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Abstrakt:

ANALIZA FENOMENA FAZNOG PRELAZA U VISEKOMPONENTNIM
SISTEMIMA SA ASPEKTIMA TEHNICKE PRIMJENE

Tokom solidifikacije legura metala dolazi do stvaranja odredjenih nepravilnosti u
strukturi metala koji su direktna posledica transportnih procesa koji se odigravaju tokom
procesa livenja legure. Kao jedan od najvaznijih nepovoljnih fenomena koji se odigrava moze
se navesti redistribucija (segregacija) legirajucih elemenata, koja je posledica strujanja u flu-
idu tokom procesa ocvr§éavanja sa jedne strane, i fizike'procesa o¢vr§€avanja koje je praceno
promjenom masenog sastava legirajucih elemenata u ¢vrstim fazama i u tecnosti. Kao pocetna
osnova za istrazivanje posluzili su razvijeni kontinuum modeli za binarne strukture, koji su
prosireni uklju¢ivanjem u razmatranje tre¢e komponente. Fazni dijagram trokomponentne
legure Al-Cu-Mg koji je opisan trostranom pravilnom prizmom sa temperaturom kao aksijal-
nom koordinatom i osnovom koju ¢ine binarni dijagrami elemenata legure, opisan je
posebnim setom jednacina kojima se opisuju procesi u primarnoj, sekundarnoj i eutektickoj
reakciji. Srednje vrijednosti-masenih udjela bakra i magnezijuma u fazama sracunavaju se
raCunanjem integrainih vrijednosti iz dobijenih profila masenih sastava bakra i magnezijuma u
fazama.

Sa razvijenim mikrosegregacionim i makrosegregacionim modelom sproveden je niz
numerickih eksperimenata u cilju sagledavanja razlika izmedju razli¢itih pristupa u tretiranju
difuzije legirajucih bakra i magnezijuma u primarnoj fazi. Rezultati mikrosegregacinih analiza
uporedjeni su sa rezultatima eksperimenta dostupnim iz literature, i prikazane su dobre 1 loSe
strane modela. Numericki eksperimenti sa kojima je opisan fenomen makrosegregacije za
Cetiri odabrane legure pokazali su razlike izmedju razli¢itih pristupa u tretiranju fenomena
difuzije u primarnoj fazi. Eksperimentalnim istrazivanjem odredjeni su elementi trenzora di-
fuzije legirajuéih bakra i magnezijuma u primarnom aluminijumu. Analize su pokazale da
koeficijenti difuzije nisu konstantne vrijednosti ve¢ da zavise od atomskih koncentracija legi-
rajucih elemenata.

Kljuéne rije¢i : fazni prelaz, mikrosegregacija, makrosegregacija, kontinuum model, "mushy"
region, Darcy-ev zakon, legura Al-Cu-Mg, fazni dijagram legure Al-Cu-Mg, difuzija u pri-
marnoj fazi, tenzor difuzije, primarna solidifikacija, binarna dolina, eutekticka reakcija.



Abstract:

ANALYSIS OF PHASE CHANGE PHENOMENA IN MULTICOMPONENT SYSTEMS
WITH ASPECTS OF TECHNICAL APPLYING

During solidification of alloys some defects can arise influenced by transport phenom-
ena, which occurs in process. On such defect is the redistribution (segregation) of alloying
elements, which is followed by changing of compositions in solid and liquid phase. Using the
continuum model as a basis approach, existing continuum model was extended in order to in-
clude third component. Phase diagram of Al-Cu-Mg three component alloy which is described
as regular triangular prism with temperature as axial coordinate and base which is contained
from three different binary diagrams, was described with different sets of equations for pri-
mary, secondary and ternary reaction. Average compositions of cooper and magnesium in all
phases was calculated using the values from the composition profiles, which are generated
during the solidification.

With microsegregation and macrosegregation codes couple of calculations are per-
formed in order to considering different approaches in treatment of diffusion of cooper and
magnesium in solids. Results of microsegregation analysis are compared with existing experi-
mental results and some disadvantages of exposed model are shown. Numerical experiments
for chosen four alloys shows differences between equilibrium approach and approach with
and without diffusion in primary phase. Experimental analysis has performed in order to de-
termine elements of diffusion tensor of cooper and magnesium in primary aluminum. Ex-
perimental result shows there is a some influence on diffusion coefficients from atomic con-
centration of alloying elements.

Key words : phase change, microsegregation, macrosegregation, continuum model, "mushy"
region, Darcy law, alloy Al-Cu-Mg, ternary phase diagram of Al-Cu-Mg, diffusion in primary
phase, diffusion tensor, primary solidification, binary trough, eutectic reaction.
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A - povriina, m?; ol /,'"’." 4
A - faktor u empirijskom izrazu za makroskopski koeficijent difuzije, cm?/s; ( : / .0
L - I( -‘I. r
a; - koeficijenti u diskretizovanoj formi transportne jednacine (i=E, W, S, N ); v

a, b, ¢, d,e,f, u,v-konstante u tzv. error rjeSenju jednacine difuzije,

C - broj komponenti u sistemu, -;

C; - zapreminska koncentracija komponente "i" i=(Cu,Mg), kg "i"/m?3;

E,W, S, N - orjentacije u indeksima za kontrolisanu zapreminu, -;

¢ - specificni toplotni kapacitet, J/kgK;

D - koeficijent difuzije, m?%/s;

D - srednji kvadratni koeficijent difuzije, m%/s;

D ,an, D2 ,ﬁzz - srednje vrijednosti komponenti tenzora difuzije, m?/s;
DA - makroskopski koeficijent difuzije komponente A u fazi "k", m2/s;

DA - srednji koeficijent difuzije komponente A u smjesi, m%/s;

g - ubrzanje zemljine teZe, m/s?;

T - temperatura, °C, K;;

F - broj stepeni slobode u sistemu, -;

[K] - matrica koeficijenata,

{CD} - matrica kolona nepoznatih funkcija;

{F} - matrica kolona slobodnih ¢lanova;

k{ - parcijalni koeficijent komponente "j" u fazi "i" (j=Cu, Mg i=a, B, 8 ), -;
f; - maseni udio komponente "i" u smjesi, -;

f;T - maseni udio faze "i" u oévrsnutom sloju prema pravilu trougla (i=c, B, 8 ), -;

lli"

fi - srednje maseno ucesce faze "i" u ukupnoj masi, -;

nan

| . "y .

fi - srednje maseno uc¢esée komponente "j" u fazi "i", - ;
] ] )

f;* - lokalno maseno udesée faze "i" u sloju évrste faze, -;

nan

(fi‘) - lokalno (ravnotezno) maseno uéesce komponente "j" u fazi

lli'l -

fj - maseni udio komponente "j" u masi "i", (kg "j"/kg "i");

fA - maseni udio komponente A u smjesi, -;



g; - zapreminski udio komponente "i" u zapremini, -;

V - zapremina, m3;

V\ - zapremina komponente k, m3;

M - masa, kg;

My, - masa komponente k, kg;

p - pritisak, Pa;

p - gustina smjeSe, kg/m3;

Pk - gustina faze k, kg/m3;

P, - osrednjena gustina, ( kg "k"/m3);

T - vrijeme, s;

® - broj faza u sistemu,-;

@y - generalisana transportna funkcija,

V - vektor brzine V =(u,v), m/s;

V « - vektor brzine komponente k Vk =(ug,vk), m/s;

u,v - skalarne brzine u x i y pravcu, m/s;

uy ,Vy - skalarne brzine faze "k" u x i y pravcu, m/s;

J; - difuzioni fluks komponente "i" i=( Cu,Mg ), kg "i"/m?2s;

Jy - difuzioni fluks veli¢ine @y,

Sk - zapreminski izvorni ¢lan faze "k",

S, - srednji zapreminski izvorni €lan transportne veliCine "®",

h - specifi¢na entalpija smjeSe, J/kg;

hy, - specifi¢na entalpija faze "k", J/kg;

h¢ - latentna toplota faznog prelaza, J/kg;

A - koeficijent toplotne provodljivosti smjese, W/mK;

Ak - koeficijent toplotne provodljivosti faze "k", W/mK;

7 - bezdimenzijsko rastojanje u rjeSenju 1-D jednacine difuzije, -;
8 - polurastojanje penetracione zone tokom eksperimenta difuzije, m;
Ox - makroskopski napon faze "k" u x pravcu,

oI - pritisak u fluidu,

By - izvorni ¢lan komponente "k" u jednacini o odrzZanju koli¢ine kretanja;
B, - izvorni ¢lan smje$e u jednacini o odrzanju koli¢ine kretanja;

gxGix - mikroskopski napon faze "k" u x pravcu;



y; - dinamicka vizkoznost tecnosti, kg/ms;

x,y - Kartezijanske koordinate, m;

K, K,, K, - konstante u izrazu za Darcy -ev pad pritiska, m?;
k - univerzalna gasna konstanta, J/molK;

Ko - permeabilnost u izrazu za Darcy -ev pad pritiska, m?;

I' - generalisani koeficijent difuzije,

I" - bezdimenzijsko rjeSenje 1-D jednacine difuzije,-;

Q - energija aktivacije, J/mol;

Bt - temperaturski koeficijent zapreminskog Sirenja te¢nosti, K-1;

Bs - koncentracioni koeficijent zapreminskog Sirenja te¢nosti, K-1;

b
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Uvodna razmatranja 1

1. UOVODNA RAZMATRANJA
1.1 Znacaj izucavanja fenomena faznog prelaza u

viSekomponentnim sistemima

Fenomeni faznog prelaza tecno-¢vrsto koji se odigravaju tokom otapanja ili
ocvrséavanja razlicitih materija predstavljaju jedne od najznacajnijih i najzastupljenijih u
tehnickoj praksi. Kao primjeri se mogu navesti procesi livenja metala i legura u kalu-
pima, zatim procesi u akumulatorima energije baziranim na energiji faznog prelaza, za-
tim zavarivanje, lemljenje i mnogi drugi. Znacaj izucavanja ovih fenomena se ogleda u
tome $to je industrija u kojoj se oni pojévljuju jedna od najvecih potroSaca primarne en-
ergije u svijetu danas. Sa druge strane nove tehnologije i njeni zahtjevi za dobijanjem §to
kvalitetnijih materijala i legura danas su jedni od najznacajnih imperativa u inZenjerskoj
praksi. To predstavlja jedan od klju¢nih razloga koji traZi §to bolje poznavanje svih fe-
nomena koji se odigravaju tokom faznog prelaza u viSekomponentnim sistemima.

Tokom ocvr§éavanja (solidifikacije) u viSekomponentnim sistemima Ciji su na-
jzastupljeniji reprezenti razlicite legure, pojavljuju se razni nepozeljni efekti koji su di-
rektno povezani ili su izazvani procesima razmjene ma.terije, enegije i koli¢ine kretanja
tokom faznog prelaza. Solidifikacija se najceS¢e odvija pri znacajnim gradijentima tem-
peratura i koncentracija u tecnosti koji najéeS¢e imaju negativan efekat na mehanicke
karakteristike dobijene legure, a mogu i znacajno povecati troSkove energije za njeno
dobijanje. Cesto je u praksi primjer da pri livenju odredenih legura dolazi do stvaranja
zaostalih napona u materijalu, zatim pojave mikroSupljina kao i stvaranja nepozeljne
mikrostrukture sa aspekta buduée primjene legure. Zbog veoma male propustljivosti
(permeabilnosti) u tzv. "mushy" regionu (smjesi tecne i ¢vrste faze) tokom ocvrSCavanja
javljaju se veoma veliki gradijenti pritiska u tzv. "mushy" regionu da bi bila zadovoljena
jednacina kontinuiteta. Uslijed toga naj¢e$¢e dolazi do oslobadanja rastvorenih zaostalih
gasova koji izazivaju pojave Supljina u materijalu. Takode, razli¢ita gustina tecne 1 Cvrste
faze (najceSée ps>p;) moze izazvati efekte ulijeganja legure, pri visokim toplotnim
fluksevima tokom hladenja kalupa. Sa druge strane strujno polje koje postoji u tecnoj

fazi i koje je posledica temperaturskih i koncentracionih gradijenata u tecnosti i njihovih
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uticaja na neuniformnost polja gustina, izaziva tzv. segregaciju (razdvajanje) komponenti
od kojih je sastavljenja odredena legura. Tako se pri odredenom rezimu hladenja
dogada da u strukturi ocvrsnute legure formiraju oblasti sa veoma visokim srednjim
masenim sastavima legirajuc¢ih elemenata, kao i oblasti sa niskom srednjim masenim
sastavima legirajucih elemenata. Segregacija kao fenomen generalno izaziva neuniform-
nost fizickih i hemijskih karakteristika materijala, koje ekstremno zavise od mikrostruk-
ture i sastava materijala. Takode, u legurama ¢ija se eksploatacija odvija u procesima sa
visokim temperaturama neuniformnost u sastavu (masenom udjelu legirajucih ele-
menata) moZe izazvati pojavu loma, krtosti i ostale nepoZzeljne efekte. Ovaj tip nehomo-
genosti koji je posledica tzv. makrosegregacije moZe imati znacajan uticaj na otpor ma-
terijala koroziji, zatim na kvalitet pri zavarivanju, mehanicke karakteristike kao Sto su
¢vrstoca, krtost i slicno.

U praksi su poznati nekoliko tipi¢nih nacina hladenja kalupa za dobijanje ¢vrstih
odlivaka. Na slici 1.1 prikazan je kalup oblika paralelopipeda koji je hladen sa boc¢nih
strana. U donjem dijelu kalupa obi¢no se formiraju velike zone nalik SiSarkama sa
masenim udjelima legirajuéih elemenata ispod pocetne nominalne vrijednosti, dok se na
vrhu odlivka obi¢no formiraju zone sa bogatim sastavom legirajucih elemenata. Odstu-
panja od nominalnih vrijednosti u ovim zonama mogu biti znaCajna, ali su gradijenti
masenih sastava legiraju¢ih elemenata u njima obicno mali. Znatno veéi gradijenti
masenih sastava legirajuéih elemenata pojavljuju se u sredi$njoj zoni kalupa gdje se na-
izmjeni¢no formiraju kanali oblika olovke koji naizmjeni¢no imaju velike i male vrijed-
nosti masenog sastava legirajuceg elementa. Na tako malom rastojanju javljaju se veoma
veliki gradijenti, kao i mikroSupljine koje su posledica ulijeganja ili pak zaostalih gasova
tokom livenja. Pojava ovih kanala kao i mikropora ukazuje da se te¢na legura poslednja
o¢vrScava bas na ovim mjestima i da ova mjesta pr.edstavljaju mehanicki gledano najsla-
bija mjesta u odlivenoj leguri.

Jedan od veoma Ccestih sluc¢ajeva hladenja aluminijumskih legura u kalupima
poznat kao direktno hladenje ili livenje, odigrava se tako Sto se tecna legura lije u cilin-
dri¢an kalup koji je obodom hladen tecnoS¢u odgovarajuce temperature. Nakon for-
miranja ocvrsnutog omotaca u dodiru sa kalupom tec¢ni metal ostaje zarobljen u central-

nom dijelu kalupa. Nakon ¢iSéenja kalupa i odvajanja odlivka dodatna solidifikacija vrsi



Uvodna razmatranja 3

se snaznim mlazevima vode kako bi se oévri¢avanje kompletiralo. Sematski prikaz kon-
centracionih zona prikazan je na slici 1.2. Zone sa znakom "+" predstavljaju zone sa
povecanim masenim sastavom legirajuéeg elementa u odnosu na pocetnu uniformnu
vrijednost, dok su zone sa znakom "-" zone sa masenim sastavom nizom od pocetne
nominalne. Sa slike 1.2 jasno se vidi snazna centralna zona sa smanjenim masenim sasta-
vom legirajueg elementa i skoro simetriéne zone sa poveanim odnosno smanjenim
sastavom legirajuceg elementa. Takode je poznato da ovakav tip segregacionih zona ima
veoma znacajan uticaj na pojavu zaostalih napona u materijalu koje mogu dovesti do
pojave mikroSupljina vremenom, kao i smanjenu sposobnost materijala na izvlacenje $to

je od znacaja pri izradi Sipkastih elemenata.

2z wS

Z
///4/§§\5\\\\

“\\\\\\\))\\\\\\\\\\\\\\\\
S ////////////////
+

WMMMWWWWW////////////////

Slika 1.1 Shematski prikaz segregacionih zona za odlivak

dobijen iz kalupa koji je hladen sa bocnih strana
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(b)

N

Slika 1.2 (a) Shematski prikaz direktnog hladnjenja kalupa sa vodom

(b) Uobicajena segregaciona slika za Al-Cu leguru

Potpuno drugacija segregaciona makro mapa dobija se u slucaju hladenja kalupa
tzv. indirektim hladenjem kada se odvodenje topiote vrsi sa donje ili gornje strane koje
je prikazano na slici 1.3. Ovdje se generalno mogu pojaviti dva razlicita slucaja: prvi kada
dolazi do stvaranja kanala nalik olovci sa jako visokim masenim sastavom legirajuceg
elementa, opkoljenih sa omotac¢ima u vidu SiSarke sa niskim masenim sastavom legi-
rajuceg elementa slicno kao i kod livenja sa bo¢nim hladenjem, i drugi kada dolazi do
stvaranja slojevitih trakastih segregacionih slojeva sa visokim i niskim masenim sastavom

legirajuceg elementa. Takode, prvi slucaj se karakteriSe stvaranjem slojevitih trakastih
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slojeva sa razlikom da u njima postoje kanali sa jako izrazenim gradijentima masenih

sastava legirajueg elementa, slicno kao i kod livenja sa bo¢nim hladenjem.

Slika 1.3 Shematski prikaz makrosegregacione slike za ingote hladene sa donje strane

a) termicki nestabilna legura b) termicki stabilna legura

Procese ocvr§cavanja materije obic¢no karakteriSu gradijenti temperature, gustine
i masenog sastava legirajucih elemenata u tecnoj fazi, uslijed ¢ega dolazi do pojave za-
preminskih sila koje izazivaju strujanje u te¢noj fazi tokom procesa ocvrS¢avanja. Izgled
strujnog polja tokom procesa oc¢vr§¢avanja dominantno uti¢e na raspored mikrostruk-

ture kristala u ¢vrstoj fazi, pa je stoga njegovo tacno opisivanje od velikog znacaja. Za-



Uvodna razmatranja 6

preminske sile koje su odgovorne za strujanje generalno gledano su posledica razlike u
gustinama u tecnoj fazi. Ove razlike mogu nastati uslijed temperaturskih i gradijenata
masenih sastava legirajuéih elemenata pa se na taj nacin obicno i klasifikuju. U zavis-
nosti od legirajucih elemenata ove dvije vrste zapreminskih sila mogu se superponirati ili
poniStavati u zavisnosti od odnosa specifi¢nih tezina sastavnih elemenata legure.

Za razliku od makrosegregacije koja je posledica strujnog polja u te¢noj fazi, na
mikro nivou takode je prisutna segregacija koja je posledica fizike procesa ocvrS¢avanja,
a koja je definisana faznim dijagramom legure. Struktura kristala na mikro nivou nema
uniforman maseni sastav veé i u njima postoje gradijenti. Gradijenti masenih sastava le-
giraju¢ih elemenata na mikro nivou izazivaju difuziju legirajucih elemenata, koja zbog
malih dimenzija na mikro nivou nije zanemarljiva kao §to je to sluaj na makro nivou.
Uslijed postojanja gradijenata na mikro nivou, srednja vrijednost masenih sastava legi-
rajucih elemenata nije jednaka vrijednosti koja je definisana faznim dijagramom ma-
terije. Za jednokomponentne legure sa jednim legirajuim elementom fazni dijagram je
predstavljen u ravni dok za viSekomponentne legure (viSe od jednog elementa) fazni
dijagram materije predstavlja slozenu geometrijsku strukturu.

Problemi makrosegregacije i mikrosegregacije koji su prethodno opisani kao i fe-
nomeni koji-ih izazivaju predstavljaju predmet istraZivanja ovog rada. Kao §to se moze
vidjeti makro i mikrosegregacija znacajno uticu na fizicke karakteristike livene legure, pa
je njihovo poznavanje od znacaja za dobijanje materijala sa Sto boljim karakteristikama

kao i za poboljSanje metoda i nacina livenja.

1.2 Fenomenologija procesa faznog prelaza u

viSekomponentnim sistemima

Osnovni fenomeni koji su predmet istraZivanja ovog rada su makrosegregacija
koja je posledica strujanja u te¢nosti tokom procesa ocvr§¢avanja i mikrosegregacija koja
je posledica fizike procesa oc¢vricavanja definisana faznim dijagramom materije. Faznim
dijagramom materije definisane su vrijednosti masenih sastava legiraju¢ih elemanata u

pojedinim ¢vrstim fazama kao i u tecnosti tokom procesa ocvrS€avanja. Za razliku od
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monofaznih sistema kod kojih je temperatura konstantna tokom faznog prelaza, u
viSekomponentnim sistemima ona se mijenja u nekom kona¢nom intervalu. Na slici 1.4.
predstavljen je binarni fazni dijagram za dvokomponentnu materiju koja se sastoji iz
komponenti A i B. Zavisno sa koje strane apscisne ose se posmatra elementi A ili B su
glavni ili pak legirajuéi elementi legure. Posmatrano sa lijeve na desnu stranu kompo-
nenta A je osnovni element, a komponenta B je legirajuci element legure. Na apscisi je
maseni udio komponente B u smjesi ( leguri ) dok je temperatura na ordinatnoj osi. Na
dijagramu su predstavljene tzv. linije "tecnosti” i linije "Cvrste" faze, koje dijele oblast
dijagrama na one sa samo te€nom fazom, te¢nom i ¢vrstom fazom i samo ¢vrstom fazom.
Ove linjje imaju nekoliko zajednickih tacaka a to su temperature topljenja elemenata A i
B kao i eutektiCka tacka "E". Za ove tri tacke je karakteristicno da je u njima proces
faznog prelaza te¢no-¢vrsto ili obrnuto izotermski. Mnogo interesantniji slucajevi za is-
traZivanje makrosegregacije su oni kada se tokom faznog prelaza temperatura mijenja u
nekom kona¢nom températurskom intervalu, kada pocetni maseni sastav legure leZi li-
jevo ili desno od eutekticke tacke. Iznad linije te¢nosti sva materija se nalazi u tecnom
stanju, a ispod linije ¢vrste faze nema te€nosti. Linija ¢vrste faze odreduje maksimalnu
rastvorljivost legirajuée komponente B u &vrstoj fazi dok linija tecnosti za odredenu
temperaturu daje vrijednosti maksimalne rastvorljivosti komponente B u te¢noj fazi. Sa
dijagrama je vidljivo da te vrijednosti znacajno odstupaju od srednjeg masenog sastava
elementa B u smjedi. Sa dijagrama se vidi da linije ¢vrste faze formiraju oblasti alfa (a) i
beta (B) faze. Alfa fazu cCine kristali ¢istog elementa A sa pojedinim malim koli¢inama
rastvorenog elementa B, dok beta fazu Cine kristali elementa B sa malom neznatnom
koli¢inom rastvorenog elementa A. Oblasti izmedu linije tec¢nosti i linije ¢vrste faze Cini
smjeSa tecnosti 1 pojedine od faza koje se nalaze u termodinamickoj ravnotezi. Koristeci
fazni ravnotezni dijagram proces ocvrS¢avanja legure koja se sastoji od primarnog A
elementa 1 B legirajueg elementa, mogu se opisati dva tipicna slucaja solidifikacije sa
pocetnim masenim sastavima legure f;A i f,A. OcévrSéavanje legure sastava f;A pocinje iz
oblasti teCnosti kada temperatura dostigne vrijednost sa linije teCnosti Tyjq . Maseni
udio elementa B u ¢vrstoj (alfa) fazi koja se prva izdvaja dobija se u presjeku izoterme
TL1q,1 sa linjjom ¢vrste faze. Kao Sto se vidi sa dijagrama ova vrijednost je znatno manja

od nominalne pocetne vrijednosti. Kako se temperatura dalje smanjuje uslijed
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odvodenja toplote hladenjem, maseni udjeli elementa B u te¢noj i ¢vrstoj fazi rastu
postepeno, dok maseni udio elementa B u te¢noj fazi ne dostigne svoj maksimum kada
temperatura dostigne vrijednost Tgpp ;. U tom trenutku sva tecna faza je skoro
prevedena u évrsto stanje o kristala koji ima pocetni sastav f;A. Daljim hladenjem i
snizavanjem temperature dolazi do smanjenja rastvorljivosti komponente B u alfa fazi i

ona na kraju biva "izbaCena" kao zasebna B faza koja je u ravnoteZi sa izdvojenom o

fazom.

nA A
T A % . f ﬁ
- | e p=const
TLIQ,)
TSOL 1 Linija teénosti
TLIQ,z 7 e L‘_ I
- X :
Teur Y p= ‘ 18
; Linija évrste
faze l
nA x ~A
‘ ‘I max ‘ 1 T EUT
£ 1.0 0.75 0.5 0.25 0.0
2 0.0 0.25 0.5 0.75 1.0

m

Slika 1.4 Ravnotezni fazni dijagram za binarnu leguru od elemanata A i B

Ocvriéavanje legure masenog sastava f, je po mnogo éemu drugadije od prvog
slu¢aja. Solidifikacija pocinje kada temperatura tecnosti dostigne vrijednost sa linije
tecnosti Ty 1 2. Prvi kristali koji se izdvajaju imaju maseni udio elementa A u primarnoyj
fazi odreden sa presjekom izoterme Ty sa linijjom CEvrste faze. Sa dijagrama se vidi da
je ta vrijednost znatno manja od pocetne vrijednosti. Daljim hladenjem legure tem-
peratura se smanjuje u intervalu izmedu Ty g2 i Teyr kada su stalno u ravnotezi te¢na
faza masenog sastava odredenog sa linije tecnosti, i alfa (o) faza masenog udjela ele-

menta B odredenog sa linijom cvrste faze. Kada temperatura dostigne vrijednost Tyt
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dolazi do izdvajanja alfa (o) kristala konstatne maksimalne koncentracije i beta (B) faze
takode definisanog masenog sastava. Maseno uce$¢e pojedinih faza u ocvrsnutom ma-
terjjalu odreduju se pravilom poluge koje se moZe uzeti za slu¢aj ravnotezne solidifi-
kacije.

Slucajevi solidifikacije koji su naprijed opisani su najc¢es$¢i koji se deSavaju u
praksi mada pored njih treba istadi i slucajeve kada postoje tzv. peritekticke reakcije
kada se iz Cvrste faze izdvajaju dvije zasebne Cvrste faze. Medutim takve legure nece biti
predmet ovog istrazivanja. Opisani fenomeni se karakteristiSu sa dvije bitne stvari ilus-
trativne za ponaSanje legura generalno gledano. Prvo, solidifikacija se najées¢e odigrava
pri konac¢nim temperaturskim razlikama u odredenom intervalu temperatura, za razliku
od jednokomponentnih materija kod kojih je proces ocvr§€avanja izotermski. Tokom
procesa ocvrS¢avanja maseni udjeli legiraju¢ih elemenata u te¢nosti i ¢vrstim fazama se
mijenjaju i znatno se razlikuju od pocetne vrijednosti, Sto dovodi do pojave gradijenata
masenih udjela legirajuéeg elementa u ¢vrstoj fazi na mikro nivou, i gradijenata masenih
udjela legirajucih elemenata u te¢nosti na makro nivou. Ovi fenomeni su glavni uzrocnici
mikrosegregacije 1 makrosegregacije redom gledano.

Pored fenomena koji se mogu objasniti ravnoteznim faznim dijagramom posto-
janje razlicitih strujnih slika za razli¢ite slucajeve ocvr$éavanja takode zahtijeva fenome-
noloSko objasnjenje. Sa binarnog faznog dijagrama na slici 1.4 vidljivo je da postoje
znacajne razlike izmedu masenih udjela legirajuceg elementa u ¢vrstoj fazi i u tecnosti.
Pored toga, temperaturni gradijenti su takode prisutni uslijed odvodenja toplote tokom
procesa hladenja. Gradijenti masenih udjela legirajueg elementa u tec¢nosti uzrokuju i
difuziju u njoj, ali je on znatno veéa od difuzije u ¢vrstoj fazi. Medutim, ranije numericke
analize [41] a posebno bezdimenzione analize [74] za mnoge slucajeve solidifikacija
legura, ne pridaju veliki uticaj procesu difuzije u tecnoj fazi i njen uticaj na makrosegre-
gaciju. Znatno ve¢i uticaj na makrosegregaciju ima konvektivno raznoSenje fluidnih
djelica veceg ili manjeg masenog udjela legirajuceg elementa u tecnosti. Kako su kon-
vektivni procesi znatno brzi od procesa difuzije to se uticaj ovih drugih najcesée moze
zanemariti u mnogim sluc¢ajevima koji su od znacaja za istrazivanje.

Osnovno pitanje koje se postavlja je Sta izaziva strujanje u tecnoj fazi koje je

glavni uzrok za raznoSenje legiraju¢e komponente po zapremini kalupa za livenje? Gra-
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dijenti masenih udjela legirajueg elementa u te¢nosti koji su posledica fizike
oc¢vrS¢avanja viSekomponentne materije, zajedno sa gradijentima temperatura u tec¢nosti
koji su posledica procesa hladenja izazivaju gradijente gustine u te¢noj fazi. Gradijenti
gustine u gravitacionom polju dovode do pojave zapreminskih sila koje izazivaju stru-
janje. Pored zapreminskih sila izazvanih temperaturskim i koncentracionim gradijen-
tima, postoje i tzv. sile uslijed ulijeganja materije koje su posledica nejednakih gustina
tecnosti i ¢vrstog materijala. Pored ovih sila tokom livenja legura u kalupima mogu biti
prisutne i druge sile kao §to su elektromagnetne, zatim sile uslijed kretanja ili rotacije
kalupa koje se vjesStacki izazivaju u cilju dobijanja legure odredene unutrasnje strukture i
sastava. U daljim analizama samo zapreminske sile uslijed koncentracionih i tempera-
turskih gradijenata ¢e biti predmet razmatranja.

Kada se kalup hladi sa donje strane kako je to slucaj na slici 1.3. makrosegrega-
ciona slika je uglavnom ista za slucajeve a i b. U oba slucaja legura je tzv. termicki sta-
bilna (gustina tecnosti opada sa rastom temperature). Medutim, da bi neka legura bila
tzv. globalno stabilna neto efekat zapreminskih sila uslijed gradijenata temperature i
koncentracija mora dati da gustina na dnu kalupa bude veca od one na vrhu. Makroseg-
regaciona slika na slici 1.3 (a) je primjer globalno nestabilne legure. U pocetku procesa
ocvrs€avanja temperaturno polje i polje masenih sastava legirajuceg elementa je skoro
jednodimenzijsko. Ali tecnost koja se nalazi u tzv. "mushy" regiohu je cesto lakSa od one
u dijelu kalupa sa te¢no$éu koja ima sastav priblizan pocetnom. Uslijed toga dolazi do
formiranja kanali€a u tzv. "mushy" regionu blizu medufazne granice izmedu tecne faze i
tzv. "mushy" regiona. Zbog povecane vrijednosti rﬁasenog udjela legirajuceg elementa u
teCnosti ovaj medukristalni fluid izaziva tzv. reotapanje, koje je glavni uzrok pojave
kanala u ¢vrstoj tek ocvrsnutoj fazi. U zavisnosti od legure spajanjem ovih kanala
moguce je znacajno odnoSenje fluida bogatog legirajuéim elementom ka vrhu kalupa, jer
je se njegova gustina uslijed bogatog sastava legirajuéeg elementa smanjila. Sto je vaznije
uticaj povecanog masenog udjela legirajuéeg elementa u tecnosti prevazilazi uticaj tem-
perature na gustinu fluida. Kanali izazvani reotapanjem zamrzavaju se medu pos-
lednjima zbog niske temperature na liniji tecnosti u faznom dijagramu. Tec¢nost koja se
oslobada u kanalima i transportuje u viSe zone formirana je iz "mushy" regiona blizu

medufazne granice u kanali¢ima, a njeno mjesto je zauzela tecnost manjeg masenog ud-
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jela legirajuéeg elementa, bliskog pocetnoj nominalnoj vrijednosti. Uslijed toga na
veoma malom rastojanju postoje oblasti sa visokom i niskom vrijednoséu masenog
sastava legiraju¢eg elementa, Sto formira visoke gradijente u c¢vrstoj fazi. Slucaj kada
promjene gustine izazvane promjenom koncentracije ne mogu da prevazidu uticaj tem-
perature na gustinu je znatno laksi za analizu. Uslijed nedostatka strujanja izazvanog za-
preminskim silama jedino strujanje koje se moze javiti je ono uslijed kontrakcija izaz-
vanih razlikom u gustinama te¢ne i ¢vrste faze. Uslijed solidifikacije dolazi do izdvajanja

teCnosti sa pove¢anim masenim sastavom legirajucih elemenata.

C.190 0.149 0.14% 0.150 0.1%0

m

Slika 1.5 Strujno polje i polje srednjih sastava £\ tokom bocnog hladenja legure Al-Mg

a) pocetna faza solidifikacije; b) krajnja faza solidifikacije
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Medutim, umjesto da ti djeli¢i budu odneSeni u tecni dio kalupa oni padaju na ocvrsnutu
fazu da bi popunili Supljine nastale "skupljanjem" tj. ulijeganjem c¢vrste faze (obicno je
ps>py)- Primjer ovakve solidifikacije i globalna makrosegregaciona slika data je na slici
1.3b. Strujanje uslijed ulijeganja takode se moZe javiti i u sluCajevima tzv. globalno nes-
tabilne legure ali je njegov uticaj mali i zanemarljiv za mnoge slucajeve od prakti¢nog
interesa za nas [74].

Mnogo interesantniji sluajevi makrosegregacije su oni kada je prisutno hladenje
kalupa sa bocne strane sa maksimalnim temperaturskim gradijentima upravno na pravac
gravitacionog polja i na najduzu stranu kalupa. Zapreminske sile uslijed temperaturskih
i koncentracionih gradijenata mogu se superponirati ili pak biti suprostavljene u zavis-
nosti od fizi¢kih osobina elemenata koji ¢ine leguru. Na slici 1.5 a) prikazano je polje

srednjih masenih sastava magnezijuma f)®sa strujnicama formiranog strujnog polja, u

pocetnoj fazi solidifikacije legure Al-Mg. Strujanje tecnosti ima smjer suprotan smjeru
kazaljki na satu i izazvano je zapreminskim silama uslijed temperaturskih gradijenata u
teCnosti. Teénost koja se izdvaja u pocetnoj fazi solidifikacije uz lijevu vertikalnu
povrsinu i koja je bogata legirajuim magnezijumom biva odneSena strujom u donje
djelove posmatrane zapremine, kao $to se vidi sa slike 1.5 a). Na njeno mjesto dolazi
te¢nost iz zona sa pocetnim masenim sastavom, tako da se u donjim djelovima uz lijevu
povrSinu formira sloj ¢vrste faze bogat primarnim aluminijumom". Izdvajanjem te¢nosti
bogatom legiraju¢im magnezijumom a koji je lakSi od primarnog aluminijuma, dolazi do
stvaranja zapreminskih sila u fluidu koje teZe da lakSu tecnost bogatu magnezijumom
"izbace” ka vrhu kalupa. Vremenom strujanje izazvlano koncentracionim gradijentima u
te¢nosti nadvladava pocetno strujanje uslijed temperaturskih gradijenata, pa se formira
strujno polje u smjeru kretanja kazaljki na satu kao na slici 1.5 b). Uslijed ovakvog stru-
janja dolazi do odnosenja legirajuéeg magnezijuma u gornje djelove kalupa dok se pri
dnu formira oblast bogata primarnim aluminijumom. Na slici 1.6 prikazana je finalna
makrosegregaciona mapa za slucaj bo¢nog hladenja legure Al-Mg, nakon kompletnog
ocvricavanja kalupa. Kao $to se sa mape vidi zone sa bogatim sastavom legiraju¢eg mag-
nezijuma nalaze se pri vrhu kalupa, dok su zone bogate primarnim aluminijumom na
dnu kalupa. Takode je primjetno da nema nekih znacajnijih promjena u odnosu na sliku

1.5 b), jer se uslijed pojave Cestica ¢vrste faze u fludu formiraju veliki padovi pritiska koji
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prakti¢no onemogucavaju strujanje fluida kroz pseudo - porozni medijum. To je u skladu
sa fizikom fenomena strujanja koji se odigrava tokom procesa solidifikacije i koji je
prethodno opisan. Kanali koji postoje u ovakvoj strukturi o kojima je prethodno bilo
rijeci ne vide se na slici zbog male rezolucije tokom numericke simulacije, ali se na os-
novu slike moze predvidjeti njihov pravac. Strujanje u tzv. "mushy" regionu opisano je

Darcy-evim zakonom strujanja u pseudo-poroznom medijumu [47].

IS RS R AL o L K o b i e e e o)

Slika 1.6 Finalna makrosegregaciona mapa za slucaj bocnog hladenja legure Al-Mg

Tokom procesa solidifikacije dolazi do formiranja tzv. "mushy” zone sa te¢nom i ¢vrstom
fazom istovremeno. Strujanje u toj oblasti uspje$no se opisuje Darcy-evim zakonom
strujanja u pseudo poroznom medijumu. U tom zakonu kao konstanta figuriSe perme-
abilnost (propustljivost) smjeSe te¢no-Cvrsto. Ona je generalno gledano funkcija mikro
rastojanja izmedu boc¢nih dendrita u mikrostrukturi materijala, i opisuje se danas manje
ili viSe uspjesno sa razli¢itim modelima. Makrosegregacione mape koje su prikazane na
slikama 1.5 i1 1.6 su veoma zavisne od strujnog polja u te¢noj fazi, a ono opet veoma za-
visi od pravilnog odabira koeficijenta propustljivosti (permeabilnosti) za posmatranu
leguru.

Drugi slucaj solidifikacije legure kada je legirajuci element tezi od primarnog
elementa u leguri dovodi do superponiranja zapreminskih sila uslijed koncentracionih i

temperaturskih gradijenata. Kao primjer takve legure moze se navesti Al-Cu legura ¢ija
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je makrosegregaciona mapa sa strujnim poljem prikazana na slici 1.7. Kao i kod pre-
thodnog slucaja i ovdje dolazi do formiranja kanala ¢ak i viSe nego u prethodnom slucaju
jer sada postoji znatno jace strujno polje koje se dobija superponiranjem polja efekata

temperaturskih i gradijenata masenih sastava legirajuih elemenata u te¢noj fazi.

(b)
Slika 1.7 Strujno polje i polje srednjih sastava 15 tokom boénog hladenja legure Al-Cu
a) Strujno polje; b) Srednji maseni sastavi
Pored fenomena makrosegregacije koja je izazvana strujanjem u teCnoj fazi,

posebna paznja mnogih istraZivaca je usmjerena i na fenomen mikrosegregacije koja se

odvija na mikro nivou (veli¢ine kristala) a direktno zavisi od fizike procesa ocvricavanja.
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Ako se pogleda fazni dijagram za dvokomponentni sistem prikazan na slici 1.4. vidi se da
za obje legure sa masenim koncentracijama f;A i f,A pocetak kristalizacije karakteriSe
stvaranje ¢vrste faze sa masenim udjelom legirajuceg elementa znatno nizom od pocetne
vrijednosti. Novoformirani slojevi ¢vrste faze tokom procesa oc¢vr§€avanja imaju vecu
vrijednost masenog udjela legirajuceg elementa u njoj od prethodno formiranog, Sto se
vidi iz nagiba linije ¢vrste faze na dijagramu 1.4. To znaci da struktura kristala koji se
formira tokom primarne solidifikacije nema uniforman maseni sastav kako je to
odredeno faznim dijagramom. Jedinb u ravnoteznom slucaju kada bi proces solidifi-
kacije tekao beskona¢no sporo, mogla bi se formirati struktura sa uniformnim masenim
sastavom, ali su ti primjeri solidifikacije tehnicki neizvodljivi. Za te¢nu fazu pretpostavka
o uniformnosti polja masenog sastava u tecnosti mozZe se uzeti kao pribliZzno realisti¢na
zbog strujanja fluida i znatno veceg koeficijenta difuzije u te¢nosti, dok se za ¢vrstu fazu
to ne moze reci. Proces difuzije u ¢vrstoj fazi je dosta spor i odigrava se u znatno vecoj
vremenskoj skali od procesa solidifikacije, pa se uslijed toga kao srednji maseni udio le-
girajuceg elementa u ¢vrstoj fazi ne moze uzeti vrijednost sa dijagrama veé je potrebno
integraljenje poznatih vrijednosti iz prethodnih vremenskih trenutaka. Kada bi difuzija
legirajucih elemanata u ¢vrstoj fazi bila beskonacno brza tada bi pretpostavka o rav-
noteznoj solidifikaciji bila na mjestu. Medutim, za veéinu komercijanih legura ova pret-
postavka nije realna. Uslijed konacnosti procesa difuzije u Cvrstoj fazi, ocvrScavanje
legure koja ima sastav f;#* ne zavrSava se prosto samo sa kristalima primarne o faze kao
Sto je to prikazano na slici 1.4., ve¢ eutektickom reakcijom jer je stvarna linija ¢vrste faze
pomjerena u odnosu na onu sa dijagrama 1.4 u lijevo. Pojava pomjeranja stvarne linije
¢vrste faze u faznom dijagramu poznat je u literaturi kao "corring" problem [75].

Pored pristupa koji podrazumijeva beskonacno brzu difuziju u ¢vrstoj fazi, (rav-
notezni pristup) postoji i pristup koji zanemaruje difuziju u ¢vrstoj fazi jer je smatra do-
voljno sporom u odnosu na proces ocvrS¢avanja. Moglo bi se reéi da ova dva pristupa
predstavljaju ekstremne slucajeve, jer se proces o¢vri¢avanja cesto odvija dovoljno sporo
da realni slucaj lezi negdje izmedu ova dva. Poznavanje procesa na mikro nivou je od
znaCaja za proces makrosegregacije jer se tako mogu dobiti precizne informacije o
koli¢inama i sadrzaju pojedih faza u svakoj tacki dobijene legure §to ekstremno uti¢e na

fizicke karakteristike dobijene legure.
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2. PREGLED DOSADASNJIH TEORIJSKIH, NUMERICKIH I
EKSPERIMENTALNIH REZULTATA

2.1. Teorijski rezultati u jednokomponentnim sistemima

Fenomeni faznog prelaza predstavljaju po svojoj prirodi sloZenu pojavu, i kao
takvi su predmet istrazivanja mnogih istraZivaca. Pri tome se problemi mogu posmatrati
kao viSedimenzionalni i nestacionarni, §to bitno usloZnjava proces njihovog reSavanja.
Matematicki gledano procesi faznog prelaza pripadaju klasi problema sa pokretnom
granicom izmedu faza. Da bi se odredilo temperaturno polje u fazama kao i brzinsko
polje u te¢noj fazi potrebno je napisati bilansne jednacine mase, energije i koli¢ine kre-
tanja za obje faze, i uz njih postaviti bilans na medufaznoj granici. Postojanje medufazne
granice Ciji je polozaj nepoznat u vremenu i prostoru dodatno usloZnjava proces
reSavanja jednacina bilansa za teénu i ¢vrstu fazu. Matematicki gledano problem je usled
toga nelineran jer je medufazna granica promjenljiva u prostoru i vremenu.

AnalitiCka reSenja za ovakve klase problema moguca su samo za jako poje-
dnostavljene slucajeve kao Sto su 1-D stacioanarni problemi. Kao jedan od prvih prob-
lema koji je rjjeéen analiticki je tzv. Neuman-ov problem [1]. U njemu se rjeSavaju sta-
ndardne jednacine provodenja toplote u ¢vrstoj i te¢noj fazi Izé'l'-D geometriju, sa uk-
ljuéenim energetskim bilansom na medufaznoj granici. Grani¢ni uslovi su zadati na
granicama domena i na medufaznoj granici, dok su pocetni uslovi definisani i vezani za
te¢nu fazu. Neuman - ovo rjeSenje ipak nije primjenljivo za ograni¢ene domene gdje do-
lazi do izrazZaja uticaj krajeva domena. Kada se fluid u po¢etnom trenutku nalazi na te-
mperaturi faznog prelaza problem je poznat u literaturi kao Stefan-ov problem [2].
Rathjen i Jiji [3] su razvili prosireni tzv. Lightfoot-ov metod [4] za rjeSavanje jednodi-
menzionih problema sa pokretnom granicom faznog prelaza. RjeSenja ukljucuju supe-
rpoziciju rjeSenja dva problema: obi¢nog provodenja toplote sa zadatom pocetnom tem-
peraturom za obje faze i prostiranje fronta faznog prelaza. Rathjen i Jiji [3] bavili su se
rjeSavanjem dvodimenzionalnog smrzavanja vode u uglu ¢etvorostrane prizme. Dobijeni
rezultati pokazuju dobra slaganja sa numerickim rjeSenjima dobijenim metodom

konacénih razlika. Budhia i Kreith [5] bavili su se problemima faznog prelaza u klinastim
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zapreminama. Boley [6] je rjeSavao jednodimenzione probleme faznog prelaza simul-
tanim rjeSavanjem i kombinacijom integralnog i diferencijalnog oblika energijske
jednacine. Pri tome je polozaj fronta medufaznog prelaza i medufazni fluks razmatrao
kao nepoznatu veli€inu. Pedroso i Domoto [7] bavili su se rjeSavanjem problema
narastanja ¢vrste faze u fluidu koji se nalazi na temperaturi faznog prelaza, u okolini
sfere konstantne temperature. Emerman i Turcotte [8] bavili su se prodiranjem tijela
sfernog oblika ¢ija je temperatura veca od temperature faznog prelaza, kroz sredinu nize
temperature. Hill 1 Kucera [9] bavili su se poluanalitickim metodama za rjeSavanje pro-
blema smrzavanja vode u zatvorenoj sferi koja se nalazi na poc¢etnoj temperaturi faznog
prelaza.

Opsti zakljucak koji se moze reéi o analitickim i poluanalitickim metodama za
opisivanje fenomena faznog prelaza je da one mogu dati samo kvalitativhu ocjenu o
procesima i da osim toga nemaju neki veci znacaj. Njihova primjena moZe biti i u potvrdi
nekih numeri¢kih modela svedenih na proste geometrije. Jedan od najvecih nedostataka
analitickih metoda je zanemarivanje brzinskog polja u te¢noj fazi, koje u odredenim

slu¢ajevima ima znacajan uticaj na polozaj i oblik fronta faznog prelaza.

2.2, Numericki rezultati u jednokomponentnim sistemima

Razvojem racunara u poslednje vrijeme omoguéeno je numeric¢ko rjeSavanje po-
jedinih matematickih problema. Ovakav nacin rjeSavanja problema obezbjeduje
znacajno realniju sliku o procesima i pojavama, jer se jednacine koje se rjeSavaju pisu
bez vecih uproséenja. Procesi faznog prelaza se obi¢no tretiraju kao viSedimenzioni i
nestacionarni. Diskretizacijom bilansnih jednacina moguce je odrediti i brzinsko i te-
mperaturno polje u tecnoj fazi, Sto predstavlja veliki napredak u odnosu na uproséene
analiticke modele.

