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Uvod (1)

Vedlejsi piisadové prvky jsou takové chemické elementy, které piizniveé ovliviiuji nékteré
vlastnosti daného typu slitiny — napt. zvySuji mechanické vlastnosti, zlepSuji obrobitelnost,
ovliviluji strukturu kovu, jsou dulezité z hlediska tepelného zpracovani nebo kompenzuji
nepiiznivy ucinek nckterych doprovodnych prvkii. Obsah vedlejSich piisadovych prvki je
obvykle niZ§i nez obsah hlavniho piisadového prvku. VedlejSich prvkli mize byt ve slitiné
soucasn¢ nékolik. Jako doprovodné prvky se oznacuji takové prvky, které nebyly do slitiny
pridavany zamérné. Pti ptekroCeni urcité koncentrace obvykle zhorSuji mechanické, chemické
nebo technologické vlastnosti slitiny a jsou pak povaZzovany za necistoty. Piisobi tak, Ze bud’
nepiiznivé ovliviuji vlastnosti zakladniho kovu, v némzZ jsou rozpustény, nebo tvofi vlastni
faze, které maji negativni vliv na vlastnosti slitiny. Obsah doprovodnych prvka byva
limitovan jejich maximéalné ptipustnym obsahem. Zdrojem doprovodnych prvki jsou zejména
vsazkové suroviny nebo se do slitiny dostdvaji v pribéhu taveni z vyzdivky, z pouZitych
tavicich ptipravkll nebo néafadi. Velkym zdrojem necistot byva zejména pietavovany Srot.
Vyznamnym problémem u mnoha doprovodnych prvki je obtizny zpiisob jejich odstranéni ze
slitiny. Casto je v podminkdch slévdren vibec odstranit nelze a sniZit jejich obsah na
piipustnou mez je mozné pouze fedénim pomoci Cistych surovin. [1]

Hlinikové slitiny jsou charakteristické tim, Ze na rozdil od slitin na bézi jinych prvki je v nich
pritomné mnoZstvi intermetalickych fazi. VSeobecné je mozné konstatovat, ze prvky, jejichz
puvod je vprvovyrobé hliniku a vytvafeji urcité intermetalické slouceniny, negativné
ovliviiuji vlastnosti slitin Al-Si. Mira jejich negativniho pisobeni zdvisi na jejich velikosti,

mnoZzstvi, distribuci a morfologii. [2]



Chemické slozeni slitin Al-Si (1)

Norma CSN EN 1706 42 1433 uvadi hlavni, legujici a doprovodné prvky a rozmezi jejich
obsahu nebo max. ptipustnd mnoZzstvi v % hmotnosti: Si, Fe, Cu, Mn, Mg, Cr, Ni, Zn, Pb, Sn,
Ti, jiné (kazdy/celkem) a zbytek Al. Zdkaznici a slévarny si chemické slozeni slitin déle
upravuji, zpfestiuji rozsahy prvki uvedenych v CSN EN nebo zavddéji pozadovana &i
piipustnd mnozZstvi jinych prvki. Mezi dalsi sledované prvky je moZzno zatfadit Sb, Sr, P, Ca,
Cd, Bi, Zr, V, Sc ev. dalsi. Stroncium a antimon jsou modifika¢ni prvky. Dal§im zminénym

prvkim a doprovodnym prvkim z CSN EN budou vénovany ndsledujici kapitoly.

Fosfor (1.1)

Fosfor urcuje Cistotu taveniny. Ma zdsadni vliv na morfologii a uspotfddani eutektického
kiemiku. Cim niZ3f rychlost chladnuti, tim je vliv vyrazngj§i. Céstice fosfidu hlinitého AIP
slouzi jako krystaliza¢ni zarodky kifemiku. Zrnité eutektikum vznika pfi obsahu asi 5-10 ppm
fosforu tvorbou krystalizacnich zdrodkti AIP. Lameldrni eutektikum vznikd v ¢istych slitindch
s velmi nizkym obsahem sodiku a obsahem fosforu pouze asi 1-2 ppm [1].

