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减少铸造Al—Si合金Sr变质
潜伏时间工艺研究
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摘 要：Sr变质潜伏时间延长除了给生产带来很多不便外，还会造成Sr烧损增加，变质

效果衰退以及铝合金表面氧化一吸氢加剧，对合金造成污染，其中液态金属温度，液态金属的

对流强度，Al—Sr合金的几何尺寸及表面状态是影响sr变质潜伏时间的重要因素。通过建立

物理模型，对Sr扩散过程进行流场模拟计算，并进行了试验验证。通过工艺改进，sr变质潜

伏时间由60分钟，缩短至20分钟，变质后合金性能优良，A1一Sr合金取得了良好的变质效

果。
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Abslract：Besides Inconvenience in production．the extension of Sr modification latent time will

cause the increase of Sr melting loss，recession of modification effect，increase of oxidation—hydrogen

absorption on AI alloy surface，and eventually the pollution of the alloy。The temperature and convec—

tion strength of the liquid metal and the geometric dimension and surface state of A1．-Sr alloy are im．．

portant factors that influence Sr modification latent time．Flow field simulation and calculation of Sr

diffusion were conducted by establishing physical model and verified by tests．After process optimiza—

tion Sr modification latent time was reduced from 60 min tO 20 min with excellent modification effect

ofAl一Sr alloy．A1一Si alloy possessed good properties after modification．
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O引言

对于铸造Al—si合金来说，铸件的力学性能

明显受到共晶硅的形态、大小和分布的影响。变

质是改变共晶硅形貌、尺寸的过程，将共晶硅由

粗大的针片状变成细小纤维状或层片状。

金属Na或Na盐变质作用强，但Na变质不

仅易衰退、吸收率低、有效时间短到一般不超过

1 h，而且易腐蚀工具和设备；Na沸点低，性质

活泼，处理时将引起铝液的沸腾和飞溅，且Na

密度小，富集在铝液表面，使上部铝液变质过度，

而底部铝液变质不足，因此变质效果不稳定。

sr是继Na之后被发现的又一种变质效果优

良的铝硅合会变质剂，美国和日本等国学者研究

认为sr是铝合金最理想的变质剂料。Sr以中间

合金形式加入，不但有Na同样的变质效果，而

且长效，不腐蚀炉衬，不污染环境，变质效果稳

定，没有过变质现象，操作方便，因此很快在这

些国家陆续使用和推广。近十几年来，我国学者

在Sr变质应用方面也做了大量的研究工作，在

生产中已得到一定的应用。但sr加人后，A1吸

收Sr，Sr在铝熔体中分布不均匀，必须有个扩散

过程，使Sr元素均匀化，以获得良好的变质效

果，Sr作用的潜伏期随操作、工艺而变，大部分

认为Sr的潜伏时间在1个小时左右，过长的潜

伏时间造成变质效果衰退以及合金表面吸氢加

剧，这样就给生产带来很多不便之处，限制了sr

变质的应用，因而我国工厂目前普遍仍延用Na

盐变质剂的传统方法对铸铝合金进行变质处理。

在保证获得良好变质效果的前提下，本文就

减少sr变质潜伏时问的工艺进行了分析，建立

了物理模型，对Sr扩散过程进行了流场模拟计

算，对计算结果进行了试验验证。

1 Sr变质潜伏时间对铸造Al—Si合

金的影响

Sr变质潜伏时间延长除了给生产带来很多不

便外，还会造成sr烧损增加，变质效果衰退以

及铝合金表面氧化一吸氢加剧，对合金造成污染。

1．1 Sr的烧损

潜伏时间延长，Sr烧损增加，变质效果衰

退。在变质处理后，合金中Sr的含量都有不同

程度的烧损。Sr的烧损实质上是Sr的氧化和蒸

发，730 oC时sr的蒸气压只有104 Pa，蒸发速度

极低，因此sr含量的减少主要为氧化反应所致，

其氧化反应可用下式表达：

[sr]+(O]_[SrO] (1)

