MONOGRAFIE, STUDIA, ROZPRAWY

Andrzej Dziadoi

MAGNEZ | JEGO STOPY

Kielce 2012



MONOGRAFIE, STUDIA, ROZPRAWY NR M28

Redaktor Naukowy serii
NAUKI TECHNICZNE - BUDOWA | EKSPLOATACJA MASZYN
prof. dr hab. inz. Stanistaw ADAMCZAK, dr h.c.

Recenzent
prof. dr hab. inz. Jan SIENIAWSKI

Redakcja
Elzbieta WIKLO

Redakcja techniczna
Aneta DYNKOWSKA

Projekt oktadki
Tadeusz UBERMAN

© Copyright by Politechnika Swietokrzyska, Kielce 2012

Wszelkie prawa zastrzezone. Zadna cze$¢ tej pracy nie moze byé powielana
czy rozpowszechniana w jakiejkolwiek formie, w jakikolwiek sposdb:
elektroniczny badz mechaniczny, wtgcznie z fotokopiowaniem, nagrywaniem
na tasmy lub przy uzyciu innych systemoéw, bez pisemnej zgody wydawcy.

PL ISSN 1897-2691

Samodzielna Sekcja ,Wydawnictwo Politechniki Swietokrzyskiej”
25-314 Kielce, al. Tysigclecia Panstwa Polskiego 7
tel./fax 41 34 24 581

e-mail: wydawca@tu.kielce.pl
www.tu.kielce.pl/organizacja/wydawnictwo



Spis tresci

1. WPROWADZENIE ..oiitiieiiieieesieeeiee st e sve e st e siaeesiteesaaessbesessaeesbesstaesssessnseasssessnsesssnnens 5
2. ZARYS METALURGIH MAGNEZU ..ottt ettt sttt ettt site e siae i e sine s ssaaesneas 9
3. WEASCIWOSCI FIZYCZNE MAGNEZU ..ottt 12
3.1 ALOM MAGNEZU  coieiieiiiiiie ittt e e s a e s s bt e s s st e e s b ae e sennaeessnaeesas 12
3.2. Struktura KryStaliCZna ......cccveii it 12
3.3, WYEIGA 1 ESTOSE .nnviieeeiiie ettt ettt e et e e e et e e e e bt e e e e tbe e e eabaaeeaaraeaan 13
3.4. Modut sprezystosci i ttumienie drgan .........cccccceviviiee e 14
3.5, WHASCIWOSCI CIEPINE ettt e et e s te e e et e e et r e e e eaea e e e sanaeeean 16
3.6. RezystyWnOoSE ElEeKtrYCZNa .....oocecuiiiiiiiee ettt e s 18
4. ODKSZTALCENIE PLASTYCZNE MAGNEZU ...ccoeeveeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeesseeeeees 20
1. POSHZE oottt e e et e et e e et e e e et e e e etaa e e e tbeaeeabae e e abaaeeaareaann 21
4.2, BlIZNIAKOWANIE ..eiuviiiiieeiie ettt ettt sttt sae st e e s bae et e e baeebeesbaeebeesnbeesnseesates 25
4.3. Tekstura odKSztatCenia ......ccceoveiiiiiiiiieiiee e 28
N e 4 ol [ = o | - [ O OO PP 31
5. REKRYSTALIZACIA oottt sttt sttt sttt et e s e e sat e st bt e sateebeesbeesanee s 33
5.1. Rekrystalizacja StatyCzna ......cccoceiiiiiiiiiieee e 33
5.2. Rekrystalizacja dynamiCzna ........ccocieeiiiiiiiiiiie e 38
6. KOROZJIA MAGNEZU ...ooiivieeiee ettt sttt te st e s ta e e e s ba e ebee st e sbeesabeesnseesasens 41
7. UKEADY ROWNOWAG] FAZOWEJ ....ooveeeceevereveieeeete e seeeesesee e sessessssssse s s sssssssaesesesesens 47
8. PRZEMIANY FAZOWE W STOPACH MAGNEZU UMACNIANYCH WYDZIELENIOWO ..... 69
8.1. StOPY ME-AlT IMB-AI-ZN ..ottt st st 69
8.2. STOPY IME-ZN e ————— 74
8.3. Stopy Mg-metale ziem rzadkich (Mg-RE) .....ccoeiiiiiiiiie et e 76

8.3, 1. STOPY ME-Y i e 77

8.3.2. StOPY ME-Y-N ..oriiiiiie ettt e e rare e e e sata e e e e eae e e sanaeeesnsreeeenns 77

T TR T ] o VAN 1V, -l o PSS 78

8.3.4. StOPY ME-Nd i ME-CE ..ooeeiiiiieiieeiet ettt sttt 81
8.4. StOPY ME-AG-RE .o 82
8.5. StOPY ME-Ca i MEB-Ca-ZN ..ccoiieiiieieeeeeeeeeeeeeee e 82
9. MAGNEZ NIESTOPOWY  .eeiiiiieiiit ettt ettt sre e ste e st sabeesate e sateesbaeesatesbaesbaesnnens 85
10. STOPY TECHNICZNE MAGNEZU ...couviiiiieiiiieiieeee ettt sttt saee e 88
10.1. Mechanizmy UMOCNIENIA ...cccccvieeeeiiieeeiee e setee e et e e eeere e e s eee e e s srreeessneeeessnnneeesnnneeens 88