Zvyseny obsah fosforu vede k hrubnuti eutektika, coZ podporuje teorii, ktera tika, Ze
slouc¢eniny na bazi fosforu jsou efektivni jako stavebni plochy pro nukleaci eutektika. Lze
konstatovat, Ze zptisob nukleace a rustu eutektickych zrn souvisi s Cistotou taveniny. Fakt, Ze
stroncium zpusobuje pokles nukleace, podporuje teorii, Ze hlavni role necistot v tuhnuti
eutektika v komer¢nich nemodifikovanych slitinich Al-Si spocivd v poskytovani aktivnich
nukleantd pro eutektickd zrna.

Dtivod, pro€ je v komercnich slitindch eutektickd nukleace tak plodnd, je pfitomnost velké
populace potentnich zarodka. Lokace eutektickych zrn podél rozhrani dendriti primarniho
kifemiku a taveniny indikuje, Ze zdrodky jsou vytlaCcovdny b&hem rlstu dendriti. Neni
pravdépodobné, Ze samy dendrity nukleuji eutektickd zrna, protoZe jsou pfitomny i v high-
purity slitinich. Je mozné, Ze t€émi zarodky jsou Castice AlP, které se nachdzeji jako primarni
faze ve vétSiné komercnich slitin Al-Si. To neni v konfliktu s experimentem, kde byl obsah
fosforu nizsi nez 10 ppm (nizZsi nez detekéni limit daného zatfizeni), nebot’ ¢astice bohaté na
fosfor byly identifikovany dokonce i ve slitindch s Cistotou 99,995 %. Ttebaze struktura
eutektika nemodifikovanych high-purity slitin je zna¢né€ jemnd, Céastice eutektického kifemiku
jsou stdle ploSného charakteru a vldknity kifemik nebyl ve vzorcich nalezen. To 1 pfesto, Ze
mod eutektického riistu je témet identicky jako ve slitindich modifikovanych, at’ uz s béZnou

nebo vysokou ¢istotou [3]. Obsah fosforu v sekundarnich slitinach je do 20 ppm.



Kombinovany tucinek prvki Na, Sr, P, Ca neni dostatecné¢ prozkoumdn a existuji jenom
ojedin€lé pokusy o vysvétleni vzdjemného vlivu prvkl Sr-P a Ca-Na-Sr, ptipadné¢ Na-P. Z
vysledkl téchto praci vyplyva, Ze pfi modifikovdni Al-Si slitin sodikem, piip. stronciem, je
potiebné udrzet obsah Ca a P pod hranici 0,001 hm. %. Prvky Ca a P se béZn¢ jako piisadové
nepouzivaji (s vyjimkou fosforu pro nadeutektické siluminy). Fosfor se vsazkuje ve formé
ptedslitiny CuP10 nebo ve formé& piisad uvoliujicich fosfor, napf. NUCLEANT 10 nebo
pentachlorid PCls, ktery soucasné uvoliiuje Cl,, a tim plsobi soucasn¢ jako odplynujici
Cinitel. V piipadé kombinovaného pouziti prvki Na, Sr, P, Ca byl zaznamenin pokles
mechanickych vlastnosti (pfedevsim taZnosti), ktery muze byt zplisoben premodifikovanim

struktury [4].

Vapnik (1.1)

Vépnik je doprovodny prvek, ktery se do slitin Al-Si dostava obvykle s kiemikem. Ma slaby
modifikacni UcCinek, ktery, jak uvadi [1], se prakticky nevyuzivd. V posledni dob¢ se ale
objevuji prace, jako napt. [5], [6], které se snaZzi vyuzit vlivu vdpniku k modifikaci
eutektického kifemiku a ke zlepSeni technologickych vlastnosti, jako je zabihavost a
obrobitelnost pii zachovani dobré korozni odolnosti. Dle teorie ITT (Impurity Induced
Twinning), vysvétlujici modifikaéni dcinek prvkd vlivem necistotami indukovaného
dvojcaténi, je vapnik témet idedlnim modifikacnim prvkem, protoZe jeho polomér atomu je ve
vhodném pomeéru k poloméru atomu matrice. Vapnik se svym polomérem atomu leZi v centru
intervalu, ktery byl stanoven jako optimélni z hlediska modifika¢niho Gcinku.

Redlné se ale vapniku jako modifikacniho prvku zatim nevyuzivd, ma velmi malé vyuZiti,
reaguje na hladiné a pfi ponoru turbulentng, ¢imz pfirozené zvySuje obsah rozpusténého
vodiku a ma dlouhy ¢as rozpousténi [6].