Sr的氧化速度可写为：

j，1

挚=Kc[sr]C[0】 (2)
U0

式中：K为反应速度常数；C[Sr】为某一时刻熔

体中锶的浓度，mol；C10]为某一时刻熔体中氧

的浓度，tool。

熔体氧化程度与熔化工艺有密切关系。低的

熔化速度、过高的熔化温度或大的炉气气氛氧化

性均会使合金熔体氧化速度加快，加剧变质元素

Sr的烧损。

1．2铝液表面氧化一吸氢

随着潜伏时间的延长，液态金属不断吸收大

气中的水蒸气并与之反应，造成铝液表面氧化一

吸氢对合金造成污染，反应方程如下：

2Al+3H20一A1203+3H2 T (3)

铝熔体中存在的气体和杂质会导致铸件产生

一系列的缺陷，如针孔、气孔和夹渣等，破环了

铸件的连续性和致密性，对铸件的铸造性能及制

品的强度、塑性、抗蚀性、阳极氧化性、气密性

和外观品质均有显著影响。

2影响Sr变质潜伏时间的因素

2．1 Sr变质潜伏时间存在的原因

A1—10sr中间合金中变质元素Sr向熔体释放

需要以下几个过程：

1)A1—10St中间合金在熔体中释放，释放

sr江l金属化合物相；

2)S以l相在熔体中扩散，并与熔体中的Si

原子作用并形成新相SrzSi2Al；

Sr,AI+2Si--+Sr2Si，AI+2Sr (4)
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3)Sr。Si2Al相分解，向熔体中释放sr原子；

Sr2si2AI-+2Si+2Sr+A1 (5)