10.2. Pierwiastki SEOPOWE ...ocueiiiiiiiieiiie ettt ettt sb e s e s e e e 91



4 Spis tresci

10.3. Modyfikacja StOPOW MABNEZU ....cccueeeeeieiieeeeiieeeeieeeeeteeeeectre e e eeareeeestbeeeeesaeeesaraeaas 95
10.3.1. Stopy magnezu z aluminium ........ccccevieeiiiiie et 96
10.3.1.1. Przegrzanie cieklego Stopu ....ccceeecviiicciiee e 96
10.3.1.2. Rozdrobnienie ziarna poprzez wprowadzenie
FeCls; — proces EIfinal ......ccoceieiieniiiiieieeeeeece e 97
10.3.1.3. Wprowadzenie wegla do kapieli .......ccecceeviieieiiniinieniceeene 97
10.3.1.4. Inne metody modyfikacji stopdw magnezu z aluminium ......... 97
10.3.2. Stopy magnezu niezawierajgce aluminium, ktdrych ziarna
rozdrabniane sg przy pomocy CyrkOnU .......ccccceeecieeesiieeesiieeeeeeee e
10.4. Oznaczanie StOPOW MAZNEZU ....cccveeeeivreeeeiieeeeiteeeesteeeeesseeessseeesssesessssesessssesann
10.5. OdIewnicze StOPY MAZNEZU .....eeeeeveeeeiciiieeeiieeeecteeeesteeeeseeeeeseeeeeesseeeessneeeesnnseeens
10.5.1. Stopy magnezu z aluminium ......c.coocevieriiiiee e e
10.5.2. Stopy Magnez-cynk-mied7 ......cccecieevierieniirieeienie et
10.5.3. Stopy magnezu zawierajgce Cyrkon ......ccccocveeveerieeeneenieeeee e
10.5.3.1. Stopy z metalami ziem rzadkich (RE)
10.5.3.2. Stopy niezawierajgce metali ziem rzadkich .......cccceeeveeennennn. 121
10.5.4. Techniczne stopy odlewnicze Magnezu ......ccccccceeeeceeeevcieeeecreee e 121
10.6. Stopy magnezu do przerdbki plastyCzne] ......ccccccceeeevcieeieciereciee e 128
10.6.1. Stopy magnezu do WalCoOWaNIa .......cccceevcieeeeiiiieieiee e ceee e eeee e e 130
10.6.2. Stopy magnezu do WYCISKANIa ......ccceevveeriieeniieiieenie e 134
10.6.3. Stopy Magnezu do KUCIa .....cceecveiriiiiniiiiieeiee e

10.7. Obrdbka cieplna stopow magnezu
10.7.1. Umacnianie wydzieleniowe

10.7.2. Wyzarzanie rekrystalizujgce i wyzarzanie odprezajgce ........cccceecevveernnen. 141

10.8. Nadplastyczno$E StOPOW MABNEZU ...eeevveeeeeierererieeeeieieeeeeteeeeeneeeeseaeeeeeneeeesnnneeas 142
11. KOMPOZYTY O OSNOWIE MAGNEZU ....uue e anannnane 148
11.1. Wytwarzanie kompozytdw na osnowie magnezu i jego StopOwW ........cccceeeveeennee. 148
11.1.1. Odlewanie z mieszaniem ciektego metalu .........ccccoceieeciiiiiiiieccciiecce, 148
11.1.2. Prasowanie w stanie ciektym .......ccocoiiiiiiie e 149
11.1.3. Metalurgia ProSzKOW ......cccveeeeeiiiiiciee et 150

11.2. Mikrostruktura i wtasciwosci mechaniczne kompozytéw magnezu .................... 152
11.2.1. Kompozyty zawierajace czastki lub wiskery SiC .......ccoeceveviiiieeeiee e, 152
11.2.2. Kompozyty umocnione czgstkami ALO3 ....eevvviieeeeciie e, 156
11.2.3. Kompozyty umocnione weglikiem TiC .......ccccceerveiiiiinieniiieeenee e, 157
11.2.4. Kompozyty magnezu umochnione innymi metalami ..........cccccoeeeecineeennen. 160
11.2.4.1. Kompozyty umocnione czgstkami tytanu .........cccceeeevveeeeinneennn. 160

11.2.4.2. Kompozyty umocnione czgstkami miedzi lub niklu ................... 161

11.2.5. Kompozyty magnezu umocnione nanoczastkami ........cccccoecveeeeiieeennnnen. 162

[ 0=T = L - DT PP PP U PP PPPPPORUOPPPRR 165
) 1=y 4o 2= o 1= T SO UPSP PR 187

SUMMAIY ittt eeeeeeeeteteteeeeaeaeaeaeaeaeaeteaeeeeeasesesesesesesesesesesesssesssssssssssssssssans 189



1 Wprowadzenie

Magnez jest pierwiastkiem stanowigcym 2,74% skorupy ziemskiej [1]. Wyste-
puje w wiekszosci krajow w postaci réznych zwigzkéw i mineratéw. Do rud najbar-
dziej rozpowszechnionych nalezg dolomity (MgCOs; - CaCOs) i magnezyty (MgCOs).
Innym, stosowanym do produkcji magnezu mineratem jest karnalit — uwodniony
chlorek magnezowo-potasowy MgCl,-KCI-6H,0. Magnez zawarty jest réwniez
w serpentynie — uwodnionym tlenku magnezowo-krzemowym 3Mg0O-2Si0,:2H,0.
Obfitym Zrdodtem magnezu sg oceany, ktére zawierajg ok. 0,13% tego metalu
w postaci roztworu soli MgCl, i MgSO,.