Vépnik prispiva i ke zlepSeni technologickych vlastnosti, jako je zabihavost a obrobitelnost
pfi zachovani dobré korozni odolnosti.

Negativnim tc¢inkem vépniku je jiZ zminéné zvySeni sklonu taveniny k naplynéni a tvorbé
mikrostazenin, proceZ je povazovan za nezadouci prvek. Maximdlni obsah byva limitovan
hodnotou 150 ppm. V piipadé piekroceni této meze lze kromé fedéni vapnik efektivné

odstranit rafina¢nimi solemi se slozkami selektivni vazbou, konkrétné s AlFs.

Bizmut (1.1)
Bizmut se vyskytuje ve slitinich druhého taveni. Obvykle se povaZuje za prvek s velmi

nepfiznivym vlivem na houzevnatost odlitkti. Bizmut patii do skupiny prvka (spolecné s Pb,



Sn, Cd) s nizkou teplotou taveni, které jsou ptitomny ve slitindich Al vhodnych pro obrabéni.
Tento prvek vykazuje velmi nizkou rozpustnost v pevné o-Al fazi a vytvaii mekké faze
s nizkou teplotou taveni, coZ podporuje dobrou tvorbu tfisek, pomdhd mazini fezného
ndstroje, sniZuje jeho abrazivni opotfebeni a vyznamné snizuji energetickou ndro¢nost
obrabéni [8].

Bylo prokdzano, Ze bizmut muiZe slouzit jako ucinny eutekticky modifikator v mnoZstvi od
0,2 do 0,25 % Bi v eutektickych slitindch Al-Si. Nicméné bylo také zjiSt€no, Ze tomu tak neni
vzdy. Jiz malé mnoZstvi Bi (pouhych 50 ppm) muize narusovat vliv modifikace Sr ve slitindch
Al-Si. Bylo zjisténo, ze efekt modifikace stronciem klesd s mnozstvim ptidaného Bi a od 1
000 ppm Bi je tucinek zcela eliminovan [9], [10]. Jini autofi [11] prokézali, Ze Sr a Bi
v poméru hmotnostnich obsahti 0,45 modifikuji eutekticky kfemik do jemnych vldken. U této
hodnoty byly zjiStény nejvy$si hodnoty mechanickych vlastnosti, naopak k nejhorSim
vysledktim dochdzi pii poméru mensim nez 0,32. Tvrdost, houzevnatost, pevnost v tahu, mez
kluzu a index kvality slitiny se sniZila (o 7 %, 62 %, 19 %, 57 % a 48 %). U poméru vice nez
0,45 se ukdzal tvarny lom, zatimco vzorky s pomérem St/Bi mens$im nez 0,32 byl lom kiehky
[11]. Bizmut spole¢né s prvky, jako jsou Pb, Sn a In, je nerozpustny v hliniku a ma extrémné
nizky koeficient distribuce jak v hliniku, tak v kfemiku [9]. Vysledky experimentl ukazuji, Ze
1 slitiny s obsahem Bi mohou stabilné¢ dosahovat vysokych hodnot mechanickych vlastnosti
[9]. Bizmut se také ptiddava do slitin AI-Mg, aby se zabrénilo kiehnuti sodikem. Negativnim
ucinkem bizmutu je tendence k oxidaci vlivem nizkého tlaku par, tvorba oxidické blany v peci

a tim i zvySeny vyskyt oxidickych vméstki [9].

Olovo a cin (1.1)

Olovo je ve slitindch Al uvddéno jako vyznamnd necistota, a to z divodu podpory vzniku
mezikrystalické koroze a snizeni houzevnatosti [1], sniZeni taznosti, tvarnosti a tepelné
vodivosti [12]. Na druhou stranu olovo ovliviiuje obrobitelnost. Olovo je v hliniku
nerozpustné a tvorii ve struktufe nizkotavitelné faze. Tyto faze se v misté fezu natavuji, snizuji
tfeni mezi nastrojem a odchazejici tifskou a zabrafiuji tvorbé nartistkil na ele néstroje. Rezny
ndstroj se mén¢ opotiebovava a obrobeny povrch je kvalitnéjsi. Olovo také zlepSuje lamavost
tiisky. Z diivodu toxicity olova byly vydany ptedpisy, které jeho obsah ve slitindch hliniku
vyrazn¢ omezuji pouze do nckolika desetin procenta. Nej€astéjsi ndhradou za olovo je cin,
ktery doddva slitindm hliniku potfebné vlastnosti pro obrabéni podobné& jako olovo [4].