4)_Sr原子扩散并与Si晶胚相互吸附并形成

(Sr=+Si晶胚)络合物。

以上四个过程使得sr变质存在较长的潜伏

时间。

2．2液态金属温度对sr变质潜伏时间的影响

温度影响Al—Sr合金在铝熔体中的溶解度，

影响溶质的扩散系数。一般情况下，随着温度的

升高，溶解度增高，扩散系数增大。但随着温度

的升高合金吸气倾向明显增加，因此可以在变质

阶段进行短时高温处理，加快溶解扩散速度。

2．3液态金属流动对sr变质潜伏时间的影响

sr的溶解机制为熔化以及界面原子的扩散，

传热、传质是过程的限制环节，液态金属的对流

对熔化和扩散速度的影响很大。加入Al—Sr合金

后，采用石墨杆进行搅拌，使熔体受到轻微搅

动，增大液态金属的对流，将使溶解速度加快。

2．4 m—sr合金的几何尺寸及表面状态对sr变质

潜伏时间的影响

减小Al—Sr合金几何尺寸，增加变质时固液

接触表面积，可以提高溶解速度。灿一sr合金表

面氧化膜的存在，将阻碍灿一Sr合金与液态金属

间的传热和传质，对m—Sr合金溶解的开始时间

有很大的影响，因此，Al—sr合金表面应清洁，

无氧化。

3物理模型建立及模拟结果分析

3．1物理模型建立

基液设定为ZLl04合金，模拟过程中合金在

坩埚内呈熔化状态，坩埚高H=75 cm，半径

R=26 cm，假定合金熔体为连续、不可压缩牛顿

流体。熔体温度设定为730℃，熔体由石墨杆搅

拌增加对流，模拟搅拌速度分别取oa=100 rpm，

150 rpm，200 rpm；变质剂为A1一lOSr中间合金，

Sr的加入比例为0．05％，以立方体颗粒投入合金熔

体中，颗粒边长分别取L=5 mm，10 mm，15 mm。

模拟时不同相间的耦合使用Eulerian模型，

流场计算采用标准k-8模型；采用MRF方法进

行数值计算，将动区域(Fluid—move)内的流体设

定以搅拌桨相同转速进行旋转，而静止区域

(Fluid—static)内的流体则是静止的；容器壁面满

足固定无滑移壁面边界条件，搅拌桨及搅拌轴为

滑移壁面。参照坩埚实际尺寸，建立基本模型，

网格划分如图1所示。

图1模型及网格划分

Fig．1 Model and its meshing

3．2模拟结果及分析

模拟采用非稳态求解器。图2为变质剂投入

坩埚后，模拟搅拌时间t=250 s时，中纵截面上

不同搅拌速度及颗粒大小条件下sr元素在坩埚

内的浓度(体积分数)。

由图2可以看出，Sr在进入合金熔体后，受

浮力及熔体流场的影响，首先集聚在基液上部，

同时受搅拌产生的涡旋作用，sr元素在搅拌轴附

近分布较为密集，并随着熔体流动向容器其他部

分扩散。在搅拌过程中，流场的对流对sr扩散

起主要作用，sr的浓度分布与流场相一致，搅拌

轴及容器壁面附近为流动活跃区，Sr浓度较大，

在这两个区域之间的流动死区，Sr浓度相对较

小。

为进一步比较不同工艺条件对sr扩散的影

响，t=250 s时，选取容器几何中部截取横截面

(即h=37．5 cm处)，考虑到浓度分布的对称性，

沿截面半径向采集30组数据得图3和图4。从图

3中可以看出，当搅拌速度相同(￡a=200 rpm为

例)时，中间合金的颗粒越小，sr的分布越均

匀。图4可以看出，当投入颗粒大小相同时(以

L=5 mill为例)，搅拌速度越大，sr分布越均匀。
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图2不同转速及颗粒大小条件下Sr在中纵截面上的浓度云图

Fig．2 Sr c∞centmtion nephograms of middle longitudinal section under conditi。ns of different rotating speeds
and particle size
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3．3基于菲克定律的对比讨论

图5为搅拌速度∞=200 rpm，颗粒大小

L=5 Inln条件下，随时间增加Sr在中横截面

(h=37．5 cm)的浓度云图。由图5可以看出，浓

度分布在中横截面具有高度的对称性，且随着搅

拌时间的增加，截面浓度分布逐渐均匀，径向的

浓度梯度逐渐减小。

中横截面采集径向数据得到图6，可看出，

在sr扩散过程刚开始的时刻，所有sr元素聚集

在省=一O．1～0．1 m的区域里，时间为t=400—500 S

时，在坩埚整个截面内，sr元素得到了近乎完全

均匀的分布。对于这种情况下的扩散进程，高斯

解就可以当成一种近似解来应用，其表达式为：

c(砧)2击exp蠢 ‘6’

式中：C为Sr的浓度，％；s为扩散组元的总量；

D为扩散系数。

图5 200 rpm，L=5mm条件下sr的浓度分布

Fig．5 Sr concentration distribution in middle longitudinal section as oD-200 rpm and L=5 mm

初始时刻扩散物质均集中于宽度d_、／硒r的

区域内，并随着时间的延长逐渐增加，其振幅

—兰==随时间而衰减。由于是以稳态流场作为
X／，fr4Dt

模拟基础，可以认为扩散系数在该截面上为常

数；借用偏析的概率采用指数艿表征Sr分布的均
P

匀程度：秸笋，其中，c一和c面。为扩散时间￡
uⅡlin

时溶质的最大浓度和最小浓度，随着时间t的延

长，6的值接近1，且c陬=cm；。时，6=1，此时认

为溶质元素得到了完全均匀的分布。
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图6 to=200 rpm，L=5mm条件下sr在中

横截面的径向浓度分布

Fig．6 Sr radial concentration distribution in middle

longitudinal section晒OJ=200 rpm and L=5 mm

4试验验证

4．1试验合金

试验合金为ZLl04，其化学成分见表1。

表1 ZLl04合金化学成分

Tab．1 Chemical compositions of ZLl04 alloy (％)

