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Вступ

Актуальність теми. Аналіз ситуації на світовому ринку кольорових металів свідчить про невпинне зростання виробництва алюмінієвих сплавів з лому та відходів машинобудівних підприємств. Переробка вторинної алюмінієвої сировини приводить до значного скорочення енергетичних витрат та зменшення обсягів використання непоновлюваних джерел енергії порівняно з виробництвом первинних сплавів, а також дозволяє зменшити техногенне навантаження на довкілля. Проте широке впровадження вторинних алюмінієвих сплавів обмежується їх підвищеною газонасиченістю, неоднорідністю та крупнозернистістю структури, широким інтервалом вмісту основних компонентів і металевих домішок, зокрема, заліза, що негативно позначається на механічних та експлуатаційних властивостях виливків.

Сьогодні конкурентоспроможність вторинних алюмінієвих сплавів може забезпечуватись не лише нижчою вартістю, але і використанням при їх виробництві технологій рафінування, модифікування та термічної обробки, які дозволяють отримати якісний матеріал для виготовлення відповідальних деталей. Вивченню особливостей процесів структуроутворення силумінів під впливом рафінувально-модифікувальної обробки значну увагу приділяють такі вчені як В.В. Гіржон, Н.Є. Калініна, В.З. Куцова, О.А. Мітяєв, 
К.В. Михаленков, Б.М. Немененок, А.Г. Пригунова та інші. Необхідно звернути увагу на те, що склади рафінувальних флюсів та модифікаторів зазвичай розроблено для обробки первинних силумінів, що породжує проблему їх суттєвого коригування в контексті використання вторинної сировини.

Резервом покращення якості вторинних силумінів, як і інших сплавів, може виступати термічна обробка, проте цьому питанню дослідниками та виробниками алюмінієвих сплавів увага практично не приділяється. Різниця в хімічному складі та структурі первинних і вторинних Al-Si сплавів обумовлює необхідність удосконалення стандартних режимів термічної обробки, які застосовуються в металургійній та машинобудівній практиках.

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційна робота виконувалась відповідно до Угоди між Урядом України та Урядом Республіки Білорусь про співпрацю у сфері науки і технологій за темою ГД М/75-2008/1318 «Розробка промислових технологій, що забезпечують підвищення механічних, технологічних та експлуатаційних властивостей вторинних силумінів до рівня первинних», 2008...2010 рр., державний реєстраційний №  1008U003841, а також відповідно до теми наукових досліджень Запорізького національного технічного університету 
ДБ № 01310 «Підвищення механічних і службових властивостей алюмінієвих сплавів лазерним обробленням», 2010…2012 рр., державний реєстраційний 
№ 0110U001140. Здобувач була виконавцем за даними тематичними планами.

Мета і задачі дослідження. Мета роботи полягала в покращенні структури, механічних та експлуатаційних властивостей доевтектичних силумінів, виготовлених із вторинної сировини, шляхом удосконалення технологій рафінування, модифікування та термічної обробки.

Для досягнення вказаної мети було необхідно вирішити наступні задачі:

- провести аналіз сучасних уявлень щодо можливих способів підвищення якості  силумінів, виготовлених із вторинної сировини;

- розробити рафінувальний флюс та модифікатор, а також визначити оптимальну кількість їх присадок;

- встановити зв'язок структурних змін під впливом рафінувально-модифікувальної обробки з показниками механічних властивостей вторинних силумінів;

- виявити закономірність впливу гартування та штучного старіння на особливості процесів структуроутворення та фазових перетворень модифікованих силумінів, виготовлених з лому та відходів виробництва;

- вивчити вплив термічної обробки на морфологію та стехіометрію інтерметалідних фаз на основі заліза;

- з метою підвищення твердості, міцності, пластичності, витривалості та тріщиностійкості удосконалити стандартні режими термічної обробки силумінів з урахуванням кількості заліза в їх складі;

- систематизувати отримані експериментальні залежності та розробити комплексну технологію обробки, виходячи з того, що поєднання процесів рафінування, модифікування та термічної обробки розширює можливості отримання вторинних силумінів з відповідним до ДСТУ 2839-94 рівнем властивостей;

- здійснити промислову перевірку ефективності розроблених рекомендацій щодо удосконалення технології обробки силумінів, виготовлених із вторинної сировини, а також використати отримані результати в навчальному 
процесі ЗНТУ.