Jedan od od glavnih problema kod reSavanja jednacina kojima se opisuje proces
faznog prelaza je odredivanje polozaja medufazne granice tokom vremena. Pre-
vazilaZenje ovog problema moguce je na viSe nacina. Jedan od njih je i modifikovana
Murray - Landisova metoda za jednodimenzione sluc¢ajeve [10]. Springer i Olson [11] su

bili prvi koji su primijenili metod fiksne numericke mreze na dvodimenzijski problem u
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osnosimetri¢noj konfiguraciji. Kasnije, Lazaridis [12] prikazali su detaljnu formulaciju
metoda fiksne numeri¢ke mrezZe za multidimenzione probleme prostiranja fronta faznog
prelaza, reSavajudi pri tom temperaturno polje u ¢vrstoj i te¢noj fazi. Prilikom rjeSavanja
koristili su standarni oblik energijske jednacine za tecnu i ¢vrstu fazu, kao i1 energetski
bilans na medufaznoj granici. Cheung, Chawla i Pedersen [13] reSavali su numericki
problem narastanja ¢vrste faze na zidu konacne debljine. Pri tome su rjeSavali tem-
peraturno polje u fazama kao i u zidu.

Jedan od najuspjesnijih nacina za prevazilazenje problema odredivanja pozicije
fronta faznog prelaza u vremenu je posmatranje materije u kojoj se odigrava fazni prelaz
kao kontinuuma. Pri tome se u razmatranje uvodi kao fizicka karakteristika materije
toplota faznog prelaza. Od metoda koje su razvijane na ovom principu najpoznatija je
tzv. "entalpijska" metoda. Potpuni opis ove metode dali su Katayama i Hatori [14] kao i
Shamsuder i Sparrow [15] skoro jednovremeno. Crowley [16] se bavio problemom
ovr§cavanja teCne faze u pravougaonoj konturi koja se nalazi na temperaturi faznog
prelaza, i gdje se granice konture nalaze na konstantnoj temperaturi tokom vremena. Za
metod reSavanja je izabrao "entalpijsku" metodu. Voleer i Prakash [17] su se bavili pro-
blemom odvr§éavanja materije u zatvorenoj pravougaonoj konturi. Koristeéi takode
"entalpijsku" metodu oni su razvili specifi¢an prilaz za prevazilazenje problema izoterm-
skog karaktera procesa faznog prelaza. Pri tome su koristili fikgnu numeri¢ku mrezu
¢ime je njihov doprinos znacajniji. Pored toga reSavanjem jednacine o odrzanju koli¢ine
kretanja uspje$no su odredili strujno polje u te¢noj i tzv. "mushy" oblasti. Rezultati nji-
hovog rada pokazuju znacajan uticaj brzinskog pdlja na formu i izgled fronta faznog
prelaza. Shyy i Chen [18] su se bavili problemom oc¢vrS¢avanja metala u zatvorenoj kon-
turi sa nepromijenjenim grani¢nim uslovima. Oni su vrsili prilagodavanje "entalpijske"
metode za neortogonalne krivolinijske koordinate, a u razmatranje su ukljucili efekte
prirodne kovekcije u te¢noj fazi. Burke i Shumann [19] su na osnovu "entalpijske" metode
razvili postupak za rjeSavanje problema difuzije u plamenu cilindri¢nih cijevi. Tu se
rjeSavaju problemi prostiranja toplote i materije u smjesi goriva i gasa za sagorijevanje.
Radi prevazilazenja problema pokretnosti granice izmedu faza tokom vremena razvijena

je i metoda tzv. prilagodljive mape koju su razradili Kroeger i Ostrach [20] za probleme
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livenja metala i legura u kalupima. Metoda je medutim primjenjiva na probleme koji se
mogu smatrati simetri¢nima.

Jedna od metoda za rjeSavanje problema faznog prelaza je i metoda tzv. "izo-
termne migracije" fronta faznog prelaza. Ova metoda je prvi put predstavljena u rado-
vima Rose-a [21], Chernous - a [22] i Dix - a i Cizek - a [23]. Kasnije je metoda
razradivana za dvodimenzijske probleme u radovima Crank-a i Gupt-a [24], kao i Crank-
a 1 Crowley-a [25]. Vecina metoda ovakvog tipa koje se bave problemima faznog prelaza
zasnovane su na Euler - ovoj transformaciji koordinata. Temperatura ili prostorni korak
se uzimaju kao zavisne ili nezavisne veli¢ine respektivno. Kao primjer se moZe navesti
metoda "izotermne migracije" bazirana na Lagranzovoj formulaciji. Temperatura se
uzima kao nezavisno promjenljiva, dok je prostorni korak zavisno promjenljiva veli¢ina.
TransformiSudi jednacinu T=T(x,y,t) u y=y(T,x,t), moguce je transformisati energijsku
jednacinu faznog prelaza radi odredivana brzine fronta faznog prelaza. Koristeéi ovakve
metode Crank i Gupta [24] su rjeSavali problem ocvrséavanja tecne faze u zatvorenoj
konturi prizme. Pri tome su tretirali problem kao dvodimenzijski. Koriste¢i tranforma-
ciju koordinata kao osnovu metode "izotermne migracije", razvijene su multidimenzione
metode koje su prezentovane u radovima Saitoh-a [26]. Koristeéi "entalpijsku" metodu u
opisu energijske jednacine kao i pogodnu transformaciju koordinata, autor je resavao
probleme ocvr§¢avanja vode u zatvorenim krivolinijskim konturama razli¢itog oblika. Pri
tome je odredivao polozaj fronta faznog prelaza i temperaturno polje, sa unaprijed
zadatim pocetnim i graninim uslovima koji su konstantni tokom vremena. Duda,
Malone i Notter [27] su razradivali istu metodu za rjeSavanje problema faznog prelaza u
cilindri¢noj cijevi koja je napunjena fluidom na odredenoj temperaturi. Transformisane
jednacine su diskretizovane metodom konacnih razlika i pripremljene za numericko
rjeSavanje. Problemima otapanja ¢vrste faze u obliku cilindri¢ne povrsine koja se nalazi
oko cilindra konstantne temperature, bavili su se Sparrow, Ramadhyani i Patankar [28].
Oni su koristili metodu fiksiranja granice faznog prelaza pogodnom transformacijom
koordinata. Sparrow i Patankar [29] dali su doprinos u primjeni metode kontrolisane za-
premine (CV) na transformisani oblik energijske jednacine, kojom se opisuju fenomeni
u fazama. Charn-Jung Kim i Kaviany [30] su takode rjeSavali probleme vi§edimenzionog

prostiranja fronta faznog prelaza koriste¢i pogodnu transformaciju koordinata, i metod
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kontrolisane zapremine (CV) za diskretizaciju transformisanih jednacina. Najvece pred-
nosti ove metode je u njenoj primjenljivosti na razlicite geometrije domena integracije.
Bez obzira na sve prednosti metode sa fiksiranjem granice faznog prelaza koriSéenjem
transformacije koordinata imaju dva glavna nedostatka. Prvo, granica faznog prelaza
treba da bude glatka funkcija §to zahtijeva postojanje izvoda drugog reda. Drugo, ova
metoda se ne moze primijenjivati za tzv. multiplicirano spregnute domene, gdje postoji
viSe granica koje mogu biti jedna u drugoj.

Efekti prirodne konvekcije u te¢noj fazi tokom faznog prelaza znacajno uticu na
formu i dinamiku prostiranja fronta faznog prelaza. U mnogim radovima radi
upros$éenja ova se Cinjenica zanemaruje. Viskanta [31] je medu prvima istraZivao uticaj
konvektivnog transfera energije i materije na medufaznoj povrsini, na formu i oblik
fronta faznog prelaza. Bathler i Viskanta [32] su vrSili uporedenja dobijenih numerickih

rezultata sa rezultatima dobijenim mjerenjima.
2.3 Numericki rezultati i modeli u dvokomponentnim sistemima

U brojnim fizickim sistemima koji se sastoje iz dvije lili viSe komponeti fazni
prelaz (solidifikacija) karakteriSe pojava vise fenomena medusobno spregnutih. Bilansne
jednacine kojima se opisuje viSekomponentni sistem potrebno je pisati za svaku fazu
posebno sa jednac¢inama medufazne interakcije. Osnovna razlika u odnosu na mono-
fazne sisteme je Sto temperatura tokom faznog prelaza nije konstantna vec se mijenja u
odredenom temperaturskom intervalu kao na slici 1.4. Takode, maseni udjeli legirajucih
elemenata u ¢vrstoj i tecnoj fazi znatno odstupaju od srednjeg pocetnog sastava, Sto do-
vodi do pojave gradijenata u tecnoj i ¢vrstoj fazi. Pored gradijenata masenih udjela legi-
rajuéih elemenata u ¢vrstoj i te¢noj fazi koji su posledica fizike procesa ocvrS¢avanja,
postoje i temperaturski gradijenti koji su posledica odvodenja toplote. Ovi gradijenti su
izvor zapreminskih sila koje su odgovorne za strujanje tecne faze. Kao §to se vidi iz
mnogih istrazivanja do sada strujanje u te¢noj fazi ima veliki uticaj na formu fronta
faznog prelaza kao i makrosegregacionu sliku o¢vrsnute legure.

Jedan od prvih istraZivaca koji se bavio modeliranjem fenomena ocvrS¢avanja

legura je Flemings [33]. Flemings i Nero [34] su izveli jednacinu kojom se opisuje lo-
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kalna redistribucija rastvora. Pri tome su u resavanje ukljucili jednacinu kontinuiteta,
jednacinu o odrZanju sastava i tzv. Scheil-ovu jednacinu. Razvijeni model su koristili za
rjeSavanje problema kristalizacije legure Al-Cu u kalupu koji je hladen sa donje strane.
Problem je razmatran kao 1-D problem, a brzinsko polje koje postoji u tec¢noj fazi je
izazvano zapreminskim silama uslijed razlike gustina i silama uslijed razlike gustina
teCne 1 Cvrste faze (tzv. sile kontrakcije). Model daje sliku o temperaturnom polju u do-
menu, pri ¢emu se smatra da nema fluidne interakcije izmedu tecne faze i smjede tecne i
cvrste faze (tzv.tnushy ”regiona). Aﬁalize njihovih istrazivanja pokazuju da uticaj razlike
gustina izmedu faza, kao i pocetni sastav rastvorene komponente nekada imaju a nekada
nemaju znacajniji uticaj na unutras$nju mikrostrukturu legure.

Model koji su postavili Flemings i koautori je proSiren modelom Mehrabian-a
[35], koji uzima u obzir zapreminske sile uslijed razlike i gustina i koncentracija, na
mjestima gdje dolazi do kristalizacije. Strujno polje i polje koncentracija racunati su na
osnovu unaprijed nametnutog gradijenta temperatura, i uglavnom je posledica zapre-
minskih sila uslijed razlike gustina i sila kontrakcije. Fujii i koautori [36] se bavio
rjeSavanjem energijske jednacine simultano sa jednacinom o redistribuciji rastvora, um-
jesto zadavanja polja temperatura.

Interakcije izmedu pojedinih regiona (najcesce tzv. “mushy” regiona i tene faze)
medu prvima su istrazivali Szekely i Jassal [37]. U njihovom modelu posebno su izvedene
bilansne jednacine za te¢nu i ¢vrstu fazu kao i za tzv. “mushy ” region. Jednacine za sve tri
faze su rjeSavane iterativno uz uzastopno podeSavanje temperaturnog polja, polja brzina
i polja pritiska. Takode, medufazne granice su se mijenjale radi prilagodavanja diskre-
tizovanih domena integracije u fazama. Slican model naprijed navedenom razvijen je od
strane Ridder-a i1 koautora [38], za istraZivanje fenomena hladenja legura u kalupima sa
donje strane. Sve u svemu multidomenalni modeli imaju znacajan nedostatak u tome §to
je nu njima potrebno predvidanje nepravilne granice izmadu faza, kao i brzinskog polja
u te¢noj fazi.

Teskoce koje se javljaju prilikom numericke integracije u tzv. multidomenalnim
modelima uspje$no se mogu izbje¢i uvodenjem u razmatranje tzv. modela smjese. U
njima se rjeSavaju jednacine koje su jedinstvene za cijeli domen integracije, bez potrebe

da se zadaje polozaj medufaznih granica. Prve ovakve modele su izveli Prantil i Dawson
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[39], kao i Hills i koautori [40]. Zavisno promjenljive veliCine su fizicke karakteristike
smje$e kao §to su gusina, brzina (koli¢ina kretanja), entalpija i sastav komponente. Sve
ove veli¢ine se racunaju kao linerane kombinacije vrijednosti za te¢nu i ¢vrstu fazu, u
funkciji masenih i zapremimskih ucescéa ¢vrste faze. Osnovni nedostatak ovih modela je
njihova neprilagodljivost postoje¢im numerickim algoritmima za rjeSavanje transportnih
jednacina koji su dotupni u literaturi i komercijalnoj upotrebi.

Bennon i Incropera [41] izvrSili su pojednostavljenje tzv. modela smjeSe definiSuci
tzv. kontinuum model ¢ije su jednacine prilagodene numerickoj integraciji metodom
kontrolisane zapremine (CV) razvijenoj i poznatoj u literaturi [42]. Za zatvaranje sis-
tema jednacdina tzv. kontinuum modela koristi se binarni dijagram dvokomponentne
materije koji je na specifi¢an nacin izrazen u obliku linearnih jednacina. Ovako razvijeni
model je veoma znacdajno uprostio nacin za rjeSavanje problema u dvokomponentnim
sredinama i omogucio simulaciju veoma velikog broja problema. Kontinuum model za
opisivanje fenomena faznog prelaza u dvokomponentnim sistemima daje potpunu sliku
o procesima koji se odigravaju u onkomponentnim sredinama. Ostali modeli bazirani
na kontinuum principu razvijani su nezavisno i ukljucuju koncentracionu neravnotezu u
¢vrstoj fazi kao $to je model Voller-a i Prakash-a [17], zatim model Beckermann-a i
Viskante [43], Ganesan-a i Poirier-a [44], zatim dvofazni model Prakash-a [45] i Ni-a i
Beckermann-a [46].

Medutim, dimenziona analiza moze dati neke od odgovora koji su parametri
procesa od znacaja i koji se za odredene uslove mogu zanemariti. Bejan [47] je u svojem
radu prvi put postavio principe za bezdimenzionu énalizu koja se uspjeSno moze primi-
jeniti na matematicki model radi njegovog uproSc¢avanja. Danas u literaturi je dostupno
nekoliko primjena bezdimenzione analize radi utvrdivanja znacaja pojedinih parametara
procesa, a jedina studija koja daje punu sliku za kompletan model smjeSa (kontinuum
model) je data u radu Amberg-a [48]. U svom radu on je razmatrao solidifikaciju sistema
celik - ugljenik, koji je hladen konstantnim toplotnim fluksom sa boc¢nih zidova. Sve
jednacine modela su napisane u bezdimenzionom obliku i zatim su vriene razlicite pro-
cjene pojedinih parametara procesa kao $to su vrijeme o¢vr§cavanja, stepen segregacije i
nadin smrazavanja materije. Pri tome je uzeto da je pothladenje u tecnoj fazi determini-

sano unaprijed.
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Jedan od znacajnijih efekata za analizu o¢vr$cavanja dvokomponentne materije a
to je tzv. strujanje uslijed skupljanja nije obuhvaéeno originalnim kontinuum modelom
Bennon-a i Incroper-e [41]. Jedan od prvih koji je uocio znacaj tzv. strujanja uslijed
skupljanja bio je Mehrabian [35]. On je izvrSio proSirivanje jednacina redistribucije iz
modela Flemings-a i Nereo-a [34]. On je predvidio da pri kristalizaciji legure Al-Cu koja
se hladi sa bocnih zidova i koja se odigrava sa visokim toplotnim fluksom, tzv. strujanje
uslijed skupljanja ima dominantan uticaj na strujno polje. Za manje vrijednosti toplot-
nog fluksa ovaj je uticaj zanemarljiv. Uticaj tzv. strujanja uslijed skupljanja istrazivali su
Chang i Tsai [49], koji su numericki rjeSavali glavne jednacine postavljene za 1-D prob-
lem u ¢istoj jednokomponentnoj materiji.

Koristeéi postojei kontinuum model za simulaciju oévr§¢avanja izazvanu tem-
peraturom sa bocne strane u kalupu, Xu i Li [48a] su bili prvi koji su adaptirali ko-
ntinuum model za istraZivanje uticaja tzv. strujanja uslijed skupljanja u sistemu Cu-Al.
Gradijenti pritiska koji se .pojavljuju u tzv. "mushy" zoni su za red veli¢ine veéi od gradi-
jenata koji bi se mogli indukovati od zapreminskih sila, pa je uticaj tzv. strujanja uslijed
skupljanja veoma znacajan u zonama u blizini ¢vrste faze.

Koristeci kontinuum model Bennon-a i Incroper-e [41], Chiang i Tsai [49] su se
bavili izu¢avanjem tzv. strujanja uslijed skupljanja u leguri Celika i hroma (Fe-Cr). U
svojim prvim analizama oni su izraunavali brzine i temperaturno polje, dok su
zanemarivali redistribuciju komponenti iz sastava. Oni su dobili neznatnu razliku izmedu
temperaturnog polja dobijenog u slucaju kada su dominantni fenomeni kondukcije, i
temperaturnog polja u slucaju kada se uzimaju u obzir i efekti konvekcije u tecnoj fazi.
Chiang i Tsai [49] su u sledeéim istrazivanjima ukljucili i efekte prirodne konvekcije u
razmatranje. Oni su izvrSili simulacije za tri razlicita slucaja: sa tzv. strujanjem uslijed
skupljanja, sa zapreminskim silama i na kraju sa jednim i drugim zajedno. U zaklju¢cima
rada je utvrdeno da izoterme u prvom i drgom slucaju iste ali da se strujne slike razlli-
kuju. Drugo, efekti uslijed promjene zapremine su znacajni za strujnu sliku u teé¢noj fazi
u ranoj i najkasnijoj fazi ocvrS¢avanja. Trece, strujanje u tzv. "mushy" zoni je izazvano
zapreminskim silama uslijed tzv. skupljanja ( py/p; - 1 # 0 ), dok je uticaj prirodne kon-

vekcije zanemarijiv.
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U sli¢noj studiji Diao i Tsai [50] razmatrali su o¢vr§¢avanje 4.1% legure bakar -
aluminijum koja je konvektivno hladena u kalupu sa donje strane. Oni su koritili takode
adaptirani model koji su postavili Chiang i Tsai [49], ali je njihov primarni cilj u razma-
tranju bila redistribucija legirajuéih elemenata i samim tim i makrosegregacija u leguri.
Geometrija kalupa i izabrani materijali diktiraju stabilnost uslova pri kojima se odigrava
proces ocvrscavanja u kalupima. Rezultati koji su dobili ovi autori veoma se dobro slazu

sa rezultatima postojecih eksperimenata.
2.4 Eksperimentalni rezultati u dvokomponentnim sistemima

U poslednje vrijeme razvojem racunara doslo je do znaajnog napretka u modeli-
ranju raznih vrsta fenomena u prirodnim naukama. Moguénost numericke integracije
obezbjeduje bolju predstavu o procesima i pojavama jer u modelima ne dolazi do
znacajnih upros$éenja u jednacinama koje ih ¢ine. Sa druge strane matematicko modeli-
ranje je znatno jeftinije nego sprovbdenje realnog eksperimenta. Ali da bi se odredeni
modeli i pretpostavke koje su u njima provjerili potrebna je i eksperimentalna potvrda.

U zadnje vrijeme eksperimentalna istraZivanja znatno zaostaju za razvojem
modela pa ¢¢ ovdje biti dat kratak pregled dosadasnjih rezultata u istraZivanjima fe-
nomena faznog prelaza u dvokomponentnim sredinama. Eksperimenti sprovedeni u
ovim istrazivanjima generalno se mogu podijeliti u dvije grupe: eksperimente sa legu-
rama i eksperimente sa vodenim rastvorima (metalna analogija). Flemings i njegova
grupa bili su prvi koji su sprovodili eksperimente radi potvrde njihovih analitickih
modela koji su naprijed navedeni. Fleming i Nereo [51], [52] su vrSili hladenje legure Al-
Cu (4.5%Al) i rezultati mjerenja su pokazali dobra slaganja sa njihovim modelom. Pri
tome je kao ulazni parametar modela koriS¢eno temperaturno polje koje je dobijeno
mjerenjima. Razliciti kalupi koji su hladeni sa donje strane su istraZivani radi ispitivanja
efekta naglih promjena u djelovima kalupa gdje dolazi do redistribucije jedne od ko-
mponenti smjeSe. Rezultati eksperimenata pokazuju dobra slaganja sa predloZzenim
modelima. U skoro svim eksperimentima dominantan uticaj na strujanje u tecnoj fazi
imaju tzv. sile uslijed skupljanja fluida, jer su termicki uslovi u kojima se odigrava proces

oc¢vr§éavanja legure stabilni. Mehrabian i koautori [53] su sprovodili eksprimente radi
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ispitivanja uticaja zapreminskih sila generalno na proces makrosegregacije. Oni su
odredili redistribuciju u sistemu Al-Cu sastava u horizontalnim kalupima koji su hladeni
po jednom pravcu. Eksperimenti su pokazali zadovoljavajuce slaganje sa rezultatima
modela za slucajeve kada je pocetno uceSce bakra u smjesi 4.4% i 9.5%. Konstanta ko-
jom se zadaje permeabilnost (propustljivost) u tzv. “mushy” regionu je odredivana po-
gadanjem dok nije odredena zadovoljavajuca slicnost rezultata eksperimenta i modela.
Za odredivanje sastava komponenti u kalupima koriséeni su X - zraci.

Kou [54] je dodao u ve¢ postoje¢i model Mehrabian-a drugu prostornu koordi-
natu i centrifugalnu silu, da bi se ispitao uticaj centrifugalnih sila na redistribuciju
sastava u kalupima. Zatim su sprovedeni eksperimenti za leguru Pb-Sn (olovo-kalaj)
koja je rotirana u kalupu sa odredeno brzinom radi ispitivanja makrosegregacije sastava.

Ridder [55] je sproveo teorijsku i eksperimentalnu analizu oc¢vr$¢avanja legure
olovo-kalaj pri ¢emu je razmatrao takvu geometriju i uslove hladenja da se dobijeni re-
zultati mogu primijeniti na kontinuirano livenje. Rezultati istraZivanja pokazuju da in-
terakcija izmedu tecne faze i tzv. mushy regiona nema neki znacajniji uticaj na fenomen
makrosegregacije tj. raznosenja odredene komponente kroz kalup. UnutraSanja stru-
ktura je odredivana na osnovu mjerenja koja su izvrSena sa X zracima i pokazuje dobra
slaganja sa rezultatima odgovarajuéeg modela.

Veoma mali broj eksperimenata je sproveden radi verifikacije modela koji ma-
teriju u kojoj se odigrava fazni prelaz tretiraju kao kontinuum. Jedan od prvih koji se ba-
vio eksperimentalnim analizama je bio Shanani [56], koji je vrSio eksperimente
oc¢vrS€avanja legure kalaj-olovo. Te¢na legura je hladena u cetvorougaonom kalupu i
hladena je u jednom pravcu. Izmedu hladnog i vruéeg zida je odrzavana konstantna
temperatura sve dok cijela zapremina nije o¢vrsnula. U eksperimentu su mjerene te-
mperature zidova, koje su kasnije sluzile kao ulazni podatak za model koji je baziran na
radovima Hills-a i koautora [41]. Temperaturno polje nije odredivano ali je sastav legure
odredivan hemijskom analizom u diskretno odredenim tackama. Zadovoljavajuéi re-
zultati su dobijeni za distribuciju sastava komponenti.

Prescott [57] je sprovodio eksperimente radi verifikacije kontinufum modela Be-
nnon-a i Incroper-e [41], koji je primijenjen na osnosimetri¢ni kalup sa legurom olovo

(19.2%)-kalaj. Interesantno je reci da iako kontinuum model ne uzima u obzir nera-
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variraju¢i temperaturne granicne uslove 1 pocetni sastav rastvora, u zatvorenoj
Cetvorougaonoj zapremini. Bennon i Incropera [62] vrSili su smrzavanje rastvora soli u
vertikalnom otvoru sa nametnutim strujanjem na dolje. Oni su pokazali su da ako je
strujanje dovoljno jako broj i ¢vrstina kanala koji se javljaju u tzv. mushy regionu tokom
smrzavanja mogu biti smanjeni. Svi naprijed navedeni eksperimenti sa rastvorima soli
pokazuju dobra slaganja izmedu eksperimentalnih i numerickih rezultata. Neilson [63] je
vrSio mjerenja u rastvorima soli koji su hladeni oko horizontalnog cilindra. Kao jedan od
nedostataka postojeceg kontinuum ﬁ10dela on je uoc¢io da on ne moze predvidjeti in-
terakciju izmedu pojedinih slojeva u tecnoj fazi. Takode, za velike zapremine koje se
razmatraju model ne moZe prepoznati fine detalje koji se deSavaju tokom procesa
oc¢vrS¢avanja. Medutim kori§¢enjem sitne numericke mreZe ovaj problem moze biti pre-
vaziden.

Eksperimenti koje su sprovodili Magirl [64] i Montgomery [65] otkrili su joS neke
od nedostataka kontinuum modela. Oba eksperimenta su pokazala da s¢ tokom hori-
zontalnog ocvrS¢avanja pojavljuju tzv. termalne ¢elije koje ne dozvoljavaju formiranje
dendrita u njihovoj ranoj fazi veé vrSe njihovo skracivanje. Usled toga dolazi do for-
miranja oblaka Cestica cvrste faze koje slobodno plivaju u te¢nosti. Kada je proces
oc¢vrScavanja materije dovoljno brz tada dolazi do brzog vezivanja slobodno plivajucih
Cestica ¢vrste faze u tzv. mushy zonu, pa su efekti izdvajanja komponenti dvokompo-

nentne materije zanemarljivi.

2.5 Pregled istrazivanja u viSekomponentnim

( viSe od dva elementa ) sistemima

Na osnovu tzv. kontinuum modela koji je razvijen i razraden u zadnjih desetak
godina vrSene su mnoge analize i istrazivanja uglavhom dvokomponentnih binarnih sis-
tema (legura). Dok je pocetna faza u istrazivanjima makrosegregacije u legurama ra-
zumljivo bila fokusirana na modele kojima se opisuju dvokomponentni sistemi, treba
reci da veéina komercijalnih legura koje se danas koriste sadrze obi¢no vise od dva ele-

menta. Nekada se legirajuci elementi nalaze samo u tragovima kao posledica ne-
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savr$enosti primarnog procesa dobijanja nekog od elemenata, a nekada sa znacajnim
masenim koncentracijama, radi dobijanja odredenog fizickog svojstva legure neophod-
nog za njenu finalnu eksploataciju. Kao primjeri takvih legura mogu se navesti mnogi
Celici, zatim tzv. super legure na bazi nikla (Ni) kao i mnoge aluminijumske (Al) legure
sa magnezijumom (Mg) i bakrom (Cu) kao legiraju¢im elementima. Makrosegregacija
legirajucih elemenata je takode posledica strujanja u te¢noj fazi izazvanog zapreminskim
silama uslije temperaturskih i sada koncentracionih gradijenata od vise legirajucih ele-
menata. Postojanje viSe od dvije komponente znatno usloZnjava proces opisivanja
proseca makrosegregacije, a narocito faznog dijagrama legure. Fazni dijagram je u ovom
sluéaju oblika sloZzene prizme, koja je medusobno izdijeljena odredenim povrSinama koje
razdvajaju odredene faze koje se mogu pojaviti tokom procesa solidifikacije.

Prva analiticka studija makrosegregacije tokom solidifikacije viSekomponentne
legure bila je sprovedena od Mehrabian-a i Flemings-a [66]. Nijihova analiza se sastojala
u opisivanju trokomponentnog sistema, polaze¢i od tzv. Scheil-ove jednacine (nema di-
fuzije u cvrstoj fazi) sa odredenim uproScenjima i pretpostavkama kao Sto su: pret-
postavljanje koli¢ine ¢vrste faze koja se stvara u jedinici vremena, pretpostavljanje dis-
tribucije zapremine ¢vrste faze i kona¢no povrsinskih izotermi. Takode oni su zanemarili
solidfikaciju u invarijantnim tackama kao $to je eutekticka, modelirajuci samo primarnu
i sekundarnu solidifikaciju duz eutekticke doline. Brzinsko polje raéunato je iz jednacine
kontinuiteta od fluida koji je osloboden tokom procesa solidifikacije. Oni su razmatrali
Al-Cu-Ni leguru, i uticaj pocetnog sastava i rastojanja od hladenog zida na formiranje
kristala u primarnoj fazi. Uzimaju¢i sastave legura blizu Al ugla sa malim sadrzajem legi-
rajucih elemenata autori su racunali pozitivhu i negativnu segregaciju legirajucih kom-
ponenti blizu hladenog zida kalupa. Zato §to je teCnost u ovom slucaju globalno stabilna
(negativne zapremisne sile uslijed oslobadanja bakra nadjacavaju pozitivne sile uslijed
oslobadanja nikla), strujanje je kontrolisano u glavnom silama uslijed ulijeganja (tzv.
"shrinkage induced flow") $to dovodi do stvaranja makrosegregacione slike koju je lako
predvidjeti. Makrosegregacione Seme su potpuno suprotne za nikal i bakar, Sto je
potvrdeno eksperimentima sa ingotima koji su hladeni sa donje strane.

PoboljSanje u modeliranju fenomena makrosegregacije u viSekomponentnim

legurama dali su Fujii i koautori [67]. Njihova istraZivanja bavila su se ¢elicima sa malim
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sadrzajem ugljenika i bila su ograniena na tzv. "mushy" zonu i podrazumijevala su pla-
narne izopovrsine, sa neuzimanjem u obzire reakciju izmedu teéne faze i "mushy" re-
gionu. Kako bilo njihova istrazivanja su obuhvatala razmatranje interakcije izmedu tem-
peratrskog i koncentracionog polja. Brzinsko polje je racunato iz momentne jednacine
na osnovu Darcy-evog zakona strujanja za pseudo-porozni medijum, i ukljucivalo je u
sebi efekte ulijeganja ( tzv. "shrinkage" ) i zapreminske sile.

Postoje i nekoliko istrazivanja koja su se bavila pojavom kanala tokom procesa
oc¢vrScavanja u viSekomponentnim legurama. Uslijed zapreminskih sila i pojave tzv reo-
tapanja izazvanog lokalnom pojavom te¢nosti povec¢ane koncentracije koja se razlikuje
od lokalne ravnotezne vrijednosti, dolazi do formiranja kanala koji o¢vr§¢avaju poslednji
i u kojima su znacajni koncentracioni gradijenti. Uslijed toga u strukturi materijala ova
mjesta predstavljaju slabe tacke sa stanovi§ta mehanickih karakteristika legure. Ovim is-
trazivanjima bavili su se Fellicelli i koautori [68], zatin Neilson i Incropera [69] i drugi.
Fujii i koautori [36] bavili su se istraZivanjem fenomena reotapanja i predvidanjem
mjesta na kojima se pojavlju kanali u tzv. "mushy" regionu. Oni su svoje prepostavke
potvrdivali i eksperimentom.

Mori i Ogi [70] su se bavili istraZivanjima pojave kanala u strukturi materijala,
uporedujudi kanale u ingotima dobijenim laboratorijskom solidifikacijom i to: za legure
Al-Cu, Al-Mg i Al-Mg-Ni. Oni su odredili gornju granicu mase koja oc¢vrséava u vre-
menu da ne dode do pojave kanala u strukturi. Uslijed suprotnog dejstva bakra i mag-
nezijuma $to se ti¢e zapreminskih sila uslijed koncentracionih gradijenata, kao i malih
temperaturskih gradijenata izmedu suprotnih zidova ingota, nadena je kriticna vrijed-
nost fluksa ispod kojega ne dolazi do formiranja kanala. Takode je nadeno da je ta vri-
jednost manja od one koja se javlja kod dvokomponentnih legura. Sarazin i Hellawell
[71] su vrsili eksperimente radi utvrdivanja pojave kanala u Pb-Sb, Pb-Sn i Pb-Sb-Sn
legurama. Zbog toga Sto su koncentracije legirajucih elemenata uzimane sa kvazibinarne
linije za Pb-Sb-Sn leguru nisu pronadene velike razlike u odnosu na binarne sisteme.

Jedno od novijih istrazivanja koja su se bavila fenomenima makrosegregacije u
viSekomponentnim legura su objavljena od strane Schneider-a i Beckermann-a [72], koji
su vrdili proracun brzinskog polja, temperaturskog polja i redistribuciju rastvora za

dvokomponentne, petokomponetne i desetokomponentne legure celika. Oni su izvrsSili
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prosirivanje baznog kontinuum modela koji je razvijen od strane Beckermann-a i
Viskanta-e [43] u cilju da ukljuce viSe legirajucih elemenata u analizu koji su kombino-
vani tako da cine svega 1.8% od smjeSe. Ovako niska koncentracija legirajucih ele-
menata dozvoljava koris¢enje termodinamickog modela Fujii-ja i koautora [36] koji po-
drazumijava pojavu samo primarne faze tokom solidifikacije. Ovaj rad predstavlja prvi
pokusaj racunanja makrosegregacije uslijed strujanja izazvanog zapreminskim silama u
fluidu. Ukupna makrosegraciona slika koja je dobijena ovim istrazivanjima se poklapa sa
profilima koncentracija dobijenih u odredenim presjecima. Zbog toga §to sve legirajuce
komponente bivaju izbacene u te¢nost tokom solidifikacije (samo Cisti Fe ostaje u ¢vrstoj
fazi jer se podrazumijeva samo primarna solidifikacija) sve komponente bivaju redis-
tribuirane sli¢no kao kod binarne solidifikacije koja je takode razmatrana od Schneider-
a i Beckermann-a [73]. Strujanje u tzv. "mushy" regionu je u pravcu gravitacije, 1 rezultat
je negativne segregacije na vrhu kalupa i kanala koji se protezu nanize daleko od
hladenog zida. Ovi trendovi su suprotni od onih koji su zastupljeni kod Pb-Sn legura.
Broj legirajucih elemenata pokazaio se ne utie znacajno na intezitet makrosegregacije,
ali su autori takode istakli znacaj preciznog poznavanja podataka za fazni dijagram za
Sto tacnije odredivanje kona¢ne makrosegregacione slike. Rezultati istrazivanja za istu
10-komponéntnu leguru celika sa dva razlicita seta podataka i parcijalnim koeficijentima
i temperaturama tecne faze posebno pokazuju suprotne trendove u makrosegregacionim
slikama. Takode su pokazali linearnu zavisnost makrosegregacione mape od parcijalnih
koeficijenata, za slu¢ajeve kada se ocekuje o€vrS¢avanje samo primarne faze.

Krane i Incropera [74] bavili su se istraiivarijima makrosegregacije u legurama sa
tri elemanta, sa posebnim osvrtom na Pb-Sb-Sn leguru. Oni su postojeci kontinuum
model prosirili za tre¢u komponentu uvode¢i u razmatranje fazni dijagram trokompo-
nentne legure. Pri tome su razmatrali ravnotezne uslove u ¢vrstoj fazi (beskonacno brza
difuzija) §to je sa aspekta mikrosegregacije priblizno dobra pretpostavka samo za veoma
sporu solidifikaciju. Pored toga oni su se bavili istraZivanjem usticaja efekta ulijeganja
(posledica razlike gustina te¢ne i ¢vrste faze) na strujanje u te¢noj fazi. Autori su dosli
do zakljucka da samo pri veoma brzim rezimima oc¢vr§¢avanja taj efekat ima uticaja dok
je za sporu solidifikaciju on beznacajan. Sva numericka istrazivanja su pokrivena odgo-

varajuéim eksperimentom za dvokomponentne i trokomponentne legure. U ovom radu
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po prvi put je predstavljen karakteristican model binarnog dijagrama trokomponentne
legure sa reakcijama duz eutekti¢kih dolina i u eutektickoj tacki sa konstantnom tem-

peraturom.
2.6 Pregled istrazivanja fenomena mikrosegregacije

Istrazivanje fenomena mikrosegregacije koji su posledica fizike procesa
oc¢vrS¢avanja je od posebnog znacaja za proces optimizacije dobijanja i eksploatacije
legura. Ovdje ¢e biti prikazan kratak pregled razvijenih modela baziranih na analitickom
i numerickom prilazu sa posebnim osvrtom na opisivanje faznog dijagrama materije, koji
je klju¢na karika za $to preciznije opisivanje procesa mikrosegregacije. Za razliku od
makromodela koji daju grubu sliku o procesima segrégacije legirajuéih elemenata,
modeli mikrosegregacije pruzaju znatno precizniju sliku o tome $ta se deSava na nivou
kristala, koje se faze izdvajaju tokom procesa segregacije i u kojim koli¢inama. Pokazalo
se da je poznavanje ovih informacija od klju¢nog znacaja za odredivanje fizickih i ostalih
osobina legure tokom eksploatacije. Istrazivanja mikrosegreagcije dvokomponentnih
legura su danas brojna zbog relativno lakog opisivanja binarnog dijagrama veéine
komercijalnih legura, dok su istrazivanja viSekomponentnih legura reda. IstraZivanja
mikrosegregacije dvokomponentnih legura sumirana su u nekoliko izdanja od kojih su
najznacajnija Rappaz-a [75], Battle-a [76], Matsumiy-a [77], i Kraft-a i Chang-a [125].
Jedan od klju¢nih elemenata u istraZivanju mikrosegregacije u viSekomponentnim legu-
rama je poznavanje preciznih podataka o faznom dijagramu materije. Linije te¢nosti i
Cvrste faze koje su od izuzetne vaznosti za odredivanje putanje procesa solidifikacije su u
glanom poznate za mnoge dvokomponentne legure. Ali, podaci za visekomponentne
legure su veoma rijetki i jedino se mogu dobiti posebnim eksperimentalnim is-
traZivanjima koja su veoma skupa i slozena. Koeficijenti kojima se odreduje odnos
izmedu koncentracije nekog legirajueg elementa u ¢vrstoj fazi i koncentracije istog u
te¢noj fazi se najceS¢e uzimaju za odgovarajuce binarne podsisteme §to je veoma gruba i
Cesto neprecizna aproksimacija. Jedna od metodologija za odredivanje termodinamickog
opisa faznog dijagrama legure je u literaturi poznata pod imenom CALPHAD metod

[78], [79]. Na osnovu poznatih termodinamickih osobina legure fazni dijagram legure se
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izraCunava. Rezultati ovako dobijeni ne mogu se koristiti za prakti¢ne aplikacije. Me-
hrabian i Flemings [66] su bili prvi koji su postavili mikrosegregacioni analiticki model za
trokomponentnu leguru. Oni su koristili Scheil-ovu jednacinu da predvide putanju
solidifikacije za Ni-Al-Cu leguru, uzimajui parcijalne koeficijente (kojima se odreduje
koncentracija u ¢vrstoj fazi) iz odgovarajucih binarnih sistema. Scheil-ov model pre-
postavlja da nema difuzije u ¢vrstoj fazi, u tecnoj fazi je beskonacno brza difuzija i na
medufaznoj granici tecno-Cvrsto postoji lokalna ravnoteza. Efekti pothladenja su
zanemareni. Sharp i Flemings [80], [81] kao i Dunn i koautori [82] su razradivali dalje
polazni pristup uvodeéi u razmatranje pothladivanje vrhova dendrita (kristala), koji su
posledica bogatog sastava rastvora uslijed difuzije u "mushy" regionu. Lazare i Lesoult
[83] su koristili postojeéi razvijeni model Brody-a i Flemings-a [84] za istraZivanje fe-
nomena mikrosegregacije u u Al-Cu-Mg-Si leguri. Kurz i Fisher [85] su razradili model
razvijen od strane Clyne-a i Kurz-a [86] bez davanja nekih primjera prorac¢una. Aprok-
simativna metoda za odredivanje mikrosegregacije u legurama gvozda razvijena je od
strane Wolf-a i koautora [87], [88]. U ovoj studiji smatra se da je ugljenik u lokalnoj rav-
notezi u Cvrstoj fazi, a samo se vrsi racun mikrosegregacije fosfora, koriste¢i prilaza
Brody-a i Flemings-a [84], kao i Clyne-a i Kurz-a [86]. Analiticke metode za opisivanje
mikrosegregacije nemaju neki prakti¢ni znacaj, jer se njima ne mogu odredivati profili
koncentracija na mikronivou, kao i minimalne koncentracije kriétala. Kao napredak u
analitéikim metodama mogu se navesti one koje koriste fazni dijagram legure koji se
sratunava. U tome cilju razvijeni su mnogi komercijalni softveri za racun faznih
dijagrama kao §to su Thermo-Calc [89], [90], Chenisage [91], PMLFKT [92] i drugi. Svi
ovi komercijalni programi bazirani su na CALPHAD metodu [78], [79]. Saunders [75] je
koriste¢i Thermo-Calc [89], [90] vrSio proracune za razliCite vrste Al legura. Pret-
postavljajuéi Scheil-ove uslove on je dobio dosta dobra slaganja sa krivom f-T dobije-
nom eksperimentalnim putem. Znacajna odstupanja dobijena su na kraju procesa
solidifikacije. Yamada i koautori [93] vrsili su analize u leguri Fe-Cr-Ni koriste¢i mikro-
segregacioni model Clyne-a i Kurz-a [86]. Fazna ravnoteZza je racunata koriste¢i program
SOLGASMIX [94] i Thermo-Calc [89], [90]. Chen i koautori [95] su vrSili analize super
legura (legure na bazi nikla), vrieci ekstrapolaciju ¢ak 36 binarnih podsistema. Oni su

izvrsili modifikaciju Scheil-ove jednacine da bi razmatrali efekte nepotpunog mijeSanja u



Pregled dosadasnjih teorijskih, numerickih i eksperimentalnih rezultata 33

tecnoj fazi. Oni su takode racunali krivu f; - T za razli¢ite stepene mijeSanja. Boettinger i
koautori [96] vrSili su proracune za leguru sa osam komponenti uvodeci u razmatranje
pravilo poluge za dobijanje koli¢ina pojedinih faza kao i Scheil-ove uslove.

Vecina numerickih prilaza koji obezbjedu znatno kompletniju sliku procesa
mikrosegregacije je razvijena polazeéi od pionirskog poduhvata Brody-a i Flemings-a
[84] koji su razvijali model za dvokomponentnu leguru. Ogilvy i Kikwood [87] su koristili
jednodimenzioni povrSinski pristup u modeliranju procesa mikrosegregacije za dobijanje
profila koncentracija na nivou kristala. Element ima konstantnu duzinu koja se ne mi-
jenja tokom procesa solidifikacije i obicno se uzima kao polurastojanje izmedu sekun-
darnih dendrita. Koncentracije u ¢vrstoj fazi na medufaznoj granici tecno-cvrsto uzi-
mane su na osnovu parcijalnih koeficijenata koji su opet uzimani kao konstantni. Howe i
Kirkwood [98] su proSirili pocetni pristup u cilju simuliranja peritekticke reakcije
uvodeci ugljeni¢ne ekvivalente za ostale elemente. Howe [99] je simulirao uslove gdje se
razmatraju cilindriéni i sferni pristup u opisivanju geometrije tokom procesa rasta
kristala. Kirkwood [98] je opisao neke od rezultata u legurama celika koristec¢i prethodni
prilaz Howe-a. Njegovi rezultati pokazali su dobra slaganja sa eksperimentalnim rezul-
tatima za razlicite legure, pri ¢emu je doSao do zakljucka da mu trebaju mnogo precizniji
podaci o faznom dijagramu legure u cilju dobijanja preciznijih rezultata. Matsumiy i ko-
autori [100] su razvili model sa heksagonalnom geometrijom u cilju simuliranja rasta
kristala. Rezultati su pokazali da je prepostavka o cilindriénoj geometriji za primarne
dendrite dosta dobra. Parcijalni koeficijenti su dobijeni ekstrapolacijom iz binarnih sis-
tema. Ovaj prilaz koji je predstavljen modelom Matsumiy-a je dalje razradivan radi
proucavanja -y transformacije koja se odigrava tokom solidifikacije legura celika.
Znatno unapredeniji model je razvijen od strane Kobayashi-a i koautora [101] koji
predvida temperaturu tecne faze, ali joS uvijek koristi konstantne pacijalne koeficijente
radi odredivanja koncentracije u ¢vrstoj fazi. IstraZivanja vezana za proucavanje fe-
nomena pothladenja kristala vezana su za istrazivanja Dons-a i koautora [102]. U cilju
dobijanja rezultata koji ¢e se slagati sa eksperimentalnim rezultatima oni su ivrsSili
podeSavanje parcijalnih koeficijenata i eutektickih dolina. Ova podeSavanja su bila
striktno vezana za odredenu leguru kao i uslove hladenja. Ono i koautori [96], Combeau

1 Lazare [103], i Lazare i Lesoult [104] su se takode bavili istrazivanjima difuzije u tec¢noj
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fazi izmedu dva dendrita i zakljucili su da se ovaj efekat moze zanemariti tokom normal-
nih reZima hladenja. U nastavku, Lazare i koautori [104] su se bavili istrazivanjem
pothladenja na vrhu dendrita kod Al-Cu-Mg legura.

Dok su navedeni modeli i istraZzivanja navedeni naprijed vezani u glavnhom za
multikomponentne legure postoje i prilazi koji se bave binarnim legurama sa
moguénoscu da se model prosiri i na viSekomponentne legure.Nastac i Stefanescu [105],
[106] kao i Wang i Beckermann [107] su bili prvi koji su dali takve prilaze izuavanju
mikrosegregacije. Roosz i1 koautori [108] su vrSili simulacije solidifikacije trokompo-
nentne aluminijumske legure i razmatrali su fenomene bo¢nog rasta kristala, dok su za
povr$ te¢nosti u blizini Al ¢oSka uzimali experimentalno odredivani fazni dijagram. Par-
cijalni koeficijenti su ekstrapolirani iz binarnih sistema respektivno. Difuzija u primarnoj
fazi nakon sekundarne solidifikacije je zanemarena $to moze biti dosta neprecizno ako je
vrijeme za sekundarnu i eutekti¢ku solidifikaciju znacajno. Sve navedene studije pre-
thodno razmatraju prostor izmdu dendrita kao 1-D prostor, dok su one viSedimenzijske
kao $to su sa cilindriénim, sfernim ili heksagonalnim prilazom rjede. Istrazivanije i prilaz
Matsud-e i koautora [109] predstavlja dalji produzetak istrazivanja Matsumiy-a i ko-
autora [100] za jednodimenzijski problem. Difuzija u ¢vrstoj fazi se razmatra kao dvodi-
menzijski problem koji se reSava metodom konacnih razlika (FDM).