Cin byl diive pfiddvan do slitin Al pro zvySeni zabihavosti, dnes se pfidava do slitin pro

loZiska za ucelem sniZeni tfeni v loZiskdch a pouzdrech. Teplota tani téchto intermetalik se



pohybuje na velmi nizké teploté (227,7 °C). Cin miiZe za mimotfadnych podminek poskytovat
kratkodobé mazdni, pokud hrozi ptehtati loZiska/pouzdra v provozu. Cin a olovo, pokud jsou
pfitomny ve slitin¢ spole¢né¢ s hoicikem, ovliviuji tvorbu fize Mg,Si a vstupuji do
intermetalik bud’ v podobé fidze Mg,Sn, nebo tvoii novou fazi Mg,Sip,Sngg. Tyto fadze maji
tendenci se soustfedit na hranicich zrn v podob¢ eutektik vice ¢i méné propojenych [13].

Byl zkouman ucinek stopovych piimési cinu, india, kadmia na pfirozené starnuti AlSi7Mg
rychle ochlazené slitiny. DoSlo ke sniZzeni konecné meze pevnosti v tahu o 20 MPa, meze
kluzu o 10 MPa a tvrdosti 10 az 15 BHN. Ve slitindch Al-Si-Cu-Mg brani cin tvorbé faze
Mg,Si, pfi¢emz Sn a Pb spolecné brani tvorbé faze AlxMgsCu,Siy.

I vjinych pracich se dospélo k zdveru, Ze cin nahrazuje kiemik ve fazich Mg,Si a
AlyMgsCusSis. Faze Mg,Sn se mohou vyskytovat v podobé velmi drobnych ¢astic (300-500
nm), které jsou vazany na eutektické ¢astice kemiku. Nicméné se Castéji vyskytuji v podobé
¢inského pisma. Obsah hoiciku by tedy ve slitindch s cinem mél byt dostate¢ny, aby mohl
vazat cin do Casti s vySsi teplotou tini a tvofit 1 dalSi intermetalika. Obsah cinu a forma jeho
vylouceni je zasadni pro vysledné mechanické vlastnosti. Cin v hrubSich tutvarech negativné
ovliviiyje hlavné taznost a houzevnatost, mez kluzu je ovlivnéna mén¢. Experimenty ukazuji,

Ze napt. ve slitiné AlSi7Mg0,3 s 0,35 % Mg je optimdlni pifidavek Sn 0,05 % z hlediska

mechanickych vlastnosti — mensi i vétsi pridavek Sn vykazoval zhorSeni vlastnosti [14].

Zirkonium (1.1)

Zirkonium spolecné s vanadem je povazovdno za velmi nad€jnou leguru do slitin Al
ockovaci Cinidlo (netvoii krystalizacni zarodky), aplikuje se pouze v kombinaci s titanem v
obsazich 0,2-0,25 % Zr. Zvysuje odolnost slitin za vysSich teplot. Spolecné s V, Cr, a B také
do urcité miry stabilizuje precipitaty vzniklé pfi vytvrzovani [1].

Z konkrétnich experimentl 1ze usoudit, Ze obsah zirkonia v kombinaci s V a Ti sice zpiisobil
zvySeni meze kluzu, ale niz§i taZnost, a k vyraznému zvysSeni hodnot pevnosti nedoslo. Slitina
AlSi7CulMg vykazovala vyssi tvrdost za zvySenych teplot [15]. Zirkonium v rozmezi 0,1 az
0,3 se pouziva k vytvofeni jemné intermetalické faze, kterd inhibuje zotaveni a rekrystalizaci.
U slitiny typu hlinik-zinek-hot¢ik se pomoci piidavku zirkonia dosahuje zvySenych teplot
rekrystalizace a lze fidit strukturu zrn u tvafenych vyrobkd.