Elektroliza stopionych soli pozwolita Humphreyowi Davy’emu, angielskiemu
chemikowi, wyizolowaé po raz pierwszy czyste metale aktywne, w tym magnez
w 1808 r. [1]. Inng metode wytwarzania metalicznego magnezu opracowat francuski
chemik Antoine Bussy. Opublikowat on w 1831 r. (‘Mémoire sur le Radical métalli-
que de la Magnésie') proces otrzymywania magnezu polegajacy na wygrzewaniu
w retorcie chlorku magnezu MgCl; i potasu. Po rozpuszczeniu utworzonego w wyni-
ku reakgcji chlorku KCI w retorcie pozostawat czysty magnez. Metodg tg rozpoczeto
w potowie XIX wieku wytwarzanie magnezu w Paryzu, a takze w Manchesterze.
Produkcja magnezu poczatkowo byta prawie catkowicie przeznaczana dla celéw
fotografii. Metaliczny magnez uzyskiwano w postaci drutu lub proszku. Robert Bun-
sen w 1852 r., wykorzystujgc koncepcje Davy’ego, skonstruowat wanne do elektroli-
zy stopionego chlorku magnezu. Kilkanascie lat pdzniej (w 1886 r.) rozpoczeto
w Niemczech wytwarzanie magnezu stosujgc modyfikacje wanny Bunsena. Produk-
cja magnezu na skale przemystowg zostata podjeta wspdlnie przez Chemische Fa-
brik Griesheim-Elektron oraz Aluminium und Magnesium Fabrik w 1896 roku. Do lat
1914-1915 byt to jedyny, liczacy sie producent magnezu na Swiecie [2].

Swiatowa produkcja magnezu wynosita w 1900 roku ok. 10 ton. W 1915 roku
zwiekszyta sie do 350 ton. Magnez zaczeto wytwarzac takze w innych krajach,
w tym w Stanach Zjednoczonych. Produkcja magnezu wzrosta w czasie pierwszej
wojny Swiatowej do ponad 3000 ton, a po jej zakoriczeniu obnizyta sie do poziomu
przedwojennego — 330 ton w 1920 roku. W ciggu nastepnych lat nastepuje zwiek-
szenie produkcji magnezu do 32000 (1939 r.). W czasie drugiej wojny $wiatowej
produkcja magnezu wzrosta prawie dziesieciokrotnie, i podobnie jak po pierwszej
wojnie Swiatowej, zmniejszyta sie znacznie po jej zakonczeniu. Nastepne dziesie-
ciolecia charakteryzowaty sie stopniowym zwiekszeniem produkcji magnezu.
W roku 1990 wytworzono juz 250 000 ton magnezu, co stanowito ok. 90% zdolno-
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$ci produkcyjnej przemystu. W Chinach, w latach dziewiedédziesigtych ubiegtego
stulecia, rozpoczeto produkcje magnezu w oparciu o proces redukcji rud dolomi-
towych, proces Pidgeon. Duze zasoby rud magnezu, niskie koszty produkgji, a tak-
ze niskie naktady inwestycyjne (konieczne do uruchomienia produkcji metoda
Pidgeon) spowodowaty, ze chinski przemyst metalurgiczny wytwarzat magnez
taniej niz w oparciu o powszechnie stosowany na Swiecie proces elektrochemicz-
ny. Juz w 2002 roku ilos¢ magnezu wytwarzana w Chinach, ok. 230 000 ton, sta-
nowifa potowe $wiatowej produkcji magnezu. Dynamiczny rozwdéj przemystu me-
talurgicznego w Chinach spowodowat, ze ich udziat w globalnej produkcji magne-
zu wynosit prawie 80% w roku 2007 [3]. Dzieki rosnacej produkcji w Chinach wy-
stepuje gwattowny wzrost Swiatowej podazy magnezu w ostatnim dziesiecioleciu.
W 2009 roku wyprodukowano na swiecie 615 000 ton magnezu [3]. Konkurencyj-
na cena chifnskiego magnezu spowodowata, ze dotychczasowi jego producenci
stosujacy elektrochemiczny proces wytwarzania: USA, Kanada, Rosja i Izrael usta-
bilizowali, lub obnizyli w ciggu ostatnich lat produkcje magnezu. Norwegia
i Francja w 2003 r. oraz Kanada w 2008 r. zaprzestaty natomiast jego wytwarzania.
W efekcie, obok dynamicznego wzrostu produkcji magnezu w Chinach, obserwuje
sie zmniejszanie iloSci tego metalu wytwarzanego w innych krajach.

Podkresli¢ nalezy, ze na poczatku lat 90. ubiegtego wieku tylko kilkanascie
procent magnezu znajdowato zastosowanie w wytwarzaniu jego stopéw. Po-
nad potowa wytworzonego magnezu przeznaczana byta do produkcji stopow
aluminium, w ktérych magnez byt pierwiastkiem stopowym. Ponadto magnez
stosowano do odsiarczania stali, podczas wytwarzania zeliwa sferoidalnego,
w przemysle chemicznym oraz elektrochemicznym. W ciggu ostatnich 20 lat
obserwuje sie stopniowe odwracanie sie tych proporcji; magnez staje sie ma-
teriatem konstrukcyjnym (rys. 1).

a) b) c)
*
Dodatek Inne* lgg;
4 14% o
do stopow Al Dodatek
Inne* 56 % Dodatek do stopoéw Al

19% .
° do stopow Al Odsiarczanie 2l

44 % stali 17 %

Odsiarczanie
stali 14 %

Odsiarczanie

i 129
stali 12% Odlewy

cisnieniowe

Odlewy

cisnieniowe
40%

28%

* w tym wyroby obrabiane plastycznie i odlewy kokilowe

Rys. 1. Zastosowanie magnezu w: a) 1991 r. [2], b) 1997 r. [4] i c) 2007 r. [5]
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Wsrdd gatunkéw stopdw magnezu zdecydowanie przewazajg te, ktore sg sto-
sowane na odlewy cisnieniowe (rys. 2). Na stopy do obrdbki plastycznej przezna-
cza sie zaledwie kilka procent produkcji magnezu.