Prvi pokuSaj numerickog rjeSavanja fenomena mikfosegregacije sa faznim
dijagramom koji je dobijen racunanjima je uraden od strane Miettien-a [110]. Autor je
vrSio numericku simulaciju za nisko legirane celike, razmatrajuéi jedino difuziju u aus-
tenitu, ali uzimajuéi kao uniformnu koncentraéiju u feritu i tecnoj fazi. Dok je u
pocetnoj fazi zanemarivanja koja su uvedena bila radi jednostavnosti modela, kasnije su i
ona uzeta u razmatranje. Simulacije sa legurama gvozda takode su vrSene od strane
mnogih autora. Koseki i koautori [111] zajedno sa sa prilazom predstavljenim od strane
Ueshim-e i koautora [112] izvrSili su kalkulacije mikrosegregacije koristeci i program
Thermo-Calc [89]. Transformacija u ¢évrstoj fazi od 6 faze u y fazu je modelirana anal-
izom koja je data od strane Clyne-a i Kurz-a [86]. Mjerene koncentracije i koli¢ine po-
jedinih faza se dobro slazu sa rezultatima dobijenim modelom. Takode je zakljuéeno da
je su podaci o faznom dijagramu od kljuénog znacaja za $to tacnije rezultate. Ohsasa i

koautori [112] vrSili su istrazivanja Fe-Cr-Ni legure uzimajudi sastav legure koji odgovara
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nerdajuéim celicima. Transformacija 4-y je kontrolisana difuzijom a fazna ravnoteza je
sracunavana koriste¢i poluregularni model rastvora. Uporedujuci svoje rezultate sa re-
zultatima dobijenim koriSéenje Scheil-ove jednacine, autori su zakljucili da je difuzija
zanemarljiva za konkretan slucaj koji su oni istrazivali. Polaze¢i od ¢injenice da kod
aluminijumskih legura u glavnhom nema peritekti¢kih reakcija, ove sisteme ¢ini manje
komplikovanim. Rettenmayr [113] je predstavio model koji se sastoji zajedno od
sracunavanja podataka za fazni dijagram i mikrosegregacije za nekoliko trokomponent-
nih Al legura. On je razmatrao difuziju i u tecnoj i ¢vrstoj fazi sa pothladivanjem vrha
dendrita. Takode, on je demonstrirao da mali dodaci pojedinih elemenata mogu
znacajno uticati na proces mikrosegregacije. Chang i koautori [114] su takode vrSili
komjuterske simulacije mikrosegregacije u aluminijumskim legurama, koriste¢i kom-
pletan termodinamicki model. U prvom pokuSaju simulirani su Scheil-ovi uslovi a kas-
nije je razmatrana difuzija u ¢vrstoj fazi ali samo tokom primarne kristalizacije. Najnoviji
radovi od pomenutih autora razmatraju difuziju i tokom kasnijih fazasolidifikacije
(sekundarna i tercijarna solidifikacija). Eksperimentalni rezultati koji su predstavljeni od
strane Moon-a i koautora [115] potvrduju rezulate simulacija Chang-a. U numerickim
simulacijama od strane Moon-a i koautora [115], zanemareni su uticaj bo¢nog rasta
kristala, i pothladivanja. Kraft i koautori [116] su razvili proSireni model koji razmatra
kinetiku procesa kao i termodinamicke efekte koji mogu biti od znacaja tokom dendrit-
ske 1 tzv. celularne solidifikacije. Difuzija u primarnoj fazi je rjeSavana metodom
konacnih razlika uzimajuéi u obzir elongaciju jednodimenzionog elementa koja nastaje
uslijed rasta bo¢nog kristala. Slicno kao i kod prilaza Roosz-a i Exner-a [117], rast
bocnih kristala je racunat koriste¢i poluempirijske jednacine za elemente koji imaju
najmanji bocni rast. Tecnost koja ostaje poslije primarne solidifikacije dalje se zamrzava
prema pravilu poluge. Pothladivanje vrha dendrita i formiranje eutektickog materijala je
razmatrano u cilju odredivanja njihovog uticaja na mikrosegragaciju. Pronadeno je da je
ovaj uticaj minoran na proces mikrosegregacije bez obzira na razliite pristupe i pret-
postavke o veli€ini i brzini rasta bocnih kristala. U najnovijim istrazivanjima model za
simulaciju rasta bocnih kristala predstavljen od strane Roosz-a i Exner-a [117] je zami-
jenjen multikomponentnim modelom Beaverstock-a [118]. Ovaj model razmatra uticaj

legiraju¢ih elemenata na brzinu rasta bocnih kristala. Dalje produbljivanje modela
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Kraft-a i koautora [116] razmatra neravnoteznu solidifikaciju (Scheil-ovi uslovi i limiti-
rana difuzija u primarnoj fazi) nakon dostizanja binarnih dolina na sli¢an nacin kako je
opisano u radovima Chen-a i koautora [95]. Ovaj model takode je vezan inrefejsom sa
Thermo-Calc-om [79] za sracunavanje faznog dijagrama legure. Dore i koautori [119],
kao i Rappaz i koautori [120] su razvijali jednodimenzione i dvodimenzione modele.
Jednodimenzionalni model predstavlja nastavak prilaza koji je dat od strane Combeau-a
i koautora [103] za binarne legure. Kada je zavr§ena primarna solidifikacija ostatak
te¢nosti se ocvr§¢ava prema Scheil-ovoj jednacini. Autori su takode odredivali povrSinu
tecnosti i povrSinu ¢vrste faze u Al uglu od Al-Mg-Si legure, koriste¢i Thermo-Calc [79].
Dvodimenzijski model Doore-a i koautora [119] je dobijen razradom modela Jacot-a i
Rappaz-a [121]. Dvodimenzijske ¢elije su zamijenje heksagonalnim sistemom koji moze
biti teénost, ¢vrsto ili pak "mushy" §to znaci da sadrZzi i te€nu i ¢vrstu fazu. Difuziona
jednacina je rjeSavana koriste¢i metod konacne zapremine. Kao jedan od priloga u is-
trazivanju fenomena mikrosegregacije mogu se navesti i radovi koji se bave legurama na
bazi nikla. Jedna od glavnih istraiivaékih tema Kagawa-e i koautora [125] je bilo ek-
sperimentalno odredivanje parcijalnih koeficijenata, ali su usput oni odredivali i profile
koncentracija razmatrajudi i Scheil-ove uslove i uslove kada postoji limitirana difuzija u
primarnoj fazi kod Ni trokomponentnih legura. Boettinger i koautori [96] su istrazivali
mikrosegregaciju u osmokomponentnoj leguri nikla sa osvrtom ﬁa difuziju u primarnoj
fazi. Pored prepostavke o uniformnosti te¢ne faze oni su zanemarivali uticaj bo¢nog ra-
sta kristala i pothladivanja vrha kristala. Kalkulacije za dva razlicita slucaja (razlicite di-
menzije izmedu dva boc¢na kristala) pokazuju znaéajne razlike izmedu profila tempera-
tura u funkciji masenog ucesca ¢vrste faze (f;-T). U najnovijim radovima Kattner i ko-
autori [122] su ukljucili uticaj bo¢nog rasta kristala i pothladivanja vrha dendrita u raz-
matranje. Rezultati simulacije pokazuju da temperaturni gradijenti imaju mali uticaj na
pothladivanje vrha dendrita. Konacno, Banerjee i koautori [123 ] su povezali zajedno
prethodni pristup sa simulacijom transfera toplote. U cilju smanjenja vremena simulacije
aproksimativni metod za racun gradijenata koncentracije u ¢vrstoj fazi je razvijen od

strane Wang-a i Beckermann-a [124].
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3. KRITICKA ANALIZA I POSTAVKE AKTUELNE
PROBLEMATIKE IZABRANIH ISTRAZIVANJA

3.1 Polazne pretpostavke za nova istrazivanja

Iz izloZzenog pregleda istrazivanja koja se bave problematikom faznog prelaza u
jednokomponentnim i viSekomponentnim sistemima se vidi da se danas posebna paznja
posvecuje razvoju matematickih modela, pomoc¢u kojih se na relativno laksi nacin vrsi
opisivanje pojedinih fenomena a koji su od interesa za istrazivanje. Takode se moze reci
da je poznavanje fenomena makrosegregacije izazvane strujanjem tecnosti tokom
ocvrSc¢avanja legure, kao 1 mikrosegregacije koja je posledica fizike procesa ocvrS¢avanja
legura od klju¢nog znacaja za dobijanje materijala boljih fizickih i eksploatacionih
karakteristika kao i optimizacije dobijanja legura. Eksperimentalna istraZivanja u ovoj
oblasti su u glavnom reda i u glavnom sluZe za provjeru razvijenih modela i uspjesnosti
odredenih uvedenih pretpostavki. Takode, eksperimentalna istrazivanja su u glavnom
usmjerena na dobijanje Sto preciznijih podataka za fazni dijagram legure jer se pokazalo
da je to od kljucnog znacaja za dobijanje Sto preciznijih rezultata. Razvojem racunara
dolazi do stvaranja boljih uslova za razvijanje Sto kdmpleksnijih modela koji zahtijevaju
znacajne racunarske resurse za simulacije. Kao §to se iz izloZzenog pregleda istrazivanja
moze vidjeti, osnovni problem kod opisivanja fenomena makrosegregacije predstavlja
postojanje dvije razliCite faze (tecne i ¢vrste) sa tzv. prelaznom oblaséu ("mushy" regio-
nom) koje su u medusobnoj interakciji. Poznavanje fizickih mehanizama koji kontroli§u
procese na medufaznoj granici zahtijeva poznavanje procesa koji se odigravaju na mikro
nivou samog materijala.

Danas se uglavnom za opisivanje fenomena faznog prelaza u jednokomponent-
nim 1 viSekomponentnim sredinama koriste tzv. kontinuum modeli koji materiju razma-
traju kao monofaznu bez posebne informacije o frontu faznog prelaza. Detaljan opis do-
bijanja jednacina kontinuum modela moze se na¢i u radovima Bennon-a i Incropera-e
[41] 1 one su poznate u literaturi. Pri tome se najc¢es$ce jednacine koje ¢ine model ne piSu
posebno za faze, jer bi to zahtijevalo poznavanje interakcionih procesa na medufaznoj

granici (razmjena mase, energije 1 koliCine kretanja). RjeSavanjem jednacina kontinuum
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modela dobijaju se vrijednosti srednjih brzina, entalpija i masenih sastava legirajucih
elemenata. U jednacini o odrZanju koli¢ine kretanja u postojeim modelima figurise
srednja brzina, koja u sebi sadrzi brzinu tecne i ¢vrste faze. U odredenim sistemima
brzina ¢vrste faze je jednaka nuli, a kod nekih je jednaka brzini teéne faze.

Dok su modeli kojima se opisuje ponaSanje binarnog sistema danas u glavnom
detaljno opisani modeli za opisivanje makrosegregacije u viSekomponentnim sistemima
su znatno rjedi. S obzirom na entalpijski prilaz koji predstavlja srz kontinuum modela,
matematicki model kojim se opisuje fenomen mikrosegregacije mora takode biti baziran
takode na entalpijskom prilazu, jer je potreno spregnuti makro i mikro segregacioni
model u jednu cjelinu. To znaci da se na osnovu poznate entalpije smjeSe i srednjih
masenih ucesca legirajucih elemenata odredi temperatura i maseni udio ¢vrste faze u
smjeSi te¢no-Cvrsto. Pored ova dva podatka koja su potrebna za zatvaranje sistema
transportnih jednacina makro modela, matematicki model mikrosegregacije treba da da
i detaljnije informacije o koli€ini i sastavu pojedinih faza u oévrsnutom materijalu, kao i
masenom udjelu legirajuéih elemenata u te¢nosti.

Kod mikrosegregacionih modela mogu se generalno gledano uociti nekoliko
pristupa u tretiranju difuzije u ¢vrstoj primarnoj fazi: prvi, ravnotezni koji podrazumijeva
beskonacno brzu difuziju u ¢vrstoj fazi koja kao takva obezbjeduje ravnoteznu solidifi-
kaciju, drugi koji zanemaruje difuziju u ¢vrstoj fazi jer se odigravé u znatno duzoj vre-
menskoj skali od samog procesa solidifikacije (Scheil-ov pristup), i treéi koji tretira di-
fuziju u ¢vrstoj fazi sa manje ili viSe sloZenim viSedimenzionim nestacionarnim mode-
lima. Svaka od tri pomenuta pristupa imaju manje ili vise realna uporiSta za odredene
slucajeve solidifikacije. Iz dosada$njih istrazivanja poznato je da se korisenjem rav-
noteznog mikrosegregacionog modela spregnutog sa makrosegregacionim modelom
moZe uspjesno opisati redistribucija legirajucih elemenata u makro domenu, ali se nje-
govom primjenom za racun koli€ine i sastava pojedinih faza prave ozbiljne greske. U za-
visnosti od brzine solidifikacije, druga dva pristupa (bez difuzije i sa limitiranom difuzi-
jom) su znatno bliZi realnom stanju, dok za proracun koli¢ine i sastava pojedinih faza
daju znatno bolje rezultate u poredenju sa ravnoteznim modelom.

Tokom procesa strujanja u tecnoj fazi dolazi do konvektivnog raznosenja teénosti

manje ili viSe bogatom legirajucim elementima. Na ovaj nacin srednji maseni sastav legi-
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rajucih elemenata je promjenljiv u vremenu §to sistem na mikro nivou ¢ini otvorenim.
Porast srednjih masenih sastava legirajuih elemenata u vremenu moze dovesti do
procesa reotapanja (tzv. “remelting” problem) ve¢ formiranog sloja ¢vrste faze, dok se
smanjenjem srednjih masenih sastava u vremenu proces solidifikacije ubrzava. Fe-
nomeni reotapanja realno se odigravaju u mnogim viSekomponentnim sistemima, a kao
posledicu imaju pojavu kanala sa visokim lokalnim gradijentom srednjih masenih sastava
legirajucih elemenata u strukturi ocvrsnutog materijala.

Za precizno opisivanje procesa mikrosegregacije potrebni su veoma precizni po-
daci o faznom dijagramu viSekomponentnog sistema, §to predstavlja jedan od najvecih
problema za veliki broj komercijalnih legura danas. Dok se binarni sistemi kod rav-
noteznih modela mogu opisati jednostavnim setom algebarskih jednacina [41], opisi-
vanje viSekomponentnih sistema zahtijeva znatno slozenije matematicke modele. Kao
jedan od osnovnih problema u poznavanju visSekomponentnih sistema predstavlja
jednacina povrsi teénosti,- kao i jednadine povrsi ¢vrste faze. Precizne informacije o ovim
povrSima moguce je dobiti samo komplikovanim eksperimentalnim istrazivanjima.

Kao §to je naprijed ve¢ reCeno uslijed mikrosegregacije u kristalima primarne
faze koji se formiraju tokom procesa solidifikacije, difuzija u ¢vrstoj fazi je fenomen koji
mozZe biti od znacaja. Za matematicko opisivanje ovog fenomena potrebno je pozna- .
vanje tenzora difuzije na mikro nivou. Odredivanje elemenata tenzora difuzije na mikro
nivou moguce je izvrsiti eksperimentalnim putem odredenom metodologijom.

Istrazivanja u kojima se spregnuto posmatraju fenomeni makrosegregacije i
mikrosegregacije su manje zastupljena od pojedina¢nih razmatranja ovih fenomena.
Mikrosegregacija se veoma cesto izucava u tzv. zatvorenim sistemima gdje nema prom-
jene srednjih masenih sastava legirajucih elemenata u vremenu, dok se pri opisivanju
makromodela kao konstitutivna korelacija koriste tzv. ravnotezni mikrosegregacioni
modeli kojima se uspje$no opisuje makrosegregaciona slika srednjih masenih sastava le-

girajucih elemenata.



Kriticka analiza i postavke aktuelne problematike izabranih istraZivanja 40

3.2 Izbor problema za istrazivanje

Kao predmet istraZivanja u ovom radu bice razmatrana legura Al-Cu-Mg, koja je

danas jedna od najaktuelnijih sa aspekta njene primjene u tehnickoj praksi. Imajuci u

vidu naprijed navedena zapaZanja, osnovi ciljevi istrazivanja koji se namecu su:

1.

Razvoj odgovarajuéeg matematickog modela za opisivanje makrosegregacije u sis-
temu Al-Cu-Mg;

Razvoj odgovarajuc¢eg mikrosegregacionog modela za opsivanje procesa mikrosegre-
gacije Al-bogate legure Al-Cu-Mg, koji ¢e uzeti u obzir postojanje otvorenog sistema
(fenomene reotapanja i ubrzane solidifikacije) i koji ée biti spregnut sa veé razvi-
jenim makrosegregacionim modelom. Takode, mikrosegregacioni model treba da
uzme u razmatranje difuziju u primarnoj fazi;

Eksperimentalno odredivanje tenzora difuzije u sistemu Al-Cu-Mg, sa posebnim
osvrtom na tzv. unakrsne koeficijente difuzije koji nisu mjereni za leguru Al-Cu-Mg;
Istrazivanje uticaja otvorenosti sistema (promjenljivost srednjih masenih sastava legi-
rajucih elemenata u vremenu) na profile masenih udjela magnezijuma i bakra u pri-
marnoj fazi, kao i na konacni sastav ocvsnute legure;

Istrazivanje uticaja tzv. unakrsnih koeficijenata tenzora difuzije na profile masenih
udjela legirajuéih elemenata u primarnoj fazi, i samog procesa difuzije na konacan
izgled profila masenih udjela bakra i magnezijuma u primarnoj fazi;

Opisivanje spregnutih fenomena makro i mikro segregacije, za posebno odabrane
pocetne sastave legura. Ovdje se ocekuju jasne razlike koje postoje u odredivanju
sastava legure i masenih udjela bakra i magnezijuma u primarnoj fazi izmedu rav-
noteznog modela, i modela koji je razvijen a koji uzima u obzir postojanje gradi-

jenata masenih udjela bakra i magnezijuma u primarnoj fazi.
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4. MATEMATICKO-FIZICKO MODELIRANJE SPECIFICNIH
POJAVA FAZNOG PRELAZA ZA 1ZABRANE PROCESE
4.1. Matematicko modeliranje faznog prelaza

u dvokomponentnim sistemima

Za opisivanje fenomena makrosegregacije u leguri Al-Cu-Mg koristi se tzv. kon-
tinuum model Bennon-a i Incropera-e [41]. Postojeéi model prosiren je dodatnom
jednacinom za opisivanje tree komponente sistema. Kao zapreminske sile koje izazivaju
strujanje tecnosti razmatraju se samo one koje su posledica uticaja temperaturskih gra-
dijenata u teCnosti i gradijenata masenih udjela bakra i magnezijuma u te¢nosti. Uticaj
zapreminskih sila uslijed ulijeganja a koje su posledica razlike gustina tecne i ¢vrste faze
se zanemaruje jer se razmatraju samo slucajevi spore solidifikacije. Termodinamicki
model kojim se opisujé fazni dijagram Al-Cu-Mg legure je potrebno razviti-kao dopunu
makro modelu. Fenomen makrosegregacije se razmatra kao 2-D nestacionaran, dok je
mikrosegregacioni model 1-D nestacinaran planarni model.

Fizicki posmatrano smjeSa se moze sastojati od nekoliko faza. Kontrolisana za-
premina mozZe sadrzati bilo koji broj razlicitih faza, i mora biti dovoljno mala da se
fizicke karakteristike koje se opisuju (brzine, entalpije, i maseni sastavi) smatraju uni-
formnima po zapremini. Sa druge strane, kontrolisana zapremina treba i da je dovoljno
velika da se moZe smatrati da je redistribucija odredene komponente uniformna u njoj.
Kao prvo, u razmatranje se uvode zapreminski g, i maseni udjeli fy faze i u kontrolisanoj
zapremini kao:

g. =V, /V, f =M, /M, (4.1)
gdje su V i My zapremina i masa faze k redom, dok su V i M zapremina i masa kontroli-
sane zapremine redom takode. Iz analize je jasno da je suma zapreminskih udjela svih

faza u kontrolisanoj zapremini kao i masenih udjela svih faza jednaka jedinici:

Zk Bk = 1, Zk fk =1 (4-2)

Gustina pojedine faze dobija se kada se masa te faze podijeli sa zapreminom koju ona

zauzima:
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P =M, /V,, (4.3)
dok se osrednjena gustina faze k dobija kada se masa faze k podijeli sa cjelokupnom za-

preminom kontrolisane zapremine:
P, =M, /V. (4.4)
Kombinacijom izraza (4.1) (4.3) i (4.4) dolazi se do uzajamne veze izmedu masenih i za-

preminskih i masenih udjela kao:

P fi =P 8 =Py, (4.5)
gdje je p =M/V gustina smjede definisana kao ukupna masa smjeSe podijeljena sa za-
preminom kontrolisane zapremine. Uvodeci ovakve pretpostavke konacno se moze na-

pisati jednacina odrZanja neke generalisane funkcije @y faze k kao:
a —
e JBk¢de + j[pk Vi ¢kjndA = '[(ngk )ndA + ngskdv . (4.6)
v A A v

U jednacini (4.6) Vx je vektor brzine, Ji vektor difuzionog fluksa a Sy je zapreminski iz-
vorni €lan, sve napisano za fazu k. Koriste¢i Gausovu transformaciju za povrsinske inte-

grale jednacina (4.6) moze biti napisana u obliku:

5 AT
— [pdydv+ | v( P, Vi b, )dv = j V(g J AV + [g,S,dV. 4.7)
6'5 v°© v N 4 v Moo

Integracijom jednacine (4.7) po kontrolisanoj zapremini dolazi se do generalisanog
oblika diferencijalne jednacine o odrzanju veli¢ine @y u obliku:
a = - o
_a_t_(pk¢k)+v(pk Vi (bkj :_V(ngk)+ngk'- (4.8)
N
U nastavku ovog poglavlja jednacina (4.8) bice sumirana za obje faze (tecnu i ¢vrstu). Za
razlicite vrijednosti funkcije @, dobijaju se jednacine o odrZzanju mase, koli¢ine kretanja,

energije 1 masenog sastava bakra i magnezijuma.
4.1.1 Jednacina kontinuiteta
Jednacina kontinuiteta za fazu k dobija se uzimanjem za @, =1, J,=0 i Sy=My

gdje je My masa koja se razmjenjuje na interfaznoj granici uslijed faznog prelaza.

Jednacina (4.8) postaje jednacina o odrZanju faze k:
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a= - >
%0, V(pk vkj v (4.9)

1%
Sumiranjem jednacine (4.9) za obje faze i uzimajuéi u obzir da je masa koja se izgubi iz

jedne faze ona $to se dobije u drugoj fazi tj.

D &M, =0, (4.10)

dobija se jednacina kontinuiteta za smjesu:

jj;(zki_’k)+ V(Zkﬁk \71() =1, (4.11)

znajuci prethodno definisanu osrednjenu gustinu prema izrazu (4.4) i definisanjem

brzine smjese kao:

1 - >

Vzgzk P, Vi, _ (4.12)
dobija se konacano jednacina kontinuiteta u obliku: -

)

—+V|pV |=0, 4.13

2v{pV =0 (4.13)

u kojoj kao Sto se moze zakljuciti iz jednacina (4.12) i (4.5) brzina smjeSe predstavlja
kombinaciju brzina ¢vrste i tene faze uzetu u obzir sa masenim udjelima faza:
V=> f,Vii (4.14)

Takode je potrebno naglasiti da jednacina kontinuiteta (4.13) ne moze biti zadovoljena u
domenu zatvorenih granica uslijed efekta ulijeganja legure (pg#p;) ve¢ granice domena
intergacije trebaju biti otvorene da bi jednacina kontinuiteta bila zadovoljena. Medutim

strujanje uslijed ulijeganja ima veoma ograniceni znacaj za sluc¢aj sporog hladenja.
4.1.2 Jednacina o odrzanju energije i odrZzanju masenog sastava legirajuceg elementa

Zamjenom u jednacinu (4.8) za transportnu funkciju @, =h, a za fluks enegije

poznati Fourie-ov zakon J,=-1 VT dobija se jednacina o odrzanju energije za fazu k:

o [~ — =P
a(pkhk)-{_ V(pk Vi hkj = V(gkkaT)-l_ gxE; . (4.15)
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Poslednji ¢lan na desnoj strani jednacine (4.15) predstavlja energetsku interakciju
izmedu faza i sumiranjem jednacine (4.15) za obje faze on nestaje jer se medusobne en-
ergetske interakcije ponistavaju. DefiniSuci enalpiju smjeSe i koeficijent toplotne pro-

vodljivosti smjese kao:

h=>" fh,, (4.16)

A=) g, (4.17)

i predpostavljajuéi lokalnu termodinamicku ravnotezu (T=Ty) dobija se jednacina koja

predstavlja zakon o odrZanju energije:

N

~h,)|.

s

£ N =
%(ph)+ VLp Y hJ =V(AVT)- V(fsp(V— V. |- (4.18)

Poslednji ¢lan na desnoj strani jednacine (4.18) je posledica sumiranja drugog ¢lana na

lijevoj strani jednacine (4.15), gdje je lako pokazati jednakost:

2P Vih, =pVh+f, - p(V-Vi)(h, ~h,). (4.19)
Za eliminisanje temperature sa desne strane jednacine (4.18) moze posluziti sledeca
jednakost podrazumijevajuci da je specifi¢ni toplotni kapacitet ¢vrste faze konstanta:
1

VT = —Vh, =th+iV(hs ~h). | (4.20)
c c c e ’

S S TS

Smjenjujudi jednacinu (4.20) u jednacinu (4.18) dobija se konac¢no jednacina o odrZanju

energije u diferencijalnom obliku:
f ( .
9 (oh)+ VL =VLth1+V(£V( E
ot c, ) C.

V(f ) | 'y (4.21)
p :

Na sli¢an nadin jednacina o odrZanju masenog sastava moze se dobiti iz jednacine (4.8)

stavljajuéi da je transportovana veli¢ina @, =fiA, zatim fluks materije kao Fick-ov zakon
J=-pDAVEA. Zanemarujuéi hemijske reakcije, maseni udio komponente A u smjesi
definiSe se koriste¢i masene udjele komponente A u pojedinim fazama i masene udjele

pojedinih faza:

=D L0 (4.22)
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Srednji koeficijent difuzije smjeSe takode se definiSe preko koeficijenata difuzije za po-

jedine faze:

D* =) f,D;. (4.23)
Konacno, sumirajuci transportnu jednacinu (4.8) za obje faze dobija se:

g—(pfA)+ v(prAJ =V(pD*ve?)

T
‘S N - (4.24)
+VpDAV(EA —£4)- V(fspLV— AN )J
J

U ovoj analizi moZe se zanemariti makroskopska difuzija u ¢vrstoj fazi u odnosu na onu
u te¢noj fazi ( DA>>DA pa je DA=fy D) $to je dosta dobra pretpostavka za vecinu

komercijalnih legura.
4.1.3 Jednacina o odrzanju koli¢ine kretanja

Polazeci od standardne transportne jednacine (4.8) i stavljajuci da je @y =uy, za-
tim Jy=-cy, gdje je o), makroskoposki napon, kao i Sy=p B+ Gy, koji ukljucuje za-
preminske sile i sile od medufazne interakcije dobija se jednacina o odrzanju koliCine

kretanja napisana za x pravac:
0 (— — .
E(pkuk)+V P, Viu, =V(gk0kx)+ p, B +8.G,,. (4.25)

Makroskopski napon prikazan je ¢lanom oy,, dok je mikroskopski napon izmedu faza
prikazan ¢lnaom gy Gy,. Uslijed medusobnog potiranja sila koje postoje izmedu faza kao

i ¢injenice da se mozZe napisati:

pr = Zk pkka > (426)
konacnim sumiranjem jednacine (4.25) za sve faze dobija se:
D(pu Y2 >
_('L) = V(glclx + 80 ) _Vp _s)[ V-V, J(u - us)+ pr . (427)
DT \fl J\

Pozdrazumijevajuéi da se fluid ponaSa kao tzv. Njutnovski fluid, moze se koristiti sledeca

relacija za makroskopski tenzor napona:



Matematicko-fizicko modeliranje specificnih pojava faznog prelaza za izabrane procese 46

7

2 >N a9 2
80K = u,V(g.u.)-gu.VLg. Vi | I+u, &l g Vi
N

/

N

~goii, (4.28)

V4

gdje je o pritisak u fluidu. Sabiranjem drugog i treceg ¢lana na desnoj strani jednacine

(4.28), i uzimjauci u obzir da je:

Hlv(gl v'w
p=ci-———~, 4.29
3 (4.29)
napon u te¢noj fazi se moze napisati kao:
0
V(gio,) =V, Vigu, ))_&(glp) =
(4.30)

V"l'lv-p—(u—fsus) —i(glp)

Zamjenjivanjem jednacine (4.30) u jednacinu (4.27) dobija se:

D(pu 0
g)T )_ Vu.Vpﬂl(u -fu,)-—(ep)+V(g.o.,)

£ Y= &0 : (4.31)
Vp(?‘)(V— Vs [(u—-u,)+pB, :

Nl /

Sada je potrebno rasvijetliti §ta znaci napon u ¢vrstoj fazi koji je opisan treim ¢lanom na
desnoj strani jednacine (4.31). U sledeca dva potpoglavlja bi¢e predstavijena dva

razlicita slucaja koji imaju uticaj na izgled ovoga ¢lana.
4.1.3.1 Jednacina o odrZanju koli¢ine kretanja. Nepokretna i stacionarna ¢vrsta faza

U mnogim prakticknim slucajevima gdje se odigrava solidifikacija legure u kalu-
pima koji su nepokretni kao i sa relativno niskim toplotnim fluksevima, ¢vrsta faza se
mozZe razmatrati kao nepokretna fiksirana mreza sastavljena od dendrita razliitog
oblika i pravca. Tenzor napona u ¢vrstoj fazi dobija se zamjenom u jednacinu (4.25) k=s
1V=0:

V(g.c.)=-p,B, —8G,- (4.32)
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Na desnoj strani jednacine (4.32) drugi ¢lan u jednacini predstavlja medufaznu interak-
cijsku silu koja je po intezitetu jednaka odgovarajucoj sili u tecnosti samo suprotnog

smjera, pa se moze pisati:
(e, )=—pB. +2G, =-pB, +p B +gG
80w )= ps sx +g1 x = "PsPg +p Bx +g1 Ix,D * (433)

U jednacini (4.33) ¢lan drugi ¢lan na desnoj strani razloZen je na dva od kojih je
prvi Cista normalna sila uslijed interakcije izmedu faza, a drugi predstavlja silu trenja na
medufaznoj povrsini tecnost - évrsto.l

Sila trenja uslijed mikroskoposke interakcije izmedu faza se moze opisati makro-
skopskim jednacinama od kojih je najpoznatija tzv. Darcy-ev zakon strujanja za pseudo-
porozni medijum [47]. Clan kojim je opisan Darcy-ev zakon predstavlja generalno do-
datni pad pritiska uslijed pojave ¢vrste faze u struji fluida.-

Tokom solidifikacije u tzv. “mushy ” regionu uslijed malih brzina konvektivni i di-
fuzioni ¢lanovi se mogu zanemariti pa s obzirom na (4.33) i (4.31) dobija se jednacina za
silu trenja izmedu faza na mikro nivou kao:

g % —PgBx #8GyLp. (4.34)

Umjesto jednacine (4.34) na desnoj strani je mogucée izvrsiti zamjenu Darcy-evim zako-
nom pa se dobija:

o

% PiBy, = ‘u_lgl (u, - us)' (4.35)

K

Ova poslednja jednacina podrazumijeva da je strujanje jednodimenziono, i da je Cvrsta
faza uniformna po svojoj strukturi $to nije ba$ blisko realnosti, pa jednacina (4.35) pred-
stavlja prvo priblizenje. Kombinujuéi jednacine (4.35), (4.34) kao i (4.31) dobija se
jednacina o odrzanju koli¢ine kretanja u x pravcu kao:

Dt , 0x K, p,

f > o
Vp(—fi](\/— Vsj(u -u,)+pgB,

1

(4.36)
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Konstanta K, koja figurise u izrazu za Darcy-ev pad pritiska je funkcija mikro interakcije
tene i Cvrste faze na mikro nivou. Za njeno opisivanje makroskopskim parametrima
postoji viSe modela, a jedan od najcescih je Blake-Kozeny jednacina:

g3
K=k, (l_é - 4.37)
1

Uslijed anizotropnosti u mushy regionu koja je posledica razli¢itih vrijednosti toplotnih
flukseva za razliCite pravce, i usled toga da ovaj fenomen nije dovoljno istrazen obic¢no se
usvaja da je K,=K,=K, dok se konstanta permeabilnosti «, ratuna na osnovu rastojanja
izmedu bocnih dendrita ( DAS - “dendrite arm spacing”).

Generalno gledano jednacina o odrzanju koli¢ine kretanja ima oblik:

Dow)_vroy- 2.5, (4.39)
i kao takva je pogodna za numericko rjeSavanje razlicitim metodama. U cilju dobijanja
jednacine o odrzanju koli¢ine kretanja u skladu sa jednacinom (4.38) jednacina (4.35) je
pomnozena sa gq i dodata jednaéinil (4.36) pa se nakon sumiranja dobija slede(i izraz:
D(pu) =Vpu ( \JVu @+&£u+
x Kp,

Vu.uV( ] Vp(_s) u+pB - (4.39)

Jednacina o odrzanju koli¢ine kretanja za y pravac je analogna jednacini (4.39) i dobija

se na slican nacin kao §to je prethodno prikazano:

Dipv) _ vy ‘p JVV P.me,,
Dt Py K P
/N £ . (4.40)
Vu,vVL P pL JVv+p,B
1/ fl
Zapreminske sile u jednacinama (4.39) i (4.40) su:
p,B,, =0, (4.41)

pB,, =pelBr (T-T,)+Bs(£" ~f,)]. (4.42)
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4.1.3.2. Jednacina o odrzanju koli¢ine kretanja. Dispergovani i rasuti djeliéi ¢vrste faze

Odredena eksperimentalna istrazivanja pokazala su da se pri odredenim
rezimima solidifikacije mogu pojaviti oblaci Cestica Cvrste faze u tecnoj fazi. Ovi djelici
plivaju kroz ¢vrstu fazu i karakteristicni su za ranu fazu solidifikacije. Prije nego $to se
sloj Cvrste faze uspije formirati na povrsini zida preko kojega se vrsi odvodenje toplote,
Cvrsta faza se odvaja i dalje putuje kroz mushy region nastavljajuci da se uvecava ili pak
otapa u zavisnosti od oblasti gdje se nasla. Karakteristi¢no je da zapreminski udio Cvrste
faze nikada nije veéi od 10%. Modeli kojima se vr$e opisivanja ovakvog tipa solidifikacije
podrazumijevaju odredena upro$¢enja narocito u momentnoj jednacini, i ona bi se u
glavnom mogla svesti na dva klju¢na: prvo, djeli¢i ¢vrste faze su dovoljno mali (<10pm)
da bi se viskozne sile u fluidu mogle smatrati dominantnim uslije ega se moze uzeti da
je Vi=V|=V, i drugo da dispergovani djeli¢i ¢vrste faze mogu postojati samo u sredini
gdje je zapreminsko uceice vrste faze £:<0.01. Slobodno plivajuéi djeliéi Cvrste faze
javljaju se u ranoj fazi solidifikacije a njihova je veli¢ina reda veli¢ine 1mm ili vise. Po-
drazumijevajuci da je g;< <1 jednacina o odrzanju koli¢ine kretanja za x pravac je:

D(pu 9
—](-)—pT—) = Vplvpﬂlu _5}(— (g.P)+ V(gsc').sx)

Vp(%—j({;— i?s)(u —u.)+pB,

(4.43)

1
Zbog veoma malog uceSca Cvrste faze u tecnosti moze se smatrati da je efektivna vis-
koznost u smjesi skoro ista kao i kada postoji strujanje Ciste tecnosti. Napon u djeli¢éima

Cvrste faze se mozZe smatrati izotropnim i jednakim lokalnoj vrijednosti pritiska:

V(g.0.)=-(e.p), (4.44)

zamjenjujudi jednacinu (4.44) u jednacinu (4.43) dobija se jednacina o odrZanju koli¢ine
kretanja za sistem u kojem postoje slobodno plivajudi djelici ¢vrste faze:

4 N\
M = Vp.,' 3 qu % +VluiuV(-p-
Dt Py ox P

A\

RV . (4.45)
Vp(—fij(V— Vs J(u —u,)+pB,
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Analogno jednacina o odrzanju koli¢ine kretanja za y pravac je:

Dlev) _y, Ip |Vv P vy, uv| l
Dt oy

e (4.46)

Vp:c—s

| et 7

V- \7s ](v ~v,)+pB,

Generalno gledano postoje dvije bitne razlike izmedu modela sa stacionarnom i nepok-
retnom c¢vrstom fazom i onoga sa plivajuéim djeli¢éima Cvrste faze. Prvo, medufazna
razmjena koli¢ine kretanja izmedu tecnosti i ¢vrste faze je takva da se €lanovi koji ih
opisuju ponistavaju uslijed ¢ega nema Darcy-evog ¢lana na desnoj strani. Jedina sila koja
postoji na desnoj strani je zapreminska sila uslijed gravitacije koja ne moze biti isk-
ljucena. Uslijed razlike izmedu gustina cvrste i tecne faze slobodno plivajuéi djeli¢i mogu
se taloziti na dnu kalupa (ps>p;) ili pak plivati na slobodnoj povrsini (ps<p;). Druga
bitna razlika u odnosu na model sa nepokretnom ¢vrstom fazom je §to se u ¢lanovima za
racun zapreminskih sila umjesto gustine tecnosti uzima srednja gustina kontrolisane za-

premine. Ovi ¢lanovi su:

pB, =0, S (447)

pB, = pglB (T - T,) +Bs(f" —£)]. (4.48)
4.1.4 Termodinamicki model za dvokomponentni binarni sistem

Radi rjeSavanja sistema jednacina makro modela koga c¢ine bilansne jednacine
mase, energije, srednjeg masenog sastava legiraju¢eg elemenata i koli¢ine kretanja, po-
trebno je imati sistem jednacina u zatvorenom obliku. Kao konstitutivna korelacija ko-
jom se vrsi zatvaranje sistema jednalina koristi se jednadina stanja materije napisana u
pogodnom obliku. Maseni udio legirajuceg elemenata u te€noj i ¢vrstoj fazi, kao i maseni
udio ¢vrste faze f; i temperatura dobijaju se iz jednacina kojima je opsan binarni fazni
dijagram dvokomponentne legure. Pri tome se uvode odredene pretpostavke pod kojima
racun sproveden na osnovu binarnog dijagrama ima smisla. Kao prvo, temperatura
¢vrste i tecna faze je jednaka jer se predpostavlja da se one nalaze u termodinamickoj

ravnotezi. Drugo, maseni udjeli legirajuceg elementa u te¢noj i ¢vrstoj fazi su konstantne
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vrijednosti dobijene u presjeku izoterme sa linijama cvrste i tecne faze. Dok se za te¢nu
fazu kao dosta dobra moze smatrati pretpostavka o uniformnosti masenog udjela legi-
rajueg elementa u njoj, pretpostavka o uniformnom masenom sastavu legirajuceg ele-
menta u ¢vrstoj fazi je dosta gruba.

Uzimajuéi u obzir osrednjenu vrijednost specificnog toplotnog kapaciteta za
¢vrstu fazu specificna entalpija ¢vrste faze se moze pisati kao:

h,=cT, _ (4.49)
dok je specifi¢na entalpija tenosti:

h, =¢,T+[(c, —¢,)T, +h,], (4.50)
gdje je h¢ latentna toplota faznog prelaza i jednaka je razlici specifiénih entalpija tecne i
¢vrste faze na eutektiCkoj temperaturi T=T,. Specificna entalpija smjese koja je tek
presla u ¢vsto stanje je: .

hoor =¢.Tor, ' - (451)
dok je specifi¢na entalpija tecnosti koja tek pocinje da se ocvr§éava:

hyjg =¢Tyq +hy, (4.52)
gdje je h°=( ¢, - ¢ )Tso1+hy. Vrijednosti entalpija koje su date izrazima (4.51) i (4.52) su
grani¢ne vrijednosti koje oogranicavaju kraj i pocetak procesa solidifikacije respektivno i
sluzice u termodinami¢kom modelu kao granicne vrijednosti. Kada temperatura

dostigne eutekti¢ku vrijednost T, tada se preostali dio tecne faze transformise u ¢vrstu

fazu izotermskom reakcijom, a specificna eutekticka entalpija smjede se racuna kao:
hpyr =6, Ty + (1 —f e ) h, (4.53)
gdje je f;gyr maseni udio ¢vrste faze u momentu kada se zavr§ava primarna solidifi-

kacija i pocinje eutekticka reakcija. Ova veli¢ina se racuna prema pravilu poluge kao:

A _ fA
_ Teur
for =2n 7o (4.54)
Teur — Logmax

Maksimalni maseni udio legirajuceg elementa A u primarnoj alfa fazi je f* . Kada su

Q. max

poznate grani¢ne vrijednosti entalpija moze se predstaviti algoritam na osnovu koga se
vr§i sraCunavanje nepoznate temperature i masenog ucesca ¢vrste faze u smjesi. Ako je

specifi¢na entalpija smjee h>hy ;g tada je f;=0 a temperatura se racuna kao:
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T=2"0 (4.55)

a ako je h<hg tada je f;=1 a temperatura se racuna kao:
T=h/c,. (4.56)
Kada se specificna entalpija smjeSe nalazi izmedu grani¢nih vrijednosti hgop i hy g tada
se nalazimo u dvofaznoj oblasti. Ako je vrijednost specificne entalpije hgyr>h>hgoy
tada je temperatura T=T, a maseni udio ¢vrste faze je:
h- hSOL

h EUT — hSOL

f,=1- (I - fs,EUT ) (4.57)

Konacno, za sluéaj primarne solidifikacije u kojoj se izdvaja samo primarna faza, tj. kada

je h 1o>h>hgyt temperatura i maseni udio Cvrste faze se racunaju iz sistema jednacina:

fo.T+f(c,T+h?)-h=0, (4.58)
£5 = -
=t (4.59)
1 8 '

Maseni udjeli komponente A u te¢noj i ¢vrstoj fazi fi i fA su poznate kao funkcije tem-
perature i leZze na liniji te¢nosti i liniji ¢vrste faze u presjeku sa izotermom trazene tem-
perature T. Sistem jednacina (4.58) i (4.59) se moze rijesiti iterativno ili pak analiticki
kada se dobija kvadratna jednacina, od koje se uzima samo rjeSenje koje ima fizickog

smisla (TLIQ >T>TSOL)'

4.2. Matematicko modeliranje faznog prelaza

u trokomponentnim sistemima

U prethodnim poglavljima izvedene su bilansne jednacine mase, energije, mase-
nog sastava legirajuceg elementa i koli¢ine kretanja kojima se opisuje proces solidifi-
kacije u dvokmponentnim materijama. Kao termodinamicki model koji dopunjava pos-
tojedi sistem jednacina u cilju dobijanja zatvorenog sistema jednacina, koristi se fazni
dijagram dvokomponentne legure predstavljen pogodnim setom algebarskih jednacina.
Algebarske jednacine kojima je opisan binarni fazni dijagram podrazumijevaju rav-

noteznu solidifikaciju §to predstavlja dosta grubu aproksimaciju. Dok je broj komerci-
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janih legura koje se primjenjuju u praksi sa samo dva elementa dosta ogranicen, broj
onih sa dva ili viSe legiraju¢ih elemenata je znatno veéi. Ovdje ¢e biti predstavljeno
prosirivanje postojeéeg modela u cilju uvodenja drugog legirajuéeg elementa u razma-
tranje tj. opisivanje trokomponentnog sistema Al-Cu-Mg.

Osnovna razlika modela sa tri komponente u odnosu na dosadasnji je uvodenje
jednacine bilansa drugog legirajuéeg elementa. Interna difuzija izmedu dva legirajuca
elementa se zanemaruje u odnosu na difuziju legiraju¢ih elemanata u sredini glavnog
elementa legure. Sastav legura koje se razmatraju obicno je takav da sadrzi male koli¢ine
legiraju¢ih elemenata uslijed nedostatka detaljnih informacija o faznom dijagramu.
Jednacina o odrzZanju srednjeg masenog sastava elementa B za nepokretnu i stacionarnu

¢vrstu fazu ima slican oblik kao ona za element A:

P

%(pr)+VLp§fB) = V(pDBVfB)

+VpDPV(E? - ¢ )= vfp V. (£? - £

. ' - (4.60)
\ ))
Uslije postojanja elementa B nova zapreminska sile izazvana gradijentom masenog ud-
jela elementa B u tecnosti mora se uzeti u obzir pa se umjesto jednacina (4.41) i (4.42)
moraju uzeti dopunjene jednacine: |

p,B, =0, (4.61)

PB, =pglBr(T-T,)+B3 (E* ~£)+B (F° ~£7)]. (4.62)
Poslednja dva ¢lana na desnoj strani jednacine (4.62) predstavljaju zapreminske sile us-
lijed gradijenata masenih udjela elemenata A i B u tecnosti. Koeficijenti zapreminskog
Sirenja uslijed gradijenata gustine imaju generalno oblik:

B, :_%%, B =-%2_Ff’l; (i=AB). (4.63)
Koristeci standardnu proceduru za rjeSavanje parcijalnih diferencijalnih jednacina sis-
tem bilansnih jednacina makro modela sa dodatnom jednacinom (4.60) moze se rijesiti u
zatvorenom obliku, zajedno sa mikrosegregacionim modelom kao konstitutivnom ko-
relacijom. Za sistem Al-Cu-Mg bice prikazane jednacine mikrosegregacionog modela sa

kojima je moguce rjeSavati sistem jednacina u zatvorenom obliku.
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4.2.1 Termodinamicki model za trokomponentni sistem Al-Cu-Mg

Prije opisivanja sistema jednacina kojim se opisuje fazni dijagram trokompo-
nentne legure Al-Cu-Mg potrebno je dati kratak geometrijski opis faznog dijagrama
legure, sa osvrtom na Gibbs-ovo pravilo faza, binarne doline i procese tokom kojih do-
lazi do izdvajanja pojedinih faza (primarne, sekundarne i eutekticke). Fazni dijagram
trokomponentne legure Al-Cu-Mg (p=const.) predstavljen je prostornom trostranom
prizmom kod koje osnovu ¢ini jednakostrani¢ni trougao, dok je njena aksijalna koordi-
nata temperatura. Bocne stranice prizme predstavljaju binarne fazne dijagrame koje
¢ine elementi sa tjemena prizme. Horizontalna projekcija Al-ugla trostrane prizme koja
predstavlja fazni dijagram legure Al-Cu-Mg predstavljena je na slici 4.1. Isprekidane
linije predstavljaju izoterme na povrsi te¢nosti koje se dobijaju presijecanjem prizme sa

konstatnim izotermalnim ravnima.