Do urcité miry ptidavek Zr miiZe branit rekrystalizaci i u tvafenych eutektickych slitin Al-Si-
Mg. Piidavek 0,1 % Zr vykazuje velmi silny inhibi¢ni G¢inek na rekrystalizaci. Zr miiZe

vyrazn¢ zlepSit pevnost v tahu a mez kluzu u tvafenych slitin, naopak ztrdci na taZnosti.



Zajimavy fenomén je zlepSeni meze kluzu u slitin Al-Si-Mg, kde je zirkonium v kombinaci s
napt. 0,1 % V [16]. N&které prace [15] také ukazuji moZnost ndhrady toxického niklu pomoci
Zr v Al-Si-Cu-Mg slitindch pro pouziti za vysokych teplot. Pfinosem je rovnéZz sniZeni

nakladu.

Vanad (1.1)

Vanad byva v textech Casto uvadén spole¢né se zirkoniem a titanem, nebot’ samotny piidavek
vanadu m4 jen maly vliv na mikrostrukturu a mechanické vlastnosti slitin Al-Si. Podobné¢ jako
zirkonium poméhd zjemnéni primdrniho zrna a stabilizuje precipitity. Vanad spole¢né se
zirkoniem v hliniku tvofi intermetalické faze AIxM (M =V, Zr) s vysokym bodem tani, které
maji nizkou rozpustnost a nizky koeficient difuze v hlinikové matrici. Béhem homogenizace
zvySuji odolnost vii¢i hrubnuti zrna diky shodé miiZky s matrici a slitin¢ davaji vybornou
tepelnou stabilitu pfi zvySenych teplotach [17]. Experimentdlni prace ukazuji, Ze u slitin Al-
Si-Cu-Mg s malymi pfimésmi Zr, V a Ti po tepelném zpracovani se vyrazné zvySila pevnost a
taznost [18]. DalSi autofi zjistili, Zze pfidavek 0,1 hm. % V ma pomérné¢ maly vliv na
mechanické vlastnosti slitin typu Al-Si-Mg, miiZe vSak vyrazné zlepSit mechanické vlastnosti
u tvatenych slitin. Mez kluzu je lepsi témét o 50 % a prodlouzeni vétsi nez 14 % [17].

Vanad také ovlivituje vylouceni fazi Zeleza a manganu. Z mikrostruktury slitiny AISi6Cu3Mg
s obsahem vanadu 2,5 hm. % bylo patrné, doSlo ke zjemnéni dendritii a-Al na bunécnou
morfologii a k modifikaci fazi bohatych na Fe z hrubych destiCkovitych intermetalickych
¢astic, diky tvorbé komplexnich intermetalik, na rovnoosou morfologii. Pfedpoklada se, ze v
systému Al-Si-V vznikaji intermetalické faze Al-V a Si-V. Jednou z nich je Al3V, kterd
prispiva ke zjemnéni a-Al. Dalsf fizi je Si>V, kterd vznika pii eutektické reakci. Cést Si je
tedy spotfebovédna na tvorbu silicidu. Po tepelném zpracovéni u slitiny s obsahem vanadu

doslo k mirné globularizaci Fe intermetalickych ¢astic [19].

Chrom (1.1)

V hliniku technické Cistoty se vyskytuje chrom jako necistota (0,0005-0,001 %) a sniZuje
elektrickou vodivost. Slitiny ur¢ené ke tvareni (Al-Mg, Al-Mg-Si, Al-Mg-Zn) se chromem
bézné leguji do 0,35 % za tucelem zjemiiovani zrn primarniho tuhého roztoku a-Al. U slitin
uréenych pro liti pod tlakem je chrom vysoce nezadouci, jelikoZ dochdzi ke vzniku
rozmérnych intermetalickych fdzi s Mn a Fe (kaly). Ve slévarenskych slitinaich Al-Si-Cu se

chrom vyskytuje jako necistota v dusledku recyklace Al slitin. Difuzni koeficient Cr v Al je

velmi maly, diky tomu tvoii Cr v Al slitindch jemné dispergované intermetalické faze CrAl;.



Tato faze vykazuje extrémné nizkou rozpustnost v tuhém stavu, omezuje nukleaci a rtist zrn a
tedy potlacuje rekrystalizaci ve slitinich Al-Mg-Si a Al-Zn béhem tvéfeni za tepla ¢i tepelném
zpracovani.