100000

80000 +

—l— Odlewy ci$nieniowe
—4— Inne technologie
60000 /./{
40000 .\.—_././7

20000 T4=*——¢——g__ |

0 T T T T T T T T Ll
1990 1992 1994 1996 1998

Produkcja, Mg

Rok
Rys. 2. Produkcja stopdw magnezu w latach 90. [6]

Analiza zapotrzebowania na stopy magnezu wskazuje, ze gtéwnym ich od-
biorcy jest przemyst samochodowy. W latach 60. ubiegtego stulecia ze stopdow
magnezu wykonywano kilkanascie elementéw konstrukcji samochodu, w latach
1981-1992 juz ok. 80 [7]. Zwieksza sie tgczna masa detali wytwarzanych z ma-
gnezu. Na przyktad w Stanach Zjednoczonych zuzycie stopéw magnezu na po-
trzeby motoryzacji zwiekszyto sie od 30 000 ton do ponad 50 000 ton w latach
1998-2002 [8]. Stosowanie magnezu w budowie samochodu ma swojg dtugg
historie [9]. Produkcje elementdow konstrukcji samochodow ze stopdw magnezu
rozpoczety firmy niemieckie juz w latach 20. ubiegtego stulecia. Firma Adlerwer-
ke stosowata odlewy, a takze elementy prasowane ze stopéw magnezu w pro-
dukowanych od 1927 roku autach, w ilosci 20 tysiecy sztuk. Masa tych elemen-
téw w samochodzie z silnikiem 6. cylindrowym i 8. cylindrowym wynosita odpo-
wiednio 73,8 kg i 86,8 kg. Stopy magnezu stosowano wowczas takze w luksuso-
wych samochodach wtoskich firm Bugatti i Maserati. Po Il wojnie Swiatowej
najwiecej stopdw magnezu zastosowano w Volkswagenie Beetle. Wprowadzenie
karteru (skrzyni korbowej) o masie 17 kg ze stopu magnezu pozwolito zastgpic
skrzynie zeliwng o masie 50 kg [4]. Zaprzestanie produkcji silnikéw chtodzonych
powietrzem spowodowato jednak znaczne zmniejszenie zastosowania magnezu
w Swiatowym przemysle samochodowym. Spowodowane ono byto takze miedzy
innymi przejsciowym wzrostem ceny magnezu, ktéry utrzymywat sie do roku
1985 [8]. Stopy magnezu byty wcigz, cho¢ juz w mniejszym stopniu, stosowane
przez wiele wytwérni samochoddéw: GM, Chryslera, Forda, VW, BMW, Daimlera-
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Benza. Dopiero w latach 90. obserwuje sie powrdt do koncepcji szerokiego wy-
korzystania stopéw magnezu w budowie samochodéw.

Obecnie zasadniczym problemem przemystu samochodowego jest zmniejsze-
nie zuzycia paliwa przez silnik, a w konsekwencji takze obnizenie ilosci CO, emito-
wanego do atmosfery. Jedng z drdg osiggniecia tego celu jest zmniejszenie masy
samochodu, stad tendencja do zwiekszenia ilosci elementéw ze stopéw magnezu
w jego konstrukcji. MOwi sie w zwigzku z tym o nowej erze magnezu (a new age of
magnesium) w przemysle samochodowym [10], oraz prognozuje wykorzystanie
nawet ponad 100 kg magnezu w nowoczesnym samochodzie [9, 10]. Juz obecnie
wykonuje sie ze stopéw magnezu wiele odpowiedzialnych elementéw samocho-
dowych [4, 9, 10]: tablice przyrzaddéw Opla Vectry, BMW i w Rolls-Royce Phantom,
w wielu modelach metalowg konstrukcje szkieletu fotela, kota, wewnetrzng cze$é
drzwi, kolumne kierownicy (Ford). Obecnie ok. 85% samochoddéw wytwarzanych
w Europie ma kierownice wykonang ze stopu magnezu. Firma BMW szeroko sto-
suje stopy magnezu na obudowy i wsporniki. Jako pierwsza firma na Swiecie
wprowadzita takze do seryjnej produkcji magnezowo-aluminiowy karter w silniku
chtodzonym woda [9].



2 Zarys metalurgii magnezu

Obecnie stosowane sg dwie podstawowe, zdecydowanie rézne metody wytwa-
rzania magnezu: elektroliza stopionego, bezwodnego chlorku magnezowego MgCl,
oraz proces redukcji cieplnej tlenku magnezu MgO.