Cu

510 .
<500 - :—_472‘\
_____ 190. _ *500
Z180.0 T2 A1.CuM
s u
=70 6 84
27 ~

- .- —

.4
N 7
AlgMg;:

Mg

Slika 4.1 Horizontalna projekcija faznog dijagrama trokomponentne legure Al-Mg-Cu
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Tri vertikalne povrSine prizme predstavljaju tri binarna fazna dijagrama od elemenata
koji ¢ine uglove prizme (Al,Cu,Mg). Na dijagramu se vide dvije binarne doline: prva, ciji
je pocetak u eutektickoj tacki za binarni sistem Al-Cu, a kraj u tacki E koja predstavlja
eutektiCku tacku sistema sa konstantnom temperaturom 507°C, i duga koja se prostire
od taCke U, do tacke E. Treba napomenuti da se tokom binarne solidifikacije duz prve
binarne doline kao sekundarna faza izdvaja tzv. 6 faza (Al,Cu), dok se duz druge bi-
narne doline kao sekundarna izdvaja tzv. S faza (Al,CuMg). U razmatranja u termodi-
namickom modelu uzet je samo jedan segment druge binarne doline i to onaj koji se
zavrSava u tacki E, dok se drugi dio koji se zavrSava u tacki U; ne razmatra. Koristeéi
Gibbs-ovo pravilo faza [47] moze se pisati:
d+F=C+2, (4.64)
gdje je @ broj faza, F broj stepeni slobode a C broj komponenti koje Cine sistem.
Trokomponentni sistem ima Cetiri nezavisne promjenjive a to su: temperatura, pritisak, i
srednji maseni sastavi bakra i magnezijuma fC¢ i fM8, Maksimalni broj faza koji se moze
dobiti posmatrajuci jednacinu (4.64) je 5 ako je C=3 i F=0. Medutim, ako se uzme da je
pritisak konstantan za veéinu ravnoteznih stanja, to smanjuje maksimalni broj faza na
Cetirl. Jednacina (4.64) moze se za slucaj trokomponentnog sistema redukovati na:
F=4-0,. (4.65)

Kada je temperatura legure odredenog sastava veca od odgovarajue temperature na
povrsi teCnosti, tada u sistemu postoji samo tec¢na faza (0=1), pa je broj stepeni slobode
prema (4.65) maksimalan i jednak tri. To znaci da se u oblasti tecne faze i temperatura i
srednji maseni sastavi f® i fM&8 mogu mijenjati nezavisno jedni od drugih. Snizavanjem
temperature dostiZe se vrijednost sa povr$i tecnosti u tacki py, i tada pored tecne dolazi
do izdvajanja primarne o faze sa aluminijumom kao dominantnim elementom. Tokom
primarne solidifikacije u sistemu su u termodinamickoj ravnotezi dvije faze (tecna i pri-
marna o) pa je broj stepeni slobode sada F=2. Temperatura postaje zavisno prom-
jenljiva veli¢ina tj. funkcija masenih sastava bakra i magnezijuma u tecnosti ;v i fMg a
koji su definisani sa jednacinom povrsi tecnosti. Tokom primarne solidifikacije maseni
sastavi bakra i magnezijuma f;" i f{M8 mijenjaju se duZ linije p;b; po povrsi te¢nosti, dok
se ne dostigne prva binarna dolina u tacki b;. Pocev od tacke b; pocinje sekundarna

solidifikacija kada pored primarne faze, pocinje izdvajanja sekundarne 6 faze (Al,Cu)
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koja ima visok maseni sastav bakra, dok se magnezijum u njoj nalazi samo u tragovima.
Tada u sistemu broj faza postaje ®=3 a broj stepeni slobode F=1. To znaci da su za
poznatu temperaturu odredene vrijednosti masenih udjela bakra i1 magnezijuma u
teCnosti fiCu i f{Me. Na kraju kada je dostignuta eutekticka tacka E, pored postojecih
dolazi do izdvajanja i tercijarne S faze (Al,CuMg), pa je broj faza u sistemu ®=4 a broj
stepeni slobode F=0. To znaci da je tokom eutekticke reakcije sistem u potpunosti in-
varijantan sa poznatom temperaturom i masenim udjelima bakra i magnezijuma u
te¢nosti f€! i f;Me. Kada primarna solidifikacija po¢inje u tacki p, primarna solidifikacija
se odigrava duz linije p,b,. Sekundarna solidifikacija pocinje u tacki b, duz druge eu-
tekti¢ke doline duz koje se kao sekundarna faza izdvaja tzv. S faza (Al,CuMg). Binarna
solidifikacija zavrSava se u tacki E sa invarijantnom eutektickom reakcijom. Primjetno je
da se duz druge binarne doline maseni sastav magnezijuma u te¢nosti fM& smanjuje, dok

maseni sastav bakra u te¢nosti |V i dalje raste do vrijednosti u tacki E.
4.2.1.1 Primarna solidifikacija
Tokom primarne solidifikacije dolazi do izdvajanja primarne o faze koja je u lo-

kalnoj termodinamickoj ravnotezi sa preostalom teno$éu (Lée>a). Za takvu smjeSu

jednacine o odrzanju energije, mase i srednjih masenih sastava bakra i magnezijuma u

smjeSi su:
h=f,(c,T+h®)+fa(c.T), | (4.66)
fo+f =1.0, (4.67)
£ =Fofa +(1-Ffa)f, | (4.68)
£M8 = Fofa® +(1— Fa)fVE. (4.69)

Kao $to se vidi sva ¢vrsta faza koja se izdvaja u primarnoj solidifikaciji je o primarna faza
koja sa preostalom te¢nos$éu ¢ini ukupnu razmatranu masu. U jednainama (4.68) i
(4.69) figuriSu srednji maseni udjeli bakra i magnezijuma u primarnoj fazi koji se
raunaju iz integrala na osnovu poznatog profila masenih udjela bakra i magezijuma u

primarnoj fazi:
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o __L j £ 10, + £ (6 ) - (£, - £,,)] (470)
L, -
i =_i Ifaﬁ:“gdf HE(ENE) (£ - £,)|. (471)

Clanovi na desnoj strani jednacina (4.70) i (4.71) koji u gornjem indeksu imaju * pred-
stavljaju vrijednosti masenih udjela bakra i magnezijuma u primarnoj fazi koji su defini-
sani sa povrsi ¢vrste faze, a koji se dobijaju kao funkcije masenih udjela bakra i mag-
nezijuma u te¢nosti kori§¢enjem tzv. parcijalnih koeficijenata:

() =kif} (j=CuMg).. 4.72)
Vrijednosti integraljene funkcije f,, £,Y, f,M8 predstavljaju vrijednosti funkcija sa indek-
som "*" iz prethodnog perioda. Funkcija f, predstavlja maseni udio primarne o faze u
¢vrstoj fazi, pa s obzirom da se tokom primarne solidifikacije izdvaja samo primarna faza
to je: .

. =1 =1.0. (4.73)

Parcijalni koeficijenti u jednacini (4.72) nisu konstante ve¢ manje ili viSe poznate funk-
cije koje zavise od prirode faznog dijagrama legure. Konacno relacija neophodna za zat-
varanje sistema jednacina je jednacina povrsi tecnosti koja se obicno zadaje u eksplicit-

noj formi:

T =T, (£, £). (4.74)

Sistem jednacina (4.66) (4.74) od 10 jednadina sa 10 nepoznatih veli¢ine (T, fa,
f, T fa £, £, (£),(£¥2 ), £. ) moze se rijesiti u zatvorenom obliku. Poslije sva-
kog vremenskog trenutka postaje:

f, =1,

() = £ =CuMp)’ Sl
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4.2.1.2 Sekundarna solidifikacija

Kada maseni udjeli bakra i magnezijuma u te¢nosti f;C4 i f{M8 dostignu vrijednosti
sa binarne doline, dolazi do izdvajanja sekundarne P faze tako da je sada preostala
teCnost u ravnotezi sa primarnom o i sekundarnom p fazom ( L<a+p ), a stepen slo-
bode se smanjio za jedan i postaje F=2. Tokom sekundarne solidifikacije maseni udjeli
bakra i magnezijuma teénosti f;" i f{M8 nisu viSe nezavisno promjenljive, veé su vezani

korelacijom koja predstavlja jednacinu binarne doline:
fy — fli,BrN (T) (=Cu,Mg). (4.76)

Sa jednadinama (4.76) opisana je binarna dolina koja matematicki gledano predstavlja
liniju u 3-D prostoru. Sa poznatim masenim udjelima bakra i magnezijuma u tecnosti
fiCu i M8 moguée je odrediti i vrijednosti masenih udjela bakra i magnezijuma u izdvo-

jenim fazama na osnovu parcijainih koeficijenata za obje faze:
(£3) =k (j=Cu,Mg),. (4.77)

(£5) =xifi (j=Cu,Mg).  (4.78)
Vrijednosti parcijalnih koeficijenata za  fazu uzimaju se analogijom na osnovu vrijed-
nosti iz odgovarajucih binarnih dijagrama, $to za mnoge trokomponentne legure nije ¢ak
ni priblizno tacno. Konacno, jednacina o odrzanju energije, mase i srednjih masenih

sastava bakra i magnezijuma mogu se pisati kao:

h=(fa+fs)-(c,T)+f - (c,T+h?), - (4.79)
fotfo+f =10, (4.80)
£ = Fofa +Fpfp +££, : (4.81)
£M8 = Fofa® +Fpfp +EEMe. (4.82)

U jednadinama (4.81) i (4.82) na desnim stranama figuriSu srednji maseni udjeli bakra i

mganezijuma u primarnoj o i sekundarnoj p fazi koje se sraCunavaju kao integrali:

fa == jf £edf, + £ (6 ) - (£, - £, )], (4.83)
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{ e £ear, + £ (e ) - (fs—fs_ﬂ)} (4.84)
e [ g e, + £ (68 ) - (, —fs,o)‘, (4.85)
fp
fon
£ = ;:1- Jeafarsat, + £ (63 ] - (£ - £, )}. (4.86)
B 0 :

Za razliku od primarne solidifikacije cvrsta faza se sada sastoji od dvije faze primarne o i
sekundarne (3 faze pa je:

fi+f; =1.0, ' (4.87)
Maseno uceSce primarne i sekundarne faze u o¢vrsnutom materijalu odreduje se prav-
ilom poluge iz trougla Cija su tjemena ravnotezne vrijednosti masenih udjela bakra i
magnezijuma u primarﬁoj, sekundarnoj i te€noj fazi. Jednacine kojima se opisuje pravilo
poluge za navedeni trougao su slicne jedna¢inama poluge za binarni dijagram. Dakle

konacno se moze pisati:

fo/fy =1f5 /f;, | (4.88)
dok se vrijednosti f,T i f3T dobijaju iz jednacina poluge za tzv. binarni trougao:

f! = f(binarni trogao), (4.89)

fy =f(binarni trogao). (4.90)

Iz sistema jednacina (4.76) (4.90) koji se sastoji od 18 jednacina odreduju se nepoznate

veli¢ine (T, fa, Tp, fi, fa sfa s [5 » Ip »£C, 6%, (), (M), (), (BMe) 1o, £,

fy, f3 )- Sliéno kao i kod primarne solidifikacije poslije svakog vremenskog trenutka
vrijednosti funkcija sa oznakom * postaju:

f.i* i fi (1 = CX.,B) ’
() =f (i=a,p j=Cu,Mg). (4.91)
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4.2.1.3 Eutekticka solidifikacija

Nakon §to vrijednosti masenih udjela bakra i magnezijuma u teénosti fj* i f;Me
dostignu eutekticke vrijednosti u tacki E dolazi do izdvajanja i trece & faze, koja se sada
izdvaja zajedno sa postojecima primarnom o i sekundarnom B fazom, dok je preostala
te¢nost u termodinamickoj ravnotezi sa njima ( L<>a+p+6 ). Sada kada je broj faza
®=4 broj stepeni slobode je F=0, tj. odigrava se invarijantna reakcija. To znaci da su
maseni udjeli bakra i magnezijuma u teénosti fi®, M8 i temperatura konstantni i ne
mogu se mijenjati. Dakle mozZe se pisati:

i =1}

Lot = const, (i=Cu,Mg), (4.92)
T=Tgy. (4.93)
Na osnovu poznatih masenih udjela bakra i magnezijuma u tec¢nosti odreduju se vrijed-
nosti masenih udjela bakra i magnezijuma u sve tri faze pomocu odgovarajucih parcijal-
nih koeficijenata:
(6] =K} (=a,B,5 j=Cu,Mg). (4.94)
Jednacine o odrZanju energije mase i srednjih masenih sastava bakra i magnezijuma us-

lijed pojave trece faze imaju sledecu formu:

h=(fa+fs+£s)-(c,T)+f -(c,T+h?), (4.95)

fot+fp+fs+f, =10, (4.96)
£C =Fofy +fpfs +fsfs +£E, (4.97)
£M8 = Fofa® +fpfp" +Fafs® + LM (4.98)

Analagno primarnoj i sekundarnoj solidifikaciji, srednje vrijednosti masenih ud-

jela bakra i magnezijuma u fazama racunaju se iz integrala:

e _
fo :-_1— If £Eudf, +f fc“) (fs_fs,()) , (4.99)
e :_i SJ.faf;"'gdf +f f“g) {£ 2] (4.100)

(4.94)
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£y’ = { jf £edf, + £ (£ ) - (F, - £, )}, (4.101)

j £ fMedf, + £ (£ ) - (F, —fs,o)_, (4.102)
f5' =_i _ﬁ_'[f £OUdf, + f; (fC“) (£, fs,o)', (4.103)
S =?1- rff £edf, + £ (M) - (£, —fs_o)}, (4.104)

Tecnost koja se ocvr§cava tokom eutekticke reakcije sastoji se od tri faze pa se moze
pisati:
f,+f; +1f; = 10 . (4.105)
Maseni udio pojedinih faza u ocvrsnutoj materiji odreduju se pravilbm poluge iz
eutektickog trougla Cija su tjemena maseni udjeli bakra i magnezijuma u sve tri faze

primarnoj, sekundarnoj i tercijarnoj fazi pa se moze pisati:

s e | (4.106)

fo /fs =15 /5, (4.107)
dok se vrijednosti uceSc¢a sa indeksom T dobijaju iz jednacina trougla:

f =f(eutekticki trougao), (4.108)

fBT =f(eutekticki trougao), (4.109)

fy =f(eutekticki trougao). (4.110)

Iz sistema jednacina (4.92) (4.110) koji se sastoji od 25 jednacina odreduju se nepoznate
velicine: (T, fa, £5, fo, 6, Ta » fa s £p > fn s Fo Loy £, £V, (£, (), (£,

(), (6 ) (62, €2, £, £, €F, €7, £7).
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4.2.2 Rjesavanje jednacina postavljenog termodinamickog modela

Jednacine termodinamickog modela koje su predstavljene su algebarskog tipa i
moguce ih je rijesiti u zatvorenom obliku. Kao prvi korak potrebno je odrediti grani¢ne
vrijednosti temperatura i entalpija izmedu kojih se odigrava fazni prelaz. Temperatura
na kojoj pocinje proces solidifikacije odreden je sa povrsi tenosti na osnovu poznatih
vrijednosti srednjih masenih sastava bakra i magnezijuma iz jednacine (4.74). U izrazu za
specificnu entalpiju h|® pojavljuje se temperatura Tgor koja predstavlja lokalnu vrijed-
nost sa povrsi ¢vrste faze ispod koje nema tecne faze. S obzirom da su srednje vrijednosti
masenih udjela bakra i magnezijuma u primarnoj fazi manje od ravnoteznih vrijednosti
sa povrsi Cvrste faze, povr$ ¢vrste faze sa srednjim masenim sastavima je pomjerena u
odnosu na onu stvarnu definisanu faznim dijagramom materije (tzv. “corring” problem).
Zbog toga se desava da se bez obzira na mali pocetni maseni sastav legure, uvijek odi-
grava eutekticka reakcija, pa je uvijek Tsop =Tgyr=const. Iz izloZenog modela jasno se
moze vidjeti da su solidifikacija u pfimarnoj, sekundarnoj i eutektic¢koj reakciji razdvo-
jeni posebnim grupama jednacina. Medutim, jednacine u osnovi izgledaju isto s tim Sto
za svaku novu fazu postoje novi ¢lanovi koji su posledica pojave nove faze. Medusobni
odnos pojedinih faza, tj. uced¢e svake od faza u ukupnom ocvrsnutom fluidu odreduje se
koristeéi pravilo poluge pogodno népisano za trougao, €ija su ijemena maseni udjeli
bakra i magnezijuma u fazama i u tecnosti. Ulazni parametri za termodinamicki model
su specifi¢na entalpija smjee h i srednji maseni sastavi bakra i magnezijuma < i fMg
koji se dobijaju rjeSavanjem transportnih jednacina mase, energije, masenih sastava fCU i
fMg i koli¢ine kretanja. Na osnovu njih iz predstavljenog termodinamickog modela se
sraCunava temperatura smjeSe T, maseni udio ¢vrste faze u smjesi fg, srednji maseni ud-
jeli bakra i magnezijuma u ¢vrstim fazama i u tecnosti. Pored toga, predloZzenim mode-
lom odreduju se profili masenih udjela bakra i magnezijuma u sve tri faze, na osnovu
kojih je moguée sracunavati difuziju na mikro nivou. Na osnovu ovih detaljnih podataka
moguce je vrsiti preciznije proratune mehanickih i nekih drugih karakteristika legure
znacajnih za njenu eksploataciju. U nastavku ¢e biti prikazan algoritam za rjeSavanje

sistema jednacina posebno za primarnu, sekundarnu i eutekticku solidifikaciju.
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4.2.2.1 Primarna solidifikacija ( rjeSavanje sistema jednacina )

Kao $to je ve¢ receno sistem jednacina se rjeSava iterativnim putem i ovdje e biti
prikazan opis procedure rjeSavanja. Za svaki novi vremenski korak poznate su vrijed-
nosti funkcija srednje specificne entalpije h, i srednjih masenih sastava bakra i magnezi-
juma f€u j fMg dobijenih makro modelom.

* pretpostavljaju se vrijednosti masenih udjela u te¢nosti fiCu i fMe;

* odreduje se temperatura T iz jednacine (4.74);

* odreduju se maseni udio &vrste faze fo iz jednacine (4.66);

* odreduju se ravnotezne vrijednosti masenih sastava bakra i magnezijuma u pri-

marnoj fazi (£*),(f¢) iz jednacina (4.72);

* odreduju se vrijednosti integrala fo' ,?yg iz jednacina (4.70) i (4.71);

* odreduje se maseni udio te¢ne faze fj iz jedhaéine (4.67);

* odreduju se maseni udjeli bakra i magnezijuma u te¢nosti fi i fM8 iz jednacina
(4.68) 1 (4.69);

* sa novim vrijednostima f{% i fM2 ponavlja se procedura i postupak tece dok se

vrijednosti iz dvije medusobne iteracije ne poklope sa dovoljnom tacnoséu;
4.2.2.2 Sekundarna solidifikacija ( rjeSavanje sistema jednacina )

Poslije zavr§etka primarne solidifikacije maseni sastavi bakra i magnezijuma u
te¢nosti £,V i M8 dostizu vrijednosti sa jedne od dvije binarne doline. Medutim za radun
je dovoljno poznavanje masenog udjela u te¢nosti samo jednog od elementa (bakra ili
magnezijuma), jer je vrijednost onog drugog poznata iz jednacine binarne doline. Proce-
dura za rjeSavanje sistema jednacina kojima se opisuje sekundarna soldifikacija bila bi
sledeca:

* pretpostavi se vrijednost masenog udjela magnezijuma u te¢nosti f;Mg;

* sraCunavaju se maseni udio bakra u tenosti f;* i temperatura T iz (4.76);

* odreduju se ravnotezne vrijednosti masenih sastava bakra i magnezijuma u

primarnoj i sekundarnoj fazi (ff“ ) , (fyg ) , (fBC“ ) , (flf"g ) iz (4.77) 1 (4.78);
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* sraunavaju se f,,f;,f; ,f; iz jednacina (4.87) - (4.90);

* sraCunava se f] iz (4.79);

* sracunavaju se integrali fo ,?:! ’ , fé‘“ , f;g iz jednacina (4.83) - (4.86);

* sradunavaju se fo, fp iz jednadina (4.80) i (4.81);

* sracunava se maseni udio magnezijuma u te¢nosti f{M8 iz jednacine (4.82);

* sa novom vrijedno§éu f{M8 postupak se ponavlja dok se dvije uzastopne vrijed-

nosti ne poklope sa dovoljnom preciznoscu;
4.2.2.3 Eutekticka solidifikacija ( rjeSavanje sistema jednacina )

Kada temperatura i maseni udjeli bakra i magnezijuma u teénosti dostignu vri-
jednosti iz eutekticke tacke E proces solidifikacije preostale tecnosti odvija se na invari-
jantan nacin jer stepen slobode postaje F=0. Dakle nijedna od veli¢ina iz faznog
dijagrama nije nezavisna ve¢ su'sve fiksne, pa se sistem jednacina kojim se opisuje eu-
tekticka reakcija rjeSava relativno jednostavno bez potrebe iterativnog rjeSavanja. U
nastavku ¢e biti izloZzen postupak rjeSavanja sistema jednacina termodinamickog modela
za eutekticku solidifikaciju, koji moze biti i drugaciji:

* Odrede se temperatura T i maseni udjeli bakra i rﬁégnezijuma u teénosti ;U i

fMg iz jednacina (4.92) i (4.93);

* Odrede se vrijednosti masenih sastava bakra i magnezijuma u svim fazama

(£} (i=a,pB j=Cu,Mg) iz jednacina (4.94);

* Odredi se maseni udio tecne faze f) iz (4.95);

* Odrede se maseni udjeli pojednih faza u Cvrstoj fazi f,,f;,f;,f;,f ,f; iz

jednacina (4.105) - (4.110);

09 . 0 09 0 —=Cu —Mg —=Cu
* Odrede se srednji sastavi bakra i magnezijuma u svim fazama f« ,fo ,fp ,

— Mg

fp®,F5 ,fs" iz jednadina integrala (4.99) - (4.104);

* Qdrede se maseni udjeli pojedinih faza f., fy,fsiz jednacina (4.96) - (4.98);
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4.2.3 Zakljucci i zapaZzanja o predloZzenom termodinamickom modelu

U prethodnim poglavljima predstavljen je mikrosegregacioni termodinamicki
model za trokomponentni sistem Al-Cu-Mg. Osnovni ulazni paramateri za sracunavanje
parametara modela su srednja entalpija smjeSe i srednji maseni sastavi bakra i magnezi-
juma koji se odreduju rjeSavanjem jednacina makro modela. Polazna pretpostavka za
mikro model je da su tecna i Cvrsta faza u termodinamickoj ravnotezi koja podrazumi-
jeva jednakost temperatura ¢vrste i tene faze. Ova pretpostavka je prilicno prihvatljiva s
obzirom na male razlike u odnosu na temperatursku skalu cijelog domena. Profili
masenih udjela bakra i magnezijuma u fazama, narocito u primarnoj mogu biti takvi da
srednja vrijednost masenih udjela legirajucih elemenata znatno odstupa od ravnotezne
vrijednosti definisane faznim dijagramom. Profili masenih udjela u primarnoj fazi

obezbjeduju da se moze racunati difuzija u primarnoj fazi.

4.3 NUMERICKE METODE ZA RJESAVANJE JEDNACINA
POSTAVLJENOG MODELA

Jednadine bilansa mase, energije, srednjeg masenog sastava i koli¢ine kretanja

imaju karakteristican generalizovan oblik parcijalne diferencijalne jednacine:
0 -
a(p¢)+V(pV¢]=V(W¢)+S¢, (4.111)
s

koja ima nestacionarni, konvektivni i difuzioni ¢lan, kao i izvorni ¢lan na desnoj strani
koji predstavlja generalisanu silu zavisno §ta se posmatra. Ovako napisana jednacina je
pogodna za numericku integraciju tzv. SIMPLER algoritmom koji je razvijen od strane
Patankar-a [42]. Ova metoda se pokazala kao veoma uspjeSna za rjeSavanje jednacina
oblika (4.111) jer je njena sustina bilansiranje tokova fluida i transportovane funkcije ®
u posmatranoj kontrolisanoj zapremini. Za opisivanje konvektivnih ¢lanova transportne
jednadine najceSce se koristi tzv. "Upwind " metod, dok neki od istrazivaca koriste
znatno unapredeniji tzv.”Power law "metod. Rezultati koji su dobijeni uporednim anali-

zama ove dvije metode pokazuju neznatne razlike. Osnovni razlog za to je numericka
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mreza koja mora biti veoma sitna da se sa njom obuhvate detalji kao $to su kanali koji se
javljaju tokom ocvr§¢avanja. Na slici 4.2 prikazana je kontrolisana zapremina za 2-D
model sa svojom uoubiCejnom orjentacijom, dok je diskretizovani oblik jednacine

(4.111) prikazan u obliku:

aph, =a 0 +aydy, +agds +aydy +b+apdy, (4.112)

gdje su a; tzv. konvektivno-difuzioni €lanovi, @; su vrijednosti funkcija iz okolnih kontro-
lisanih zapremina dok su clanovi sa gornjim indeksom "o" vrijednosti funkcije za pre-
thodni vremenski korak integracije. PiSu¢i jednacine (4.112) za sve kontrolisane zapre-
mine dobija se sistem algebarskih jednacina koje je zajedno sa grani¢nim i poéetnim
uslovima moguce rijesiti u zatvorenom obliku:

[K]-{o} = {F}, (4.113)
gdje je [K] matrica koeficijenata, {®} matrica kolona nepoznatih vrijednosti funkcije @,

dok je {F} matrica kolona generalisanih sila tj. poremecaja.

Ttr

Slika 4.2 Reprezentativna kontrolisana zapremina za diskretizovanu Semu
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Ovakav sistem jednacina (4.113) moguce je rijeSti nekom od prihvatljivih metoda, od
kojih su iterativne u kombinaciji sa trodijagonalnom TDMA metodom jedne od na-
jpouzdanijih. Prvo se odreduje polje brizna koje podrazumijeva odredivanje polja pri-
tiska pa se na osnovu njih vrsi izracunavanje polja entalpija, i srednjih masenih sastava
legirajucih elemenata. Daljim rjeSavanjem jednacina termodinamickog modela dolazi se
do polja temperatura, polja srednjih masenih udjela legirajucih elemenata u tecnosti i

polja masenog ucesc¢a cvrste odnosno tecne faze.
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5. EKSPERIMENTALNE ANALIZE I PROCEDURE

5.1. FENOMENOLOGIJA DIFUZLJE LEGIRAJUCIH
ELEMENATA U CVRSTOJ FAZI

Fenomen difuzije legirajuéih elemenata u ¢vrstoj fazi direktna je posledica pos-
tojanja gradijenata masenih udjela legiraju¢ih elemenata u Cvrstoj fazi. Mnoge od
komercijalnih legura u eksploataciji egzistiraju u procesima kod kojih je temperatura
znatno veca od uobicajene temperature okoline. Koeficijenti difuzije u cvrstoj fazi
najcesée su eksponencijalne funkcije temperature, Sto ¢ini proces difuzije znatno brzim u
odnosu na uslove okoline. Gradijenti masenih udjela legirajucih elemenata u primarnoj
fazi su pokretacka sila za difuziju, a maseni fluks je opisan Fick-ovim zakonom:

J=-D-VC, (5.1)
gdje je D tenzor difuzije koga Cine koeficijenti difuzije legirajucih elemenata u osnov-
nom elementu legure i tzv. dijagonglni ¢lanovi kojima se opisuje uticaj gradijenta mase-
nog udjela jednog elementa na onaj drugi. Za trokomponentni sistem Al-Cu-Mg a na
osnovu jednacine (5.1) maseni fluksevi za bakar (Cu) 1 magnezijum (Mg) dati su

sledeéim izrazima:

o aC

JCu = _DCu ._L-DCU—Mg : a:g ] (52)
&Ce, oC

JMg = _DMg—Cu °FC_DM3 ' a:g (53)

Kao $to se vidi iz prethodnih jednacina koeficijent difuzije je predstavljen kao tenzor
difuzije Dj;. Glavni koeficijenti (i=j) su uglavnom poznati iz razliCite literature i obicno
su poznati kao eksponencijalna funkcija temperature. Vrijednosti unakrsnih koefici-
jenata u tenzoru difije ( Dy, i#j ) znatno su redji u literaturi, ili pak ne postoje za mnoge
trokomponentne sisteme kao §to je Al-Cu-Mg. Iz literature [127] za koju postoje podaci
o vrijednostima unakrsnih koeficijenata za odredjene sisteme (legure), najces¢i su oni
sluc¢ajevi kod kojih je njihov uticaj zanemarljiv u odnosu na glavne koeficijente difuzije.
Cilj eksperimentalnog istrazivanja u ovom radu je odredjivanje unakrsnih koefi-
cijenata tenzora difuzije (Dcy.mg | Dmg-cu) 22 leguru Al-Cu-Mg. U mnogim radovima

koji se bave problemima difuzije u ¢vrstoj fazi uticaj ovih koeficijenata je zanemarivan,
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dok stvarnih podataka o njihovoj vrijednosti nema u dostupnoj literaturi. Na osnovu
poznatih podataka za tenzor difuzije za sistem Al-Cu-Mg, u termodinamickom modelu
kojim se opsiuje proces mikrosegregacije moguce je ukljuciti u razmatranje difuziju u
primarnoj fazi. Ukljucivanje difuzije u primarnoj fazi u razmatranje u termodinami¢kom
modelu je od znacaja radi sagledavanja uticaja koji proces difuzije ima na srednje
masene udjele legirajucih elemenata u ¢vrstoj fazi. Pored toga izu¢avanjem procesa di-
fuzije u Cvrstoj fazi moZe se kvantitatvno ocijeniti validnost pretpostavki na kojima
pocivaju tzv. ravnotezni modeli (beskonac¢no brza difuzija u ¢vrstoj fazi) i tzv. modeli koji

zanemaruju difuziju u ¢vrstoj fazi (Scheil-ov pristup [75]).

5.2. BOLTZMANN-MATTANO ANALIZA ZA
ODREDJIVANJE KOEFICLJENATA DIFUZIJE

Za odredjivanje koeficijenata Dj; (i=Cu,Mg) u radu ¢e biti koriS¢ena tzv. Boltz-
mann- Mattano-ov pristup [127] koji je baziran na poznavanju profila atomskih sastava

legirajucih elemenata u primarnoj fazi.

Ci \
1}

Koncentracija (at%)

Gi
NS
c e
I(') Xo X (+)
Rastojanje (um)
a)
Oi)xo

S;

Ji (i=Cu,Mg)

o
—
L

X1 X2 X +)
Rastojanje (um)
b)

Ji(x-x0)

) X1 X X )
Rastojanje (um)
<)

Slika 5.1 Polozaj Mattano povrsine sa uobicajenim profilom atomskih sastava
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Na slici 5.1.(a) prikazan je uobiajeni profil masenog udjela nekog elementa u Cvrstoj
fazi na mikronivou, koji se dobija poslije spajanja ¢vrstih tijela ¢iji su maseni sastavi Ci* i
C;- (i=Cu,Mg). Polozaj tzv. Matano povrSine X, je definisan tako da su povrSine omed-
jene profilom masenog ucesca elementa i linijjom x,=const. medjusobno jednake sa li-
jeve i desne strane. Interdifuzioni fluks komponente i ( i=Cu,Mg ) dat je sa relacijom

poznatom iz literature [127]:

1 Ci(x)

Ji=o- Jx=x,)dC,,  (i=Cu,Mg), (5.4)

i ,
21 Ciilic;

gdje je t vrijeme potrebno da se formira profil dat na slici (5.1), a C; i C;* su pocetne
vrijednosti masenih sastava elemenata u dodiru. Integral koji se dobija integracijom
jednacine (5.4) prikazan je na slici 5.1.(b) i sa njega se uocava da je maksimalna vrijed-
nost fluksa postignuta u presjeku sa Mattano povrSinom kada je x=x,. Difuzioni fluks je
jednak nuli na krajevima domena jer su povrsine lijevo i desno od Mattano povrsi jed-
nake po apsolutnoj vijednosti. Da bi se odredili algebarski izrazi za odredjivanje koefi-
cijenata tenzora difuzije Dj (i,j = Cu,Mg) potrebno je izvrSiti integraciju izraza (5.2) i

(5.3) za definisani domen integracije (x;, X;) pa se dobijaju jednacine:

J.JCL'ldX = _[DCudCCu - JrDCu—MgdCMg ’ : (55)
X, x%_ . X,
[Tugdx == Dy ,dC, = [ Dy, dC,, . (5.6)

Ako se uzmu u obzir srednje vrijednosti koeficijeﬁata difuzije Dy (i=Cu,Mg) jednacine

(5.5) 1 (5.6) dobijaju jednostavniji oblik:

jJCudx =Da[Cq, (X,) = Cg, (X,)]+ Deu-mg [cMg(x,) - CMg(xz)], (5.7)

X

TJMgdx=5Mg-cu[ccU<xl)—ccu(xz)]+BMg[cMg(x,>—cMg<x2>]. (5.)

Da bi se odredile vrijednosti koeficijenata D;; (i=Cu,Mg) pored jednacina (5.7) i (5.8)

potrebne su jo§ dvije jednacine da bi se dobilo rjeSenje u zatvorenom obliku. Ako se
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jednacine (5.2) i (5.3) multipliciraju sa (x - X,) 1 izvrSi integracija kao u prethodnom

slu¢aju, podrazumijevajuéi srednje vrijednosti koeficijenata difuzije D; dobija se:

X

chu(x ~%,)-dx =21 {Dau [Ty (x,) = I (x)]+ Dewrnis [Ty (x) = T 5]}, (5.9)

X1

xj.JMg (x-x,)-dx =21- {BMg—CU [JCu (x)—Je, (Xz)]+ D [JMg (X)) =Ty (xz)]} (5.10)

Na slici 5.1.(c) oznacena povrSina predstavlja vrijednost integrala na lijevim stranama
jednacina (5.9) i (5.10). Iz jednacina (5.7) do (5.10) moguée je odrediti Cetiri nepoznate
vrijednosti koje sacinjavaju tenzor difuzije ( Dcu ,BCu-Mg,BMg—Cu,BMg ). Medjutim, da bi
one bile odredjene potrebno je pozﬁavati profile masenih udjela bakra i magnezijuma u
primarnoj fazi. Ovi profili dobijeni su eksperimentom, a na osnovu naprijed izloZene

analize Ce se izvrSiti izraCunavanje tenzora difuzije.

5.3. OPIS EKSPERIMENTALNE APARATURE I PARAMETARA
OD ZNACAJA ZA 1ZVODJENJE EKSPERIMENTA

Kao §to se moze vidjeti iz prethodno izvedene teorijske analize, za rjeSavanje sis-
tema jednacina (5.7) - (5.10) potrebno je imati poznate profile masenih udjela bakra i
magnezijuma u ¢vrstoj primarnoj fazi. Ovakvi profili se mogu dobiti dovodjenjem u &vrst
kontakt legura sa podesno odabranim pocetnim sastavima na povi§enoj temperaturi. Da
bi se ostvario ¢vrst kontakt uzorci legura moraju biti medjusobno ¢vrsto spojeni, i do-
voljno glatki da se obezbijedi ravnomjeran kontakt.

Nepoznati tenzor difuzije se odredjuje za primarnu fazu koja predstavlja Eist
aluminijum sa djelimi¢no rastvorenim bakrom i magnezijumom. Pocetni sastavi legura
su takvi da se na poviSenoj temperaturi radna tacka nalazi u primarnoj alfa fazi. S druge
strane pocetni odabrani sastav legure treba da obezbijedi maksimalni moguéi gradijent
masenih sastava bakra i magnezijuma u primarnoj fazi. U tabeli 5.1 prikazane su od-
abrane vrijednosti masenih i atomskih udjela legirajuéih elemenata (bakra i alumini-

juma) u primarnom aluminijumu.
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Leg. | Al(mu%) | Mg(mu%) | Cu(mu%) | Al@%) | Mg(at%) | Cu(at%)
1 100 o | o0 100 T
2 98.67 1.33 0 98.5 1.5 0
3 97.27 0 2.73 98.83
4 96.798 1.277 1.925 97.73
Leg. | Al(gr) Mg(gr) Cu(gr) Al(mu%)
2 34.6039 0.4683 0 98.66476 1.33524 0
3 27.6357 0 0.7756 97.27010 0 2.72990
4 27.1743 0.3569 0.5450 96.78174 1.27712 1.94114

Tabela 5.1. Maseni (mu%) atomski (at%) udjeli i mase elemenata u leguri Al-Cu-Mg

Na osnovu ovako odabranih vrijednosti koje obezbjedjuju da se radne tacke legura
nalaze u primarnoj fazi izvrSeno je odmjeravanje potrebnih koli¢ina bakra i magnezi-
juma analitickom vagom. Dobijene vrijednosti prikazane su u dodatku tabele 5.1. S obzi-
rom na nepreciznost mjerenja maseni udjeli stvarno dobijeni mjerenjima su dati u don-
jem dijelu tabele 5.1. Kao Sto se vidi oni imaju priblizne vrijednosti onim prethodno us-
vojenim.

Odmjereni uzorci sa masama prikazani u tabeli 5.1. uneseni su u indukcionu pe¢ i
zagrijavani na temperaturi 680°C. Poslije postizanja temperature topljenja, kada dolazi
do mijeSanja legirajuéih elemenata, sa staklenom pipetom su izvuceni uzorci u obliku
cilindra. Indukciona pe¢ u kojoj je izvreno topljenje prikazana je na slici 5.2.

Na osnovu dobijenih uzoraka cilindrinog oblika sa osnovom pre¢nika Smm
uradjeni su prvi uzorci za elektronsku mikroprobu. Svi uzorci su ispolirani prije mikro-
probe radi boljeg prikaza na mikroskopu. Uzorci su prije poliranja fiksirani u zaStitne
prstenove koje je nalivena epoksidnom smolom koja ima funkciju da ih drzi évrsto
nepomicnima. Izgled uzorka koji je ispoliran u tri faze sa finocom 500 pm, zatim 100 pm
1 na kraju finalnim poliranjem sa pastom od 20 pum, dat je na slici 5.3. Tokom vadjenja

legure iz peci obi¢no dolazi do njenog brzog hladjenja u cijevi pipete uslijed ¢ega dolazi
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do djelimi¢nog izdvajanja sekundarne koja se na mikroprobi moze vidjeti kao sitna

padavina (tzv. ‘precipitation ”).

L

Slika 5.2 Aparatura za pravljenje uzoraka legura Al-Cu-Mg

Slika 5.3 Pripremljeni uzorci legura 2, 3 i 4 poslije vadjenja iz indukcione peci
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Da bi doslo do rastvaranja legirajucih bakra i magnezijuma iz sekundarne faze u u pri-
marnu (alfa) fazu potrebno je dodatno dogrijavanje uzoraka u klasi¢noj peci na +490°C.
Temperatura koja je odabrana za dogrijavanje uzoraka je bliska eutektickoj temperaturi
za legure Al-Cu i Al-Mg, a sastav legura 2 i 3 sa ovako odabranom temperaturom
obezbjedjuje radnu tacku legure u sredini primarne faze. Vrijeme dogrijavanja je 4 sata.
Prije dogrijavanja pe¢ je ugrijana na Zeljenu temperaturu (+490°C) pa je tek onda
vrieno uno$enje uzoraka u nju. Poslije dogrijavanja formirani su uzorci za mikroskposku
probu analogno kao i poslije vadjenja uzoraka iz peci, a prikazani su na slici 5.4. Sjajniji
djelovi povrsina koji su vidljivi na slici 5.4 su posledica nesavrienosti poliranja tokom
kojega dolazi do odnoSenja djeli¢a materijala sa povrSine. Uzorci sa slike 5.4 su potom
fotografisani na elektronskom mikroskopu sa uvelicanjima 500 i 1000 puta. Fotografije
koje su dobijene na mikroskupu sa uveli¢anjima 500 i 1000 puta date su na slikama 5.5 -

5.7.

Slika 5.4. Pripremljeni uzorci legura 2, 3 i 4 poslije dogrijavanja

Na slici 5.5. prikazani su fotografski snimci mikroskopske analize uzoraka legure
Al-Mg prije i poslije dogrijavanja. O¢igledne razlike koje postoje u strukturi materijala
su posledica difuzije legirajuéeg magnezijuma (Mg) u Cvrstoj strukturi na poviSenoj tem-

peraturi. Naime koefcijent difuzije legirajuceg elementa u osnovnom elementu legure je
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najceSce eksponencijalna funkcija temperature, Sto €ini proces difuzije znatno brzim na
poviSenim temperaturama. Ako se uzmu u obzir i dugi vremenski intervali zagrijavanja
legure onda je jasno da je uticaj difuzije u ¢vrstoj fazi znacajan. S obzirom da se radne
tacke svih legure koje su izabrane za eksperiment nalaze u oblasti primarne faze, na
poviSenoj temperaturi dolazi do rastvaranja legirajucih elemenata u strukturi osnovnog
elementa (aluminijuma). To se manifestuje nestajanjem tackica sa povrSina prikazane
mikrostrukture. Ipak, na termicki tretiranoj leguri vide se pojedine tacke koje pred-
stavljaju nerastvoreni dio sekundarne faze, ali i mehanicke nesavrsenosti povrSinske

strukture uslijed procesa poliranja.

5.5a. Al-Mg poslije livenja ( 1000 x ) 5.5b. Al-Mg dogrijavano ( 1000 x )

Slika 5.5 Izgled legure ( Al-Mg ) prije i poslije dogrijavanja

Na slici 5.6 prikazani su mikroskopski snimci legure Al-Cu prije i poslije termickog tret-
mana. Crne povrSine na slici 5.6a predstavljaju sekundarnu fazu sa sadrzajem Cu kao le-
girajuéeg elementa, dok je svijetla povrSina osnovni Al. Nakon dogrijavanja dolazi do

nestajanja crnih povrsina koje bivaju rastvorene u primarnom aluminijumu.
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5.6a. Al-Cu poslije livenja ( 500 x ) 5.6b. Al-Cu dogrijavano ( 1000 x )
Slika 5.6 Izgled legure Al-Cu prije i poslije dogrijavanja

5.7a. Al-Cu-Mg poslije livenja (500 x) 5.7b. Al-Cu-Mg dogrijavano (1000 x)

Slika 5.7 Izgled legure Al-Mg-Cu prije i poslije dogrijavanja
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Manje tacke koje su vidljive na dogrijanoj leguri su, kao Sto je ve¢ naprijed konstato-
vano, posledica mehanicke nesavrSenosti procesa poliranja kada mjestimi¢no dolazi do
odnoSenja vecih ili manjih zrnca materijala tokom bruSenja. Konacno, na slici 5.7 prika-
zana je legura Al-Cu-Mg prije i poslije termickog tretmana. Kao Sto je vidljivo sa slike
nehomogenost strukture je izrazenija nego kod prethodnih slu¢ajeva. Nakon dogri-
javanja dolazi do rastvaranja legiraju¢ih bakra (Cu) i magnezijuma (Mg) u strukturu
primarnog aluminijuma. .

Sa slika 5.5-5.7 vidljivo je poboljSanje u uniformnosti primarne strukture legura.
Iz ovako termicki tretiranih uzoraka isjeceni su diskovi precnika Smm i debljine Imm.
Pogodnom kombinacijom legura 1,2,3 1 4 moguce je dobiti profile masenih udjela bakra i
magnezijuma u primarnoj fazi na odredjenoj temperaturi. Sastavi izmedju uzoraka
legura 1,2,3 1 4 potrebno je da su §to je moguce viSe glatki, pa se prije njihovog spajanja
vrs1 poliranje uzoraka slicno kao i kod prethodne analize strukture. Da bi kontakt iz-
medju uzoraka bio Sto jé mogucée bolji prije unosenja uzoraka u peé vrsi se njihovo spa-
janje ¢vrstim stezanjem sa malim priruénim mengelama kao na slici 5.8a. Da bi se
sprijecio proces oksidacije u atmosferi vazuha, uzorak prethodno pripremljen kao na
slici 5.8a. postavljen je u staklenu epruvetu u kojoj .vlada visoki vakuum. Aparatura na

kojoj je napravljen visoki vakuum u epruveti ( 5x103 Torr ) je prikazana na slici 5.8b.

Slika 5.8a Spojeni uzorci legura prije unosenja u pe¢

Osnovni parametar koji je neophodan prije izvodjenja eksperimenta je vrijeme

zagrijavanja 1 prostorni opseg (u mikronima) u kojem postoji gradijent masenih udjela
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5.4 OPIS I ANALIZA REZULTATA MIKROSKOPSKE PROBE
NAKON IZVRSENOG EKSPERIMENTA

Nakon vremena provedenog u peci pripremljeni spojevi izmedju legura koji su
prikazani na slikama 5.9 i 5.10 su analizirani na elektronskoj mikroprobi. Aparatura koja
je potrebna za odredjivanje atomskog sastava u ¢vrstom materijalu sastoji se od elek-
tronskog mikroskopa sa uredjajem za bombardovanjem povrSine metala talasima visoke
energije. Na osnovu enegrije aktivacije legiraju¢ih elemenata moguce je odrediti njihov
atomski udio u primarnom metalu u odgovarajucoj posmatranoj Zeljenoj tacki u ¢vrstom
metalu. Na slici 5.12. prikazani su eksperimentalno dobijeni profili masenih udjela legi-
rajucih bakra i magnezijuma za spoj legura 1 i 4 prema tabeli 5.1. Odabrani segment
snimanja polja masenih sastava je znatno ve¢i od teorijski preporu¢nog sa jednacinom
(5.19). Rasipanja koja postoje na dijagramu su posledica nesavrSenosti tokom poliranja

kada na odredjenim mjestima dolazi do odnoSenja materiajala.

1.2
. B Cu - eksperiment ‘ ' o
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Slika 5.12 Eksperimentalni profili atomskih sastava Mg i Cu za spoj Al-AICuMg
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bakra i magnezijuma u primarnoj fazi. Cilj eksperimenta je da se dobiju profili masenih
udjela legirajucih bakra i magnezijuma u primarnom aluminijumu u odgovaraju¢em in-

tervalu, a da van tog intervala maseni sastav bakra i magnezijuma bude uniforman.

13 ]

5ER SR e T : ot

BTN ~

Slika 5.8b Aparatura za pravijenje visokog vakuuma u epruveti
Da bi‘se odredila veli¢ina opsega koji se dobija poslije odredjenog vremena 1 po-
trebna je analiticka analiza jednacine jednodimenzione difuzije, koja ako se zanemari

uticaj unakrsnih koeficijenata ima oblik:

§ =D- 82C (5 11)

ot ox*’ '
Ako se postave granicni uslovi u obliku:

C(x = —oo) =C,,

C(x =+w0)=C,,

X = a—CI =0 (5.12)

ax X=—30 ax X=+a0 y .

i pocetni uslovi kao:
C(x<0,1=0)=C,,

C(x>0,1=0)=C,, (5.13)
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rjeSenje jednacine (5.11) ima sledeci oblik:

C-C 1( 4 :
_ Lo (' -3n-2) nzﬁ. (5.14)

= =
c,-C, 4

Zamjenom jednacine (5.14) u polaznu jednaCinu (5.11) i koristeéi modifikovane
grani¢ne uslove konac¢no se dobija izraz za sracunavanje polu-debljine zone u kojoj pos-
toje gradijenti masenih udjela bakra i magnezijuma u primarnom aluminijumu:
5 =+/8D1. . (5.15)

Kao $to se vidi iz izraza (5.15) polu-debljina zone u kojoj postoje gradijenti masenih ud-
jela bakra i magnezijuma je funkcija vremena §to je i logi¢no, jer za beskonacno vrijeme
difuzije ova zona bi imala Sirinu koja se poklapa sa dimenzijama uzoraka koji su u kon-
taktu. Koeficijent difuzije u izrazu (5.15) predstavlja koeficijent difuzije legirajuceg ele-
menta (Cu ili Mg) u primarnom aluminijumu. Prema [126] koeficijenti difuzije legi-

rajuéih bakra i magnezijuma u primarnom aluminijumu se racunaju prema:

.

D=A.e WD (5.16)
gdje je A(cm?/s) konstanta ili tzv. frekvencioni faktor, Q(J/mol) energija aktivacije,
k=8.314 J/molK univerzalna gasna konstanta i T(K) apsolutna temperatura. Podaci za

navedene parametre za bakar i magnezijum nalaze se u tabeli 5.2.