Об’єкт дослідження – процеси і механізми утворення структури, перебігу фазових перетворень, а також формування механічних та експлуатаційних властивостей доевтектичних вторинних силумінів під впливом рафінування, модифікування та термічної обробки.

Предмет дослідження – структурний стан, фазові перетворення, механічні та експлуатаційні властивості сплавів АК5М2, АК6М2, АК8М3 і АК9М2, виготовлених із вторинної сировини.
Методи дослідження. Хімічний склад сплавів визначали методом спектрального аналізу. Структурно-фазові зміни вивчали за допомогою металографічних та  рентгеноструктурних методів. Для визначення концентрації хімічних елементів в складових структури проводили мікрорентгеноспектральний аналіз. Для оцінки механічних та експлуатаційних властивостей здійснювали вимірювання мікро- та макротвердості, статичні випробування на розтяг, стиснення та в’язкість руйнування, динамічні випробування на ударний згин, а також втомні випробування. Застосовували методи статистичної обробки експериментальних результатів, а також методи математичного планування, регресійного та кореляційного аналізів.
Наукова новизна одержаних результатів:

1. Вперше розроблено комплексну технологію обробки, яка поєднує процеси рафінування, модифікування та термічної обробки, і відрізняється від існуючих урахуванням домішки заліза в складі сплавів, що дозволяє суттєво підвищити якість силумінів, виготовлених із вторинної сировини.

2. Розвинуті уявлення щодо перебігу фазових перетворень і структурних змін силумінів з підвищеним вмістом заліза під впливом термічної обробки. Встановлено, що фази на основі заліза здатні частково розчинятися, фрагментувати та змінювати стехіометричний склад. Показано, що повнота гомогенізації структури та розпаду твердого розчину на основі алюмінію залежить від концентрації заліза в силумінах та, відповідно, кількості залізовмісних фаз, які гальмують процеси дифузії при термічній обробці.

3. Із застосуванням методів математичного планування експерименту встановлена залежність між вмістом заліза в Al-Si сплавах і часом витримки при гартуванні та старінні, який забезпечує оптимум властивостей, що доводить необхідність урахування концентрації заліза при виборі часових параметрів термічної обробки.

4. Експериментально підтверджено, що найбільший вплив на розмір, морфологію та розподіл залізовмісних інтерметалідів здійснює рафінувально-модифікувальна обробка. Показано, що за рахунок модифікування замість сполуки Al5SiFe, яка має моноклинну ґратку та кристалізується у вигляді довгих витягнених пластин, утворюється фаза Al15(FeMn)3Si2 з гексагональною кристалічною ґраткою у скелетоподібній та многогранній формах, що позначається на підвищенні рівня механічних властивостей вторинних силумінів.

Практичне значення одержаних результатів:

1. Розроблено рафінувальний флюс (патент України № 44463) та модифікатор (патент України № 42653) для обробки доевтектичних силумінів, виготовлених із вторинної сировини, а також встановлено, що оптимальна кількість їх присадок складає 1 % та 0,1 % від маси сплаву відповідно.

2.  Застосування запропонованої технології рафінувально-модифікувальної обробки дозволило зменшити бал газової пористості Al-Si сплавів з 3…4 до 1, збільшити твердість в середньому на 34 %, міцність на 
23 % та пластичність на 47 % в порівнянні з вихідним необробленим станом.

3. Отримані залежності механічних властивостей вторинних силумінів від часу витримки при гартуванні та старінні дозволили оптимізувати режим термічної обробки Т6 в залежності від концентрації заліза. Встановлено, що при вмісті заліза більше за 0,5 мас. % доцільно застосовувати триваліший в порівнянні зі стандартним час витримки при гартуванні та старінні сплавів.

4. Експериментально доведено, що запропонована комплексна технологія рафінувально-модифікувальної та термічної обробок дозволяє досягти силумінами, виготовленими із вторинної сировини, регламентованого 
ДСТУ 2839-94 рівня властивостей.

5. Розроблена технологія обробки доевтектичних силумінів, виготовлених із вторинної сировини, пройшла промислову апробацію на АТ «Мотор Січ», засвідчивши високу ефективність та економічну доцільність (додаток А). Результати досліджень впроваджено в навчальний процес на інженерно-фізичному факультеті ЗНТУ (додаток Б).