Uzyskanie chlorku magnezowego z rudy jest pierwszym etapem wytwarzania
magnezu metodg elektrolizy. W Australii opracowano metode, w ktérej chlorek
magnezu otrzymuje sie w wyniku reakcji magnezytu z kwasem solnym: MgCOs +
2HCl - MgCl, + CO, + H,0 [11]. Po odwodnieniu uzyskuje sie chlorek magnezu
w postaci proszku. Alternatywna metoda [12] polega na chlorowaniu magnezytu
po jego wczesniejszym wyprazeniu celem utworzenia tlenku MgO. Proces chloro-
wania odbywa sie w piecu szybowym napetnianym od géry kawatkami wyprazo-
nego magnezytu i koksu. Gazowy chlor doprowadza sie do wsadu dyszami od dotu
pieca. W temperaturze 900-1000°C zachodzg reakcje: MgO + C + Cl, - MgCl, + CO
oraz 2MgO + C + 2Cl, - 2MgCl, + CO,. Chlorek magnezu pobiera sie okresowo
przez otwor spustowy w trzonie pieca. Podobnie przebiega proces przemiany do-
lomitu na chlorek magnezowy. Karnalit zawiera MgCl, w stanie naturalnym. Rude
miesza sie z wodg rozpuszczajac chlorek magnezu, oddziela na filtrach czesci nie-
rozpuszczalne i odparowuje wode. Gtdwng trudnoscig jest przeprowadzenie
uwodnionego chlorku magnezu MgCl, - 6H,0 w chlorek bezwodny. Stad stosowa-
ne sg w procesie wytwarzania magnezu rdézne technologie. Elektroliza bezwodne-
go, stopionego chlorku magnezu polega na jego rozpadzie pod wptywem pradu
statego wg reakcji MgCl, - Mg + Cl,. Jony magnezu oddajg tadunek elektryczny na
katodzie, a metaliczny magnez wyptywa na powierzchnie elektrolitu. Na anodzie
natomiast odbierany jest chlor, ktdry czesto jest stosowany do wytwarzania kwa-
su solnego. Proces elektrolizy prowadzi sie w temperaturze 700-800°C przy napie-
ciu 5-7 V (natezenie prgdu 40-70 kA) jednoczesnie w kilkudziesieciu wannach elek-
trolitycznych pofaczonych szeregowo. Elektrolit ma zawartos¢ MgCl, 10-25%.
Sktadnikami elektrolitu sg ponadto CaCl,, KCI i NaCl wprowadzane celowo lub
pochodzace z karnalitu. Ciekty magnez wyptywajacy na powierzchnie elektrolitu
zbierany jest do kadzi i zabezpieczany przed utlenianiem. Moze by¢ takze miesza-
ny z innymi pierwiastkami w celu uzyskania odpowiednich stopédw magnezu. Przy-
gotowany w ten sposdb ciekty magnez lub jego stopy sg nastepnie odlewane.

Proces elektrolizy magnezu charakteryzuje ustabilizowana technologia, dopra-
cowywana przez dziesieciolecia powszechnego stosowania na $wiecie. Proces ten
przebiega w sposéb stacjonarny, fatwy do kontroli i nie jest intensywny. Urucho-
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mienie produkcji wymaga jednak wysokich kosztéw inwestycyjnych. Duzy jest
takze koszt przerdbki rud na chlorek magnezu [13].

W poczgtkowym etapie procesu cieplnego [11, 13, 14] prowadzi sie kalcynacje
dolomitu w temperaturze ok. 1200°C wedtug reakcji CaCO5-MgCO3 + ciepto =
Ca0-MgO + CO,1M. Produkt kalcynacji dolomitu niekiedy jest wzbogacany kalcy-
nowanym magnezytem (MgO). Wtasciwy proces metalurgiczny polega na redukcji
tlenkéw magnezu za pomocg krzemu (zelazokrzemu). Uzyskuje sie magnez w po-
staci gazowej zgodnie z reakcjg: 2(Mg0-Ca0) + FeSi = Ca,Si0; + 2Mg ™M+ Fe. Reak-
cja redukcji jest endotermiczna (entalpia swobodna AG = 210 klJ/mol). Pary ma-
gnezu krystalizujg na chtodzonym kondensatorze. Proces prowadzony jest w préz-
ni, co obniza temperature reakcji do 1200-1500°C, a jednoczesnie zabezpiecza
magnez przed utlenianiem. Zbierany okresowo z kondensatora magnez jest prze-
tapiany i odlewany w postaci gasek, albo poddawany rafinacji w celu usuniecia
zanieczyszczen i domieszek.

Istniejg trzy odmiany technologiczne procesu cieplnego:

1. Pidgeon, opracowany w 1940 r. przez kanadyjskiego chemika Lloyda M. Pidgeo-
na. Cechg charakterystyczng tej najstarszej technologii jest prowadzenie procesu
redukcji tlenkdw magnezu w retortach ogrzewanych z zewnatrz (umieszczanych
w piecach). Wstepnie wyprazony dolomit jest mielony, mieszany z zelazokrze-
mem i brykietowany. Przygotowany wsad faduje sie do retorty i poddaje wy-
grzewaniu w prozni w temperaturze 1200°C. Retorte otwiera sie, gdy reakcja re-
dukcji dobiegnie korica. Magnez osadzony na chtodzonym wodga kondensatorze
jest zbierany, przetapiany w kadzi i odlewany do gasek. Metodg tg mozna uzy-
ska¢ magnez o duzej czystosci 99,95-99,98%. Metalurgia magnezu w Chinach po-
lega przede wszystkim na wykorzystaniu procesu Pidgeona. Oceniany jest on ja-
ko tatwy do prowadzenia, mozliwy do uruchomienia bez duzych naktadéw finan-
sowych, lecz pracochtonny i energochtonny. Wyprodukowanie jednej tony ma-
gnezu wymaga zuzycia energii o wartosci 354 MJ, podczas gdy w metodzie elek-
trolitycznej zuzywa sie tylko 97 MJ [11]. Dodatkowo, piece, w ktorych umieszcza
sie retorty, ogrzewane sg w Chinach weglem, co powoduje wysokg emisje CO,
towarzyszacg prowadzonej produkcji magnezu.