A(cm?/s) Q(J/mol)
Bakar (Cu) 0.654 136x103
Magnezijum (Mg) 0.0623 115x103

Tabela 5.2 Parametri za izracunavanje koeficijenata difuzije za Cu i Mg

Usvojena temperatura za sprovodjenje eksperimenta difuzije je T=773K (500°C). Na
ovoj temperaturi i za odabrane masene udjele legirajucih elemenata prema tabeli 5.1,
radna tacka se nalazi u sredini primarne alfa faze, koja se ovdje razmatra. Za odabranu

temperaturu T=773K dobijaju se vrijednosti koeficijenata difuzije:

D., =4.2188x10" m?/s,

D,,, =1.0549x10™ m”/s. (5.17)
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Usvojeno vrijeme za izvodjenje eksperimenta je t=24 sata. Na osnovu dobijenih vrijed-
nosti koeficijenata difuzije iz (5.17) i na osnovu usvojenog vremena trajanja eksperi-
menta dobijaju se vrijednosti polu-debljina & prema izrazu (5.15):

Bakar: o~171pum,

Magnezijum: 6~270pm. (5.18)

Na osnovu sprovedenog eksperimenta uzece se u razmatranje opseg debljine 29, pa s
obzirom na veéu vrijednost za magnezijum usvaja se veliina opsega:

28 =550pm . (5.19)
Eksperimentalna analiza pokazace eventualno odstupanje od ove proracunate vrijed-
nosti. Pripremljeni uzorak u epruveti unosi se u pe¢ za eksperiment difuzije. Pe¢ je
marke "Lindberg" sa grijatem od Ni-Cr. Temperatura koja je tokom eksperimenta
drzana kao konstantna je pracena koriS¢éenjem S (Pt/Pt-10mu%Rh) termopara sa
pisatem na beskonacnoj traci. Pec¢ za sprovodjenje eksperimenta difuzije prikazana je na
slici 5.9.

Nakon 24 sata provedenih .u pedi uzorci su izvadjeni iz mengela i staklene epru-
vete. Uzorci su potom prepolovljeni, postavljeni u epoksidnu smolu i ispolirani na slican
nacin kao polazni uzorci legura. Na slikama 5.10 i 5.11 prikazani su finalni spojevi legura
1-2-3 1 3-1-4 iz kojih se elektronskpm mikroskopskom probom odredjuju Zeljeni profili

atomskih sastava bakra i magnezijuma u primarnom aluminijumu.

Slika 5.9 Pec za sprovodjenje eksperimenta difuzije
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Slika 5.10 Presjek spoja izmedju legura 1-2-3 nakon poliranja

Slika 5.11 Presjek spoja izmedju legura 3-1-4 nakon poliranja

Na medjuspojevima izmedju legura koji se ne vide golim okom dolazi do prodi-
ranja legirajucih bakra i magnezijuma iz jednog uzorka u drugi i obrnuto uslijed razlike
masenih udjela bakra i magnezijuma u primarnom aluminijumu koja postoji na grani-
cama, a potpomognuto poviSenom temperaturom koja direktno uti¢e na brzinu procesa

difuzije.
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Sa druge strane elementi koji ¢ine leguru Al-Cu-Mg takodje sadrze odredjene necistoée
koje imaju uticaj na odredjivanje atomskog udjela bakra i magnezijuma u primarnom
aluminijumu u pojedinim tackama. Na lijevoj stani gdje se nalazi €isti aluminijum atom-
ski udjeli bakra i magnezijuma su bliski nuli, a neznatne vrijednosti su posledica
necistoca primarnog aluminijuma i nesavrSenosti mjerenja. U sredisnjem dijelu koji
predstavlja spoj izmedju legura vidljiv je znacajan gradijent atomskih udjela oba legi-
rajuca elementa koji je uspostavljen tokom procesa difuzije eksperimentom. Konacno na
desnoj strani dijagrama koji predstavlja leguru 4 atomski udjeli legirajucih bakra i mag-
nezijuma su priblizno konstantni. Na slici 5.13 prikazani su rezulati eksperimentalne
analize za spoj izmedju legura Al-Mg i Al-Cu. Na lijevoj strani dijagrama vidi se skoro
konstantan atomski udio magnezijuma u leguri Al-Mg dok je na desnoj strani legura Al-
Cu sa skoro konstatnom atomskim udjelom bakra. U srediSnjem dijelu dijagrama koji
odgovara spoju izmedju legura Al-Mg i Al-Cu vidljivi su znacajni gradijenti atomskih

udjela magnezijuma i bakra, koji su uspostavljeni tokom eksperimenta.
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Slika 5.13 Eksperimentalni profili atomskih udjela bakra i magnezijuma za spoj legura Al-
MgiAl-Cu
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Na osnovu Boltzmann-Mattano analize [127] i na osnovu profila atomskih udjela bakra i
magnezijuma dobijenih eksperimentom moguce je odrediti nepoznati tenzor difuzije.

Na osnovu dobijenih profila atomskih udjela bakra i magnezijuma sprovedena je
Boltzmann-Mattano analiza [127] i sracunate su komponente tenzora difuzije za dvije
oblasti: lijevo i desno od Matano linije. S obzirom da eksperimentalni rezultati imaju
odredjeno rasipanje od srednje vrijednosti, a da je za Boltzmann-Mattano analizu potre-
bno sracunavanje odredjenih integrala, eksperimentalne vrijednosti su fitovane polino-
mima Sestog stepena.

Na slikama 5.12 i 5.13 prikazane su i vrijednosti atomskih udjela bakra i mag-
nezijuma dobijenih fitovanim krivama. Prvi korak u Boltzmann-Mattano analizi pred-
stavlja odredjivanje inerdifuzionog fluksa prema jednacini (5.4). Interdifzioni fluksevi
magnezijuma 1 bakra za spoj alumijuma i legure Al-Mg-Cu prikazani su na slici 5.14.
Fluksevi imaju negativnu vrijednost s obzirom na pozitivan gradijent atomskih udjela
bakra 1 magnezijuma sa slike 5.12. Takodje, interdifuzioni fluksevi su kao $to se vidi sa
dijagrama 5.14 parne funkcije u odnosu na Matano povrSinu. Njithov minimum se nalazi

u tacki koja odredjuje polozaj Matano povrSine za ovaj slucaj, a to je x,=1222.6um.
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Slika 5.14. Interdifuzioni fluksevi za spoj alumijuma i legure Al-Mg-Cu
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Slika 5.15 Interdifuzioni fluksevi za spoj legura AI-Mg i Al-Cu

Na slici 5.15 prikazani su interdifuzioni fluksevi za spoj legura Al-Mg i Al-Cu. S
obzirom na negativni gradijent atomskog udjela magnezijuma, interdifuzioni fluks za
magnezijum je pozitivan. Maksimalne vrijednosti za interdifuzione flukseve takodje su
odredjene poloZajem Matano povrsine x,=1226.17um.

Pored interdifuzionih flukseva koji su prikazani na slikama 5.13 i 5.14 za
reSavanje sistema jednacina (5.7)-(5.10) potrebno je odrediti i vrijednosti funkcije J;(x-
Xo) (i=Cu,Mg), tj. desne strane u jednacinama (5.9) i (5.10). Na osnovu poznatih profila
atomskih udjela bakra i magnezijuma dobijenih eksperimentom moguce je odrediti vri-
jednosti funkcija Ji(x-x,) (i=Cu,Mg). Na slikama 5.16 1 5.17 prikazane su funkcije J;(x-x,)
za spoj alumijuma i legure Al-Mg-Cu i spoj legura Al-Mg i Al-Cu. Za razliku od inter-
difuzionih flukseva funkcija Ji(x-x,) (i=Cu,Mg) je jednaka nuli u polozaju koji odgovara
Matano povrsini tj. kada je x=x,. Za razliku od interdifuzionih flukseva koja je parna u
odnosu na Matano povrSinu ova funkcija je neparna takodje u odnosu na Matano
povrSinu. Vede vrijednosti za Mg su posledica manjeg gradijenta u profilu atomskih ud-
jela magnezijuma u odnosu na bakar.

Na osnovu poznatih vrijednosti funkcija koje su naprijed navedene mogudée je

rijeSiti sistem jednacina (5.7)-(5.10) radi odredjivanje vrijednosti komponenata tenzora
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difuzije. S obzirom da u jednacinama figuriSu integrali, pomenti tenzor difuzije je
moguce odrediti na viSe nacina. U radu ¢e biti prikazani rezultati analize za dvije odvo-
jene oblasti: prve od pocetka intervala do Matano povrSine 1 druge od Matano povrsine
do kraja intevala. Na taj nacin dobijaju se srednje vrijednosti koeficijenata difuzije za
navedene oblasti. Medjutim potrebno je reéi da se koeficijenti koji odredjuju tenzor di-
fuzije mogu odrediti u svakoj tacki posmatranog intervala kao funkcija atomskih sastava
legirajucih bakra i magnezijuma. Dobijene vrijednosti komponenti tenzora difuzije pri-
kazane su u tabeli 5.3.

1z tabele 5.3 se vidi da postoje odstupanja u vrijednostima za lijevi i desni interval
od Matano povrSine §to navodi na zakljucak da koeficijenti difuzije zavise od atomskog
sastava bakra i magnezijuma, a ne da su konstantni. Takodje, iz rezultata se vidi da je
koeficijent difuzije magnezijuma u primarnom aluminijumu Dy, za skoro red veliine
veli od koeficijenta difuzije bakra u primarnom aluminijumu D¢, §to se vidi iz eksperi-
mentalnih profila atomskih udjela bakra i magnezijuma sa manjim gradijentom za mag-
nezijum u odnosu na bakar. Takddje, poludebljine penetracionih zona datih izrazom

(5.18) takodje potvrdjuju rezultate dobijene ovom analizom.
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Slika 5.16 Modifikovani interdifuzioni fluksevi za spoj alumijuma i legure Al-Mg-Cu
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Slika 5.17 Modifikovani interdifuzioni fluksevi za spoj legura Al-Mg i Al-Cu

D_Mg(m2/ 5) » Dig-cu(m?s) Dcu(mzfs)
_'::515_(_30' ALAIMgCu | 1.47x10°13 3.23x10-14 2.2x10°15 5.14x1014
Druga polovina
SPOJ Al-Al gCu 2.67x10°13 -1.95x10-13 -1.47x10°15 6.74x10-14
Prva polovi[;a_iz-_
_séoj AlMg-AICu 1.7x10-13 -2.91x10-14 -2.73x10-15 5.26x10-14
. ;Di'qg'a polovina
spoj AIMg-AICu | 2.22x1013 -8.92x10°16 1.70x1015 5.10x10'14

Tabela 5.3 Koeficijenti difuzije dobijeni Boltzmann-Mattano analizom
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5.5. GENERISANJE PROFILA ATOMSKIH SASTAVA NA OSNOVU
TERORLISKOG TZV. ERROR RJESENJA JEDNACINE DIFUZIJE

Na osnovu poznatog tenzora difuzije koji je prethodno odredjen primjenom
Boltzmann-Mattano analize moguce je generisati profiile atomskih sastava bakra i mag-
nezijuma rjeSavajuci osnovne jednacine difuzije (5.2) i (5.3). Kompletno rjeSenje ovih
jednacdina moguce je izvesti kori§¢enjem tzv. error funkcija, 1 poznato je u literaturi [47]

u parametarskom obliku kao:

C =C),
2o X
N (5.20)

gdje su pocetni i grani¢ni uslovi zadati u obliku:
C,(x > Xy, ,0) = C. (400,t) = C,,

C.(X <Xy, ,0)=C,(~0,t)=C,, i=Mg,Cu, (5.21)

gdje je Xpar polozaj Mattano povrSine ili povrSine nultog interdifuzionog fluksa. RjeSenja

jednacdina (5.2) i (5.3) mogu se predstaviti u slede¢em obliku:

A A
Cy, =a-erf —=+b-erf —=+c, 5.21
= 24u 24V : =0
CCuzd-erf——k——+e:erfL+f (5.22)

2\u 2\v

gdje su konstante a,b,c,d,e,f,u,v definisane izrazima:

—1 Cyo —C
g= %{[DMg—Cu (CCuO —Ceu )]_ [DCu i DMg . D] —moz—ml} > (5.23)
b= %'[CMgO g =T, | (5.24)
c= %[CMgO +Cya ), (5.25)
d= %{[Dcu—Mg (CMgO —Cei )]— [DCu — Dy — E] CCU%CCUI} ’ (5.26)

1
&= ’2_[CCuo - CCul - Zd], (5-27)
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1
f ZE[CCUO +CCul]7 (528)
1 -
u= Mg - Cu Mg + RE] .
D 5 D D D 5.29
1 o
= Cu += Mg = “Cu + 1s 5
D 2 D D D 5.30
a srednji kvadratni koeficijent difuzije D se definise kao:
D= \/(DMg - DCu)2 + 4DMg—CuDCu—Mg . (5.31)

S obzirom da u jednacinama (5.23)-(5.31) figuriSu vrijednosti tenzora difuzije Dj
(i=Cu,Mg j=Cu,Mg), to se i konstante za analitiCko rjeSenje mogu sraunavati za dva
sluaja: lijevo i desno od Matano povrSine. Konstante za analiti¢ko tzv. error rjeSenje
koje su date jednacinama (5.23)-(5.31) sracunate su za oblast lijevo i desno od Matano
povrsine, i prikazane su u tabeli 5.4.

Na slici 5.18 prikazlani su profili atomskih sastava bakra i magnez.ijuma koji su
generisani jednacinama (5.21) i (5.22) zajedno sa vrijednostima atomskih sastava dobi-
jenih eksperimentom za slucaj spoja Al-AlMgCu. Konstante u error rjeSenju sraunate

su za lijevu stranu spoja Al-AlCuMg.

a B C d e f 8] v
(at%) | (at%) | (at%) | (at%) | (at%) | (at%) | (m%s) | (m%/s)
AlMg-AlCu
Prva polov. -0.74327 | 0.16764 0.583 0.01716 | 0.68113 0.7047 | 1.7x10°13 | 5.2x10°14
AlMg-AlCu
Druga polov. -0.57931 | 0.00368 0.583 -0.00575 | 0.70404 0.7047 | 2.2x10°13 | 5.1x10-14
Al-AIMgCu
prva polov. 0.51312 | -0.06435 | 0.45681 | -0.01186 | 0.18948 0.1837 | 1.5x10'13 | 5.2x1014
Al-AlMgCu
Druga polov. -0.27481 | -0.17395 | 0.45681 0.002 -0.17962 | 0.1837 | 2.7x10°13 | 6.6x10°14

Tabela 5.4 Koeficijenti u tzv. error rjeSenju za spojeve legure AIMg-AICu i Al-AlCuMg
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Sa dijagrama se moze vidjeti relativno dobro slaganje eksperimentalnih rezultata sa gen-
erisanim profilima atomskih sastava bakra i magnezijuma dobijenih analitickim
rieSenjem. S obzirom da su jednacine analitickog rjeSenja izvedene sa pretpostavkom da
su komponente tenzora difuzije konstantne, tj. da ne zavise od lokalnih atomskih sastava
legirajuéih elemenata, uporedni rezultati potvdjuju ovu pretpostavku kao dobru. Na slici
5.19 dati su profili atomskih udjela bakra i magnezijuma koji su generisani sa analitickim
rjeSenjem i profili atomskih udjela bakra i magnezijuma dobijeni eksperimentom za
slu¢aj spoja legura AlMg i AlCu. Kao i u prethodnom slucaju vidi se takodje relativno
dobro slaganje sa rezultatima eksperimenta. Medjutim razlike koje postoje u konstan-
tama analitickog rjeSenja za lijevu i desnu penetracionu zonu, govore o odredjenom uti-
caju atomskih sastava legirajucih elemenata na vrijednosti koeficijenata difuzije.

Na slikama 5.20 i 5.21 prikazane su relativne greSke (u procentima) izmedju ek-
sperimentalnih rezultata i vrijednosti dobijenih tzv. error rjeSenjem, za spojeve legura

AlMg-AlCu i legura Al-AlCuMg redom.

1.2
] B Mg - eksperiment |
10— A  Cu - eksperiment
—— Mg - error rjesenje
1 F---- Cu - error rjesenje
~ 0.8 :
g o
=
S |
= 0 6 =
Z - 4
=
< 2A 'A A
A A A
0.2 1 ‘ :
0.0 T T T T .
0 500 1000 1500 2000 2500

Rastojanje (um)
Slika 5.18 Profili atomskih udjela bakra i magnezijuma za spoj legura Al-AICuMg

( eksperiment i analiticko rjesenje )
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Slika 5.19 Profili atomskih udjela bakra i magnezijuma za spoj legura AIMg i AlCu

( eksperiment i analiticko rjeSenje )
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Slika 5.20 Relativna greska izmedju eksperimentalnih rezultata i vrijednosti

dobijenih tzv. error rjesenjem za spoj legura AIMg-AIlCu
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Slika 5.21 Relativna greska izmedju eksperimentalnih rezultata i vrijednosti

dobijenih tzv. error rieSenjem za spoj legura Al-AIMgCu

Sa slika 5.20 i 5.21 vide se odredjena rasipanja relativne greSke koja dostizu vrijednosti i
do 80% u oblastima krajnje lijevo ili desno od Mattano povrsine. Medjutim, to ne treba
uzeti u obzir kao relevantnu ¢injenicu jer se maksimalna rasipanja deSavaju na mjestima
gdje je atomski sastav bakra ili magnezijuma blizak nuli. Na tim mjestima prema
analitickom rjeSenju bakra ili magnezijuma nema u sastavu legura (AlMg ili AICu), dok
rezultati eksperimenta pokazuju da ga ima u tragovima, a koji su posledica necistoca
legure i nepreciznosti u mjerenju. Na tim mjestima relativna greska izmedju rezultata
mjerenja i analitickog rjesenja je najveéa. U sredi$njem dijelu gdje su gradijenti atomskih
udjela bakra i magnezijuma najveci postoje dobra slaganja Sto govori u prilog koriS¢enja
analitickog rjeSenja za generisanje profila atomskih udjela bakra i magnezijuma. Rasi-
panja koja postoje za bakar na desnoj strani spoja AIMg-AlCu i spoja Al-AlCuMg, su
posledica nesavrSenosti mjerenja uslijed pojave mirkoneravnina nastalih tokom procesa

brzog hladjenja legure i kasnijeg procesa poliranja.
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6. FENOMENI MIKROSEGREGACIJE U Al-Cu-Mg LEGURI
BEZ DIFUZIJE U PRIMARNOJ FAZI

Za razliku od procesa makrosegregacije koji je posledica konvektivnog
raznoSenja legirajucih elemenata tokom procesa ocvr§€avanja, mikrosegregacija je pos-
ledica procesa oc¢vr§¢avanja definisanog faznim dijagramom viSekomponentne legure.
Prvi slojevi ¢vrste (primarne) faze koji se izdvajaju imaju znatno manje masene udjele
legirajucih elemenata u ¢vrstoj fazi od pocetnog srednjeg sastava legure uslijed polozZaja
povrsi Cvrste faze u odnosu na pocetni srednji sastav. Za razliku od ¢vrste faze, u tec¢noj
fazi dolazi do povecavanja massenog udjela legirajuc¢ih elemenata. Svaki slededi sloj
¢vrste faze koji se izdvaja sa daljom solidifikacijom, ima maseni udio legirajucih ele-
menata razli¢it od prethodno oévrsnutog sloja, pa se u évrstoj fazi formiraju gradijenti
masenih udjela legiraju¢ih elemenata, koji mogu biti neznatni ili veoma veliki u zavis-
nosti od pocetnog sastava legure i dinamike procesa oc¢vrS¢avanja. Uslijed postojanja
gradijenata masenih udjela legirajucih elemenata u ¢vrstoj fazi, srednji maseni udio legi-
raju¢ih elemenata u Cvrstoj fazi moze se odrediti sra¢unavanjem odgovarajuceg inte-
grala. Za njegovo izraCuvanje potrebno je znati vrijednosti masenih sastava legirajucih
elemenata od pocetka do kraja procesa solidifikacije. Modeliranje procesa mikrosegre-
gacije bazirano je na poznavanju faznog dijagrama materije (viSekomponentnog sistema)
zajedno sa jednacinama bilansa energije i mase legirajucih elemanata. Za opisivanje fe-
nomena mikrosegregacije i odredjivanje profila koncentracija postoje razliciti pristupi i
modeli u literaturi [125]. Neki od njih su bazirani na principu da ne postoji difuzija u
¢vrstoj fazi (Scheil-ov pristup), dok su neki bazirani na prilazu da je difuzija u ¢vrstoj fazi
beskonacno brza (ravnotezni pristup). Pristup sa zanemarivanjem difuzije u ¢vrstoj fazi
je znatno blizi realnosti i daje bolje rezultate tokom sracunavanja koli¢ine i rasporeda
pojedinih faza u strukturi ¢vrstog materijala. Ravnotezni pristup je primjenljiv za opisi-
vanje makrosegregacije, dok se njegovim koriS¢enjem za odredjivanje masenih sastava i
koli¢ine pojedinih faza prave ozbiljne greske.

Makrosegregacioni model koji je izloZen u poglavlju o matematickom modelu ba-

ziran je na entalpijskom prilazu, $§to znaci da se makro modelom iz energijske jednadine
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sratunava polje entalpija smjeSe. Na osnovu ovih podataka o srednjoj entalpiji smjeSe i
srednjim masenim sastavima bakra i magnezijuma, termodinamickim mikrosegrega-
cionim modelom odredjuje se niz podataka potrebnih za dobijanje sistema jednacina u
zatvorenom obliku. To su prije svega temperatura, maseni udio ¢vrste faze i maseni udio
bakra i magnezijuma u tecnosti. S obzirom da su srednji maseni udjeli bakra 1 magnezi-
juma u smje§i promjenljivi tokom vremena, na mikro nivou se razmatra tzv. otvoreni
sistem. Kada su srednji maseni udjeli bakra i magnezijuma konstantni tokom procesa
o¢vr§éavanja sistem se tretira kao zatvoren, a takve analize se sprovode u glavhom na
mikro nivou. I u jednom i u drugom slucaju potrebno je definisati gradijent entalpije radi

odredjivanja dinamike procesa oc¢vr¢avanja.

6.1. Matematicki model mikrosegregacije

sa opisom geometrije za koju je postavljen

Proces mikrosegregacije sa predloZzenim modelom razmatra se kao 1-D
nestacionaran sa usvojenom tzv. planarnom geometrijom poznatom iz radova koji se
bave problemima mikrosegregacije [125]. Razli¢iti sistemi jednacina za primarnu,
sekundarnu i tercijalnu solidifikaciju su posledica izdvajanja novih faza tokom procesa
solidifikacije. RjeSavanjem sistema jednacina (4.66)-(4.74) dobijaju se vrijednosti
srednjih masenih udjela bakra i magnezijuma u primarnoj (alfa) fazi i u tecnosti, kao 1i
maseni udjeli tecnosti i ¢vrste faze. Temperatura je funkcija masenih udjela bakra i
magnezijuma u te¢nosti, i odredjuje se iz jednacine povrsi tecnosti (4.74). Vrijednosti
masenih udjela Cu i Mg u primarnoj fazi iz prethodnih vremenskih trenutaka se pamte
jer su potrebni za odredjivanje integrala (4.70) i (4.71).

Jednacinama (4.76)-(4.90) opisana je sekundarna solidifikacija tokom koje su
maseni udjeli bakra i magnezijuma u tecnosti medjusobno zavisni i opisani jednafinom
binarne doline (4.76). Tokom sekundarne solidifikacije dolazi do izdvajanja sekundarne
(beta) faze koja zajedno sa primarnom (alfa) fazom cini izdvojenu ¢vstu fazu tokom
sekundarne solidifikacije. Medjusobni odnos primarne i sekundarne faze odredjen je tzv.

binarnim trouglom, koga ¢ine tjemena odredjena sa ravnoteznim masenim udjelima
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bakra i magnezijuma u primarnoj i sekundarnoj fazi, i tjeme koje predstavlja maseni
udio bakra i magnezijuma u tec¢nosti. Za razliku od primarne solidifikacije broj stepeni
slobode je smanjen sa dva na jedan jer se solidifikacija odvija duz binarne doline.

JednaCinama (4.92)-(4.110) opisana je eutekticka solidifikacija koja je invari-
jantna, tj. broj stepeni slobode je jednak nuli. Temperatura i maseni udjeli bakra i mag-
nezijuma u tecnosti fazi su definisani eutektickom tackom E, pa je rjeSavanje sistema
jednacina jednostavno. Tokom eutekticke reakcije dolazi do izdvajanja tercijalne (delta)
faze koja sa primarnom (alfa) i sekundarnom (beta) ¢ini ¢vrstu fazu. Medjusobni odnos
sve tri faze koje se izdvajaju, odredjen je tzv. eutektickim trouglom koji se formira na os-
novu ravnoteznih masenih udjela bakra i magnezijuma u primarnoj, sekundarnoj i eu-
tektickoj fazi.

Proces pomjeranja fronta faznog prelaza tec¢nost - ¢vrsto se razmatra kao jedno-
dimenzionalan, a dimenzija posmatrane kontrolisane zapremine se usvaja kao poluras-
tojanje izmedju dva bo¢na dendrita. Za leguru Al-Cu-Mg na osnovu podataka iz litera-

ture [126] usvaja se duzina domena od 50 pm.

6.2. Rezultati numerickih eksperimenata

sa kritickim osvrtom i analizom

Na osnovu jednacina modela mikrosegregacije, koji je predstavljen u poglavlju o
matematickom modelu, sprovedeni su numericki eksperimenti za slucaj tzv. zatvorenog
sistema (nema promjene srednjih masenih uées¢a bakra i magnezijuma fCu i fM8 tokom
procesa solidifikacije) 1 otvorenog sistema (srednja masena uce$c¢a bakra i magnezijuma
fCu i Mg se mijenjaju tokom vremena). Odabrane vrijednosti srednjih masenih sastava
bakra 1 magnezijuma za slucajeve zatvorenog i otvorenog sistema date su u tabeli 6.1.

Slucajevi koji u tabeli 6.1. nemaju definisanu promjene srednjih masenih sastava
fC i M8 u vremenu (1,4,7,8), predstavljaju slucajeve tzv. zatvorenog sistema. Slucajeve
kada je sistem otvoren tj. kada se f€u i fM& mijenjaju u vremenu, su podijeljeni na one sa
pozitivnim i negativnim gradijentom. Odabrane promjene srednjih masenih sastava u

vremenu su takve da odgovaraju promjenama koje se realno deSavaju tokom procesa
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makrosegregacije. Srednji maseni sastav bakra i magnezijuma moZze se mijenjati samo na
raéun povecanja masenog udjela bakra i magnezijuma u tecnosti, jer promjena u ¢vrstoj
fazi nema uslijed nepokretnosti ¢vrste faze. Ovaj fenomen, poznat kao "remelting" u lit-
eraturi [31] uspjes$no se opisuje jednacinama mikrosegregacionog modela i veoma je pri-

sutan kod realnih fizickih sistema tokom procesa solidifikacije.

fCu Mg DfCu/dt dfMe/dt tooe ticrsj Dh
Sluéaj | (mu%) | (mu%) | (mu%/sec) | (mu%/sec) | (sec) | (sec) (J/kg/s)
1 5.0 1.0 - - - - 1500.0
2 5.0 1.0 -0.30 -0.07 30 35 1500.0
3 5.0 1.0 0.30 0.07 30 35 1500.0
4 6.0 3.5 - - - - 1500.0
5 6.0 3.5 0.3 0.175 30 35 1500.0
6 6.0 3.5 -0.3 -0.175 30 35 1500.0
7 3.9 0.9 - - - - 1500.0
8 15.0 1.0 - - - - 1500.0

Tabela 6.1 Pregled pocetnih vrijednosti i uslova za sprovedené numericke eksperimente

Drugi fenomen koji je prisutan kod solidifikacije pojavljuje se kada se srednji maseni
sastav bakra i magnezijuma € i fM2 smanjuju tokom vremena, a posledica je tzv. ubr-
zana solidifikacija. Srednji maseni sastavi f* i fMg kao i kod slucajeva reotapanja mogu
se smanjivati samo na ra¢un smanjenja masenih udjela bakra i magnezijuma u tecnosti.
Na slici 6.1 date su promjene srednjih masenih sastava bakra i magnezijuma u vremenu
za leguru Al-5mu%Cu-1mu%Mg. Kao §to se vidi sa dijagrama, poslije odredjenog vre-
mena od starta solidifikacije dolazi do poveéanja ili smanjenja srednjih masenih uceséa
Cu i Mg sa konstantnim gradijentima koji su dati u tabeli 6.1. Promjene srednjih
masenih sastava tokom procesa makrosegregacije obicno krecu se do 30% od nominalne
vrijednosti, u zavisnosti od brzine procesa solidifikacije i uspostavljenog strujnog polja u

teénosti.
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Gradijenti srednjih masenih sastava za slu¢aj reotapanja su tako odabrani da se savlada
negativni gradijent entalpije, i da po¢ne nazadovanje fronta tecnost-cvrsto. Negativni
gradijent entalpije u vremenu je konstantan za sve vrijeme trajanja procesa solidifikacije.

Na slici 6.2. prikazane su promjene masenih udjela bakra i magnezijuma u te¢noj
fazi, duz povrsi tecnosti u faznom dijagramu Al-Mg-Cu. Znacajan dio solidifikacije od-
vija se u primarnoj (alfa) fazi, a zatim slijede sekundarna solidifikacija duz binarne
doline kada se uz primarnu izdvaja i sekundarna (beta) faza. Kada srednji maseni sastavi
bakra 1 magnezijuma rastu tokom vremena da bi se ostvarilo reotapanje evidentan je brzi
rast masenih udjela bakra i magnezijuma u tecnosti. Uslijed toga binarna dolina u
faznom diojagramu dostiZze se na mjestu koje je blize eutektickoj tacki, u odnosu na
slucaj zatvorenog sistema. Za slucaj sa ubrzanom solidifikacijom maseni udjeli bakra i
magnezijuma u tecnosti se smanjuju, $to za posledicu ima dostizanje binarne doline u
tacki koja je udaljenija od eutekticke tacke.

Profili temperatura za slucaj solidifikacije legure Al-Smu%Cu-1mu%Mg su pri-
kazani na slici 6.3. Gradijent temperature u primarnoj fazi raste tokom procesa pri-
marne solidifikacije, i kontrolisan je bilansom entalpije tecne i Cvrste faze. Maseni udio
sekundarne i tercijarne faze u ukupnom materijalu je oko 10%. Eutekticka reakcija se
ipak odigrava bez obzira §to je pocetni sastav legure udaljen od eutekticke tacke E. Rav-
noteznim mikrosegregacionim modelom proces solidifikacije bio bi zavrien u primarnoj
fazi, Sto je drasti¢na greSka u odnosu na pravo stanje stvari. Kod reotapanja dolazi do
naglog pada temperature uz istovremeno nazadovanje fronta te¢nost-¢vrsto jer ona di-
rektno zavisi od masenih udjela bakra i magnezijuma u te¢nosti koji naglo rastu. Maseni
udjeli bakra i magnezijuma u te¢noj fazi ubrzano rastu ka eutektickoj vrijednosti, §to sa
otapanjem primarne faze znatno mijenja medjusobni odnos tri faze u strukturi
ocvrsnutog materijala. Tokom reotapanja dolazi do porasta udjela eutektiCke faze na
racun smanjenja primarne faze. Promjena masenih udjela pojedinih faza u strukturi
materijala ima veoma veliki uticaj na fizicke karakteristike dobijene legure. Za sluéaj
ubrzane solidifikacije dolazi do porasta temperature uslijed smanjivanja masenih udjela
bakra i magnezijuma u te¢nosti. Kod ubrzane solidifikacije dolazi do poveéanja masenog
udjela primarne faze u odnosu na slucaj zatvorenog sistema jer se maseni udjeli bakra i

magnezijuma u tecnosti udaljavaju od tacke E tokom procesa ubrzane solidifikacije.
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Drugi razlog zbog kojeg dolazi do ubrzane solidifikacije ( povecanje ucesca cvrste faze )
je Sto se uslijed djelimi¢nog povecanja temperature udio entalpije te¢ne faze u smjesi
povecava.

Profili masenih udjela bakra i magnezijuma u primarnoj alfa fazi prikazani su na
slici 6.4. Sa dijagrama se vidi znac¢ajan gradijent masenog udjela bakra u primarnoj fazi,
dok je gradijent masenog udjela magnezijuma znatno manji. Manji gradijent masenog
udjela magnezijuma u primarnoj fazi je posledica manjeg rasta masenog udjela mag-
nezijuma u tecnosti tokom primarne solidifikacije. Za razliku od dvokomponentnog sis-
tema Al-Mg koga karakteriSe snazna segregacija magnezijuma u primarnoj fazi, u leguri
Al-Cu-Mg ona nije znacajna. DonoSenje zakljucaka o segregaciji u leguri Al-Cu-Mg na
osnovu komparativnog ponaSanja sistema Al-Cu i Al-Mg moze dovesti do znacajne
greSke. Za slucaj otvorenog sistema koji prati reotapanje ve¢ formirane ¢vrste faze, do-
lazi do pojave naglih skokova u gradijentu masenih udjela bakra u primarnoj fazi. Ona je
posledica znatno povecanog masenog udjela bakra i magnezijuma u tecnosti nakon
nastavka procesa solidifikacije u odnosu na stanje prije pocetka reotapanja. Ovakav dis-
kontinuitet u profilu masenih udjela legirajucih elemenata indukuje snazan lokalni fluks
mase. Fenomen reotapanja je veoma prisutan u vecini slucajeva solidifikacije legura a
obi¢no se desava kada tecnost bogata legirajué¢im elementima konvektivno dolazi u zone
sa ve¢ djelimi¢no formiranom évrst;)m fazom. Reotapanje uslije.d promjene gradijenta
entapije je rjedje jer su tokom solidifikacije legura gradijenti entalpije obi¢no konstano
negativni. U profilu masenih udjela Mg u primarnoj fazi, znatno su manji diskontinuiteti
jer su promjene masenih udjela Mg u te¢nosti tokom solidifikacije znatno manje od onih
za bakar. Na slici 6.4 takodje su prikazani profili masenih uces$¢a bakra i magnezijuma u
primarnoj fazi za slucaj ubrzane solidifikacije. Sa dijagrama se vidi smanjenje gradijenta
masenih udjela bakra i magnezijuma u primarnoj fazi, u poredjenju sa sluc¢ajem zatvore-
nog sistema. Tokom ubrzane solidifikacije dolazi do smanjenja masenih udjela Mg i Cu
u tecnoj fazi, a maseni udjeli bakra i magnezijuma u primarnoj fazi direktno zavise od
njih.

Na slikama 6.5 i 6.6 prikazane su promjene masenih sastava Mg i Cu u formiranoj

¢vrstoj fazi kao funkcija masenog udjela cvrste faze za leguru Al-Smu%Cu-1mu%Mg.
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Dominantni dio ¢vste faze Cini primarna faza, Sto je vidljivo na dijagramima kao kon-
tinualna funkcija. Nakon poceka izdvajanja sekundarne 6 faze (Al,Cu) koja se karak-
teriSe visokim masenim sastavom bakra na dijagramu 6.5 vidljiv je nagli skok u masenom
sastavu bakra. Tokom sekundarne 1 eutekticke solidifikacije nema promjena masenog
sastava bakra jer duz binarne doline nema promjene masenog udjela bakra u tecnosti.
Za razliku od bakra u profilu masenog sastava magnezijuma koji je prikazan na slici 6.6,
nagli pad u masenom sastavu magnezijuma je posledica smanjenja uc¢es¢a primarne faze
u materijalu koji o¢vr§¢ava tokom sekundarne solidifikacije. Pored toga maseni sastav
magnezijuma u sekundarnoj fazi je skoro zanemarljiv §to nije slucaj za bakar u sekun-
darnoj fazi. Nakon naglog pada tokom sekundarne solidifikacije dolazi do rasta masenog
sastava magnezijuma, jer duz glavne binarne doline dolazi do znacajnog rasta masenog
udjela magnezijuma u tecnosti. Na kraju kao 1 kod bakra proces solidifikacije zavrSava se
eutektickom reakcijom, koja je na dijagramu 6.6 prikazana horizontalnim linijama. Na
dijagramima 6.5 i 6.6 prikazani su i slucajevi otvorenog sistema kada dolazi do ubrzane
solidifikacije ili reotapanja u zavisnosti od vrijednosti gradijenata srednjih masenih
sastava. Reotapanjem se postize smanjivanje uceS¢a primarne faze u korist sekundarne i
eutekticke faze, dok se ubrzanom solidifikacijom vr§i povecanje primarne faze u odnosu
na druge dvije. Ova dva fenomena imaju ogroman uticaj na makro redistribuciju faza to-
kom procesa solidifikacije, §to je generalno gledano nepovo]jén fenomen sa stanovista
fizickih karakteristika materijala.

Na slici 6.7 prikazane su promjene srednjih masenih sastava legure Al-6mu%Cu-
3.5mu%Mg u vremenu koje su definisane u tabeli 6.1. Odabrani sastav legure je takav da
se sekundarna solidifikacija odigrava duz druge binarne doline, tokom koje se kao
sekundarna faza izdvaja tzv. S faza (Al,CuMg) a kao tercijarna 6 faza (Al,Cu). Prom-
jene masenih sastava bakra i magnezijuma u vremenu definisane su tako da se promjene
za zadate vremenske intervale krecu oko 25% od nominalnih vrijednosti. Promjene
masenih udjela bakra i magnezijuma u te¢nosti duz povrsi tecnosti prikazani su na slici
6.8. Tokom primarne solidifikacije maseni udjeli bakra i magnezijuma u tec¢nosti rastu
prije dostizanja binarne doline. Tokom sekundarne solidifikacije dolazi do smanjivanja
masenog udjela magnezijuma u tecnosti, dok maseni udio bakra u tecnosti nastavlja sa

rastom.
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Za slu¢ajeve otvorenog sistema kada se mijenjaju srednji maseni sastavi dolazi do pom-
jeranja putanje u odnosu na sluc¢aj zatvorenog sistema. Tokom reotapanja dolazi do ubr-
zanog rasta masenih udjela bakra i magnezijuma u tecnosti jer se pozitivne pomjene
srednjih masenih sastava mogu obezbijediti samo na racun promjena u tecnosti. Tokom
ubrzane solidifikacije dolazi do smanjivanja masenih udjela bakra 1 magnezijuma u
tecnosti iz istog razloga koji je prehodno naveden.

Na slici 6.9 prikazani su profili temperatura tokom solidifikacije legure Al-
6mu%Cu-3.5mu%Mg. Kao i kod prethodne legure gradijenti temperature tokom
procesa solidifikacije najve¢i su tokom primarne solidifikacije, kada je temperatura
funkcija masenih udjela bakra i magnezijuma u tecnosti. Za slucaj otvorenog sistema
kada postoje promjene srednjih masenih sastava tokom vremena dolazi do znacajnih
promjena temperatura tokom procesa solidifikacije, Sto na neki nacin reprezentuje
promjenu putanje duz povrsi tecnosti. Sa dijagrama se takodje vidi da je gradijent tem-
perature u sekundarnoj solidifikaciji manji nego kod prve binarne doline. Solidifikacija u
sva tri slucCaja zavrSava se izotermskom eutektickom reakcijom, koja je na dijagramu
predstavljena ravnom linijom.

Na slici 6.10 prikazani su profili masenih udjela bakra i magnezijuma u primarnoj
fazi. Tokom primarne solidifikacije formiraju se pozitivni gradijenti masenih udjela
bakra i magnezijuma uslijed rasta ﬁlasenih udjela bakra i magﬁezijuma u tec¢nosti. To-
kom sekundarne solidifikacije dolazi do stvaranja negativnog gradijenta masenog udjela
magnezijuma u primarnoj fazi, dok pozitivan gradijent za bakar ostaje i u sekundarnoj
solidifikaciji. Sa dijagrama se vidi da gradijenti u primarnoj fazi nisu zanemarljivi, pa
difuzija moZe biti znacajna, narocito za spore procese solidifikacije.

Na slikama 6.11 i 6.12 prikzani su sastavi bakra i magnezijuma u ocvrsnutoj ma-
teriji, koji obuhvataju sve tri faze koje se izdvajaju tokom procesa solidifikacije. Kao i
kod prethodne legure najznacajniji dio zauzima primarna solidifikacija koja ¢ini kom-
pletan sastav ¢vrste faze u primarnoj solidifikaciji. Nakon starta sekundarne solidifikacije
dolazi do naglog skoka masenog sastava bakra, a on je posledica izdvajanja bakrom bo-
gate sekundarne S faze (Al,CuMg). Za razliku od prve binarne doline duz koje se u
sekundarnoj fazi nalaze zanemarljivi tragovi magnezijuma, S faza sadrzi i znacajan udio

magnezijuma, pa i za magnezijum postoji skok na prelazu primarna sekundarna faza.
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Tokom sekundarne solidifikacije dolazi do smanjivanja masenog sastava magnezijuma
uslijed smanjivanja masenog udjela magnezijuma u tec¢nosti. Pri tome treba reéi da se
smanjenje odigrava samo uslijed smanjivanja masenog udjela magnezijuma u primarnoj
fazi, dok je maseni udio magnezijuma u sekundarnoj S fazi konstantan tokom cijele
sekundarne solidifikacije. Na prelazu iz sekundarne u eutekti¢ku fazu dolazi do novog
naglog rasta u sastavu bakra jer u eutektickoj reakciji pored primarne i sekundarne S
faze dolazi do izdvajanja tercijarne 6 faze (Al,Cu) bogate bakrom. Za razliku od bakra u
0 fazi uCeS¢e magnezijuma je zanemarljivo, pa se tim objaSanjava nagli pad u dijagramu
za magnezijum pri prelazu iz sekundarne u tercijarnu solidifikaciju. Proces solidifikacije
legure Al-6mu%Cu-3.5mu%Mg zavrSava se eutektickom reakcijom sa konstanim vrijed-
nostima masenih sastava bakra i magnezijuma, koji su posledica fizike eutekticke reak-
cije koja se odigrava na konstantnoj temperaturi i sa konstantnim vrijednostima masenih
udjela bakra i magnezijuma u tecnosti.

Na slikama 6.13-6.15 prikazani su rezultati dobijeni solidifikacijom legura 7 i 8,
koje su odabrane da odgovaraju eksperimentalnim istrazivanjima Xie-a i koautora [129].
Prva legura (Al-3.9mu%Cu-0.9mu%Mg) sa malim sadrzajem legirajucih elemanata ima
strukturu sa dominantnom primarnom fazom (aluminijumom), dok je druga legura od-
abrana tako da ima znacajniji procenat sekundarne i eutekticke faze. Na slici 6.13 prika-
zane su putanje masenih udjela bakra i magnezijuma u tec¢nosti tokom procesa solidifi-
kacije navedenih legura. Primarna solidifikacija kod prve legure zavrSava se pri samom
kraju binarne doline, dok je kod druge legure evidentan znatno ve¢i udio sekundarne
faze u ocvrsnutoj leguri. I jedna i druga legura zavrSavaju proces ocvrSéavanja sa izo-
termskom invarijantom eutektickom reakcijom. Na slici 6.14 prikazane su promjene
temperature tokom procesa solidifikacije za legure 7 i 8. Prva legura ¢iji pocetni sastav
lezi veoma blizu Al-ugla u faznom dijagramu Al-Cu-Mg legure sadrzi veoma domi-
nantno primarnu fazu u svojoj strukturi. Na samom pocetku procesa solidifikacije gra-
dijent temperature je znatno manji nego pri kraju procesa primarne solidifikacije kada
dostize maksimalnu vrijednost koja je prikazana skoro vertikalnom promjenom u
dijagramu 6.14. Temperatura tokom procesa solidifikacije direktna je funkcija masenih
udjela bakra i magnezijuma u tecnosti tokom procesa solidifikacije. Maseni udio ¢vrste

faze pri kraju primarne solidifikacije raste nesto sporije, a on je u glavnom kontrolisan sa
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Slika 6.15 Maseni udjeli bakra i magnezijuma u primarnoj fazi tokom solidifikacije

legura Al-3.9mu%Cu-0.9mu%Mg i Al-15mu%Cu-1mu%oMg

entalpijskom jednac¢inom o odrzanju energije. Medjutim treba reéi da se stvarne prom-
jene masenih udjela bakra i magnezijuma u tec¢nosti razliku od onih predstavljenih
modelom, jer se na mikro nivou deSava da tecnost bude "zarobljena” izmedju boé¢nih
dendrita u zadnjoj fazi solidifikacije. Za drugu leguru ¢iji je sastav neSto blizi binarnoj
dolini gradijenti temperatura tokom primarne solidifikacije su nesto blazi, mada takodje
postoji trend poveéavanja gradijenta temperature od pocetka primarne solidifikacije ka
njenom zavrSetku. Konac¢no na slici 6.15 prikazane su promjene masenih udjela bakra i
magnezijuma u primarnoj fazi tokom solidifikacije legura 7 i 8. Prikazani profili
prestavljaju tzv. Sheil-ovo rjeSenje koje ne uzima u obzir difuziju u primarnoj fazi, §to je
dosta neprecizna aproksimacija za slucaj spore solidifikacije. Horizontalnim linijama
predstavljene su promjene masenog sastava bakra u sekundarnoj i eutektickoj fazi. To-
kom sekundarne solidifikacije nema promjene masenog udjela bakra u tecnosti, dok je

promjena masenog udjela magnezijuma u tecnosti znacajna, Sto se vidi iz profila

masenih udjela magnezujuma u primarnoj fazi. Za leguru Al-15mu%Cu-1mu%Mg gra-
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dijenti u primarnoj fazi su ne§to manji sa znatno ve¢im masenim udjelom sekundarne i
eutekticke solidifikacije. Predstavljeni dijagrami ne daju potpunu sliku o sastavu bakra 1
magnezijuma u ¢vrstoj fazi jer prikazuju samo sastave u primarnoj fazi a ne uzimaju u
obzir masene udjele pojedinih faza u ocvrsnutom materijalu, kao Sto je to slucaj sa
dijagramima na slikama 6.11 1 6.12.

Radi analize postojecih rezultata u tabeli 6.2 prikazane su vrijednosti masenih
udjela pojedinih faza u ocvrsnutoj leguri za svih 8 slucajeva, sa rezultatima dobijenim
eksperimentalnim istraZivanjima (Xie i koautori [129]). Kao Sto se iz rezultata u tabeli
moze vidjeti, predloZeni model i rezultati iz literature (Xie i koautori [129]) imaju bolja
slaganja S§to se ti¢e primarne faze, dok su za sekundarnu i tercijarnu fazu razlike
znacdajne. Mjerena koli¢ina primarne faze ukljucuje u sebi i onu koja se izdvaja tokom
sekundarne solidifikacije. Primarna faza koja se izdvaja tokom sekundarne solidifikacije
se izdvaja na povrSini primarnih dendrita, tako da je njeno eksperimentalno utvdjivanje
otezano. Razlike koje postoje izmedju rezultata mogu se objasniti sa nekoliko razloga.
Prikazani rezultati predlozenim modelom predstavljaju tzv. Scheil-ovo rjeSenje koje se
dobija kada se zanemari difuzija u ¢vrstoj fazi. O¢€igledno je da proces difuzije ne moze
biti zanemaren, posebno kada je proces ocvrS¢avanja teCe dovoljno sporo. Kao jedan od
kljuénih elemenata koji se istice radi dobijanja preciznih rezultata modelskim analizama
[125], jesu jednacine povrSi tecnosti i Gvrste faze. Jednadina .p'ovréi tecnosti uzeta je
prema [130] a moze biti manje ili viSe pouzdana. Jednacine povrsi Cvrste faze joS su
manje poznate od jednacina povrsi tecnosti, a i njihovo eksperimentalno odredjivanje
predstavlja jako velili problem. Zato se najée$ée u mnogim analizama jednacine povrsi
¢vrste faze odredjuju upotrebom tzv. parcijalnih koeficijenata (jednacine 4.72, 4.77, 4.78,
4.94) koji predstavljaju takodje manje ili viSe grubu aproksimaciju. Tre¢i razlog koji
moZze bitno da utie na tacnost rezultata dobijeniﬁ modelskom analizom jeste usvojena
geometrija pri kojoj se razmatra proces solidifikacije. U predloZzenom modelu usvojena
je ravanska geometrija koja predstavlja osnovni prilaz, dok neki sloZeniji modeli imaju
usvojeni cilindri¢ni, sferni ili neki drugi prilaz.