4．2 Al—sr合金变质试验

Al—Sr合金加入量按折合纯Sr含量0．出％计

算，Al—sr合金块切割为大小5 mmx5 innl，用铝

箔包好后150℃烘烤3 h，熔炼工艺如下：

1)ZLl04合金升温至710℃；

2)氩气旋转喷吹除气精炼；

3)ZLl04合金升温至730 oC；

4)加入A1—10Sr中间合金进行变质处理，

将Al—sr合金块用铝箔包好用钟罩压入合金液底

部，待A1—10Sr中间合金完全熔化后，再采用石

墨杆对合金液进行搅拌，转速200 r／rain，搅拌
10 min；

濉濉攫摇摇雉獾眦
一二=㈠U■■同川川U—网㈠

一
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5)合金液静置10 min后，浇注辅助试样3

组，按T6(535_+5℃x3 h固溶，175_+5 oCxl0 h

时效处理)进行热处理，并进行力学性能检测，

结果取平均值；

6)分别距坩埚底部30 cm，50 cm，70 cm

取样，浇注试块，测定其残留sr含量，以判定

Sr元素在坩埚高度方向分布的均匀情况。

4．3 Na盐变质对比试验

按炉料总重O．35％加入三元Na盐变质剂进

行变质，熔炼工艺如下：

1)ZLl04合金升温至710℃；

2)采用无毒精炼剂除气精炼；

3)ZLl04合金升温至720℃；

4)加入Na盐变质剂进行变质，搅拌10 min；

5)合金液静置10 min后，浇注辅助试样3

组，按T6(535±5 oCx3 h固溶，175_+5℃x10 h

时效处理)进行热处理，并进行力学性能检测，

结果取平均值。

4．4结果分析

4．4．1 Sr变质效果分析

表2为Sr变质与Na盐变质合金的抗拉强度

和延伸率对比，从表2可以看出，sr变质后合金

力学性能与Na盐变质相比，抗拉强度两者相当；

sr变质比Na变质延伸率提升明显，由4％提升至

8．35％，AI—Sr合金取得了良好的变质效果。

表2 Na盐变质与sr变质合金的抗拉强度和延伸率对比

Tab．2 Tensile strength and elongation comparison

between Na——and Sr—．modified alloys

4．4．2 Sr元素分布均匀性分析

ZI．104合金经Sr变质处理20 min后，对合

金液不同深度进行取样，测量其残留Sr含量，

见表3。

合金液不同深度Sr元素分布均匀，平均残

留Sr含量为0．031％，按初始0．05％的Sr加入量

计算，吸收率为62．5％，达到了良好的变质效

果，通过工艺改进，sr变质潜伏时间由60 min，

缩短至20 rain。

表3残留sr含量

Tah 3 Sr residue content

取样位置 残留Sr含量，％

距坩埚底部30 cm

距坩埚底部50 em

距坩埚底部70 cm

O．031

O．031

0．032

4．5工程应用情况

现行工艺ZLl04合金熔炼采用Na盐变质剂

进行变质处理，Al—Sr合金变质熔炼工艺在超过

Na盐变质效果的同时，不需要在合金液中加入

非金属熔剂，可以从根本上消除熔剂夹渣的来

源，实现铸件质量的提高，满足火箭发动机的高

密度发射要求和可靠性的保证。目前已有部分铸

件改为Al—sr合金变质熔炼工艺，并将逐渐推广

至所有ZLl04合金铸件。

5结论

1)Sr变质潜伏时问延长除了给生产带来很

多不便外，还会造成Sr烧损增加、变质效果衰

退以及铝合金表面氧化一吸氢加剧，对合金造成

污染。

2)对sr扩散过程的流场模拟计算结果表明

搅拌速度越大，中间合金的颗粒越小，Sr的分布

越均匀。熔体温度730℃、石墨杆200 rpm搅

拌、Al—Sr合金块大小5 ram×5 mm条件下，变质

6～8 min后，Sr元素可以得到近乎完全均匀的分

布。

3)Sr变质后合金力学性能与Na盐变质相

比，抗拉强度两者相当，延伸率提升明显，由

4％提升至8．35％，并且Sr变质潜伏时间由

60 min，缩短至20 rain。
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