2. Bolzano, w ktdrym redukcja tlenkdw magnezu (w prézni, w temperaturze
1200°C) odbywa sie w reaktorze z wewnetrznym ogrzewaniem elektrycznym.
Pary magnezu zbierane sg w kondensatorze. Uzyskany magnez o czystosci
99,98-99,99% poddawany jest topnieniu. Metoda jest ekologiczna. Technologia
ta stosowana jest w Brazylii.

3. Magnetherm, technologia wprowadzona w latach 60. w Stanach Zjednoczo-
nych. Reakcja redukcji tlenkéw magnezu zachodzi w nagrzewanym elektrycznie
od wewnatrz reaktorze, do ktérego wsad podawany jest w sposdb ciagty. Pary
magnezu krystalizujg w potgczonym z reaktorem kondensatorze. Cechg charak-
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terystyczng procesu jest wysoka temperatura 1550-1600°C, przy ktérej wsad
topi sie czesciowo, oraz stosowanie dodatku Al,03; obok zelazokrzemu do reak-
cji redukcji tlenkdw magnezu. Proces obecnie nie jest stosowany. We Francji
wytwarzano magnez tg metoda do 2001 r.

W celu podniesienia czystos$ci magnezu, zwtaszcza uzyskanego metodg elektro-
lizy, poddaje sie go procesowi rafinacji. Metal mozna oczysci¢ albo przez przeto-
pienie z dodatkiem odpowiednich soli, uzyskujac czystos¢ handlowg 99,5-99,85%
Mg, lub przez sublimacje, co pozwala uzyskac czystos$¢ 99,96-99,99% Mg. Nalezy
doda¢, ze metoda termicznej redukcji tlenku magnezu pozwala otrzymac¢ magnez
o czystosci 99,95-99,99%.



3 Witasciwosci fizyczne magnezu

3.1. Atom magnezu

Magnez nalezy do metali ziem alkalicznych. W tablicy uktadu okresowego pier-
wiastkédw znajduje sie w Il grupie i 3 okresie. W grupie Il wystepujg takze: beryl,
wapn, stront, bar i rad. Magnez ma liczbe atomowg 12 i mase atomowg 24,305. Ma
trzy trwate izotopy: Mg**, o masie atomowej 23,98504 i udziale 78,99%, Mg> (od-
powiednio 24,98584 i 10,00%), oraz Mg®® (25,98259 i 11,01%) [15]. Istniejg takze
izotopy radioaktywne magnezu. Atom magnezu ma nastepujacg budowe elektro-
nowa 1s°2s?2p®3s”. Dwa elektrony z podpowtoki 3s sg elektronami wartosciowosci.
Pozostatych 10 tworzy trwatg konfiguracje neonowa. Budowa atomu determinuje
silnie elektrododatni charakter magnezu.

3.2. Struktura krystaliczna

Magnez krystalizujgc tworzy strukture heksagonalng A3 o sieci zwartej (rys. 3).

Rys. 3. Komdrka elementarna magnezu

Wartosci statych sieciowych czystego magnezu w temperaturze 25°C wynoszg:
a =0,32092 nm, ¢ = 0,52105 nm [2]. lloraz parametréw c¢/a = 1,6236 jest bardzo
bliski wartosci teoretycznej ¢/a wynoszacej 1,633. Dla innych metali o strukturze
heksagonalnej warto$¢ ¢/a rdzni sie od wartosci teoretycznej w wiekszym stopniu
i jest nizsza np. ¢/a Tia = 1,587, ¢/a Zra = 1,592, ¢/a Be = 1,568, lub wyzsza np. ¢/a
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Zn = 1,8563 i ¢/a dla Cd = 1,8858. Z podwyzszeniem temperatury wartosci a i ¢
magnezu zwiekszajg sie liniowo (rys. 4), [16].
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Rys. 4. Zmiany statych sieciowych a i ¢ czystego magnezu w zaleznosci od temperatury [16]

Promien atomowy magnezu r,. = 0,160 nm przy liczbie koordynacyjnej k = 12
wedtug Goldschmidta [17]. Utrata dwéch elektrondw 3s? powoduje, ze efektywny
promien jonowy magnezu staje sie rowny 0,090 nm [18].

3.3. Wyglad i gestos¢

Magnez w temperaturze pokojowej jest metalem srebrzystym, przypominaja-
cym swojg barwg aluminium. Podobienstwo jest tym wieksze, ze obydwa metale
nalezg do grupy metali lekkich, stad, bez bezposredniego poréwnania, réznica ich
gestosci moze nie by¢ zauwazona.