Medjutim, bez obzira na mane predloZeni mikrosegregacioni model je
kompatibilan sa makro modelom koji je koncipiran kao kontinuum model i ne zahtijeva

posebno razmatranje transportnih procesa u tecnoj i ¢vrstoj fazi. Takodje, predloZzenim



Fenomeni mikrosegregacije u Al-Cu-Mg leguri bez difuzije u primarnoj fazi

matematickim modelom uspje$no se opisuje tzv. otvoreni sistem kada postoje promjene
srednjih masenih sastava legiraju¢ih elemenata. Pozitivne promjene srednjih masenih
sastava tokom vremena izazivaju procese reotapanja ve¢ formirane ¢vrste faze 1 njenu
zamjenu sa cvrstom fazom vecege masenog sastava legirajuceg elementa, Sto moZze
dovesti do pojave znacajnih gradijenata masenih sastava legirajucih elemenata na mikro
nivou. Sa druge strane negativne promjene srednjih masenih sastava legirajucih
elemenata tokom vremena izazivaju tzv. ubrzanu solidifikaciju kada dolazi do naglog
rasta masenog udjela ¢vrste faze bez Iobzira na lokalni gradijent gradijent entalpije. Oba

navedena fenomena su poznata u mnogim slucajevima solidifikacija legura i oni ¢e biti

naknadno razjasnjeni u sledeéim poglavljima.

Slucaj Primarna faza | Sekundarna faza | Tercijarna faza
(mu%) . (mu%) (mu%)

1 88.3 3.0 8.7

2 92.3 2.9 4.8

3 84.2 2.7 13.1

4 80.4 13.6 6.0

5 73.8 19.1 7.1

6 86.5 8.7 4.8

7 91.2 1.8 7.0

8 59.2 29.2 11.6

Xiei Eksperiment 95.8 1.9 2.3

K‘[’f;‘;’r ! ["Scheil jednac, 942 22 46

Al-3.9mu%Cu- Xie i koaut. 96.7 1.0 23
0.9mu%Mg (model)

Xie i Eksperiment 79.2 12.5 8.3

K([’f;;‘]’“ Scheil jednat. 79.0 12.8 8.2

Al15mu%Cu- | Xie i koaut. 80.1 12.1 7.8
1mu%Mg (model)

Tabela 6.1 Maseni udjeli primarne, sekundarne i tercijarne faze u ocvrsnutoj leguri




Mikrosegregacija u Al-Cu-Mg leguri sa difuzijom u primarnoj fazi 112

7. MIKROSEGREGACIJA U Al-Cu-Mg LEGURI
SA DIFUZIJOM U PRIMARNOJ FAZI

Mikrosegregacija koja se odigrava tokom procesa solidifikacije viSekomponentnih
legura posledica je termodmamickih osobina legure, koje su djelimi¢no opisane faznim
dijagramom legure. Maseni udjeli legiraju¢ih elemenata u tecnosti tokom procesa solidifi-
kacije mijenjaju se duz povrsi tecnosti, krecuci se prema eutektickoj tacki sa najnizom tem-
peraturom. Maseni udjeli bakra i magnezijuma u ¢vrstoj fazi obi¢no se opisuju kao direktne
funkcije masenih udjela bakra i magnezijuma u tecnosti, pa se zato u ¢vrstoj fazi se formiraju
manyji ili veéi gradijenti masenih udjela bakra i magnezijuma. Srednji maseni sastavi (udjeli)
bakra i magnezijuma u ¢vrstoj fazi jedino se mogu odredjivati sraCunavanjem integrala na os-
novu poznatih vrijednosti masenih udjela bakra 1 magnezijuma tokom vremena. Srednje vri-
jednosti masenih udjela bakra i magnezijuma u primarnoj fazi znatno se razlikuju od rav-
noteznih koje su definisane sa povrsi ¢vrste faze iz faznog dijagrama legure. Razlike izmedju
ravnoteznih i srednjih vrijednosti masenih udjela bakra i magnezijuma u ¢vrstoj fazi narocito
su izrazene za slucajeve kada u ¢vrstoj fazi postoje znacajni gradijenti masenih sastava bakra i
magnezijuma , §to je slucaj solidifikacije sa Al bogatim legurama (sa malim sastavom Cu i
Mg). '

U preglednim radovima u kojima je dat prikaz dosadasSnjih mikrosegregacionih modela
[75], [76], [125] postoje razliciti pristupi u opisivanju geometrije na mikro nivou pri kojoj se
odigrava proces solidifikacije ( ravanska, sferi¢na, cilindri¢na ), kao 1 tri osnovna pristupa u
opisivanju difuzije u ¢vrstoj fazi. Osnovni pristup podrazumijeva beskonacno brzu difuziju u
¢vrstoj fazi nema neki veéi znacaj, osim kada se primjenjuje spregnuto sa makro modelima ba-
ziranim na kontiuum modelu [41]. Treba re¢i da se primjenom ovog modela uspje$no opisuje
makro redistribucija legirajucih elemenata [74], dok se njegovim kori§¢enjem za odredjivanje
koli¢ine i sastava pojedinih faza prave ozbiljne greske. Pristup koji zanemaruje difuziju u
¢vrstoj fazi (Scheil-ova jednacina [75]) predstavlja dobru aproksimaciju za slucajeve brze
solidifikacije kada je vremenska skala u kojoj se odigrava proces solidifikacije znatno brza od
vremenske skale u kojoj se odigrava difuzija u ¢vrstoj fazi. Zanemarivanje difuzije u ¢vrstoj
fazi podrazumijeva da nema promjena lokalnih vrijednosti masenih udjela bakra i magnezi-

juma u ¢&vrstoj fazi tokom vremena, bez obzira na postojanje manjih ili vecih gradijenata
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masenih udjela legiraju¢ih elemanata u ¢vrstoj fazi. Razmatranje difuzije u ¢vrstoj fazi pose-
bno je od znacaja za slucajeve spore solidifikacije kada je vremenska skala procesa solidifi-
kacije dovoljna da difuzija moze da izvr§i uticaj na promjenu profila masenih udjela legi-
rajucih elemenata u ¢vrstoj fazi. Koeficijenti difuzije na mikro nivou veoma ¢esto su ekspo-
nencijalne funkcije temperature, Sto Cini proces difuzije znatno brzim na poviSenim tempera-
turama na kojima se odigrava proces solidifikacije. Tokom procesa makrosegregacije Cesto
dolazi do pojave reotapanja ve¢ formirane ¢vrste faze i njenom zamjenom ¢Evrstom fazom
znatno veceg masenog sastava legirajuéeg elementa, pa se na odredjenim mjestima mogu po-
javiti izraziti gradijenti (skoro vertikalni) u profilima masenih ucesca legirajucih elemenata u
¢vrstoj fazi. Tako skokovite promjene izazvaju lokalno znacajan maseni fluks koji se ne moze
zanemarivati.

Procesi livenja legura u kalupima su najceS¢e dovoljno spori zbog nekih tehnoloskih
ograniCenja samog procesa ili pak izbjegavanja drugih nepozeljnih efekata kao $to su pojave
pukotina u materijalu, poj éve zaostalih gasova i slicno. U takvim rezimima hlddjenja difuzija u
¢vrstoj fazi moZe imati veéi znacaj. Tokom procesa oc¢vrS¢avanja legure temperature u ¢vrstoj
fazi su znatno veée od temperature okoline, §to veoma znacajno uti¢e na brzinu procesa di-
fuzije. Istrazivanje i modeliranje difuzije u ¢vrstoj fazi ima za cilj da se odredi njen relativni
uticaj na vrijednosti srednjih masenih uces$¢a legirajuc¢ih elemenata u fazama (primarnoj,
sekundarnoj i tercijarnoj), kao i na koli¢éine (masene udjele) pojedinih faza u ocvrsnutom

materijalu.

7.1. Matematicki model difuzije bakra i magnezijuma

u primarnoj fazi

Proces difuzije bakra i magnezijuma u primarnom aluminijumu razmatra se kao 1-D

nestacionan i opisan je standardnim transportnim jednacinama u obliku:

é‘ffu 52ff" azf;“g

Pl D, T Dy mg e (7.1)
6f:{g asz“ aszg

a‘L’ 0 DMg—Cu ? + DMg axz . (72)
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Kao §to se vidi iz jednacina (7.1) i (7.2), one predstavljaju specijalni oblik klasi¢ne transportne
jednacine (4.8) za slucaj kada nema konvektivnih ¢lanova ( u,v=0 ). Medjutim, koeficijent di-
fuzije je definisan tenzorom difuzije koji ima Cetiri ¢lana: dva na glavnoj dijagonali D¢y i Dy i
dva unakrsna Dcy.mg i Divg-cy- U literaturi [75,76,129] veoma je malo podataka o unakrsnim
koeficijentima za mnoge legure a posebno za Al-Cu-Mg leguru koja je predmet istrazivanja. U
mnogim radovima koji se bave mikrosegregacijom bakra i magnezijuma u primarnom alu-
minijumu, uticaj unakrsnih koeficijenata je zanemarivan, Sto znacajno pojednostavljuje
reSavanje jednacina (7.1) i (7.2). Eksperimentalna analiza i procedure koje su sprovedeni i
prikazani u prethodnom poglavlju imali su za cilj upravo odredjivanje unakrsnih koeficijenata
Dcy-Mg i Dug-cu» @ dalje modelske analize treba da prikazu njihov uticaj na profile masenih
ucesca Cu i Mg u ¢vrstoj fazi. Fizicki gledano, unakrsni ¢lanovi predstavljaju uticaj profila
masenih ucesca jednog od elemenata ( Cu ili Mg ) na profil masenog uceS¢a drugog elementa
u Cvrstoj fazi. S obzirom da u tim ¢lanovima figuriSu gradijenti masenih uc¢eS¢a u ¢vrstoj fazi,
njihov uticaj je razli€it za razlicite sastave legura.

Na slici 7.1 prikazan je karakteristicni profil masenih udjela Cu i Mg u primarnoj (alfa)
fazi. Lijevo od pozicije fronta faznog prelaza je cvrsta faza sa formiranim gradijentima
masenih udjela bakra i magnezijuma u primarnoj fazi, a desno je te¢nost u kojoj su maseni
sastavi bakra i magnezijuma uniformni. Takva aproksimacija za te€nu fazu je opravdana jer su
koeficijenti difuzije u te¢nosti za red velidina vei od onih u évrétbj fazi, a uslijed konvekcije
postoji dobro mijesanje razliCitih slojeva te¢nosti. Za definisani vremenski korak integracije
front faznog prelaza tecno-cvrsto ¢e zauzeti novu poziciju. Za taj isti vremenski interval di-
fuzija u primarnoj fazi dovodi do pomjeranja formiranih profila masenih udjela bakra i mag-
nezijuma u primarnoj fazi. Razlike izmedju profila masenih sastava bakra i magnezijuma u
primarnoj fazi prikazane su $rafiranim oblastima, i one suStinski predstavljaju dodatu masu
bakra i magnezijuma u primarnu fazu. Da bi fizi¢ki bila zadovoljena jednacina kontinuiteta,
dodata masa bakra i magnezijuma je jedino mogla do¢i iz tecnosti na desnoj strani od pozicije
fronta faznog prelaza. Jednacina bilansa na medjufaznoj granici moze se napisati u obliku:

af afCu ang
o _fo )] —2=D “ +D —t
( | o ) 0 51: Cu [ aX Jxx(fs) Cu-Mg ( aX ]X—X(fs) . (73)

Na desnoj strani jednacine (7.3) je neto difuzioni fluks na granici te¢no-cvrsto, i on se lako

sracunava na osnovu poznatog gradijenta na medjufaznoj granici te€nost-cvrsto.
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Slika 7.1 Problem povratne difuzije tokom procesa solidifikacije

Na lijevoj strani jednacine 7.3 prikazana je promjena masenog udjela ¢vrste faze uslijed
postojanja difuzije u ¢vrstoj fazi. Za toliku promjenu mase ¢vrste faze dolazi do smanjivanja
masenog udjela tecnosti sastava fiC" koju zamjenjuje &vrsta faza sastava f,CV, a razlika koja
postoji izmedju masenog sastava bakra u tecnosti i ¢vrstoj fazi prodire difuzijom u ¢vrstu fazu.
Jasno je da je ova promjena u jednom vremenskom koraku relativno mala u odnosu na napre-
dovanje fronta faznog prelaza uslijed solidifikacije, s obzirom na mali vremenski korak inte-
gracije i spor proces difuzije. Medjutim, sumiranjem mnogo malih promjena tokom realnog
procesa solidifikacije ta vrijednost moze biti znacajana. S obzirom da se legura sastoji od jos
jednog legirajuceg elementa tj. magnezijuma i za njega vazi jednacina bilansa mase na med-

jufaznoj granici:

b

of of of )
f's —fM).1,—~=D f—“ +D =
( 1 o ) 0 ot Mg-Cu L X szx(fs) Mg X ox szx(fs)- (74)

Kao Sto se vidi iz jednacina (7.3) i (7.4) uticaj na promjenu pozicije fronta faznog prelaza

imaju gradijenti masenih udjela Cu i Mg u objema jednadinama, a njihov uticaj je kvantifiko-
van preko tzv. unakrsnih koeficijenata tenzora difuzije koji su odredjeni eksperimentalnim

putem. U mnogim analizama oni su naj¢eS¢e zanemarivani, §to je opravdano za odredjene
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rezime solidifikacije legura. Uticaj unakrsnih koeficijenata na profile masenih udjela kompo
nenata Cu i Mg u primarnoj fazi ¢e biti prikazan u nastavku. Jednacine difuzije (7.1) i (7.2
rjeSavaju se za poznate granicne uslove,a to su prema slici 7.1:
/ \ 7 N
afCu ang
x=0: | = J:o, : J:o
. OX L OX

x=x(f,): £ = kS, £M8 = K MegMe

(7.5)

Kao Sto se vidi iz grani¢nih uslova, na lijevoj strani domena imamo nepropusnu granicu z:
difuziju, a na desnoj strani se za posmatrani vremenski trenutak moze uzeti da su vrijednost
masenih uceS€a bakra i magnezijuma u primarnoj fazi konstantni i jednaki ravnoteznim vri
jednostima koje su odredjene faznim dijagramom trokomponentne materije.

Sistem jednacina (7.1) - (7.2) zajedno sa grani¢nim uslovima (7.5) rjeSava se metodon
kontrolisane zapremine (CV), pri ¢emu se drugi ¢lan na desnoj strani u jednacini (7.1) i prv
¢lan na desnoj strani jednacine (7.2) tretiraju kao izvorni ¢lanovi. Jednacine (7.3) i (7.4) sluZ

za korekciju pozicije fronta faznog prelaza nakon svakog vremenskog trenutka.

7.2. Rezultati sprovedenih numerickih eksperimenata mikrosegregacionim

modelom sa difuzijom u primarnoj fazi

Na osnovu jednacina matematickog modela kojim je opisana mikrosegregacija u Al
Cu-Mg leguri a koji su predstavljeni jednacinama (4.66)-(4.74) ( primarna faza ), zatim (4.76)
(4.90) ( sekundarna faza ) i konacno (4.92)-(4.110) ( tercijarna eutekticka faza ) odredjuju s
profili masenih udjela bakra i magnezijuma u svim fazama. Za razliku od slucaja bez difuzije
mikrosegregacioni model je upotpunjen jednacinama (7.1), (7.2) kojima je opisana difuzij:
bakra i magnezijuma u primarnom aluminijumu. S obzirom da postoji jedna bitna razlika u al
goritmu kojim se rjeSavaju jednacine mikrosegregacionog modela za slucajeve bez i sa difuzi
jom, ovdje e biti prikazan algoritam kojim se rjeSavaju jednacine tokom primarne solidifi
kacije zajedno sa jednacinama difuzije (7.1) 1 (7.2). Jedna od aproksimacija koja se uvodi je d:
se smatra da se difuzija u primarnoj fazi odigrava samo tokom primarne solidifikacije. Od
abrani pocetni sastavi legura su takvi da je uc¢esce sekundarne i eutekticke faze zanemarljivo i
odnosu na primarnu fazu, pa ova pretpostavka ima smisla. Za slucajeve solidifikacije legura s:

znacajnim uceScem sekundarne i tercijarne faze, jednacine difuzije (7.1) i (7.2) se morajt
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rjeSavati, sa speificnim prilazom u tretiranju medjufazne ¢vrste granice primarna-sekundarna

faza.

7.2.1 Algoritam za rjeSavanje jednacina mikrosegregacionog modela

sa difuzijom u primarnoj fazi

Algoritam za rjeSavanje jednacina primarne solidifikacije spregnuto sa jednacinama
difuzije (7.1) i (7.2) sastoji se u slede¢em redu koraka:
* pretpostavljaju se vrijednosti masenih udjela u te¢nosti f;€u i f{Mg ;

* odredjuje se temperatura T iz jednacine (4.74);
* odredjuju se maseni udio évrste faze fq iz jednacine (4.66);

* odredjuju se ravnoteZne vrijednosti masenih sastava u primarnoj fazi (fac“) ,(f Mg) iz

jednacina (4.72); -
* rjesavaju se jednacine (7.1) i (7.2) radi tatnog odredjivanja srednjih vrijednosti inte-

grala fo' ,f?fg;

* odredjuju se vrijednosti integrala fo ,f:l * iz jednacina (4.70) i (4.71);

* odredjuje se maseni udio tecne faze f| iz jednacine (4.67);

* odredjuju se maseni udjeli u te¢noj fazi £, i f{M2 iz jednacina (4.68) i (4.69);

* sa novim vrijednostima f;" i fMg ponavlja se procedura i postupak tece dok se vri-

jednosti iz dvije medjusobne iteracije ne poklope sa dovoljnom ta¢noscu;

Kao Sto se vidi iz izloZenoga algoritma, jednacine difuzije se rjeSavaju tokom svake od iter-
acija, pri ¢emu se kao pocetne vrijednosti profila masenih uceséa Cu i Mg u primarnoj fazi
uzimaju vrijednosti iz prethodnog vremenskog trenutka. Jednacine difuzije se mogu rijesiti i
naknadno poslije zavrSetka iterativnog procesa rjeSavanja. Kao jedan od glavnih razloga zasto
se rjeSavaju tokom iterativnog postupka je precizno odredjivanje masenog udjela cvrste faze
koja u sebi sadrzi i dio uslijed povratne difuzije. Naime, rjeSavajuéi jednacine (7.3) i (7.4)
da su difuzioni fluksevi za bakar i magnezijum razli¢iti, vrijednosti povecanja masenog udjela

¢vrste faze sracunate direktnim koriSéenjem jednacina (7.3) i (7.4) su razlicite.
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Kada se jednaline difuzije rjeSavaju u sklopu iteracionog postupka ovaj problem
nestaje jer su tada u sistem ukljucene i jednacine bilansa bakra i magnezijuma i u teCnosti i u
¢vrstoj fazi. Medjutim, iterativni postupak traje nesto duze kod ovakvog prilaza Sto moze biti

potencijalni problem sa velikim brojem tacaka.

7.2.2 Uslovi i odabrane sastavi legura Al-Cu-Mg za sprovedene numericke

eksperimente sa difuzijom u primarnoj fazi

Difuzija legiraju¢ih Cu i Mg u primarnom aluminijumu je priliéno spor proces u
poredjenju sa procesom solidifikacije koji je u glavnom definisan negativnim gradijentom en-
talpije ili pak temperature. U tabeli 7.1 prikazane su vrijednosti sastava legura Al-Cu-Mg kao i
vrijednosti koeficijenata difuzije legirajucih bakra i magnezijuma sa kojima su sprovedeni nu-
mericki eksperimenti. Pored njih zadati su i gradijenti entalpije kojima je definisana brzina
procesa solidifikacije. Cilj numericke analize je uporedjivanje rezultata sa i bez difuzije u cilju

kvantifikovanja procesa difuzije tokom procesa ofvrS¢avanja.

Se | Al Cu Mg Doy Dyg | Dcumg | Dwgca | A
(mu%) | (mu%) | (mu%) [ (m%s) (m?%/s) (m?/s) (m?%s) | (J/kg)
1 94.0 5.0 1.0 5.lx10‘14 1.51x10°13 0.0~ 0.0 150.0
2 94.0 5.0 1.0 0.0 0.0 0.0 0.0 150.0
3 95.2 39 0.9 5.1x10°14 | 1.5 1_)(10‘13 0.0 0.0 150.0
4 95.2 3.9 0.9 0.0 0.0 0.0 0.0 150.0
5 94.0 5.0 1.0 5.1x10°'14 | 1.51x10°13 0.0 0.0 50.0
6 95.2 39 0.9 5.1x10-14 | 1.51x10°13 0.0 0.0 50.0
7 94.0 5.0 1.0 5.1x10-14 | 1.51x10°13 | -3.4x10°14 | -7.7x10°15 | 150.0
8 94.0 5.0 1.0 5.1x10-14 | 1.51x10°'13 | -3.4x10°4 | -7.7x10°15 | 50.0
9 95.2 3.9 0.9 5.1x10-4 | 1.51x10°13 | -3.4x10°1 | -7.7x10°15 | 150.0
10 95.2 3.9 0.9 5.1x10°14 | 1.51x10°13 | -3.4x10°4 | -7.7x10-15 | 50.0

Tabela 7.1 Pregled sastava legura i koeficijenata difuzije sa sprovedene numericke

eksperimente sa difuzijom u primarnoj ( alfa ) fazi
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solidifikacije duz glavne binarne doline. Pozicija prelazne granice izmedju primarne i
sekundarne faze je razliita za tri prikazana slucaja i posledica je kumulativnog poveéavanja
mase bakra 1 magnezijuma u primarnoj fazi uslijed procesa difuzije.

Radi sagledavanja uticaja unakrsnih koedicijenata difuzije Dcy.mg 1 Dmg.cy na profile
masenih uceséa bakra i magnezijuma sprovedeni su numericki eksperimenti sa i bez uceséa
unakrsnih koeficijenata. Eksperimenti su sprovedeni za razlicite brzine hladjenja (Ah=150J/kg
1 Ah=50J/kg) a rezultati su prikazani na slikama 7.4 i 7.5. Sa slike 7.4 gdje su prikazani profili
masenih udjela bakra u primarnoj fazi vidi se relativno zanemarljiv uticaj profila masenih
udjela magnezijuma na profile masenih udjela bakra u primarnoj fazi. To je djelimi¢no zbog
relativno malih gradijenata profila masenog uceS¢a magnezijuma u primarnoj fazi, a
djelimi¢no 1 zato $to je koeficijent D¢y mg za skoro red veli¢ine manji od vrijednosti Dyg,.cy
prema tabeli 5.3. Sa druge strane, sa dijagrama 7.5 vidi se neSto veéi uticaj unakrsnog
koeficijenta Dyo.cy na profil masenog udjela Mg u primarnoj fazi, mada je i taj uticaj
relativno zanemarljiv. Profili masenih udjela Cu i Mg sa racunatim unakrsnim koeficijentima
su nesto strmiji od onih bez njih, jer su unakrsni koeficijenti negativni a gradijenti masenih
udjela Cu 1 Mg u primarnoj fazi pozitivni. Unakrsni ¢lanovi u diskretizovanoj formi jednacina
(7.3) 1 (7.4) se tretiraju kao izvorni ¢lanovi, a oni su po.svom znaku negativni $to je razlog za
povecanje gradijenata u odnosu na slucaj bez unakrsnih koeficijenata. Kao $to je bilo i za
oCekivati, vece razlike postoje za sporiji slucaj ocvr§¢avanja (Ah=50J/kg) jer se na taj nacin
vremenske skale procesa solidifikacije i procesa difuzije nesto blize jedna drugo;j.

Pored uticaja koja difuzija u primarnoj fazi ima na profile masenih udjela bakra i
magnezijuma, ona ima i posredni uticaj na druge parametre procesa mikrosegregacije kao $to
su temperatura i maseni udjeli Cu i Mg u tec¢nosti. Na slici 7.6 prikazani su profili temperatura
za slucajeve sa i bez difuzije za leguru Al-5Smu%Cu-1mu%Mg. Za slucaj bez difuzije profil
temperatura ima najnize vrijednosti dok su za slucajeve sa difuzijom (Ah=150J/kg i
Ah=50]J/kg) te vrijednosti nesto veée. Temperaturski gradijenti su negativni tokom primarne i
sekundarne solidifikacije, dok je proces eutekticke reakcije izotermski sa konstantnom
temperaturom 507°C. Temperatura tokom procesa solidifikacije je odredjena jednacinom
povrsi tecnosti kao funkcija masenih udjela bakra i magnezijuma u te¢nosti. Maseni udjeli
bakra i magnezijuma u tecnosti tokom solidifikacije zavise od srednjih masenih sastava bakra i

magnezijuma u ¢vrstoj fazi, a oni opet djelimi¢no zavise od difuzije u ¢vrstoj fazi.
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Srednje vrijednosti masenih udjela Cu i Mg u primarnoj fazi rastu djelimi¢no zbog difuzije u
primarnoj fazi i pozitivnih gradijenata koji se uspostavljaju tokom solidifikacije, pa se radi
zadovoljenja bilansnih jednacina (4.68) i (4.69) vrijednosti masenih udjela Cu i Mg u te¢nosti
koriguju djelimi¢nim smanjenjem u odnosu na slucaj kada nema difuzije u ¢vrstoj fazi. Uslijed
smanjivanja vrijednosti fi i f{M& dolazi do povecavanja temperature, koja je direktna funkcija
masenih sastava bakra i magnezijuma u te¢nosti preko povrsi te¢nosti. Za razliku od masenih
udjela Cu i Mg u primarnoj fazi razlike u temperaturskim profilima za slucajeve sa i bez
difuzije su nesto veée Sto govori o snaﬁnom posrednom uticaju procesa difuzije u évrstoj fazi
na lokalne vrijednosti u temperaturskim profilima. Takodje, razlike postaju znacajnije kako se
proces primarne solidifikacije blizi svom kraju jer se istovremeno maseni udio tecnosti
smanjuje.

Na slici 7.7 prikazane su putanje na povrsi tecnosti tokom solidifikacije legure Al-
Smu%Cu-1mu%Meg, Sto predstavlja zavisnost izmedju masenih udjela bakra i magnezijuma u
teCnosti. Za slucaj solidifikacije bez difuzije u ¢vrstoj fazi sekundarna solidifikacija se dostize
sa maksimalnom vrijednoSéu masenog uce$¢a Mg u tecnosti. Za slucajeve sa difuzijom te su
vrijednosti neSto manje zbog posrednog uticaja fenomena difuzije na bilansne jednadine za
bakar i magnezijum (4.68) i (4.69). U poredjenju sa uticajem koji difuzija u primarnoj fazi ima
na profile masenih udjela bakra 1 magnezijuma u primarnoj fazi, sa dijagrama 7.6 i 7.7 vidi se
njen znacajniji uticaj na putanje solidifikacije duz povrsi tecnosti, i na temperaturu tokom
procesa soliidfikacije. Taj uticaj posebno dolazi do izrazaja pri kraju primarne solidifikacije,
kada dolazi do izraZaja kumulativno dejstvo procesa difuzije tokom primarne solidifikacije.

PredoloZenim mikrosegregacionim modelom manje ili viSe tacno opisuje se proces
mikrosegregacije, u zavisnosti od usvojenih pretpostavki i pojednostavljenja. Jedan od
problema je veoma mali broj eksperimentalnih istrazivanja legure Al-Cu-Mg kojima bi se
izvrSila verifikacija rezultata modela. Jedan od rijetkih radova iz oblasti modeliranja i ek-
sperimentalnog istrazivanja fenomena mikrosegregacije je rad Xie-a i koautora [129]. Oni su
vrsili eksperimentalno istraZivanje mikrosegregacije legure sastava Al-3.9mu%Cu-0.9mu%Mg
pri ¢emu su vrSili ocvr§¢avanje uzorka u obliku cilindra pre¢nika 3mm i duzine 15cm. Sa ovako
odabranom geometrijom sprijeCena je makrosegregacija u unutrasnjoj strukturi. Na osnovu
uzoraka vrSena je elektronska mikroproba i to u longitudinalnom i transferzalnom pravcu

uzorka i odredjene su vrijednosti masenih udjela Cu i Mg u primarnom aluminijumu.
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Profili masenih udjela bakra u primarnoj fazi dobijeni predloZenim matemati¢kim modelom i
rezultati eksperimentalnih istrazivanja Xie-a i koautora [129] prikazani su na slici 7.8. Sa
dijagrama se vide znacajna odstupanja izmedju mjerenih vrijednosti i vrijednosti dobijenih
modelom, pogotovo za slucaj kada se zanemaruje difuzija u primarnoj fazi. Za slucaj na-
jsporije solidifikacije kada se uzima u razmatranje proces difuzije rezultati su znatno blizi,
mada i tu postoje razlike, narocito u gradijentima masenih sastava bakra. Kao prvi razlog
neslaganja rezultata moze se navesti ravanski prstup u tretiranju proseca difuzije na mikro
nivou, dok se kod sloZenijih modela u glavnom koriste cilindri¢ni ili sferni pristup u opisu mi-
kro geometrije u kojoj se odigrava difuzija. Koeficijenti difuzije na mikro nivou su najcesce
eksponencijalna funkcija temperature, dok su u ovom razmatranju oni uzeti kao konstantne
vrijednosti. Jedan od glavnih razloga za neslaganje rezultata sa rezultatima eksperimenta je
nepouzdanost podataka za odredjivanje tacnog polozaja povrsi Cvrste faze na osnovu koje se
odredjuju ravnotezne vrijednosti masenih sastava ‘bakra i magnezijuma u Cvrstoj fazi.
Konacno, podaci o jednaéihi povrsi tecnosti za Al-Cu-Mg leguru su takodje jedni od klju¢nih
za dobijanje Sto je moguce preciznijih rezultata modelskim analizama. Sa dijagrama 7.8 se
moZe primijetiti da su lokalne izmjerene vrijednosti masenih udjela Cu u primarnoj fazi nesto
vece od onih dobijenih numeri¢kom simulacijom. Direktan razlog za to je nepreciznost u vri-
jednostima parcijalnih koeficijenata uzetih iz jednacina (4.72), (4.77), (4.78). Analizama
dvokomponentnog sistema Al-Cu ( Murray, Alcoa [125] ) dobijene su znatno vece vrijednosti
rastvorljivosti Cu u primarnoj fazi nego $to su one koje su poznate iz binarnih dijagrama, §to
je glavni razlog neslaganja rezultata dobijenih eksperimentom i numeri¢kom analizom. Di-
fuzija u primarnoj fazi se ne razmatra tokom sekundarne i eutekticke reakcije jer je njihov
udio u ukupno ocvrsnutom materiajalu manji od 10%, pa nema neki veci znacaj. Sa dijagrama
7.8 vidi se oStar porast masenog udjela Cu u primarnoj fazi kada se primarna solidifikacija
blizi kraju, Sto nije slucaj sa mjerenim vrijednostima. Osnovni razlog za neslaganja je §to se pri
kraju primarne solidifikacije Cesto dogadja da se bocni dendriti koji se u glavnom sastoje od
primarne faze fizicki dodirnu, pa ne ostaje prostora da izmedju njih ostane zarobljena te¢nost
sa visokom vrijednoS¢u masenog udjela Cu ili Mg. Takodje, primarna faza koja se izdvaja to-
kom sekundarne solidifikacije simultano sa 6 fazom ( Al,Cu ) se izdvaja na povrsini primarnih
dendrita, tako da je prakticno nemoguce izvrSiti njenu kvantifikaciju. Mjerene vrijednosti na

dijagramu 7.8 upravo se prekidaju na mjestu koje odgovara pocetku sekundarne solidifikacije.
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Sekundarna 6 faza ima znatno veéi maseni udio bakra nego $to je to slucaj sa primarnom
fazom a ona je u strukturi ofvrsnutog materijala naj¢e$¢e predstavljena razgranatom mrezom
koja je vidljiva na mikroskopskom snimku [129]. Za slucaj bez difuzije (Scheil-ova jednacdina
[75]) vrijednosti masenih udjela bakra u primarnoj fazi znacajno se razlikuju od onih dobi-
jenim eksperimentom. Kao prvi zaklju¢ak namece se da se difuzija u primarnoj fazi ne moze
zanemarivati, posebno za slucaj spore solidifikacije, a drugo parcijalni koeficijenti na osnovu
kojih se vrsi odredjivanje lokalnih masenih uce§¢a Cu nedovoljno su precizni. Naime, njihovim
poznavanjem odredjen je poloZaj tzv. ¢vrste povrsi, a njihove tacne vrijednosti na Zalost su
malo poznate za mnoge komercijalne legure.

Na slici 7.9 prikazani su profili masenih udjela magnezijuma u primarnoj fazi za slucaj
solidifikacije legure Al-3.9mu%Cu-0.9mu%Mg, zajedno sa rezultatima dobijenim eksperi-
mentalnim istrazivanjima [129]. Za razliku od bakra, razlike izmedju mjerenih i racunatih vri-
jednosti za magnezijum su manje i ¢ak je primjetno dobro slaganje rezultata. Gradijenti
masenih udjela Mg u &vrstoj fazi su znatno manji nego §to je to sludaj za Cu, §to je ne-
oubicajeno u poredjenju sa mikrosegregacionom slikom za slu¢aj dvokomponentne legure Al-
Mg. Tokom solidifikacije binarne Al-Mg legure dolazi do znacajne segregacije Mg tokom
primarne solidifikacije, tako da opisivanje mikrosegregacije trokomponentne legure na os-
novu ponaSanja binarnih sistema ¢esto moze dovesti do potpuno pogresSnog zakljucka. Za
razliku od Cu na slici 7.9 vidi se znacajan uticaj koji difuzija ima tokom procesa solidifikacije.
Razlike izmedju profila masenih udjela Mg u primarnoj fazi za slucajeve sa i bez difuzije su
znaCajnije u odnosu na bakar, §to se moze objasniti koeficijentom difuzije Mg u primarnom
aluminijumu, koji je za red veli€ine veéi od koeficijenta difuzije Cu u primarnom aluminijumu.
Tokom sekundarne solidifikacije dolazi do znacajnog porasta gradijenta Mg, §to odgovara
promjeni koja se odigrava tokom sekundarne solidifikacije duz glavne eutekticke doline. Kao i
ranije, eksperimentalno odredjivanje masenog sastava magnezijuma u primarnoj fazi je veoma
teSko kada pocne sekundarna solidifikacija, jer se sekundarna faza izdvaja povrSinski na pri-
marnim dendritima. Na dijagramu je prelaz izmedju primarne i sekundarne solidifikacije
oznacen mjestom kada dolazi do naglog skoka u mjerenim vrijednostima, §to su vrijednosti
koje nemaju veze sa stvarnim sastavom magnezijuma.

Na slikama 7.12 1 7.13 prikazani su profili masenih udjela bakra i magnezijuma u pri-

marnoj fazi za slucajeve sa i bez unakrsnih koeficijenata za leguru Al-3.9mu%Cu-0.9mu%Mg.
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Slika 7.13 Profili masenih udjela Mg u primarnoj ( alfa ) fazi za slucajeve

sa i bez unakrsnih koeficijenata difuzije za leguru Al-3.9mu%Cu-0.9mu%Mg
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Slika 7.16 Temperaturski profili za slucajeve sa i bez difuzije
za leguru Al-3.9mu%Cu-0.9mu%Mg

Maseni udio Cvrste faze (-)

0.4

LI
0.6

o

s

o
1

Maseni udio Cu u tec¢nosti (-)
o
o
1

=

o

%)
1

Nema difuzije
= Konacna difuzija ( Ah=150J/kg )
4 Konaéna difuzija ( Ah=50J/kg )

T
0.02

T
0.03

T
0.04

Maseni udio Mg u tecnosti (-)

Slika 7.17 Putanje masenih udjela Cu i Mg u tecnosti tokom solidifikacije legure

Al-3.9mu%Cu-0.9mu%Mg za slucajeve sa i bez difuzije
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Kao 1 ranije, nema znacajnih razlika izmedju lokalnih vrijednosti masenih udjela i bakra i
magnezijuma za slucaj sa 1 bez unakrsnih koeficijenata, Sto opravdava njihovo zanemarivanje
u jednacinama (7.1) i (7.2). Razlike za Mg su neSto znacajnije zbog vecih vrijednosti unakrsnih
koeficijenata u jednacini za Mg ali ipak ne u znacajnoj mjeri da se ne bi mogli zanemariti.

Konacno na slikama 7.16 1 7.17 prikazani su temperaturski profili i putanje na povrsi
tecnosti tokom solidifikacije legure Al-3.9mu%Cu-0.9mu%Mg, za slucajeve sa i bez difuzije u
primarnoj fazi. Kao i ranije vidljiv je snazan uticaj difuzije u primarnoj fazi na profil tem-
peratura 1 posebno putanje solidifikacije duz povrsi te€nosti. Promjenom putanje solidifikacije
moze se promijeniti maseni udio pojedine od faza u ofvsnutom materijalu, $to ima znacajne
posledice na fizicke karakteristike dobijene legure.

Na osnovu prikazanih rezultata u ovom poglavlju mogu se izvuéi odredjeni zakljucci o
difuziji u primarnoj fazi. Kao prvo, proces difuzije na mikro nivou nije zanemarljiv jer se od-
vija u maloj geometrijskoj skali. Koeficijenti difuzije na poviSenim temperaturama na kojima
se odigrava proces solidifikacije imaju znatno vecée vrijednosti u odnosu na normalnu tem-
peraturu, Sto proces difuzije €ini znatno brzim tokom procesa solidifikacije nego na obi¢nim
temperaturama. Iz rezultata prikazanih na dijagramima vidi se da unakrsni- koeficijenti di-
fuzije Dcy-mg 1 Dmg.cu koji predstavljaju uticaj profila jednog legirajuceg elementa ( bakra ili
magnezijuma ) na onaj drugi, nemaju znacajan uticaj u odnosu na glavne koeficijente difuzije
D¢y 1 Dy 1z uporednih rezultata doll)ijenih numerickim analizamé 1 eksperimentalnim iz-
trazivanjima [129], vide se relativno dobra slaganja rezultata posebno za magnezijum, dok je
za bakar slaganje nesSto slabije. Osnovni razlozi su jednostavnost mikrosegregacionog modela
(ravanski pristup), zatim neprecizni podaci za povréi tecnosti 1 ¢vrste faze koji se mogu

naknadno poboljSati.
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8. NUMERICKA ANALIZA FENOMENA MAKROSEGREGACIJE U
Al - Cu - Mg TROKOMPONENTNOJ LEGURI

Na osnovu kontinuum modela koji je predstavljen u poglavlju o matemati¢kom
modelu 1 koji je proSiren dodatnom jednacinom o tre¢oj komponenti sistema, i na
osnovu razvijenog termodinami¢kog modela kojim se modelira proces mikrosegregacije i
fazni dijagram trokomponentne legure Al-Cu-Mg, razvijen je numericki algoritam i
program za simulaciju fenomena makrosegregacije u leguri Al-Cu-Mg. Termodimanicki
model predstavlja konstitutivnu korelaciju koja je potrebna za zatvaranje sistema
parijalnih diferencijanih jednac¢nina kontinuum modela. Rjesavajudéi sistem transportnih
jednacina makro modela odredjuju se brzinsko polje, polje entalpija i srednjih masenih
sastava bakra i magnezijuma. Termodinamickim modelom se odredjuju temperature,
maseni udjeli tecne i ¢vrste faze kao i maseni udjeli legirajucih elemenata u pojedinim
fazama. Za razliku od ravnoteznog termodinamickog modela za opisivanje faznog
dijagrama viSekomponentne materije koji podrazumijeva beskonaéno brzu difuziju u
¢vrstoj fazi [74], razvijeni termodinamicki model obezbjedjuje razmatranje slucajeva bez
difuzije u Evrstoj fazi i sa ograni¢enom difuzijom u ¢vrstoj fazi. U rezultatima koji ée biti
prezentovani, pored makrosegregacionih mapa koje daju redistribucionu sliku
legiraju¢ih bakra i magnezijuma u makro domenu, bife prikazane i redistribucije
pojedinih faza u makro skali, sa uporednim analizama u odnosu na postojeée ravnotezne
modele 1 modele bez difuzije u primarnoj fazi. Na osnovu rezultata predstavljenih u
prethodnom poglavlju, vidljivo je da se uticaj unakrsnih koeficijenata difuzije moze
zanemaritl. U rezultatima koji ¢e biti prikazani razmatraju se Cetiri legure razliditih
pocetnih sastava. Za sve Cetiri legure razmatrani su sluéajevi bez difuzije u primarnoj
fazi, sa beksona¢no brzom difuzijom u ¢vrstoj fazi i.sa ograni¢enom difuzijom u &vrstoj

fazi.

8.1. Opisivanje faznog dijagrama Al-Cu-Mg legure

Modeliranje faznog dijagrama trokomponentne legure Al-Cu-Mg koji predstavlja

pravilnu trostranu prizmu sa temperaturom kao vertikalnom koordinatom, obuhvaden je
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samo Al ugao sa dvije binarne doline. Horizontalna projekcija povrSi tecnosti sa

binarnim dolinama za leguru Al-Cu-Mg prikazana je na slici 8.1. Razvijenim

termodinamickim modelom obuhvaéene su dvije binarne doline: prva, koja povezuje

eutekticku tacku dvokomponentnog sistema Al-Cu (horizontalna osa) i eutekticku tacku

E na 507°C, i druga od tacke sa temperaturom 518°C do eutektic¢ke tacke na 507°C. Duz

prve binarne doline kao sekundarna faza izdvaja se tzv. 6 faza (Al,Cu) a tokom

eutekticke reakcije u tacki E kao tercijarna se izdvaja tzv. S faza (Al,CuMg). Kada se

sekundarna solidifikacija odigrava duz druge binarne doline tada se kao sekundarna faza

izdvaja tzv. S faza (Al,CuMg) a kao tercijarna faza izdvaja se tzv. 6 faza. Maseni udjeli

bakra 1 magnezijuma u ¢vrstoj fazi odredjeni su sa tzv. povrsi ¢vrste faze Ciji je oblik

netacno definisan za veliku veéinu legura koje danas imaju komercijalnu upotrebu.
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Slika 8.1 Horizontalna projekcija povrsi tecnosti Al ugla legure Al-Cu-Mg

Poznavanje polozaja povrsi Cvrste faze predstavlja jedan od najvaznijih problema za

istrazivace i danas. NajceS¢e su maseni udjeli legirajucih elemenata ( Cu i Mg ) u évrstoj

fazi definisani kao direktne funkcije od masenih udjela Cu i Mg u tecnosti, jedna¢inama

koje imaju generalno oblik:
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; £ :
k? :f—lj (1=0,0,S j=Cu,Mg). (8.1)
=1

Vrijednost koeficijenta k,CY za primarnu fazu za bakar uzeta je kao vrijednost koja se
dobija iz binarnog dvokomponentnog dijagrama Al-Cu, dok je vrijednost kMg defini-
sana kao funkcija masenih udjela bakra i magnezijuma u tec¢nosti. Vrijednosti parcijalnih
koeficijenata za sekundarnu B fazu i tercijarnu & fazu dobijeni su na osnovu poznavanja
reakcija izmedju tecnosti i ¢vrste faze tokom sekundarne i tercijarne solidifikacije a koje
su predstavljene na slici 8.2. Vrijednosti parcijalnih koeficijenata za sekundarnu i terci-
jarnu fazu odredjuju se kao funkcije temperature, a koje su dobijene fitovanjem izmedju

odredjenog broja poznatih tacaka.

Slika 8.2 Reakcije izmedju tecnosti i pojedinih Cvrstih faza za leguru Al-Cu-Mg

Funkcije za odredjivanje parcijalnih koeficijenata za sve tri faze za Cu i Mg date su u ta-
beli 8.1. Za slucaj kada se kao sekundarna faza izdvaja tzv.0 faza ( Al,Cu ), S faza se izd-
vaja kao tercijarna i obrnuto. Pored poznavanja jednacine povrsi ¢vrste faze koja je de-
finisana parcijalnim koeficijentima, potreno je poznavati i jednacinu povrsi te¢nosti, ko-

jom su odredjene vrijednosti masenih udjela bakra i magnezijuma u tecnosti.
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faza Cu ( bakar) Mg ( magnezijum )
primarna
o faza 0.12 0.32-0.52*f|Cu+1.82*fMg
(Al
sekundarna 9.3820210865167x10°6 *T2 - 3.58787819453878x10-3*T2 -
0 faza 1.0311066162946x102 *T + 3.54844493563352x102*T +
(Al,Cu) 4.4142130751695 8.80765642952719;
tercijarna 2.04613220986849x10-3* T2 - 1.76247334704926x103*T2 -
S faza 2.05371275919759*T + 1.89794787789152*T +
(Al,CuMg) 5.16621072807657¢2 5.11875370014302¢2
sekundarna 2.04613220986849x10-3* T2 - 1.76247334704926x10-3* T2 -
S faza 2.05371275919759*T + 1.89794787789152*T +
(Al,CuMg) 5.16621072807657¢e2 5.11875370014302¢2
tercijarna 9.3820210865167x10°6 *T2 - 3.58787819453878x10-5*T2 -
0 faza 1.0311066162946x102 *T + 3.54844493563352x102*T+
(Al,Cu) 4.4142130751695 8.80765642952719;

Tabela 8.1 Pregled parcijalnih koeficijenata za leguru Al-Cu-Mg ( temperatura je u °C)

Kao jedan od glavnih razloga nepréciznosti rezultata koji se dobijaju modelskim anali-
zama [129] navodi se nepreciznost u poznavanju jednacine povrsi tecnosti. Njeno pozna-
vanje je od krupnog znacaja za koris¢enje rezultata dobijenih modelskim analizama. U
ovom radu jednacina povrsi za Al-Cu-Mg leguru je preuzeta iz literature [130], a pred-
stavljena je kao zavisnost temperatufe od masenih udjela Cu i Mg u tecnoj fazi:
T = 660.0 —339.4f™ — 538.5f8 — 438.8 f® £ (8.2)

Kao $to se vidi sa slike 8.1, povr$ tecnosti predstavlja povrS u 3-D prostoru pri ¢emu je
temperatura nepoznata funkcija masenih udjela Cu i Mg u te¢nosti. Neki od prilaza za
modeliranje povrsi tecnosti tretiraju povrs kao ravan definisanu izmedju poznatih tacaka

[74].

