ 11-4. Из чистых компонентов, отбираемых в нужном соотношении при помощи аналитических электронных весов Sartorius CPA225D с точностью взвешивания 0,01 мг, выплавляли слитки массой по 2 г в динамической атмосфере аргона марки 5.0 (чистота 99,999), создаваемой в печи после предварительной откачки воздуха до давления 2,5·10-2 торр. С целью получения компактных слитков из небольших кусочков шихты металлический расплав выдерживали около 30 мин при перегреве над ликвидусом не менее 300 °C. Для оценки возможности угара или окисления металла определяли общее изменение массы сплава в процессе выплавки. Во всех попытках обнаружено незначительное уменьшение массы в пределах 0.05÷0.03%, которым можно пренебречь.
Температуры и тепловые эффекты фазовых переходов в исследуемых образцах сплавов измеряли методом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) в термоанализаторе MHTC при помощи измерительного детектора hfDSC с высокоглиноземистыми тиглями объемом 600 мкл и крышками из того же материала. Масса образцов составляла 30÷100 мг. Нагревание и охлаждение образцов осуществляли также в динамической аргоновой атмосфере при скорости изменения температуры ± 5 К/мин. Для точной количественной оценки температур и теплот наблюдаемых превращений заранее проводили калибровку измерительной ячейки прибора по температуре и чувствительности, используя стандартные металлические образцы (Pb, Zn, Al, Ag, Au, Ni) из наборов, поставляемых вместе с анализаторами компаний SETARAM и NETZSCH. С целью устранения возможного влияния сложного хода базовой линии прибора на результаты измерений эксперименты с каждым образцом сопровождали «холостыми» опытами, осуществляемыми по той же температурной программе и с теми же, но уже пустыми тиглями. Базовые линии вычитали из соответствующих кривых ДСК для исследуемых образцов, оставляя тем самым только ту часть аналитического сигнала, за формирование которой отвечает исключительно образец. Реализацию программы экспериментов, отображение опытных данных в графической форме, определение величин температур и тепловых эффектов и другие виды обработки осуществляли, используя программное обеспечение “Calisto” v. 1.088, прилагаемое к прибору.
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На рис. 1 показаны результаты ДСК процессов плавления и кристаллизации сплава Al-33 мас. % Cu. Форма кривых ДСК на рис. 1 характерна для поведения однофазного материала, претерпевающего превращение при определенной температуре. Данные нагревания и охлаждения позволили определить, как среднее арифметическое, удельную теплоту плавления эвтектической фазы, равную 350 Дж/г.

Результаты ДСК сплава Al-4 мас.% Cu (рис. 2) выглядят иначе. Пики, образованные плавлением и кристаллизаций образца имеют выраженную асимметрию и растянуты по температурной оси. Их форма свидетельствует о том, плавление/кристаллизация происходит в интервале между солидусом и ликвидусом. Кроме того, наблюдается обратимый низкотемпературный фазовый переход с теплотой 14 Дж/г образца.
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Для объяснения наблюдений данные ДСК были наложены на равновесную фазовую диаграмму системы [2] (рис. 3). Получено хорошее совпадение точек нагревания с характеристическими линиями диаграммы. Данные для охлаждения немного сдвинуты вниз, что является проявлением известного эффекта переохлаждения металлов и сплавов при затвердевании. Диаграмма состояния позволяет интерпретировать низкотемпературный переход на рис. 2 по его температуре как плавление выделений неравновесной эвтектической фазы, присутствующей в образце с 4% Cu. Тогда, зная удельную теплоту плавления эвтектики и общую теплоту этого перехода, приходящуюся на 1 г сплава, можно легко оценить массовое содержание фазы в образце. В данном случае оно оказалось равным 4,1%.
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Предложенный подход был применен для фазового анализа сплавов Al-4% Cu, Al-4% Cu-0,6% Ti, Al-4% Cu-0,6% (Ti+С) и Al-4% Cu-0,7% Ti-0,2% TiC, приготовленных в иных условиях из шихтовых материалов другого происхождения. Оказалось, что массовое содержание неравновесной эвтектики в них равно 2,9; 2,5; 4,6 и 4,7% соответственно. Необходимо отметить, что кривые ДСК для перечисленных материалов оказались более сложными по форме из-за наложения пиков фазовых переходов друг на друга. Поэтому при оценке теплоты превращения легкоплавкой фазы пришлось воспользоваться специальной утилитой для разделения пиков, встроенной в программу “Calisto”. Пример такой обработки для сплава Al-4% Cu-0,7% Ti-0,2% TiC дан на рис. 4.
Результаты получены с использованием оборудования Центра коллективного пользования «Урал-М».
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Рис. 1. ДСК плавления/кристаллизации сплава Al-33 мас.% Cu (эвтектический состав). Масса образца 38,69 мг.





Рис. 3. Сравнение данных ДСК с равновесной фазовой диаграммой Al-Cu.





Рис. 2. ДСК плавления/кристаллизации сплава Al-4 мас.% Cu (базовый состав). Масса образца 28,68 мг.





Рис. 4. Пример использования утилиты разделения пиков при обработке данных калориметрии.
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