Gesto$¢ magnezu wynosi w temperaturze pokojowej 1,738 Mg/m® [2, 19].
Wartos¢ ta jest zgodna z wartoscig gestosci magnezu wyliczong przez Buska [20]
na podstawie parametréw sieci i ciezaru atomowego. Gesto$¢ magnezu zmniejsza
sie z podwyzszeniem temperatury (rys. 5). W temperaturze zblizonej do tempera-
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tury topnienia p = 1,650 Mg/mg. W stanie ciektym, nieco powyzej temperatury
topnienia, wartosé¢ p = 1,58 Mg/m3 [21].
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Rys. 5. Gestos¢ magnezu w funkcji temperatury [22, 23]

3.4. Modut sprezystosci i ttumienie drgan

Maksymalny modut sprezystosci wzdtuznej (modut Younga) monokrysztatu ma-
gnezu E = 51,4 GPa, natomiast minimalny E = 43,7 GPa [24]. Anizotropia modutu
Younga magnezu jest mata w pordwnaniu z innymi metalami o strukturze heksago-
nalnej [24]. Wartos¢ modutu sprezystosci wzdtuznej magnezu polikrystalicznego
E = 45 GPa [24, 25], natomiast modutu sprezystosci poprzecznej (modutu Kirchhoffa),
G = 18 GPa [24]. Wspdtczynnik Poissona magnezu y = 0,35 [25]. Warto$¢ modutu
sprezystosci magnezu zalezy od jego czystosci i temperatury (rys. 6). Na przyktad
w temperaturze pokojowej dla Mg 99,98% E = 44 GPa i dla Mg 99,80% E = 45 GPa [2].
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Rys. 6. Zaleznos¢ modutu sprezystosci wzdtuznej magnezu od temperatury [2]
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Wiekszo$¢ stopow magnezu ma modut sprezystosci wzdtuznej E = 45 GPa.
W zaleznosci od rodzaju i zawartosci dodatkow stopowych wartos¢ E < 45 GPa
(o ok. 2 GPa), lub E > 45 GPa (o ok. 3 GPa). Podwyzszenie temperatury powoduje
zmniejszenie wartosci modutéw sprezystosci stopow magnezu. Wedtug Watanabe
iin. [26, 27] stopien zmniejszenia wartosci modutdw sprezystosci stopdw magnezu
zalezy od przerdbki plastycznej oraz obrébki cieplnej. Na przyktad stop MgAI3Zn1
przesycony, o przypadkowej orientacji ziarn, charakteryzuje liniowa zaleznos$¢ war-
tosci modutu sprezystosci wzdtuznej (modutu Younga) i modutu sprezystosci po-
przecznej (modutu Kirchhoffa) od temperatury (rys. 7). Podczas przerdbki plastycz-
nej — walcowania materiat uzyskuje teksture odksztatcenia prowadzacy do uzyska-
nia zaleznosci nieliniowej ze wzrostem stopnia odksztatcania (rys. 7).
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Rys. 7. Zaleznos¢ modutu sprezystosci wzdtuznej a) i modutu sprezystosci poprzecznej b) stopu
MgAI3Zn1 od temperatury [27]

Magnez cechuje duza zdolno$¢ ttumienia drgan. Zdolnos$¢ ttumienia drgan
okresla wartosc¢ ilorazu energii zaabsorbowanej w czasie cyklu drgania i energii
catkowitej przypadajacej na cykl drgania materiatu. Ttumienie drgan zwykle okre-
Sla sie przez ustalenie dekrementu (ubytku) energii drgan w funkcji amplitudy
drgan wzbudzonych w materiale. Najwiekszg zdolnos$¢ ttumienia drgan ma czysty
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magnez w stanie lanym. Wedtug Emley’a [28] stop magnezu z dodatkiem Zr —
0,5% cyrkonu (cyrkon rozdrabnia ziarno) w stanie lanym cechuje zdolnos¢ ttumie-
nia drgan od kilkunastu do kilkudziesieciu procent, w zaleznosci od ich amplitudy.
Dla wiekszych wartosci amplitudy uzyskano wiekszy efekt ttumienia. Czysty ma-
gnez ttumi drgania o wiele skuteczniej niz zeliwo szare. Natomiast zdolnos¢ ttu-
mienia drgan przez stopy magnezu jest nizsza. Stopy magnezu z zawartoscig krze-
mu lub stopy magnezu z zawarto$cig metali ziem rzadkich, np. MgAI2Si1Mn0,5
i MgRE3Zn2Zr0,5 (RE — metale ziem rzadkich) ttumig drgania podobnie jak zeliwo
szare. W stopniu najmniejszym (gorzej niz zeliwo szare) ttumia drgania stopy ma-
gnezu z dodatkiem aluminium [28]. Nalezy podkresli¢ jednak zdecydowanie wiek-
szg zdolnos¢ ttumienia drgan stopdw magnezu w poréwnaniu ze stopami alumi-
nium. Stwierdzono, ze zdolnos¢ ttumienia drgan stopéw magnezu, podobnie jak
i innych metali, zalezy od rozmiaréw ziarn i metody odksztatcania magnezu [29]
oraz od koncentracji atoméw stopowych w osnowie stopu [30]. Na zdolnos¢ ttu-
mienia drgan zarédwno przez magnez, jak i przez stopy magnezu, duzy wptyw ma
efekt oddziatywania defektéw punktowych i dyslokacji. Czysty magnez ma duig
zdolno$¢ ttumienia drgan ze wzgledu na tatwos$¢ przemieszczania sie dyslokacji
w jego sieci krystalicznej. W stopach magnezu dyslokacje te sg blokowane [31].
Wyzarzanie stopu magnezu z aluminium powoduje rozpuszczanie duzych czgstek
fazy Mgi,Aly, i przejscie aluminium do roztworu statego. Prowadzi to do zwieksze-
nia stezenia aluminium w osnowie (w roztworze statym) i z kolei do zmniejszenia
zdolnosci ttumienia drgan [32]. Wystepuje blokowanie dyslokacji wskutek tworze-
nia atmosfer Cottrella przez atomy aluminium. Starzenie stopu przesyconego
zwieksza efekt blokowania dyslokacji przez wydzielane czastki faz umacniajacych
o duzej dyspersji. Zmniejsza sie wiec zdolnos¢ stopu do ttumienia drgan. Podobny
wptyw ma odksztatcanie plastyczne, ktére zmniejsza zdolno$¢ magnezu do ttu-
mienia drgan [28]. Z kolei podwyzszenie temperatury stopu MgAI9Zn1 do 300°C
powoduje zwiekszenie jego zdolnosci do ttumienia drgan [33].