V ternarnim systému Al-Si-Cr se vyskytuji do obsahu Cr 5 % a Si 14 % dv¢ faze bohaté na
chrom, CrAl;, CrAly;, déle pak dvé terndarni faze CrySisAljs, CrsSigAl,. Eutektikum
krystalizuje pti t = 575 °C a je tvofeno Al + Cr4SisAl;3 (pii obsahu 0,5 % Cr a 12 % Si). Ve
ctyislozkovém systému Al-Si-Fe-Cr se mohou vyskytovat komplexni intermetalické faze

(CrFe)sSisAly3 a (CrFe)sSigAl,, které zptisobuji zvysSenou kiehkosti slitiny [20].

Skandium (1.1)

V poslednich letech ukazuji vyzkumné prace na pozitivni G€inky skandia nejen jako legury
pro zvySeni pevnosti zmenSenim velikosti zrna, sniZzeni sklonu k tvorbé trhlin za tepla,
zvyseni odolnosti proti korozi a zvySeni teplotni stability, ale také jako modifika¢niho ¢inidla
[22]. Studie vlivu scandia na podeutektické slitiny Al-Si uvadi, Ze scandium plisobi jako
modifikacni Cinidlo diky sniZeni povrchového napéti taveniny hliniku. Déle se uvadi, ze
vznikaji disperzni intermetalické fazi AlsSc ptsobici jako nukleacni zarodky, a tak dochazi ke
zjemnéni mikrostruktury. Tato faze ma podobny miizkovy parametr jako Al, diky ¢emuz
slouzi jako vhodny zédrodek pfi heterogenni nukleaci. Tento efekt je podpoifen pii kombinaci
scandia s titanem (vznik AlI3(Ti, Sc)).

Tae-Haeng a kol. ve své praci [21] pozorovali, Ze s rostoucim obsahem Sc v nadeutektické
slitin¢ Al-Si klesla velikost jak primarniho, tak eutektického kifemiku a doslo ke globularizaci.
Pokles velikosti primarniho Si byl zplsoben branénim jeho rastu vlivem segregace Sc
precipititi kolem primdrniho a eutektického Si. To vedlo k zlepSeni mechanickych vlastnosti.
Vlivem scandia muze u slitin hliniku dojit také k precipitanimu vytvrzeni. Maximalni
rozpustnost Sc v Al je 0,48 hm. %, avSak neni obtizné ziskat vice pfesyceny tuhy roztok Sc v
Al rychlym ochlazenim. Ke starnuti se pouzivaji teploty v rozmezi od 250-350 °C, pti¢emz
vznikaji precipitaty AlsSc. Od obsahu 0,1 hm. % a vice jiZ dochdzi k vyraznému vytvrzeni.
Precipitace Al;Sc muzZe nastat také pii homogeniza¢nim nebo rozpoustécim Zihani, a tak brani

pohybu hranic zrn v rastu [22].

Zavér (1)

Vlivem neustdle se zvysujici potieby dilti ze slitin hliniku zejména v automobilovém

prumyslu se zvysuje i objem jejich vyroby. Vzhledem ke zkracujicimu se Zivotnimu cyklu



vyrobkli je zdroven vétsi objem recyklovaného materidlu, ¢imz roste podil obsahu

doprovodnych prvkid ve slitindich druhého taveni. Ziroven se zpiisnuji hygienické a

environmentalni normy, a proto je nutné se nejen vracet ke zkoumani vlivu jednotlivych

prvkil a jejich kombinaci ve slitindch hliniku, ale hledat i nové cesty v legovani nebo naopak

odstranovani prvkl s nezadoucimi ucinky.
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Podékovani

Prispevek vznikl za podpory zprojektu SGS 13/187/OHK2/3T/12 Vyzkum a vyvoj

progresivnich strojirenskych technologii.

Obr. 1. Typicka eutektickd mikrostruktura: a) nemodifikovana — komer¢ni Cistota, b)
nemodifikovana — vysoka ¢istota, ¢) modifikovana stronciem — komer¢ni Cistota, d)

modifikovana stronciem — vysoka Cistota (pievzato z [3])