8.2 Fizicki i matematicki model za slucajeve

izabrane za istrazivanje

Numericke simulacije procesa solidifikacije legura Al-Cu-Mg razlicitih sastava su

sprovedeni na 2-D domenu oblika kvadrata dimenzija 0.1x 0.1m. Ingot koji je pred-
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stavljen kvadratom hladjen je sa lijeve boc¢ne strane, dok su ostale strane ingota toplotno

izolovane i nepropusne su za razmjenu mase. Slika fizickog modela prikazana je na slici

8.3.
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Slika 8.3 Fizicki model za simulaciju fenomena makrosegregacije u Al-Cu-Mg leguri

Cilj istraZivanja je sagledavanje procesa makrsoegregacije koja se odvija po prostornoj
povrsini ingota, i procesa mikrosegregacije koji se odigrava na mikro nivou. Ovi procesi
posebno dolaze do izraZaja pri malim brzinama hladjenja kalupa Sto je cest slucaj u
praksi. Odvodjenje toplote sa grani¢ne povrsine kontrolisano je uvodjenjem reprezenta-

tivne vrijednosti koeficijenta prelaza toplote U preko jednacine:

q=U(T(0,y)-Tc), (83)
gdje je T(0,y) temperatura lijeve povrsine ingota, U(W/m2K) koeficijent prelaza toplote,
a T, temperatura medijuma sa kojim se vr§i hladjenje ingota. U svim primjerima nu-
merickih simulacija uzeta je reprezentativna vrijednost U=200W/m2K, dok je T.=12°C.

Maseni sastavi legura sa kojima su vr§eni numericki eksperimenti prikazani su u tabeli
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8.1. Kod legura koje su prestavljene sa 1 i 2 sekundarna solidifikacija se odigrava duz
prve binarne doline kod koje se kao sekundarna faza izdvaja tzv. 6 faza (Al,Cu) a kao
tercijarna S faza (Al,CuMg). Legure oznacene u tabeli sa 3 i 4 imaju sekundarnu solidi-
fikaciju duz binarne doline kod koje se kao sekundarna faza izdvaja S faza (Al,CuMg) a

kao tercijarna 6 faza (Al,Cu).

Legura Al(mu%) Cu(mu%) Mg(mu%)
1 94.0 5.0 1.0
2 66.0 32.0 2.0
3 75.0 19.0 6.0
4 65.0 27.0 8.0

Tabela 8.2 Pregled masenih sastava legura sa kojima je sproveden proraéun

Iz tabele je takodje vidljivo da legure 1 i 3 imaju znacajniji maseni udio Al u odnosu na
legirajuce elemente $to obezbjedjuje da ¢vrstu fazu Cini u glavnom primarna faza, dok
su sekundarna 1 tercijarna faza znatno manje zastupljene u ukupnoj masi cvrste legure.
Kod ovih slu€ajeva treba odekivati znacajniji uticaj difuzije u primarnoj fazi na profile
masenih udjela bakra i magnezijuma u primarnoj fazi. Sa predloZenim modelom sve
tacke u fizickom domenu integracije imace i sekundarnu i eutekticku fazu, bez obzira na
mali pocetni sastav bakra i magnezijuma, $to nije slucaj sa ravnoteZznim modelom [74].
Legure 2 i1 4 su odabrane tako da se nalaze veoma blizu binarnih dolina. Na taj nacin
smanjeno je uceS¢e primarne solidifikacije u ukupnom procesu oévr$¢avanja, dok je
uceSce sekundarne i eutekticke solidifikacije znacajno povecano. Sastavi legura 1,2,3i 4
prikazani su u Al uglu horizontalne projekcije Al-Cu-Mg dijagrama na slici 8.4. Crni
kruZiéi prestavljaju pocetne masene sastave legura odabrane za numericku simulaciju.
Zapreminske sile uslijed razlika gustina cvrste i te€ne faze mogu se zanemariti
kada proces ocvrS¢avanja tece sporo [74], dok se ¢vrsta faza posmatra kao nepokretna i
stacionarna (V¢ =0). Matematicki model kojim se rac¢una polje srednjih brzina, entalpija

1 masenih sastava bakra i magnezijuma moze se predstaviti sledecim setom jednacina:
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Cu

Slika 8.4 Horizontalna projekcija povrsi tecnosti Al ugla legure Al-Cu-Mg sa

eutektickim dolinama i odabranim sastavima legura
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g(prg)'f‘ V(pi/fMg \ = V(pDMgiMg)
ot \ )
/ . . (8.10)

+ VpDMev/(£ e — Ve ) vasp(V— vj (g — £ ﬂ

\ / /
Izvorni ¢lanovi By i By u momentnim jednacinama (8.6) 1 (8.7) sracunavaju se prema
Bousinesq-ovoj aproksimaciji [47] iz jednacina (4.61) i (4.62), a gustina se razmatra kao
uniformna za te¢nu i ¢vrstu fazu (p;=p;,). Pad pritiska uslijed pojave kristala ¢vrste faze u
fluidu sracunava se na osnovu Darcy-evog zakona strujanja za pseudo-porozan medijum
prema jednacini (4.37). Permeabilnost (propusnost) k, sraCunava se prema jednom od

poznatih prilaza [47], koji je funkcija mikro rastojanje izmedju bo¢nih dendrita:

180
K. =
°  DAS?

(8.11)

Za sve racune predstavljene u ovom poglavlju uzeto je da je DAS=50um ("Denrite Arm
Spacing"), §to daje vrijednost permeabilnosti k,=2.2x10"10 m2. Termofizi¢ke karakteris-
tike legura sracunavaju se na osnovu fizickih karakteristika komponenti na osnovu
masenog udjela svakog od legirajuéih elemenata. Termofizicke karakteristike smjeSe
te¢nost-Cvrsto racunaju se na osnovu karakteristika tecnosti i Cvrste féze 1 na osnovu
masenog udjela ¢vrste faze u smjesi. Fizicke karakteristike aluminijuma, bakra 1 mag-
nezijuma za tec¢nu i ¢vrstu fazu predstavljene su u tabeli 8.3; Koeficijent difuzije za pri-
marni aluminijum u tecnosti je nepotreban podatak jer se za aluminijum ne piSe
jednacina odrzanja srednjeg masenog sastava. Takodje, koeficijenti zapreminskog Sirenja
uslijed koncentracionih gradijenata u fluidu definiSu se samo za legirajuce elemente a to
su bakar i magnezijum. Gustine takodje nisu prikazane posebno za tecnost, a posebno za
¢vrstu fazu jer se u modelu smatra da je gustina smje$e tecnost-cvrsto konstantna. Tem-
perature, masena uceSca Cvrste i1 tecne faze, maseni udjeli bakra 1 magnezijuma u
te¢nosti kao i maseni udjeli bakra i magnezijuma u pojedinim fazama, maseni udjeli faza
u ocvrsnutom materijalu sracunavaju se jednacinama termodinamickog mikrosegrega-
cionog modela koji je zavisno od faze solidifikacije (primarna, sekundarna ili tercijarna)

prestavljen jednadinama (4.66) - (4.110).
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Al Cu Mg
& (K/kgK) 1.08 0.495
. (KJ/kgK) 0.917 0.386 1.038
D, (m¥scc) - 3.0x107 2.0x10°8
hy (kJ/kg) 388.04 204.9 361.65
A (W/mK) 94.03 165.6
As (W/mK) 238.0 - 397.0 155.5
Br (K1) 0.97x10-4 0.1x10 0.166x10°3
) : 0.7 i
Yo (K1) ! 5 0.5
u (kg/ms) 1.3x10-3 4x1073 1.25x10°3
o (kg/m?) 2700 8960 1740

Tubela 8.3 Fizicke karakteristike sastavnih elemenata legure Al-Cu-Mg

8.3 Rezultati numerickih simulacija makrosegregacije

za odabrane sastave legura bez difuzije u primarnoj fazi

Za sluéaj solidifikacije legure 1( f¢v=0.05, fM&=0.01 ) bez difuzije u primarnoj
fazi, makrosegregaciona mapa sa srednjim masenim sastavima bakra 1 magnezijuma u
trenutku t=90s prikazana je na slici 8.5. Na slici su takodje prikazane strujnicc strujnog
polja koje je uspostavljeno dejstvom zaprcminskih sila uslijed temperaturskih gradi-
jenata u teénosti. Strujno polje ima smjcr suprotan smjcru kretanju kazaljki na satu, Sto
je u skladu sa prirodom hladjenja zona blizih lijevoj vertikalnoj grani¢noj povrsSini.
Naime, hladan fluid sc kree naniZe i biva zamijenjen fluidom iz zona sa viSom tem-
peraturom. Takodje, po¢etkom solidifikacije dolazi do izdvajanja te¢nosti bogatom legi-
rajuéim bakrom i magnezijumom, pa se uspostavljaju i gradijenti mascnih sastava bakra i
magnezijuma u te¢nosti. U pocetnoj primarnoj solidifikaciji makroscgregacija bakra je

znatno veéa od makroscgregacije magnezijuma.
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Slika 8.5 Makrosegregaciona slika za leguru 1 ( t=90 sek. ): (a) f<4, (b) M8

S obzirom da je bakar tezi od primarnog aluminijuma, stujanje izazvano dodatnim izd-
vajanjem bakra u tecnosti superponira se sa ve¢ postojeéim strujanjem uslijed tempera-
turskih gradijenata. Na lijevoj strani domena gdje je pocelo izdvajanje ¢vrste faze vrijed-
nosti srednjih masenih udjela bakra'i magnezijuma su manje od pocetnih, §to je posle-
dica konvektivhog odnosenja tecnosti bogate sa bakrom i magnezijumom u desni dio
domena, i “zamijenjivanjem” sa tecno$¢u manje bogatog sastava bakrom 1 magneziju-
mom iz oblasti u kojoj jo§ nema pojave kristala.

Takodje, sa makrosegregacione mape za bakar vidi se snaZzan prodor tecnosti
bogate bakrom u desni dio domena, daleko od povrSine gdje se poceo odigravati proces
solidifikacije. Ovaj trend ¢e biti nastavljen tokom procesa ocvr§¢avanja, Sto ima za
posledicu stvaranje zone bogatom legirajuéim bakrom 1 magnezijumom u donjem
desnom dijelu domena. Sa makrosegregacione slike za magnezijum 8.5b), vidi se znatno
manja segregacija tokom primarne solidifikacije u odnosu na segregaciju bakra. Ovakav
zakljucak je suprotan sa onim koji bi se dobio ako bi se solidifikacija trokomponentnog

sistema Al-Cu-Mg razmatrala na osnovu segregacija u binarnim sistemima Al-Cu 1 Al-
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Mg, jer je poznato da je magnezijum izrazito sklon snaznoj segregaciji u binarnom
sistemu Al-Mg.

Na slici 8.6 prikazana je makrosegregaciona mapa bakra i magnezijuma za slucaj
legure 1 u trenutku t=360 sek. Sa slika se vidi dalje napredovanje u procesu segregacije
bakra i magnezijuma u odnosu na pocetne vrijednosti definisane u tabeli 8.2. Takodje,
linija te¢nosti koja razdvaja zonu te¢nosti od tzv. mushy zone sa te¢nom i ¢vrstom fazom,
prostire se sredinom posmatranog domena sa znatno dubljim prodorom na desno u
viSim djelovima kalupa. Ova Cinjenica se moze objasniti da je u viSim zonama tec¢na faza
manje bogata legiraju¢im bakrom i magnezijumom u odnosu na onu sa dna domena.
Legure sa manjim sastavom legirajucih elemenata bakrom i magnezijumom imaju vecu
temperaturu na kojoj pocinje proces solidifikacije, pa se on brze dostize u gornjoj desnoj
zoni ingota koji je ispunjen tecnoS$cu relativno niskog masenog sastava legirajuéim
elementima. Na samom dnu domena vidi se da se linija tecnosti prostire veoma blizu

lijevoj vertikalnoj povrsini preko koje se vrsi odvodjenje toplote, bez obzira Sto je to zona

intezivnog hladjenja.
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Slika 8.6 Makrosegregaciona slika za leguru 1 ( t=360 sek. ): (a) f*, (b) f18
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Osnovni razlog za to je $to u toj zoni stalno postoji dostrujavanje tecnosti sve bogatijom
bakrom i magnezijumom, $to znaci nizom tempcraturom pocetka solidifikacije, a to je

¢ini otpornom na pocctak procesa solidifikacije.
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Slika 8.7 Makrosegregaciona slika za leguru 1 ( t=720 sek. ): (a) f%, (b) fM8

U donjem lijevom uglu domena primjetno je da postoje zone u kojima sc odrzava
sastav blizak poc¢ctnoj vrijednosti, $to jc posledica tzv. rcotapanja kojc se odigrava kada
te¢nost bogata bakrom i magnezijumom dolazi u niZe zone kalupa u kojima je tek pocela
solidifikacija. Na dnu domcna nastavlja sc trend gomilanja tecnosti bogatog sastava
legirajué¢im clementima, §to je €ini sve blizom binarnim dolinama i eutektickoj tacki koja
ima najniZu tcmpcraturu pocctka faznog prelaza.

Na slici 8.7 prikazana jc makroscgregaciona slika legure 1 u trenutku t=720 sck.
Sa slika se moze vidjeti dalje naprcdovanje tzv. "mushy" zone za te¢nom i ¢vrstom fazom,
koja zauzima prcko 60% od cijclog domena. Strujno polje koje jc uspostavljeno u
konturi i dalje ima isti smjer koji jc uspostavljen na pocctku, sa tom razlikom $to je sada
pomognuto i gradijentima masenih sastava bakra u te¢nosti, a koji je tczi od primarnog

aluminijuma. Segregacija lakScg magnezijuma je neznatna tokom primarne solidifikacije,
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pa su zapreminske sile izazvane gradijentima masenih sastava magnezijuma u tecnosti
zanemarljivo male. U donjem lijevom dijelu domena vidjlivi su snazni gradijenti srednjih
masenih sastava i bakra i magnezijuma, a posledica su uzajamnog reotapanja i
ocvri¢avanja u toj zoni. U donjem desnom uglu i dalje dolazi do nagomilavanja tenosti
bogatom sa bakrom i magnezijumom, S$to dalje snizava temperaturu pocetka
solidifikacije ove tecnosti. Linija te¢nosti koja razdvaja zonu u kojoj nema solidifikacije
od tzv. "mushy" zone za teCnom i ¢vrstom fazom, u glavnom obuhvata zonu u donjem
desnom uglu domena, $to je u skladu sa procesom nagomilavanja teCnosti bogate
bakrom i magnezijumom u ovoj zoni. Maksimalna vrijednost masenog udjela ¢vrste faze
u smjesi krece se oko 0.53 i nalazi se pri vrhu zone uz lijevu vertikalnu povrSinu.

Konacno, na slici 8.8 prikazana je finalna makrosegregaciona slika nakon
zavrSetka procesa ocvrS€avanja. Sa slike se vidi da procés makrosegregacije i bakra i
magnezijuma nije znacajno napredovao u odnosu na prethodno prikazano stanje. To se
objaSnjava Cinjenicom da intezitet strujanja u tzv. "mushy" zoni slabi vrem‘enom, Sto je
poslcdica naglog porasta otpora strujanju uslijed narastanja ¢vrste faze u fluidu ( Darcy-
ev zakon strujanja ). Odabrani pocetni sastav legure 1 je takav da je u sastavu ocvrsnutog
materijala primarna faza dominantna. Sekundarna solidifikacija duz binarne doline
tokom koje se kao sekundarna izdvaja 6 faza (Al,Cu), obezbjedjuje snaznu segregaciju
Mg u teCnosti, dok je promjena masenog udjela bakra u te¢nosti zanemarljiva.
Medjutim, sa slika 8.8 se vidi da tog uticaja nema jer se sekundarna solidifikacija
odigrava kada je preko 90% celije popunjeno ¢vrstom fazom, i kada su otpori strujanju
toliko veliki da te¢nost koja je bogata magnezijumom ne moze konvektivno znacajno biti
transportovana. Takodje treba reci da je uticaj pada pritiska uslijed pojave cvrste faze u
fluidu koji je opisan Darcy-evim zakonom, veoma znacajan u velikom dijelu domena
gdje postoji te¢na i ¢vrsta faza, pa je i odabir konstante k, u izrazu 8.11 od znacaja za
dobijanje prave makrosegregacione mape za bakar i magnezijum.

Legura 2( f©=0.32, fM8=0.02 ) je odabrana tako da se veliki dio o¢vr§¢avanja
odigrava tokom sekundarne solidifikacije, duz binarne doline duz koje se kao
sekundarna faza izdvaja tzv. 8 faza (Al,Cu), dok se u invarijantnoj eutektickoj reakciji na

507°C izdvaja S faza (Al,CuMg).
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a) b)
Slika 8.8 Finalna makrosegregaciona slika za leguru 1 ( t=3914 sek. ): (a) f% (b) f8

Primarna faza kod legure 2 u ukupnoj masi ¢ini oko 9% od oc¢vrsnutog materijala. DuZz
sekundarne solidifikacije odigrava se snazna promjena masenog udjela magnezijuma u
tenosti, dok je promjena masenog udjela bakra u teCnosti konstantna. Na slici 8.9
prikazane su makrosegregacione mépe za bakar i magnezijum pbslije 360 sekundi od
pocetka procesa o¢vrS¢avanja. Strujanje u tecnoj fazi kontrolisano je temperaturskim
gradijentom i gradijentom masenog udjela bakra u tecnosti, a strujanje se odvija u
smjeru suprotnom od smjera kretanja kazaljki na satu. Sa slika je vidljivo da se u desnom
dijelu domena formiraju zone sa bogatijim sadrZajem bakra i magnezijuma u poredjenju
sa poéetnim vrijednostima. Linija tec¢nosti se skoro poklapa sa linijjom konstantnih
masenih udjela i bakra i magnezijuma, §to govori da je proces solidifikacije tek na
samom podetku sa malim udjelima Cvrste faze u smjesi. Takodje, u donjem lijevom uglu
primjeéuje se linija koja oznacava nultu vrijednost strujne funkcije, Sto predstavlja
granicu izmedju polja gdje postoje suprotni smjerovi strujnica. Strujanje u smjeru
kretanja kazaljki na satu ostvareno je samo neznatno u zoni pri dnu i uz lijevu vertikalnu
povrSinu, a direktna je posledica oslobadjanja tecnosti bogatom magnezijumom koji je

laksi od primarnog aluminijuma.
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Slika 8.9 Makrosegregaciona slika za leguru 2 ( t=360 sek. ): (a) f*, (b) fMs

Tokom sekundarne solidifikacije duz binarne doline doline dolazi do znaéajnog
povecanja masenog udjela magnezijuma u tecnosti, §to ¢e izazvati oslobadjanje lakseg
magnezijuma u tecnosti i njegovo kretanje ka vrhu kalupa kao najlakSeg elementa
legure.

Na slici 8.10 prikazana je makrosegregaciona mapa bakra i magnezijuma za
leguru 2 u trenutku t=600 sek. Sa slika je vidljivo da strujanjem koje je uzorokovano
oslobadjanjem lake tec¢nosti bogate magnezijumom, dolazi do postepenog dominantnog
uspostavljanja strujnica strujnog polja u smjeru kretanja kazaljki na satu. Vise od
polovine domena obuhvaéeno je strujnim poljem koje ima smjer kretanja kazaljki na
satu, a na slici je prikazano isprekidanom linijom. Sa makrosegregacione mape za
magnezijum vidi se da uslijed odnoSenja tec¢nosti bogatom magnezijumom iz donjih
slojeva domena, dolazi do postepenog suzavanja zone bogate sa magnezijumom u
donjim djelovima domena. Na racun odnoSenja tenosti bogatom magnezijomom iz

nizih u vie slojeve posmatranog domena dolazi do reotapanja veé oévrsnutog materijala

uz lijevu vertikalnu povrSinu.
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Slika 8.10 Makrosegregaciona slika za leguru 2 ( t=600 sek. ): (a) <%, (b) fM&

Konacno, na slici 8.11 prikazana je finalna makroscgregaciona slika za leguru 2

nakon zavrSetka procesa solidifikacije. U odnosu na ranija stanja nema znacajnijih

razlika u makrosegregacionoj slici za bakar, jer se maseni udio bakra u tecnosti veoma

malo mijenja tokom cijelog procesa solidifikacije. Za razliku od bakra maseni udio

magnezijuma u te¢nosti mijenja se znacajno duZ binarne doline, pa je segregacija
magnezijuma dominantna u formiranju strujnog polja u te¢noj fazi. Strujanje koje je
izazvano izdvajanjem lakie te¢nosti bogatom sa magnezijumom dovodi do stvaranje
zona sa malim sadrZajem magnezijuma u donjim djelovima pozmatranog domena. LakSi

magnezijum koncentrise se u gornjim djelovima domena, gdje se vrsi zadnja faza procesa

solidifikacije.

Sastavi legura 1 i 2 su odabrani tako da se sekundarna solidifikacija odigrava duz
eutekticke doline kod koje se kao sekundarna faza izdvaja tzv. 6 faza ( Al,Cu ), a koja je
u prostoru predstavljena linijom koja spaja eutkticku tacku dvokomponentnog sistema
Al-Cu i eutektic¢ku tacku trokomponentnog sistema Al-Cu-Mg. Legure 3 i 4 su odabrane

tako da se tokom sekundarne solidifikacije kao sekundarna faza izdvaja tzv. S faza

(Al,CuMg), dok se tzv. 6 faza (Al,Cu) izdvaja kao tercijarna u eutektickoj reakciji.
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a). : b)
Slika 8.11 Finalna makrosegregaciona slika za leguru 2 ( t=3294 sek. ): (a) }‘C“, (b) Mg

Sustinski, proces sekundarne solidifikacije duz nje se razlikuje od prve po tome $to se
maseni udio magnezijuma u tecnosti smanjuje, dok maseni udio bakra u tecnosti
nastavlja da raste do maksimalne vrijednosti definisane eutektickom tackom E na 507°C.

Na slici 8.12 prikazana je makrosegreciona slika legure 3( f®*=0.19, fM&=0.06 ) u
trenutku t=450sek. Tokom primarne solidifikacije koja dominira u pocetnoj fazi procesa
ocvricavanja dolazi do izdvajanja tecnosti bogate i bakrom i magnezijumom, koja biva
odneSenja strujanjem u donje djelove kalupa. Solidifikacija poéinje na lijevoj strani uz
poviSinu preko koje se vrsi odvodjenje toplote, i brze napreduje u gornjim djelovima
domena, gdje se nalazi tecnost priblizno pocetnog sastava i bakra i magnezijuma. Strujno
polje koje j formirano je diktirano zapreminskim silama uslijed temperaturskih gradi-
jenata i uslijed koncentracionih gradijenata, gdje dominira bakar koji se kao najtezi ele-
ment kreCe na nize. Tokom primarne solidifikacije dolazi i do izdvajanja lakSeg mag-
nezijuma, ali zapreminske sile koje on izaziva nijesu dovoljno jake da ga izbace na
povrsinu strujanjem suprotnim od onog prikazanog na slici. Kao i kod legure 1, u donjim
djelovima domena uz lijevu povrSinu dolazi do reotapanja ve¢ formiranog sloja ¢vrstih

kristala primarne faze, $to je praceno suzavanjem sloja ¢vrste faze.
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Slika 8.12 Makrosegregaciona slika za leguru 3 ( t=450 sek. ): (a) {4, (b) fM8

0.150 ©.183 0.225% 0.262 0.300 .05 a.os8 0.065 0.072 0.08C

a) b)
Slika 8.13 Finalna makrosegregaciona slika za leguru 3 ( t=5100 sek. ): (a) {4, (b) ™8
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Na slici 8.13 prikazana je finalna makrosegregaciona slika za slucaj ofvrS¢avanja
legure 3. Kao $to se sa slika vidi, pocetni trend stvaranja zona bogatih sa bakrom i
magnezijumom u donjim djelovima domena zadrzan je do kraja i imao je presudan uticaj
na formiranje kona¢ne makrosegregacione slike. Za odabrani pocetni sastav legure 3,
primarna alfa faza ¢ini oko 60% od ukupnog ocvrsnutog materijala, dok je sekundarna
solidifikacija sa znatno manjim uce$éem. Za tako veliki maseni udio ¢vrste faze u smjesi
pad pritiska uslijed postojanja ¢vrste faze je toliki da je strujanje fluida izmedju susjednih
¢elija praktiéno zanemarljivo. Uslijed toga procesi smanjenja masenog udjela
magnezijuma u te¢nosti tokom sekundarne solidifikacije i nagli rast masenog udjela
bakra u te¢nosti nemaju znacajnijeg uticaja na formiranje makrosegregacione slike.
Ipak, u donjem dijelu domena uz desnu grani¢nu povrsinu vidi se uticaj snaznog prodora
teCnosti bogate legirajuéim elementima ka vrhu, uslijed povecavanja koncentracionih
gradijenata ( narocito bakra ) duz sekundarne reakgije.
Na slici 8.14 prikazana je makrosegregaciona slika legure 4( f®v=0.27, fM2=0.08 )
u trenutku t=450 sek. Ovakav sastav legure odabran je za analizu jer se sa njim dobija

mali maseni udio primarne faze u ukupno oévrsnutom materijalu (manje od 0.1), dok su

dominantne sekundarna i eutekticka faza.
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Slika 8.14 Makrosegregaciona slika za leguru 4 (t=450 sek. ): (a) f, (b) fM8
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Sekundarna solidifikacija odigrava se duz gruge eutekticke doline duz koje se maseni
udio magnezijuma u tecnosti smanjuje do eutekticke vrijednosti na 507°C, dok maseni
udio bakra u te¢nosti nastavlja sa rastom i u primarnoj i u sckundarnoj solidifikaciji. Na
slici su prikazane strujnice strujnog polja koje je uspostavljeno u glavnom sa
zapreminskim silama uslijed temperaturskih gradijenata, kao i zapreminskim silama
uslijed izdvajanja tecnosti bogate sa bakrom tokom primarne solidifikacije. Ove dvije sile
djeluju u istom smjeru (stvaraju isti spreg sila) pa se razvija strujanje u smjeru
suprotnom od kretanja kazaljki na satu, karakteristicno i za prethodne slucajeve.
Granica izmedju tzv. "mushy" regiona i zone tecnosti znatno viSe penetrira u dubinu u
gornjim djelovima domena, gdje se jo§ uvijck nalazi teCnost sastava veoma bliskog
pocetnoj vrijednosti. Na makrosegregacionoj mapi za magnezijum pri dnu domena
primjetan je uticaj izdvajanja tec¢nosti sa manjim masenim udjelom magnezijuma tokom
sckundarne solidifikacije. Naime, tokom sekundarne solidifikacije u zoni uz lijevu
vertikalnu povrSinu dolazi do izdvajanja te¢nosti sve manje bogatom magnezijumom.
Ona dalje strujanjem dospijeva u zone na dnu domena, a koje su prikazane zelenom
bojom. Maseni udio bakra u tecnosti konstantno raste i u primarnoj i u sekundarnoj
solidifikaciji, pa ovakav diskontinuitet nije vidljiv na mapi za bakar.

Proces solidifikacije legure 4 odigrava se dalje u sekundarnoj solidifikaciji sa
smanjivanjem masenog udjela magnezijuma u teCnosti. Na slici 8.15 prikazana je
makrosegregaciona mapa za bakar i magnezijum u trenutku t=1200 sek. Kao §to se sa
slika vidi, nema promjena u smjeru strujanja, koje je i dalje kontrolisano sa negativnim
temperaturskim gradijentom i daljim izdvajanjem feieg bakra koji kao najtezi element u
sistemu tezi ka dnu posmatranog domena. Sa mape za magnezijum vidljivo je Sirenje
uticaja te¢nosti sve manje bogatom sa magnezijumom, koje sada zauzima skoro Cetvrtinu
zapremine i locirano je u donjem lijevom uglu posmatrane zapreminc. Sli¢no kao i ranije
te¢nost u kojoj jo$ nije poceo proces solidifikacije skoncentrisana je u donjem lijevom
uglu zapremine, dok je najveéi maseni udio ¢vrste faze u gornjem lijevom uglu. Finalna
makrosegregaciona mapa kompletno ocvrsnute legure 4 prikazana je na slici 8.16. Na
desnoj strani makrosegregacione mape za magnezijum vidljivo je da legura ima srednji
sastav magnezijuma priblizan pocetnoj vrijednosti, dok se zona bogata magnezijumom

nalazi u centralnom dijelu zapremine.
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Za razliku od magnezijuma bakrom bogate zone su u donjem desnom dijelu zapremine,
dok su zone sa manjim srednjim masenim udjelom bakra u zoni uz lijevu graniCnu
povrsinu preko koje je odvodjena toplota tokom procesa hladjenja kalupa. Odredjeno
suZenje zone sa smanjemim masenim udjelom bakra uz lijevu vertikalnu povrSinu je
posledica kontinuiranog reotapanja tokom procesa solidifikacije, kada bakrom bogata
teénost iz gornjih slojeva vrsi otapanje ve¢ oformljenih kristala u donjoj zoni uz lijevu

povrSinu posmatrane zapremine.

8.4 Analiza sastava o¢vrsnutih legura sa aspekta razlicitih

pristupa pri opisivanju procesa mikrosegregacije

U prethodnom poglavlju opisan je fizicki model i date su jednacine matematickog
modela sa kojima je sproveden niz numerickih eksperimenata za razli¢ito odabrane
sastave legura. Makrosegregacione mape koje su prethodno opisane i fenomeni
makrosegregacije koji su posledica strujanja izazvanog zapreminskim silama u tecnosti,
su veoma sline za razliCite slucajeve u tretiranju faznog dijagrama. Jedan od cestih
modela mikrosegregacije poznat iz literature [74] je ravnoteZni model. Srednje maseno
ucesée legirajuéeg elemenata (bakra ili magnezijuma) u odredjenoj fazi dobija se iz
jednacine (4.72), a njena vrijednost je brojno jednaka vrijednosti koja je odredjena sa
povrsi évrste faze u faznom dijagramu Al-Cu-Mg. RavnoteZna vrijednost masenog udjela
bakra ili magnezijuma u primarnoj fazi obi¢no. se znacajno razlikuje od srednje
vrijednosti masenog udjela bakra ili magnezijuma u primarnoj fazi uslijed fenomena
mikrosegregacije. Sa slike 6.4 na kojoj su prikazani profili masenih uceS¢a bakra i
magnezijuma u primarnoj fazi za leguru 1(Al-Smu%Cu-1mu%Mg), vrijednosti sa
dijagrama predstavljaju ravnotezne vrijednosti tokom procesa ocvr§€avanja. Na ovom
dijagramu iz prikazanih profila moze se rekonstruisati putanja masenih uceS¢a bakra i
magnezijuma u tecnosti s obzirom da su vrijednosti sa dijagrama 6.4 direktne funkcije
masenih udjela bakra i magnezijuma u tecnosti. Sa dijagrama se moze lako zakljuciti da
vrijednosti funkcije u odredjenoj tacki znacajno odstupa od srednje vrijednosti koja bi se

dobila integracijom funkcije do posmatrane tacke. Srednji maseni udjeli bakra i
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magnezijuma u primarnoj, sekundarnoj i eutektickoj fazi mogu se dobiti integracijom iz

poznatih profila masenih udjela bakra i magnezijuma u fazama:

) f,=1
fifi = [ffidf, i=o,p,8 j=Cu,Mg, (8.12)

f,=0

nn
1

gdje su podintegralne funkcije maseni udio faze "i" u o¢vrsnutom sloju i maseni udio

(13421 99399 99199

elementa “§” u fazi ”i” respektivno, dok je fiukupni udio faze ”i” u ocvrsnutom
materijalu. S obzirom da se srednji maseni sastav bakra i magnezijuma u ocvrsnutom

materijalu generalno sastoji od sastava u sve tri faze moze se pisati:
= —Cu = =Cu = =C
£ =fofo +fplp +fsfs (8.13)
- =Mg = =Mg = =M
M = f o +fpfp +fofs (8.14)
Za razlicite tacke u razmatranom makro domenu vrijednosti svaka od tri ¢lana iz
jednacina 8.13 i 8.14 biti ée medjusobno razliciti za razliCite pristupe u tretiranju difuzije
u primarnoj fazi. U daljem radu biée prikazane segregacione mape na kojima Ce biti

prikazani odvojeno maseni sastavi bakra i magnezijuma u primarnoj, sekundarnoj i

tercijarnoj fazi, za razliku od srednjih sastava koji su prikazani u prethodnom poglavlju.

. . . . p : . G

Na slici 8.17 prikazani su maseni sastavi bakra u primarnoj fazi f«fa , za
slu¢ajeve bez difuzije u primarnoj fazi, sa ravnoteznom (beskonacno brzom) difuzijom u
primarnoj fazi i konaénom difuzijom racunatoj na osnovu jednacina (7.1) i (7.2) za

leguru 1. Na dijagramima koji prate makrosegregacione mape na slici 8.17 prikazani su

. . o 2 q . . 7 7Cu ol
horizontalni profili masenih sastava bakra u primarnoj fazi f«f. na visinama y=0,

y=50mm i y=100mm, mjereno od dna posmatranog domena. Sa dijagrama se jasno
uoCava realtivno mala razlika izmedju vrijednosti za slucajeve bez i sa konacnom
difuzijom, dok vrijednosti za slucaj ravnotezne difuzije znacajno odstupaju od slucajeva
bez i sa limitiranom difuzijom. Takodje, razlike koje postoje izmedju slucajeva bez
difuzije i sa konaénom difuzijom upuéuju na zakljucak da difuzija nije tako zanemarljiva,
pogotovo za sluéajeve dovoljno spore solidifikacije kao $to je ova. Na polovini visine i na
vrhu domena trendovi sa dijagrama su sli¢ni, dok na dnu domena to nije slucaj. Tokom
o¢vr§¢avanja legure 1 u te¢noj fazi postoji strujanje sa smjerom suprotnim od kretanja

kazaljke na satu koje stvara zonu bogatom bakrom na dnu kalupa. S obzirom na izraziti
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gradijent masenog uce$éa bakra u primarnoj fazi f,C* srednja vrijednost fo je znatno
manja od lokalne vrijednosti f,C¥ sa profila, na slikama pod a) i ¢) zona siromasna sa
bakrom u primarnoj alfa fazi nalazi se lijevo uz hladjenu povrSinu. Za razliku od njih,
kod slucaja sa beskonacno brzom difuzijom zona bogata bakrom u primarnoj fazi nalazi

se uz lijevu stranu domena blizu hladjene grani¢ne povrsine. Razlog za to je Sto je

srednja vrijednost funkcije fa kod ravnoteznog modela ista kao i ravnotezna vrijednost
dobijena sa faznog dijagrama §to je veoma gruba greska, jer je proces difuzije relativno
spor da prati proces solidifikacije koji se odigrava u znatno brzoj vremenskoj skali.

Za razliku od legure 1 gdje je primarna faza dominantna u ukupno o¢vrsnutom
materijalu, kod legure 2 sekundarna i tercijarna faza predstavljaju preko 80% od ukupno

ocvrsnutog materijala. Na slici 8.19 prikazani su maseni sastavi bakra u primarnoj fazi

fofa za sva tri sluc¢aja difuzije za leguru 2. Za razliku od prethodnog slucaja nema
znacajnih razlika izmedju tri razlicita slucaja iz razloga Sto primarna solidifikacija traje
veoma kratko, pa su i gradijenti masenih udjela Cu u primarnoj fazi f,* znatno manji
nego u prethodnom slucaju. Sa dijagrama koji su prikazani na slici 8.20 takodje se vidi da
nema skoro nikakve razlike izmedju slucajeva bez difuzije i slucaja konaéﬁe difuzije, $to
je posledica relativno kratkog vremena trajanja primarne solidifikacije, nedovoljnog da
proces difuzije uzme viSe maha. PredloZeni model razmatra proces difuzije u primarnoj
fazi samo tokom trajanja primarne solidifikacije, a zanemaren je tokom sekundarne i
tercijarne faze solidifikacije. Ova pretpostavka nije tacna jer gradijenti koji ostaju u
primarnoj fazi su dovoljni da proces difuzije i dalje tee. Medjufazna granica izmedju
primarne i sekundarne faze je promjenljiva u vremenu jer se tokom procesa difuzije
uspostavljaju maseni fluksevi legiraju¢ih elemenata iz zona pove¢anog masenog sastava
ka zonama sa manjim uc¢e$¢em bakra i magnezijuma u primarnoj fazi. Sa dijagrama na
slici 8.20 vidi se da su razlike izmedju slucajeva bez difuzije u primarnoj fazi i sa
konac¢nom difuzijom u primarnoj fazi znacajnije za vrh kalupa, koji se tokom procesa
solidifikacije poslednji zamrzava, pa je 1 vrijeme trajanja primarne solidifikacije duze u
poredjenju sa niZim zonama, §to je dovoljno da proces difuzije u primarnoj fazi uzme
maha. Za razliku od prethodne legure, trendovi u dijagramima su sli¢ni za sva tri slu¢aja

i kod sve tri posmatrane horizontalne ravni.
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Sa mapa na slikama 8.19 vidi se da na desnoj strani nema puno bakra u primarnoj fazi,
dok makrosegregaciona mapa srednjeg masenog sastava bakra na slici 8.11a) govori
suprotno. Razlog je u tome §to je sekundarna 6 faza (Al,Cu) jako bogata bakrom a ona
se ne vidi na slikama 8.19. Za razliku od desne strane na lijevoj bakar je u glavnom
skoncentrisan u primarnoj fazi, Sto je na slikama 8.19 prikazanao sa crvenom bojom.
Tecnost koja se izdvaja tokom procesa solidifikacije i koja se konvektivno transportuje u
desnu stranu domena, vremenom dobijja takav sastav koji je jako blizak binarnim
dolinama i eutektickoj vrijednosti na 507°C. Sa takvim pocetnim sastavom tec¢nosti koji
je veoma blizak eutektickoj vrijednosti primarna solidifikacija u kojoj se izdvaja

primarna faza prakti¢no nestaje §to se vidi sa trendova na dijagramu 8.20.

Na slici 8.21 prikazani su maseni sastavi bakra u primarnoj fazi fofa za sva tri
slucaja difuzije u leguri 3. Kao i kod legure 1 pocetni sastav legure je takav da
obezbjedjuje oko 60% ucesca primarne faze u ukupno ocvrsnutom materijalu, dok se
sekundarna solidifikacija odvija duz druge binarne doline tokom koje se ka(‘) sekundarna
faza izdvaja tzv. S faza (Al,CuMg). Sa makrosegregacionih mapa masenih sastava bakra
u primarnoj fazi na slici 8.21 vidi se da je primarna faza dominantna u srednjem
masenom sastavu bakra i magnezijuma koji su prikazani na slici 8.13. Takodje, nema
znacajnijih razlika u trendovima kod sva tri slu¢aja, mada su vrijednosti masenih sastava
bakra u primarnoj fazi za slucaj sa beskonacnom difuzijom veci za generalno 30% u
odnosu na slucajeve bez difuzije i sa limitiranom difuzijom. Maseni sastav bakra u
primarnoj fazi narocito je dominantan u lijjevom dijelu kalupa koji je blizi hladjenoj
povrsini, §to je s obzirom na strujanje u smjeru suprotnom od kazaljki na satu ocekivano,
jer u taj dio zapremine tokom cijelog procesa solidifikacije postoji konvektivno unosenje
te¢nosti siroma$nog masenog uce$éa bakra u tecnosti f;, $to generalno vodi ubrzanoj
solidifikaciji. U donjem desnom dijelu zapremine koji poslednji o¢vr§éava maseni sastav
bakra u primarnoj fazi je mali, jer solidifikacija u tom dijelu pocinje sa takvim pocéetnim
sastavima legure koji obezbjedjuju mali udio primarne faze u materijalu. S obzirom da se
iz makrosegregacione mape za srednji maseni sastav bakra koja je prikazana na slici
8.13a) vidi da u donjoj desnoj zoni ima dosta legirajuceg bakra, iz slika 8.21 vidi se da je
on skoncetrisan u glavnom u sekundarnoj i eutektickoj fazi. Iz makrosegregacionih mapa

masenog sastava bakra u primarnoj fazi na slici 8.21 moze se zakljuciti da se i
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ravnoteznim modelom u tretiranju faznog dijagrama moze relativno uspjeSno opisati
proces makrosegregacije i dati prikaz makrosegregacione mape za srednje masene
sastave Cu i Mg.

Na slikama 8.23 i 8.24 prikazani su maseni sastavi bakra u primarnoj fazi i njihovi
horizontali profili za slu¢aj legure 4. Sa slika se vidi da postoji razlika izmedju
ravnoteznog prilaza u tretiranju difuzije i prilaza koji je zanemaruju i koji je racunaju.
Medjutim, sa dijagrama na kojima su prikazani profili se vidi da su trendovi isti za sva tri
slu¢aja $to ide u prilog opravdanosti koriS¢enja ravnoteznog modela za slucajeve
solidifikacije legura koje u svom masenom sastavu imaju mali udio primarne faze.
Najvedi gradijenti masenih sastava bakra u svim fazama odigravaju se u primarnoj kada
postoji najveéa promjena masenog udjela bakra u teCnosti. Za magnezijum je nesto
drugi slucaj jer se najvea promjena masenog sastava magnezijuma u tec¢nosti odigrava
duz binarnih dolina, dok je promjena u primarnoj fazi zanemarljiva. S obzirom na
fizikalnost procesa solidifikacije koji je definisan faznim dijagramom legure, treba biti
oprezan pri upotrebi nekog od pomenutih modela za sratunavanje masenog sastava u
pojedinim fazama.

Pored bakra, kao drugi legirajuéi elemenat u razmatranoj leguri Al-Cu-Mg javlja
se i magnezijum. Za razliku od bakra, magnezijum se karakteriSe ve¢im koeficijentom
difuzije u primarnom aluminijumu,‘ali 1 manjom segregacijom Iu'primarnoj fazi, Sto nije

sluéaj kod solidifikacije binarne legure Al-Mg. Na slikama 8.25 i1 8.26 date su

makrosegregacione mape masenog sastava magnezijuma u primarnoj (alfa) fazi fofa za
sva tri slucaja difuzije u primarnoj fazi 1 horizontalni profili na trima razlicitim visinama.
Za razliku od bakra, kod magnezijuma su trendovi u sva tri slucaja priblizno jednaki, a
razlike u vrijednostima se krecu do 100% Sto je znatno manje nego kod bakra gdje su
razlike u vrijednostima lokalnih vrijednostima masenih sastava 3 do 4 puta. Prvi razlog
za to je znatno manji gradijenti masenih udjela Mg u primarnoj fazi na mikro nivou §to
dovodi do toga da je srednja vrijednost integrala prema jednacini 8.12 znatno bliza
lokalnoj proizvoljnoj vrijednosti sa profila. Drugi razlog je znatno veci koeficijent
difuzije Mg u primarnom aluminijumu koji je za red velicine ve¢i od koeficijenta difuzije

bakra u primarnom aluminijuma.
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Takodje treba reci da za razliku od bakra, magnezijuma skoro da i nema u sekundarnoj
0 fazi, pa makrosegregacione mape masenog sastava magnezijuma u primarnoj fazi
veoma lice na makrosegregacione mape srednjih masenih sastava prikazanih na slici
8.8b). Sa slika 8.25 i dijagrama na slikama 8.26 vide se i znacajnije razlike izmedju
sluc¢ajeva sa limitiranom difuzijom i slu¢aja bez difuzije u primarnoj fazi. Opsti zakljucak
koji bi se mogao izvesti iz dijagrama 8.26 je da se difuzija u primarnoj fazi mora uzimati
u razmatranje za slucajeve spore solidifikacije. To posebno vazi za magnezijum ¢iji je
koeficijent difuzije na mikro nivou za red veli€ine veci od istog za bakar. Razlika izmedju
slucajeva sa limitiranom difuzijom i bez difuzije u primarnoj fazi je najveca pri vrhu
kalupa, zato §to je ta zona tokom procesa solidifikacije najmanje izloZzena procesima
reotapanja (negativne solidifikacije) kada dolazi do "brisanja” ve¢ uspostavljenih profila
na mikro nivou i formiranja novih koji su definisani sastavom legure na pocetku
solidifikacije.

Na slikama 8.27 i 8.28 prikazane su makrosegregacione mape masenog sastava
magnezijuma u primarnoj fazi fofo za slucaj solidifikacije legure 2. Kao Sto se sa slika a
posebno sa dijagrama vidi postoje znacajne razlike izmedju vrijednosti sa limitiranom
difuzijom i bez difuzije sa jedne strane, i slucaja sa beskonacnom difuzijom sa druge
strane. Takodje, vidi sa da ne postoji skoro nikakva razlika izmedju slucajeva bez difuzije
i sa limitiranom difuzijom, §to je i logi¢no jer primarna solidifikacija traje veoma kratko
Makrosegregacione mape masenih sastava magnezijuma u primarnoj fazi pod a) i c)
veoma lice na makrosegregacionu mapu srednjeg masenog sastava magnezijuma sa slike
8.11b) S§to znadi da je magnezijum skoncentrisan u primarnoj fazi jednim dijelom, a
ve¢im dijelom u eutektickoj S fazi (Al,CuMg). Uticaj strujanja od donjih ka viSim
slojevima u smjeru kretanja kazaljki na satu izazvan oslobadjanjem tec¢nosti bogate
magnezijumom, ocigledno je manje izrazen kod slucaja sa beskonacnom difuzijom u
primarnoj fazi. Kod slucaja sa ravnoteznom difuzijom proces solidifikacije tece nesto
brze, §to je dovoljno da stvorena ¢vrsta faza ne dozvoli potpuno razvijanje inveznog
strujnog polja koje za posledicu ima makrosegregacione mape kao pod a) i ¢) na slici
8.27. Sa dijagrama na slici 8.28 vide se snacajne razlike u rezultatima kao i trendovima

profila masenih sastava Mg u primarnoj fazi na sve tri posmatrane visine.
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Numericka analiza fenomena makrosegregacije u Al-Cu-Mg trokomponentnoj leguri 168

Pri tome su razlike najznacajnije za samo dno i sredinu kalupa, dok priblizavanja u
profilima koja se vide na slici 8.28 pod c) nemaju veze sa kinetikom rasta Cvrste faze.
Naime, smanjenje ( negativni gradijent ) kod slucaja sa beskona¢nom difuzijom do skoro
polovine Sirine kalupa je posledica strujanja suprotnog smjeru kazaljki na satu, koje u
lijevi dio domena gomila tecnost siromasnu legiraju¢im bakrom i magnezijumom svo
vrijeme. Za razliku od njih, strujanje u smjeru kazaljki na satu koje je posledica
oslobadjanja lakSeg magnezijuma tokom sekundarne solidifikacije, donosi u vise slojeve

a naroito na lijevoj strani teCnost bogatu magnezijumom, a to ima za posledicu

pozitivan gradijent masenog sastava magnezijuma u alfa fazi fofa za sluc¢ajeve bez
difuzije i sa limitiranom difuzijom kao na slici 8.28 c).