Особистий внесок здобувача. Основні наукові положення та результати, наведені в дисертаційній роботі, отримані здобувачем самостійно. Автору належать основні ідеї щодо удосконалення процесів рафінування та модифікування, а також оптимізації часових параметрів гартування і старіння в залежності від концентрації заліза в силумінах. При виконанні досліджень в дисертації не використані ідеї, що належать іншим співробітникам. Постановку завдань та визначення напрямків досліджень виконано спільно з науковим керівником.

В публікаціях у співавторстві здобувачу належать:

- підготовка і виготовлення зразків для металографічного, рентгеноструктурного та рентгеноспектрального аналізів, випробування механічних властивостей, проведення досліджень та обробка результатів експериментів [129, 130, 134-138];

- дослідження процесів структуроутворення вторинних силумінів під впливом рафінування, модифікування та термічної обробки [134-137, 139, 140];

- створення математичної моделі, яка описує комплексний вплив вмісту заліза в силумінах та часу витримки при гартуванні і старінні на механічні властивості сплавів, інтерпретація отриманих результатів [141];

- обробка та узагальнення результатів досліджень [133, 139-141].

Апробація результатів дисертації. Основні матеріали дисертації доповідались та обговорювались на 8 конференціях: ХІІ Міжнародній науково-технічній конференції «Неметалеві вкраплення і гази у ливарних сплавах» (Запоріжжя, 2009 р.); 69 та 71 Міжнародних науково-практичних конференціях «Проблеми та перспективи розвитку залізничного транспорту» (Дніпропетровськ, 2009 р., 2011 р.); ХХ та ХХІ Міжнародних науково-технічних конференціях «Стародубовские чтения» (Дніпропетровськ, 2010 р., 2011 р.); 2 Міжнародній науково-практичній конференції «Інтеграція України в міжнародну транспортну систему» (Дніпропетровськ, 2010 р.); 
ХІV Міжнародній науково-практичній конференції «Людина і космос» (Дніпропетровськ, 2012 р.); 70 Міжнародній науково-технічній конференції «Литейное производство и металлургия 2012. Беларусь» (Мінськ, Республіка Білорусь, 2012 р.).

Публікації. Матеріали дисертаційної роботи опубліковано в 11 друкованих роботах, з них: 5 статей в спеціалізованих фахових виданнях, перелік яких затверджено МОНмолодьспорту України, 1 стаття в іноземному виданні, 2 патенти України, 3 тези доповідей на конференціях.

Структура та обсяг дисертації. Дисертаційна робота складається із вступу та 4 розділів, висновків, списку використаних джерел та додатків. Загальний обсяг дисертації складає 151 сторінку машинописного тексту, в тому числі 14 таблиць, 33 рисунка, список використаних літературних джерел із 141 найменування на 17 сторінках та 2 додатків на 3 сторінках.
ВИСНОВКИ
В дисертації приведені теоретичні узагальнення та нові рішення важливої науково-технічної задачі – підвищення комплексу механічних та експлуатаційних властивостей доевтектичних силумінів, виготовлених із вторинної сировини, за рахунок удосконалення процесів рафінування, модифікування та термічної обробки. На підставі одержаних результатів сформульовані наступні висновки:

1. Аналіз літературних джерел показав, що найбільш ефективними методами підвищення якості вторинних алюмінієвих сплавів є рафінування, модифікування та термічна обробка. Проте спільний вплив цих факторів майже не досліджений. З урахуванням значного впливу рафінувально-модифікувальної та термічної обробок на вміст шкідливих домішок, а також структуру, склад і форму інтерметалідних фаз, слід очікувати значного покращення якості та розширення перспектив використання силумінів, виготовлених із вторинної сировини.

2. З використанням дрібнокристалічних порошків, карбонатних, хлористих і фтористих композицій розроблено флюс для обробки вторинних силумінів (патент України № 44463), який у кількості 1 мас. % ефективно захищає метал від окислення, вилучає оксиди та гідриди, а також сприяє подрібненню структури. Незважаючи на позитивний вплив флюсового рафінування необхідний рівень механічних властивостей при цьому не забезпечується, тому виникає необхідність в подальшому модифікуванні сплавів. 