Na slikama 8.29 i 8.30 prikazani su maseni sastavi magnezijuma u primarnoj fazi

fufa’ za leguru 3 i horizontalni profili istih sastava na tri razliCite visine. Sa slika 1i
dijagrama se vidi da postoje ne velike razlike izmedju tri razliCita prostupa u tretiranju
difuzije u primarnoj fazi, ali i da su vrijednosti za slu¢aj sa beskonac¢nom difuzijom manje
od vrijednosti koje difuziju racunaju i koje je zanemaruju. Tokom primarne solidifikacije
gradijent masenog udjela magnezijuma u primarnoj fazi je pozitivan pa je srednja
vrijednost masenog udjela magnezijuma u primarnoj fazi uvijek manja od lokalne
ravnoteZne vrijednosti do koje se sradunava integralna srednja vrijednost masenog udjela
magnezijuma u primarnoj fazi. Tokom sekundarne solidifikacije dolazi do smanjivanja

masenog udjela magnezijuma u tec¢nosti, pa samim tim i srednjeg masenog udjela Mg u
primarnoj fazi fal. Medjutim, trend smanjenja masenog udjela magnezijuma u te¢nosti

fMg tokom sekundarne solidifikacije utice manje na srednju vrijednosti B jer je
primarna alfa faza dominantna u o¢vrsnutom materijalu. Ovo se odnosi na slucajeve bez
difuzije u primarnoj fazi i sa limitiranom difuzijom u primarnoj fazi tokom kojih se
sracunavaju profili masenih uce$¢a bakra i magnezijuma u svim fazama. Medjutim za
slucaj sa beskonacnom difuzijom u primarnoj fazi ne visi se sraCunavanje profila
masenih uce$c¢a bakra i magnezijuma u primarnoj fazi, ve¢ se za svaki vremenski korak
sraCunava nova vrijednost masenih udjela bakra 1 magnezijuma u fazama koja je

uniformna za sav ocvrsnuti materijal.
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Takodje, uporedjujuéi makrosegregacione slike srednjeg masenog sastava magnezijuma
8.13b) sa slikama 8.29 koje prikazuju sastav u primarnoj fazi, vidi se da je magnezijum u
donjem desnom dijelu u glavnom skoncentrisan u sekundarnoj S fazi, jer je u primarnoj
veoma malo zastupljen. S obzirom da su zadnje sracunate vrijednosti koje su prikazane

na dijagramima 8.30 dobijene kada se na tim mjestima odigravala sekundarna a negdje i

eutekticka reakcija, vrijednosti srednjih masenih sastava Mg u primarnoj fazi fafa® su
znatno manje nego u pocetnoj fazi kada se na tim mjestima odigravala primarna
solidifikacija. Dakle, koriSéenjem ravnoteznog modela gubi se informacija o istoriji
procesa solidifikacije koja moZe biti znacajna za informaciju o srednjem masenom
sastavu legirajueg elementa u pojedinoj fazi, kao §to je ovdje slucaj.

Na slikama 8.31 i 8.32 prikazani su makrosegregacione mape srednjih masenih
sastava magnezijuma u primarnoj fazi sa horizontalnim profilima na tri razliite visine za
leguru 4. Sastav legure 4 sli€no kao i legura 2 je takav da primarna faza ¢ini manje od
10% od ukupno ocvrsnutog materijala, dok su sekundarna i tercijarna faza dominantne.
Kao i1 kod legure 3 solidifikacija se odigrava duz druge binarne doline tokom koje se kao
sekundarna izdvaja S faza (Al,CuMg) dok se 6 faza (Al,Cu) izdvaja kao tercijarna.
Sekundarna solidifikacija duz ove binarne doline je karakteristicna po tome §to se duz
nje smanjuje maseni udio magnezijuma u tecnosti, §to nije slucaj sa prvom binarnom
dolinom. Sli¢no kao i kod legure 3, vrijednosti srednjih masenih sastava magnezijuma u
primarnoj fazi manji su za slucaj sa beskona¢nom difuzijom u primarnoj fazi, od
slucajeva sa limitiranom difuzijom i slu¢aja bez difuzije u primarnoj fazi. Razlozi za to su
isti kao 1 kod prethodne legure. Maseni udio magnezijuma u tecnosti tokom sekundarne
solidifikacije opada, a ravnotezni model ne uzima u obzir istoriju procesa solidifikacije
kao modeli sa difuzijom i bez difuzije u primarnoj fazi. Razlike izmedju slucajeva sa
limitiranom difuzijom i bez difuzije u primarnoj fazi su zanemarljive, §to je i ocekivano s
obzirom na kratko trajanje primarne solidifikacije, a koje je posledica pocetnog sastava

legure 4.
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8.5 Analiza masenih sastava bakra i magnezijuma u sekundarnoj
i tercijarnoj fazi sa aspekta razlicitih pristupa pri opisivanju

procesa difuzije u primarnoj fazi

Promjena masenih udjela legirajucih bakra i magnezijuma u te€nosti f;Cv i fMs
tokom procesa oévr§¢avanja imaju za posledicu izdvajanje slojeva cvrste faze koji imaju
razli¢ite vrijednosti masenih sastava bakra i magnezijuma u fazama, uslijed cega se u
¢vrstoj fazi formiraju gradijenti koji mogu indukovati proces difuzije. Gradijenti masenih
sastava legirajuéih elemenata (bakra ili magnezijuma) mogu se formirati i u sekundarnoj
fazi, ali je tada problem difuzije sloZeniji za opisivanje zato Sto se tokom sekundarne
solidifikacije ¢vrsta faza koja se izdvaja sastoji od dvije faze koje se istovremeno izdva-
jaju iz te€nosti koja ocvrSéava. Radi boljeg sagledavanja makrosegregacionih mapa za
srednje masene sastave bakra i magnezijuma, ovdje ¢e biti prikazane mape masenih
sastava bakra i magnezijuma u sekundarnoj i tercijarnoj fazi, za neke od slucajeva legura
koje su odabrane za proracun prema tabeli 8.2.

Na slikama 8.33 i 8.34 prikazani su makrosegregacione mape masenog sastava

bakra u sekundarnoj fazi fyf;", sa horizontalnim profilima istih sastava na tri razlicito
odabrane visine fizitkog domena za leguru 1. Sa dijagrama se vidi da su zone sa sekun-
darnom fazom u glavnom smjestene na dnu domena dok je na vrhu domena udio sekun-
darne faze znatno manji. Difuzija u primarnoj fazi nema velikog uticaja na promjenu
putanje solidifikacije duz povrsi tecnosti, dok odredjene razlike postoje u odnosu na
slu¢aj kada se difuzija smatra beskonacno brzom (ravnotezni model). Maseni sastav
bakra u sekundarnoj 0 fazi (Al,Cu) je izuzetno visok i znacajno utice na srednji maseni
sastav bakra koji je prikazan na slici 8.8a) Sa dijagrama 8.34 se takodje vidi da su vrijed-
nosti za slucaj sa beskona¢nom difuzijom manje od onih sa limitiranom i bez difuzije.
Razlog za to je §to kod ravnoteZznog modela maseni sastav bakra u primarnoj fazi ima
znadajan uticaj jer se racuna po ravnoteznom modelu, pa je njegovo uces¢e u sekundar-
noj fazi manje.

Na slikama 8.35 i 8.36 prikazani su maseni sastavi bakra u eutektickoj S fazi

fsfs za leguru 1. Ravnotezni model ¢ak ne predvidja postojanje eutekticke reakcije sa
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legurom 1 s obzirom da je njen pocetni sastav takav da je znatno "udaljen” u faznom
dijagramu od binarnih dolina i eutekticke tacke. Za slucaj ravnoteznog modela sa
beskonacnom difuzijom tragovi eutekticke faze postoje samo na dnu domena, gdje je
uslijed gomilanja bakra i magnezijuma konvekcijom, dos§lo do pomjeranja pocetnog
sastava legure blize eutektickoj tacki. Za slucajeve bez difuzije i sa limitiranom difuzijom
vidljivo je da svuda u kalupu postoje zone sa eutekticCkom "S" fazom, §to moze biti veoma
vazno pri odredjivanju mehanickih karakteristika dobijene legure. Eutekticka faza ta-
kodje je veoma bogata bakrom tako da pored sekundarne faze znacajno utice na srednji
maseni sastav bakra. Tokom solidifikacije legure 1, magnezijum koji se izdvaja tokom
sekundarne solidifikacije je zanemarljiv, s obzirom da se u "6"” fazi nalazi u zanemarljivoj
koli¢ini, dok je maseni udio magnezijuma u eutektickoj S fazi (Al,CuMg) znatno veci.
Tokom solidifikacije legure 2, pocetni sastav legure je takav da primarna solidifi-
kacija ima uceS¢e u ukupnom materijalu manje od 10%, dok su sekundarna i eutekticka
solidifikacija dominantne. Tokom sekundarne solidifikacije duz glavne binarne doline,
maseni sastav bakra u tecnosti je konstantan, dok se maseni sastav magnezijuma rapidno

mijenja. Na slikama 8.37 1 8.38 prikazani su maseni sastavi bakra u sekundarnoj "08” fazi

fafp i horizontalni profili na tri razli¢ite visine za sluaj solidifikacije legure 2. Zona
oblika SiSarke koja se nalazi u centralnom dijelu bogata je bakrom koji se nalazi u
sekundarnoj S fazi. U vi§im djelovima kalupa nalaze se zone bogate lakSim magneziju-
mom 1 primarnim aluminijumom. Sa dijagrama se takodje vidi relativno mala razlika iz-
medju ravnoteznog modela i modela bez i sa limitiranom difuzijom, $to ide u prilog
koriS¢enja ravnoteznog modela za slucajeve soliidfikacije legura ¢iji pocetni sastav
obezbjedjuje mali udio primarne faze.

Sli¢no kao 1 kod legure 1, kod legure 3 znacajni dio bakra i magnezijuma skon-
centrisan je u sekundarnoj S fazi i eutektickoj 6 fazi i nema nekih trendova koji odstu-
paju od onih koji vaze za leguru 1, pa ovdje neée biti posebno prikazivani. Legura 4 ima
takav pocetni sastav da primarna faza zauzima manje od 10% ukupno oévrsnutog ma-
terijala, dok preostali dio ¢ine sekunadrna i eutekticka faza. Solidifikacija ove legure je
karakteristicna po tome §to se tokom sekundarne solidifikacije vrs$i smanjivanje masenog
sastava magnezijuma u te¢nosti, dok maseni sastav bakra nastavlja da raste i tokom

sekundarne solidifikacije.
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Slika 8.34 Horizontali profili funkcije fy FE " za leguru 1( Al-5mu%Cu-1mu%Mg)
a) y=0mm; b) y=50mm; c) y=100mm.
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Slika 8.36 Horizontali profili funkcije fs fs za leguru 1( Al-5mu%Cu-Imu%Mg)

a) y=0mm; b) y=50mm; c) y=100mm.
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Slika 8.38 Horizontali profili funkcije £ ?Eu za leguru 2( Al-32mu%Cu-2mu%Mg)

a) y=0mm; b) y=50mm; c) y=100mm.
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Slika 8.40 Horizontali profili funkcije fp ?Eu za leguru 4( Al-27mu% Cu-8mu%Mg)

a) y=0mm; b) y=50mm; c) y=100mm.
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Slika 8.42 Horizontali profili funkcije f3fs za leguru 4( Al-27mu%Cu-8mu%oMg)

a) y=0mm; b) y=50mm; c) y=100mm.



Numericka analiza fenomena makrosegregacije u Al-Cu-Mg trokomponentnoj leguri 188

Na slikama 8.39 i 8.40 prikazani su maseni sastavi bakra u sekundarnoj S fazi za slucaj
ocvrsnute legure sastava 4. Zone bogate bakrom u sekundarnoj fazi nalaze se u central-
nom dijelu posmatranog domena a imaju formu koja je formirana u ranim fazama
solidifikacije. U donjem desnom dijelu domena maseni sastav bakra u sekundarnoj fazi
je manji s obzirom da se u tom dijelu poslednja odigrava eutekticka reakcija u kojoj se
sekundarna faza izdvaja simultano sa primarnom i sekundarnom fazom. Sa slike za
slucaj sa beskona¢nom difuzijom vidi se da je bakar u sekundarnoj fazi manje zastupljen
u donjem desnom dijelu domena u odnosu na slu¢ajeve bez i sa kona¢nom difuzijom. To
je posledica razlike u trajektorijama solidifikacije koje imaju za posledicu razlicite vri-
jednosti masenog udjela pojedine od faza u ukupnom materijalu.

Na slikama 8.41 i 8.42 prikazani su maseni sastavi bakra u tercijarnoj fazi za slucaj
solidifikacije legure 4. Kao $to je i za ocekivati u donjem desnom dijelu domena koji
poslednji ocvrs¢ava legirajuéi bakar znacajno je zastupljen i u eutektickoj 0 fazi.
Takodje, nema nekih znacajnijih razlika izmedju razliitih pristupa u tretiranju difuzije u
¢vrstoj fazi, $to opravdava ranije izre¢enu tvrdnju da se ravnoteznim modelom uspjesno
moze opisivati fenomen makrosegregacije legiraju¢ih elemenata. Pri tome se za analize
uspje$no mogu koristiti samo rezultati koji prikazuju srednje masene sastave legirajucih
elemenata, dok se rezultati kojima se opisuju koli¢ine pojedinih faza moraju uzeti sa
oprezom, posebno za primarnu fazu. Uz lijjevu desnu stranu "vidljivi su oStri prelazi
izmedju zona sa manjim i veéim uceS¢em bakra u tercijarnoj fazi, a koji su posledica
kontinuiranog reotapanja ve¢ formirane primarne faze i njene zamjene sa tecnoS¢éu
bogatom legirajué¢im elementima iz visih zona.

Iz prethodno prikazanih makrosegregacionih mapa vidi se da razlike koje postoje
izmedju razli¢itih pristupa u modeliranju difuzije u primarnoj fazi dovode do razlicitih
vrijednosti masenih sastava bakra i magnezijuma u fazama. Te razlike posebno dolaze
do izrazaja za one legure Ciji sastav obezbjedjuje dominantan uticaj primarne faze. U
primarnoj fazi tokom procesa solidifikacije formiraju se znacajni gradijenti masenih ud-
jela bakra i magnezijuma u primarnoj fazi. Lokalna vrijednost masenog udjela bakra i
magnezijuma u primarnoj fazi sa profila je direktno zavisna od masenog uceSc¢a bakra i
magnezijuma u tecnosti, a ove se vrijednosti znacajno mijenjaju tokom procesa solidifi-

kacije. Pozitivno formirani gradijenti u primarnoj fazi su pokretacka sila za proces di-
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fuzije, koji moze biti znacajan ako je solidifikacija dovoljno spora. Iz izloZenih rezultata
posebno za leguru 1, razlike koje postoje izmedju slucaja bez difuzije u primarnoj fazi
(Scheil-ov pristup) i slucaja sa limitiranom difuzijom vidi se da se ona ne moze
zanemariti. Difuzija u primarnoj fazi preko srednjeg masenog uceséa bakra i magnezi-
juma u njoj ima i uticaj na putanju solidifikacije, jer se vrijednosti masenih uceséa Cu i

Mg u teCnosti razlikuju od slucaja kada je difuzija zanemarena ( vidi sl. 7.16, 7.17).
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9. ZAKLJUCAK

Procesi dobijanja metala i legura posebno predstavljaju danas jedne od na-
jvaznijih za istrazivanje sa mnogih aspekata. Kao jedan od najvaznijih svakako je dobi-
janje materijala $to boljih mehanickih i drugih karakteristika. Jedan od nezeljenih
efeketa koji se pojavljuje tokom dobijanja (livenja) legura je razdvajanje (tzv. segrega-
cija) legirajuéih lemenata po zapremini kalupa. Ovaj fenomen ne moZze se ukloniti nekim
posebnim tretmanom, pa je zato poznavanje kinetike ovog procesa od izuzetnog znacaja
za sagledavanje negativnih efekata do kojih on neminovno dovodi. Kao neke od efeketa
koji su posledica segregacije legiraju¢ih elemenata mogu se navesti pojava zaostalih
napona u materijalu, pojava Supljina i zaostalih gasova, stvaranje uslova za elektrohemi-
jsku koroziju i sli¢no. Sprovedena istrazivanja predstavljaju mali doprinos boljem pozna-
vanju procesa makrosegregacije i mikrosegregacije kod legure Al-Cu-Mg.

Broj radova koji obuhvataju gore navedene fenomene danas je ogroman i on se u
glavnom moZe podijeliti na numeric¢ka istrazivanja i eksperimentalne analize 1 is-
traZivanja. Broj eksperimentalnih istraZivanja je u poredjenju sa numerickim analizama
nesrazmjerno je mali zbog sloZenosti eksperimentalnih ispitivanja (visoke temperature,
problemi sa.mjerenjima u strukturi ¢vrstog materijala i sl.) dok je broj matematickih
modela za opisivanje fenomena makrosegregacije i mikrosegreg'acije znatno veci. Mnogi
od matemati¢kih modela za opisivanje fenomena makrosegregacije, a medju njima i ovaj
koji je predstavljen u ovom radu bazirani su na tzv. kontinuum modelu [41], koji dvo-
faznu materiju tretira kao pseudo-homogenu. Osnovna prednost ovakvog prilaza pred-
stavlja to Sto se transportne jednacine ne rjeSavaju posebno za ¢vrstu a posebno za teCnu
fazu veé su one jedinstvene i za jednu i drugu fazu. Kao konstitutivna korelacija koja je
potrebna za dobijanje zatvorenog sistema jednacina pogodnog za numericko rjeSavanje
u radu je koriséen fazni dijagram trokomponentne legure Al-Cu-Mg koji je opisan setom
jednadina koje Cine tzv. mikrosegregacioni model. Osnovni intencija rada bila je dobi-
janje matematickog modela kojim se uspjeSno moze simulirati fenomen makrosegrega-
cije u leguri Al-Cu-Mg, i istovremeno fenomen mikrosegregacije na mikro nivou. Stan-
dardne jednacine tzv. kontinuum modela [41] proSirene su jednacinom o odrZanju mase

drugog legirajuéeg elementa (bakra ili magnezijuma), dok je mikrosegregacioni model
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razvijan tako da je na osnovu njega moguce uspjeSno opisati proces difuzije legirajucih
bakra i magnezijuma u primarnom aluminijumu.

Kao polazna osnova u razvoju mikrosegregacionog modela uzet je ravnotezni
mikrosegregacioni model [74] koji difuziju u primarnoj fazi tretira kao ravnotezan
proces koji se odigrava beskonacno brzo. Proces kristalizacije na mikro nivou predstavlja
sukcesivno izdvajanje slojeva ¢vrste faze koji medjusobno imaju razli¢it maseni sastav le-
girajucih elemenata (bakra i magnezijuma). Uslijed toga u ¢vrstoj fazi formiraju se manji
ili veéi gradijenti masenih udjela bakra i magnezijuma koji dovode do difuzije legirajucih
elemenata u ¢vstoj fazi. Proces difuzije u ¢vrstoj fazi opisan je standardnim transportnim
jednacinama (5.2) i (5.3) koje fenomen difuzije tretiraju kao 1-D nestacionaran problem.
U navedenim jedna¢inama difuzija legirajucih bakra i magnezijuma opisana je tenzorom
difuzije koji pored glavnih koeficijenata difuzije sadrzi i tzv. unakrsne koeficijente ko-
jima se kvantifikuje uticaj profila masenog sastava jednog legirajuceg elementa (bakra ili
magnezijuma) na onaj drugi. U mnogim dosada poznatim radovima [75,76,125] uticaj
bocnih koeficijenata je smatran neznatnim, mada ne postoje podaci o vrijednostima ovih
koeficijenata. Eksperimentalna istraZivanja koja su sprovedena u ovom radu imala su
kao primarni zadatak odredjivanje tzv. unakrsnih koeficijenata za difuziju bakra i mag-
nezijuma u primarnom aluminijumu. Sprovedenim eksperimentom odredjene su vrijed-
nosti unakrsnih koeficijenata u tenzoru difuzije Dcy.mg 1| Dmg.co- Na osnovu rezultata
eksperimenta i razvijene metode [128] za odredjivanje elemenata tenzora difuzije na os-
novu poznatih profila masenih sastava bakra i magnezijuma sa pazljivo odabranim sasta-
vima legurama. Za eksperiment su odabrana cetiri sastava legura koji su prikazani u ta-
beli 5.1 na osnovu kojih je sproveden eksperiment. Cilj eksperimenta bio je dobijanje
profila atomskih koncentracija bakra 1 magnezijuma na mikro nivou. Spajanjem posebno
dobijenih legura na poviSenoj temperaturi ostvaren je proces difuzije legirajuéih bakra i
magnezijuma u dovoljno Sirokoj penetracionoj zoni, a dobijeni profili atomskih koncen-
tracija bakra i magnezijuma prikazani su na slikama 5.12 i 5.13. S obzirom da je koefici-
jent difuzije magnezijuma skoro za red veli¢ine veéi od istog za bakar, penetraciona zona
za magnezijum je viSe nego duplo veca od one za bakar. Na osnovu dobijenih ekspri-
mentalnih rezultata sprovedena je analiza prema razvijenoj metodi Dayananda-e i ko-

autora [128] i1 dobijeni elementi tenzora difuzije prikazani su u tabeli 5.3. Pri tome treba
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redi da je elemente tenzora difuzije moguée odrediti za cijeli posmatrani opseg koji
obuhvata kompletnu penetracionu zonu, ili pak za posebno odabrane intervale. U tabeli
5.3 prikazani su rezultati za dvije polu penetracione zone. Iz prikazanih koeficijenata
tenzora difuzije moZe se vidjeti da je zanemarivanje koeficijenta D¢\ Opravdano jer je
za red velicine manje od glavnog koeficijenta D¢,, dok je uticaj koeficijenta Dyg,.cy
nesto znacajniji. Na osnovu poznatog tenzora difuzije i poznatih pocetnih atomskih kon-
centracija elemenata u spoju, tzv. error rjeSenjem [127] generisani su profili atomskih
koncentracija na osnovu poznatih koeficijenata u tzv. error rjeSenju. Generisani profili
atomskih koncentracija bakra i magnezijuma zajedno sa eksperimentalnim rezultatima
prikazani su na slikama 5.18 i 5.19. Iz rezultata se vidi opravdanost odredjivanja profila
atomskih koncentracija tzv. error rjeSenjem, s obzirom na dobra slaganja sa rezultatima
eksperimenta.

Na osnovu mikrosegregacionog modela koji je u zavisnosti od faze solidifikacije
(primarna, sekundarna ili tercijarna) predstavljen respektivno setom jednacina (4.66)-
(4.74), (4.76)-(4.90) i (4.92)-(4.110), sprovedeni su numericki eksperimenti kojima su
opisani fenomeni mikrosegregacije u otvorenom i zatvorenom sistemu za leguru Al-Cu-
Mg. Pored zatvorenog sistema koji podrazumijeva nepromjenljivost srednjih masenih
sastava bakra i magnezijuma tokom solidifikacije, simuliran je i tzv. otvoren sistem sa
pogodno odabranim gradijentima ‘srednjih masenih sastava bakra i magnezijuma u vre-
menu. Odabrani pocetni maseni sastavi bakra i magnezijuma sa gradijetima entalpija i
srednjih masenih sastava bakra i magnezijuma prikazani su u tabeli 6.1. Pocetni maseni
sastavi legura su tako odabrani da u oévrsnutom materijalu primarna solidifikacija
ucestvuje preko 90%. Sa ovako odabranim masenim sastavima u primarnoj fazi formi-
raju se izraziti gradijenti masenih udjela bakra i magnezijuma u primarnoj fazi, a koji su
prikazani na slikama 6.4, 6.10 i 6.15. Vrijednosti sa dijagrama predstavljaju ravnotezne
vrijednosti dobijene koriS¢enjem jenacina sa parcijalnim koeficijentima, kojima je
opisana jednacina povrsi ¢vrste faze. Za slucaj reotapanja kada dolazi do nazadovanja
fronta tecnost-Cvrsto u primarnoj fazi formiraju se skokoviti prelazi u profilima masenih
udjela bakra i magnezijuma, koji mogu biti izvor snaznog lokalnog masenog fluksa. Za
sluéajeve otvorenog sistema kada dolazi do ubrzane solidifikacije udio primarne faze u

ocvrsnutom materijalu raste u odnosu na slucaj zatvorenog sistema. Maseni sastavi bakra
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1 magnezijuma u tecnosti za slucaj reotapanja ubrzano teze ka binarnim dolinama i eu-
tektickoj tacki, dok je za slucaj ubrzane solidifikacije trend suprotan. Temperatura to-
kom primarne solidifikacije je odredjena sa povrsi tecnosti, na osnovu masnih sastava
bakra i magnezijuma u te¢nosti. Za slucaj otvorenog sistema postoje odstupanja od
slucaja zatvorenog sistema i ona predstavljaju odraz promjena masenih udjela bakra i
magnezijuma u tecnosti. Na slikama 6.5 i 6.6 prikazani su profili srednjih masenih
sastava bakra 1 magnezijuma kao funkcija masenog udjela ¢vrste faze za leguru Al-
Smu%Cu-1mu%Mg. Nakon zavrSetka primarne solidifikacije dolazi do naglog skoka u
profilu za bakar, a posledica je Sto se u sekundarnoj solidifikaciji simultano sa primar-
nom izdvaja i sekundarna 6 faza (Al,Cu) koja ima visok maseni sastav bakra. Sa mag-
nezijumom to nije sluaj jer se u 6 fazi on nalazi samo u tragovima, pa na profilu za
magnezijum postoji nagli pad u profilu srednjeg masenog sastava. Proces solidifikacije
navedene legure zavrSava se izotermskom invarijantnom eutektc¢ikom reakcijom, sa kon-
stanim srednjim masenim sastavom i bakra i magnezijuma. RavnoteZni model ne pred-
vidja odigravanje eutekticke a nekada i binarne solidifikacije za legure sa malim sasta-
vom legirajucih elemenata, kao $to je slucaj sa naprijed navedenom. Osnovni razlog zbog
kojeg se eutektiCka reakcija odvija i za slucajeve legura sa malim sastavom legirajuéih
elemenata, je Sto je "fiktivni" polozaj povrsi Cvrste faze koji se dobija na osnovu srednjih
a ne ravnoteznim masenih sastava u primarnoj fazi pomjeren u odnosu na stvarni
poloZaj koji je definisan faznim dijagramom materije. Ovaj fenomen poznat je kao tzv.
"corring" problem [75,76] i uspjesno je opisan prikazanim mikrosegregacionim modelom.
Na slikama 6.7-6.12 prikazana je mikrosegregacija bakra i magnezijuma u leguri Al-
6mu%Cu-3.5mu%Mg, koja je karakeristicna po tome $to se sekundarna solidifikacija
kod nje odigrava duz druge binarne doline, duz koje se kao sekundarna faza izdvaja tzv.
"S" faza (Al,CuMg). Trendovi u primarnoj solidifikaciji su sliéni onima za prethodnu
leguru, dok razlike postoje duz sekundarne i eutekticke solidifikacije. Duz druge binarne
doline dolazi do smanjivanja masenog udjela magnezijuma u te¢nosti, dok maseni udio
bakra u tecnosti nastavlja sa rastom. Pri prelazu iz primarne u sekundarnu solidifikaciju
dolazi do naglog skoka u srednjim masenim sastavima i bakra i magnezijuma (slike 6.11 i
6.12) jer je u tzv. "S" fazi maseni udio i bakra i magnezijuma znacajan. Nakon naglog

skoka u profilu masenog sastava magnezijuma dolazi do pada jer se maseni udio mag-
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nezijuma u tec¢nosti smanjuje tokom sekundarne solidifikacije. Za slucaj otvorenog sis-
tema profili srednjih masenih sastava i bakra i magnezijuma su pomjereni u zavisnosti da
li se odigrava reotapanje ili ubrzana solidifikacija. U tabeli 6.1 prikazani su maseni udjeli
pojedinih faza, zajedno sa rezultatima eksperimentalnih istraZivanja [129]. Za primarnu
fazu postoje relativno dobra slaganja, dok za sekundarnu i eutekti¢ku fazu postoje
znacajne razlike. Razlog za to je prije svega jednostavnost usvojenog mikrosegrega-
cionog modela, koji ima ravansku 1-D geometriju, dok sloZeniji modeli [125,129] imaju
sfernu ili cilindriénu geometriju koja je puno realnija u opisivanju geometrije na mikro
nivou na kojoj se odigrava proces solidifikacije. Drugi vaZzan razlog za nepreciznost re-
zultata su nedovoljno tacni podaci za jednacine povrsi te€ne 1 ¢vrste faze, koji pred-
stavljaju jedan od glavnih problema za mnoge komercijalne legure u upotrebi danas. To
se posebno odnosi na jednacinu povrsi ¢vrste faze, a Cije je i eksperimentalno odred;i-
vanje jako komplikovano.

Radi sagledavanja kinetike procesa difuzije u primarnoj fazi, kao i uticaja tzv.
unakrsnih koeficijenata sproveden je niz numerickih eksperimenata sa prora¢unom di-
fuzije u primarnoj fazi. Odabrani pocetni sastavi legura prikazani su u tabeli 7.1. Na
dijagramima 7.2-7.7 prikazani su profili masenih udjela bakra i magnezijuma u primar-
noj fazi za slucaj bez difuzije u primarnoj fazi i za dva slucaja kada se raCuna difuzija u
primarnoj fazi sa razli¢itim brzinama hladjenja. Iz dijagrama se vidi da difuzija u primar-
noj fazi nije zanemarljiva, s obzirom na poviSenu temperaturu pri kojoj se odigrava
solidifikacija i brzinu solidifikacije. Uslijed pozitivhog gradijena masenih udjela bakra i
magnezijuma u primarnoj fazi vremenom dolazi do kumulativnog pomjeranja medju-
fazne granice te¢nost-Cvrsto, pa je i udio primarne faze u ukupnom materijalu veéi u od-
nosu na slucaj bez difuzije. Razlike u profilima masenih udjela znatno su vece za mag-
nezijum, koji se karakteriSe za skoro red veliine ve¢im koeficijentom difuzije u primar-
nom aluminijumu u odnosu na bakar. Takodje treba napomenuti da se profili masenih
udjela magnezijuma u primarnoj fazi odlikuju znatno manjim gradijentima u odnosu na
bakar, ali i u odnosu na dvokomponentni sistem Al-Mg koji se karakteriSe snaznom seg-
regacijom magnezijuma. Iz rezultata se vidi da se koris¢enjem rezultata mikrosegregacije
za sisteme Al-Cu i Al-Mg i njihovo generalizovanje na rokomponentni sistem Al-Cu-Mg

moze dovesti do grubih greSaka. Na slikama 7.4 i 7.5 prikazani su profili masenih udjela
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bakra i magnezijuma u primarnoj sa raCunanjem difuzije sa i bez tzv. unakrsnih koefici-
jenata. Sa dijagrama se vidi da je uticaj unakrsnih koeficijenata zanemarljiv, Sto je bila
jedna od pretpostavki u ranijim istrazivanjima, ali ipak nedovoljno racunski potkri-
jepljena. Vrijednosti unakrsnih koeficijenata su negativne dok su gradijenti masenih ud-
jela 1 bakra i magnezijuma pozitivni, pa su unakrsni ¢lanovi u jednacinama (7.1) i (7.2)
negativni. U postupku numericke diskretizacije jednacina difuzije (7.1) i (7.2) ovi ¢lanovi
se razmatraju kao izvorni. Na dijagramima 7.4 i 7.5 profili masenih udjela bakra i mag-
nezijuma u primarnoj fazi sa racunatim unakrsnim ¢lanovima su nesto "strmiji" od pro-
fila dobijenih bez racunanja unakrsnih ¢lanova. Na slikama 7.6 i 7.7 prikazan je uticaj
koji difuzija u primarnoj fazi ima na promjenu putanje solidifikacije duz povrsi te¢nosti.
Ovaj uticaj nije zanemarljiv §to govori o osjetnom uticaju srednjeg masenih udjela bakra
1 magnezijuma u primarnoj fazi na masene udjele bakra i magnezijuma u tecnosti a
samim tim i temperaturu. Promjenom putanje solidifikacije dolazi i do promjena u
medjusobnom odnosu primarne, sekundarne i tercijarne faze, $to moze biti od znacaja
za sracunavanje mehanickih karakteristika legure. Na slikama 7.8-7.13 prikazani su re-
zultati numericke simulacije mikrosegregacije legure Al-3.9mu%Cu-0.9mu%Mg, koja je
obradjivana 1 eksperimentalno [129]. Sa uporednih rezultata profila masenih udjela
bakra i magnezijuma u primarnoj fazi vide se znacajne razlike izmedju rezultata modela
1 eksperimenta, posebno za bakar dok su za magnezijum slaganja znatno bolja. Razlike
prositi¢u iz razloga koji su naprijed navedeni, a to je prije svega jednostavna ravanska
geometrija predloZzenog mikrosegregacionog modela, zatim nedovoljno precizni podaci
o povrsi tecnosti i povrs$i ¢vrste faze prije svega.

Radi sagledavanja fenomena makrosegregacije i razlike izmedju primjene rav-
noteznog mikrosegregaciong modela i modela sa sraCunavanjem i zanemarivanjem di-
fuzije u primarnoj fazi (Scheil-ov pristup [75]), sproveden je niz numerickih eksperi-
menata makrosegregacije legura razliCitog sastava u kvadratnom domenu dimenzija
0.1x0.1m, sa konstantnim koeficijentom prelaza toplote na lijevoj bo¢noj strani od
q=200 W/m2K. Odabrani pocetni sastavi legura prikazani su tabeli 8.2. Sastavi su od-
abrani u parovima tako da se sekundarna solidifikacija kod legura 1 i 2 odvija duz prve
binarne doline a kod legura 3 i 4 duz druge. Legure 1 i 3 imaju dominantnu primarnu

fazu u svojoj strukturi dok su sastavi legura 2 i 4 veoma blizu binarnih dolina tako da su



Zakljuéak 196

u njima sekundarna i eutekticka faza dominantne. Pregled koriS¢enih izraza za parci-
jalne koeficijente za sve faze dat je u tabeli 8.1, dok je jednacina povrSi tecnosti data
izrazom (8.2) prema [130]. Tokom solidifikacije legura 1, 3 1 4 u tecnoj fazi se formira
strujno polje u smjeru koji je suprotan kretanju kazaljki na satu uslijed temperaturskih
gradijenata u tecnosti i gradijenata masenih sastava bakra u tecnosti prije svega. Sekun-
darna solidifikacija kod legura 1 i 3 posebno traje veoma kratko, i tokom nje oslobod-
jena tec¢nost bogata magnezijumom nije u stanju da napusti znacajno lokalna mjesta na
kojima se izdvaja uslijed visokog masenog uceS¢a cvrste faze u smjedi, koja generiSe
enorman pad pritiska koji postojece zapreminske sile u fluidu ne mogu savladati. Kod
legure sastava 2, tokom sekundarne solidifikacije dolazi do snazne segregacije magnezi-
juma koji se izdvaja tokom sekundarne solidifikacije 1 izaziva istovremeno strujanje u
smjeru kretanja kazaljki na satu. Makrosegregacione mape srednjih masenih sastava
bakra i magnezijuma prikazane na slikama 8.5-8.16 ne razlikuju se mnogo od slucajeva
ravnotezne difuzije, konac¢ne difuzije i1 bez difuzije u primarnoj fazi. To govori u prilog
opravdanosti koris¢enja ravnoteznog modela za opisivanje fenomena makrosegregacije
srednjih masenih sastava legirajucih elemenata [74], dok se koriS¢enjem ravnoteznog
mikrosegregacionog modela za sraCunavanmje koli¢ine faza i sastava pojedinih faza
prave ozbiljne greske.

Radi sagledavanja razlika u.sraéunavanju masenih sastalva bakra i magnezijuma u
primarnoj fazi, za sve legure prikazane su uporedne mape i horizontalni profili masenih
sastava bakra i magnezijuma u primarnoj fazi za tri slucaja: bez difuzije u primarnoj fazi,
sa beskonac¢nom difuzijom u primarnoj fazi i sa limitiranom difuzijom u primarnoj fazi.
Uporedne analize prikazane su na slikama 8.17-8.32. Najociglednije razlike u sastavima
u primarnoj fazi su za leguru 1 za bakar koja je prikazana na slici 8.17. S obzirom na

postojanje izrazitog gradijenta masenog sastava bakra u primarnoj fazi f*razlika iz-

medju ravnotezne vrijednosti sa dijagrama i srednje integralne vrijednosti je ogromna,
Sto se vidi sa prikazanih mapa. Difuzija u primarnoj fazi takodje nije beznacajna s obzi-
rom na profile na slici 8.18. Nagomilani bakar koji je skoncentrisan na dnu kalupa za
slucaj solidfikacije legure 1, skoncentrisan je u glavnom u sekundarnoj 6 fazi, dok je nje-
gov udio u primarnoj fazi manji, s obzirom na izrazite gradijente u primarnoj fazi.

Razlike u masenim sastavima bakra u primarnoj fazi za legure 2,3 i 4 su znatno manje u
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odnosu na leguru 1, Sto je i ocekivano s obzirom da su za legure 2,3 i 4 gradijenti
masenih udjela bakra u primarnoj fazi znatno manji, a i primarna faza zauzima manji
udio u ukupnoj masi o¢vrsnutog maerijala. Za razliku od bakra gdje postoje znacajne
razlike izmedju ravnoteZznog mikreosegregacionog modela i modela sa i bez difuzije u
primarnoj fazi, kod magnezijuma su razlike znatno manje. Osnovni razlog za to je $to su
gradijenti masenih sastava magnezijuma u primarnoj fazi znatno manji od onih za bakar,
pa su i razlike izmedju ravnoteZznih vrijednosti masenih sastava magnezijuma u primar-
noj fazi i srednjih integralnih vrijednosti znatno manje.

Makrosegregacione mape za maseni sastav bakra i magnezijuma u sekundarnoj i
eutektickoj fazi za legure koje su istraZivane prikazane su na slikama 8.33-8.42. Za
razliku od primarne faze koja je bila u Zizi istrazivanja u ovom radu, maseni sastavi bakra
1 magnezijuma u sekundarnoj i eutektickoj fazi znacajno zavise od putanje solidifikacije
tokom primarne solidifikacije, kao i od toga duz koje se binarne doline odvija sekun-
darna solidifikacija. Eutekti¢ka reakcija je izotermskog karaktera, sa konstanim defini-
sanim masenim sastavima u sve tri faze koje se simultano izdvajaju tokom nje. Za leguru
1 nema znacajnih razlika u trendovima izmedju masenih sastava bakra u sekundarnoj
fazi, dok su najvece razlike u rezultatima uz lijevu vertikalnu povrsinu, duz koje se vrsi
hladjenje kalupa. Osnovni razlog za to je Sto se uz lijevu hladjenu stranu nalazi uglav-
nom materijal sa izrazito dominantnom primarnom fazom u kojoj su razlike izmedju
ravnoteznog pristupa i pristupa sa i bez difuzije najveca. Razlike koje postoje u primar-
noj fazi reflektuju se na putanje soliidfikacije duz povrsi te¢nosti, pa sekundarna solidifi-
kacija pocinje u razlic¢itim tackama na binarnoj dolini. Na slici 8.35 prikazani su maseni
sastavi bakra u tercijarnoj fazi za slucaj solidifikacije legure 1. Na mapama se vidi da za
ravnotezni pristup skoro da i nema eutekticke faze osim lokalno na dnu kalupa, gdje je
pocetni sastav legure uslijed segregacije bakra i magnezijuma takav da se znatno pri-
blizio eutektickoj tacki. Tokom eutekticke reakcije izdvaja se tercijarna faza (6 ili S u za-
visnosti od binarne doline), koja ima visok maseni sastav bakra pa njeno ne uzimanje u
obzir dovodi do znacajne greske pri odredjivanju nekih mehanickih karakteristika ma-
terijala. Na slici 8.37 prikazana je makrosegregaciona mapa za maseni sastav bakra u
sekundarnoj 0 fazi (Al,Cu) za leguru 2. Sa mapa i dijagrama na slici 8.38 vidi se da nema

neke znacajne razlike izmedju razlicitih pristupa pri tretiranju faznog dijagrama legure.
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Bakar se dominantno nalazi u sekundarnoj fazi §to je i oekivano s obzirom da se glavni
dio solidifikacije odigrava duz glavne binarne doline. Razlike izmedju prilaza sa i bez
difuzije su prakticno zanemarljive jer se difuzija rauna samo tokom kratkog trajanja
primarne solidifikacije, Sto predstavlja jedno od uproS¢enja modela. Maseni sastavi
bakra u sekundarnoj fazi sa horizontalnim profilima na tri razliite visine za leguru 3
prikazani su na slikama 8.39 1 8.40. Zone sa bogatim sastavom bakrom u sekundarnoj
fazi formirane su u centralnoj zoni jo$ za vrijeme trajanja sekundarne solidifikacije. U
donjem desnom uglu sastav bakra je neSto manji jer taj dio kalupa posledn;ji o¢vricava sa
eutektickom reakcijom u kojoj se izdvajaju tri faze simulatno pa je udio sekundarne faze
manji. S obzirom da se najteZi element legure bakar gomila u donjim djelovima kalupa,
maseni sastav bakra u tercijarnoj fazi je najveci u donjim djelovima kalupa za sve Cetiri
legure generalno. Ono §to je veoma vazno §to pravi razliku izmedju ravnoteznog modela
1 modela sa i bez difuzije je Sto se eutekticka reakcija uvijek odigrava kod neravnoteznog
modela, a Sto je u skladu sa prirodom procesa solidifikacije.

Razvijeni mikrosegregacioni model uspje$no se moze koristiti za proracun mikro-
segregacije legura razliCitog sastava koje se nalaze u blizini Al-ugla legure Al-Cu-Mg.
Model dozvoljava ispitivanje otvorenog sistema koji uzima u obzir reotapanje ili ubrzanu
solidifikaciju u zavisnosti od gradijenata masenih sastava legiraju¢ih elemenata. Model
razmatra ravansku geometriju, koja predstavlja i jedan od nj-e_govih glavnih nedostataka.
Takodje, jednacine povrsi tecnosti i Cvrste faze su djelovi modela koje je moguée po-
boljSati u smislu dobijanja preciznijih rezultata u skladu sa eksperimentom. Koeficijenti
difuzije su najceSce eksponencijalne funkcije temperature, a u radu su uzimate srednje
vrijednosti. UnoSenjem temperaturske zavisnosti moguce je preciznije opisati proces
difuzije u primarnoj fazi, a jedan od glavnih izazova svakako predstavlja i modeliranje
fenomena difuzije u sekundarnoj i eutektiékoj. fazi, koje karakteriSe povrSinsko izdva-
janje odredjenih faza. Kao jedan od glavnih nedostataka rada je eksperimentalno is-
trazivanje fenomena makrosegregacije u leguri Al-Cu-Mg, koje nije bilo moguce
sprovesti do sada uslijed nedostatka materijalnih sredstava na ovom istrazivanju. Ek-
speriment koji je sproveden u ovom radu fokusiran je na odredjivanje elemenata tenzora
difuzije legiraju¢ih bakra i magnezijuma u primarnom alummijumu. Pri odredjivanju

koeficijenata difuzije koriS¢en je novi prilaz, koji kao ulazne parametre za proracun za-
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htijeva profile atomskih koncentracija bakra i magnezijuma na mikro nivou. Dobijeni re-
zultati pokazuju da i koeficijenti difuzije nisu konstantne vrijednosti i da zavise od pro-
fila atomskih koncentracija na mikro nivou. Sprovedeni proracuni sa tzv. unakrsnim
koeficijentima su razmatrali samo srednje vrijednosti. Makrosegregacioni model koji je
baziran na tzv. kontinuum modelu je dobra osnova za nadgradnju, jer poboljsanja se
mogu praviti uvodjenjem eventualno tre¢e koordinate radi odredjivanje uticaja trece
dimenzije na proces makrosegregacije. Kao jedna od glavnih nepoznanica u makroseg-
regacionom modelu predstavlja taéﬁo opisivanje permeabilnosti (propustljivosti) u tzv.
"mushy" zoni sa te¢nom i ¢vrstom fazom. U ovom radu kao osnova za sracunavanje per-
meabilnosti uzeto je rastojanje izmedju bocnih dendrita (DAS-dendrite arm spacing)
koje je uzeto kao konstanta mada je poznato da se navedena vrijednost mijenja tokom
procesa solidifikacije. Permeabilnost predstavlja osnovnu vrijednost u Darcy-evom ¢lanu
kojim je opisan pad pritiska uslijed pojave ¢vrste faze u fluidu, a ovaj ¢lan najznacajnije

uti¢e na procs makrosegregacije i redistribuciju legirajucih elemenata.
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Sazetak*

Tokom ocvrséavanja legura metala dolazi do stvaranja odredjenih nepravilnosti u strukturi metala
koji su direktna posledica transportnih procesa koji se odigravaju tokom procesa livenja legure. Kao
jedan od najvaznijih nepovoljnih fenomena koji se odigrava moZe se navesti redistribucija
(segregacija) legirajucih elemenata, koja je posledica strujanja u fluidu tokom procesa ocvrscavanja
sa jedne strane, i fizike procesa ocvrscavanja koje je praceno promjenom masenog sastava legirajucih
elemenata u cvrstim fazama i u tecnosti. Kao pocetna osnova za istrazivanje posluzili su razvijeni
kontinuum modeli za binarne strukture, koji su prosSireni ukljucivanjem u razmatranje trece
komponente. Fazni dijagram tro-komponentne legure Al-Cu-Mg koji je opisan trostranom pravilnom
prizmom sa temperaturom kao aksijalnom koordinatom i osnovom koju cine binarni dijagrami
elemenata legure, opisan je posebnim setom jednacina kojima se opisuju procesi tokom primarnog,
sekundarnog i eutektickog ocvrscavanja. Srednje vrijednosti masenih udjela bakra | magnezijuma u
fazama sracunavaju se racunanjem integralnih vrijednosti iz dobijenih profila masenih sastava bakra
i magnezijuma u fazama. Sa razvijenim mikrosegregacionim i makrosegregacionim modelom
sproveden je niz numerickih eksperimenata u cilju sagledavanja razlika izmedju razlicitih pristupa u
tretiranju difuzije legirajucih bakra i magnezijuma u primarnoj fazi. Rezultati mikrosegregacinih
analiza uporedjeni su sa rezultatima eksperimenta dostupnim iz literature, i prikazane su dobre i lose
strane modela. Numericki eksperimenti sa kojima je opisan fenomen makrosegregacije za cetiri
odabrane legure pokazali su razlike izmedju razlicitih pristupa u tretiranju fenomena difuzije u
primarnoj fazi. Eksperimentalnim istraZzivanjem odredjeni su elementi tenzora difuzije legirajucih
bakra i magnezijuma u primarnom aluminijumu. Analize su pokazale da koeficijenti difuzije nisu
konstantne vrijednosti vec da zavise od atomskih koncentracija legirajucih elemenata.



Sazetak na engleskom (njemackom ili francuskom) jeziku

During solidification of alloys some defects can arise influenced by transport phenomena, which
occurs in process. On such defect is the redistribution (segregation) of alloving elements, which is
followed by changing of compositions in solid and liquid phase. Using the continuum model as a basis
approach, existing continuum model was extended in order to include third component. Phase
diagram of Al-Cu-Mg three component alloy which is described as regular triangular prism with
temperature as axial coordinate and base which is

contained from three different binary diagrams, was described with different sets of equations

for primary, secondary and ternary reaction. Average compositions of cooper and magnesium

in all phases was calculated using the values from the composition profiles, which are generated
during the solidification. With microsegregation and macrosegregation codes couple of calculations
are performed in order to considering different approaches in treatment of diffusion of cooper and
magnesium in solids. Results of microsegregation analysis are compared with existing experimental
results and some disadvantages of exposed model are shown. Numerical experiments for chosen four
alloys shows differences between equilibrium approach and approach with and without diffusion in
primary phase. Experimental analysis has performed in order to determine elements of diffusion
tensor of cooper and magnesium in primary aluminum. Experimental result shows there is a some
influence on diffusion coefficients from atomic concentration of alioying elements.
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