3. З використанням Na2CO3, SrCO3, SiC, Ti, C, S розроблено модифікатор алюмінієвих сплавів (патент України № 42653). Встановлено, що модифікування даним комплексом у кількості 0,1 мас. % викликає зменшення розміру макрозерна, підвищення однорідності розподілу, подрібнення та отримання більш сприятливої морфології структурних складових силумінів, виготовлених з лому та відходів виробництва.  Показано, що за рахунок модифікування відбувається зміна залізовмісної фази Al5SiFe пластинчастої морфології з середнім параметром форми λFe=16 на більш компактну фазу Al15(FeMn)3Si2 з λFe= 5.

4. Структурні зміни під впливом рафінувально-модифікувальної обробки обумовлюють підвищення рівня механічних властивостей сплавів АК5М2, АК6М2 та АК9М2: твердості на 31…36 %, границі міцності на 11…35 %, відносного видовження на 26…67 %, а також зменшення газової пористості на 2…3 бали в порівнянні з вихідним необробленим станом.

5. Досліджений вплив термічної обробки на структуру і властивості рафінованих та модифікованих доевтектичних силумінів, виготовлених із вторинної сировини. Виявлено, що фази на основі заліза здатні частково розчинятися при гартуванні, а також змінювати свою морфологію і стехіометрію. При застосуванні тривалих витримок під гартування відбувається формування мікрообластей пересиченого залізом (Al)-твердого розчину (0,12…0,16 мас. % Fe) на відстані 3…4 мкм від частинок зміцнювальних фаз на його основі в порівнянні з рівноважною концентрацією заліза 0,051 мас. %. Збільшення часу витримки при старінні понад стандартний час викликає легування залізовмісної фази Al15(FeMn)3Si2 міддю з утворенням сполуки Al15(FeMnCu)3Si2.

6. Встановлено, що при застосуванні часу витримки під гартування на рівні 11 год кількість залізовмісних інтерметалідів збільшується в середньому на 20 %, їх параметр форми зменшується на 61 %, а відстань між частинками збільшується на 40 % в порівнянні зі станом до термічної обробки. При збільшенні часу витримки при старінні від 0 до 14 год кількість фаз на основі заліза збільшується в середньому на 21 %, параметр форми зменшується на 
29 %, а відстань між частинками залізовмісних інтерметалідів скорочується на 21 %. Крім того, відбуваються класичні процеси розчинення евтектичного кремнію та фаз на основі міді при гартуванні, а також їх виділення з твердого розчину при подальшому старінні. В силумінах, що містять домішку нікелю, замість інтерметаліду Al2Cu під час старіння виділяється зміцнювальна фаза Al7Cu4Ni.

7. Вивчено комплексний вплив термічної обробки та концентрації заліза на структуру і властивості вторинних силумінів. В ході дослідження, проведеного за планом багатофакторного експерименту 23, отримано рівняння регресії та графічні залежності механічних властивостей силуміну АК8М3 від часу витримки при гартуванні та старінні. При зростанні концентрації заліза спостерігається зсув оптимумів кривих залежностей твердості, міцності та пластичності в бік тривалішого часу витримки при гартуванні та старінні, що свідчить про необхідність збільшення часових параметрів термічної обробки зі збільшенням вмісту заліза в силумінах.

8. В сплавах з підвищеним вмістом заліза характерні для гартування та старіння процеси зміни структури відбуваються повільніше, що пов’язано з ускладненням проходження дифузійних процесів. Згідно з одержаними залежностями, для силумінів із вмістом до 0,5 мас. % Fe доцільно використовувати стандартні часові параметри гартування, тоді як при вищій концентрації заліза необхідно збільшувати час витримки при гартуванні до 
8 год ( Fe=1,2 мас. %). Сплави, що містять 0,5 мас. % заліза, доцільно піддавати старінню із часом витримки протягом 7 год. На кожні 0,1 мас. % Fe при його концентрації в сплаві більше 0,5 мас. % необхідно додатково передбачити 
0,5 год часу витримки при старінні.

9. В промислових умовах АТ «Мотор Січ» здійснено перевірку запропонованої комплексної технології обробки силумінів, виготовлених із вторинної сировини, яка поєднує рафінування, модифікування та термічну обробку з урахуванням кількості заліза в сплаві. Використання даної технологігії дозволило досягти вторинними силумінами відповідності вимогам ДСТУ 2839-94, які висуваються до твердості, міцності та пластичності сплавів. Результати промислових випробувань загалом підтвердили матеріали лабораторних плавок і показали техніко-економічну доцільність використання розробленої технології рафінувально-модифікувальної та термічної обробок.
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