Analiza wynikéw badan wielu prac [27-33] wskazuje, ze dobrg zdolnos¢ ttumie-
nia drgan (cechujaca czysty magnez) zmniejszajg (w réznym stopniu) dodatki sto-
powe, umocnienie roztworowe oraz procesy obrobki cieplnej i przerdbki plastycz-
nej (umocnienie wydzieleniowe i odksztatceniowe).

3.5. Wtasciwosci cieplne

Temperatura topnienia magnezu zalezy od stopnia jego czystosci, tj. zawarto-
Sci zanieczyszczen. Temperatura topnienia magnezu wedtug Massalskiego [34]
T, = 650,0 +0,5°C. Wartosci temperatury topnienia magnezu wg danych literatu-
rowych znajdujg sie w zakresie od 649°C do 651°C [24, 35]. Najczesciej przyjmuje
sie wartosé temperatury 650°C [12, 19, 28, 36, 37].
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Duze rdznice wystepujg miedzy zawartymi w literaturze wartosciami tempera-
tury wrzenia. Wedtug Robertsa [19] Ty, = 1107°C, Emleya [28] 1105°C, Massal-
skiego [34] 1090°C, innych materiatéw Zrédtowych 1093°C [35]. Raynor [36] poda-
je wartosci temperatury wrzenia magnezu w przedziale od 1086 do 1107°C. Rdzni-
ce zwigzane sg ze zmiang ciSnienia par magnezu w zaleznosci od temperatury.

Ciepto topnienia magnezu wynosi 8,799 kJ/mol [38] lub 8,967 kJ/mol [39].

Ciepto parowania magnezu wynosi 5150-5400 klJ/kg (125-131 kJ/mol), ciepto
sublimacji 6113-6238 ki/kg (148-151 ki/mol) [40].

Ciepto wtasciwe (molowe) magnezu w temperaturze 25°C wynosi C, = 24,84
J/mol K [19], 24,89 J/mol K [35] i 24,86 J/mol K [40].

Rozszerzalno$¢ cieplna magnezu, ze wzgledu na jego krystaliczng strukture
heksagonalng o sieci zwartej, ma charakter anizotropowy. Wartosci wspétczynnika
cieplnej rozszerzalnosci liniowej monokrysztatu magnezu wg Touloukiana i wspétau-
toréw [41] w temperaturze 27°C: kierunek réwnolegty do osi a — a, = 24,7 - 10°°/K,
kierunek réwnolegty do osi ¢ — a. = 25,7 - 10°/K. Natomiast w temperaturze
527°C: kierunek réwnolegty do osi a — a, = 29,8 - 10°/K, kierunek réwnolegty do
osi ¢ — o, = 30,5 - 10°/K. Wspétczynnik cieplnej rozszerzalnosci liniowej polikrysta-
licznego magnezu w temperaturze 27°C, a = 25,0 - 10'6/K, oraz w temperaturze
527°C, a=30,0- 10°/K .

Magnez charakteryzuje sie wiec duzg rozszerzalnoscig cieplng w poréwnaniu
do innych metali, np. dla aluminium o = 22,2 - 10°/K, dla tytanu a = 8,6 - 10°/K.
Rdéznica miedzy wartosciami wspdtczynnika cieplnej rozszerzalnosci liniowej mo-
nokrysztatu magnezu w kierunku osi a i osi ¢ wynosi ok. 5%. Jest ona mata w po-
rownaniu do tytanu, dla ktdrego rdznica ta wynosi od 10 do 20% [42].
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Rys. 8. Wspdtczynnik przewodnosci cieplnej magnezu w funkcji temperatury [43]

Wspodtczynnik przewodnosci cieplnej magnezu zalezy od temperatury (rys. 8).
W temperaturze pokojowej A = 156 W - m™ K™ [41], co jest do$¢ duzg wartoscig
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w poréwnaniu z innymi metalami konstrukcyjnymi (A magnezu stanowi ok. 65%
wartosci wspétczynnika przewodnosci cieplnej aluminium i ok. 40% dla miedzi).
Wartos¢ wspétczynnika przewodnosci cieplnej magnezu jest natomiast dwukrotnie
wieksza w poréwnaniu z zelazem i ok. dziewieciokrotnie wieksza niz dla tytanu.

Wartosé wspétczynnika przewodnosci cieplnej mozna wyznaczy¢ takze z zalez-
nosci miedzy przewodnoscig cieplng i przewodnoscig elektryczng. Dla magnezu
i jego stopow odpowiednie relacje tych wielkos$ci podali Powell [44] oraz Bungardt
i Kallenbach [45].

3.6. Rezystywnosc¢ elektryczna

Monokrysztat magnezu wykazuje anizotropie rezystywnosci elektrycznej. Dla
monokrystalicznego magnezu o czystosci 99,99 warto$é ilorazu rezystywnosci
elektrycznej w kierunku réwnolegtym do osi c i rezystywnosci w kierunku prosto-
padtym do osi ¢ wynosi 0,845. Wartos¢ rezystywnosci elektrycznej p w temperatu-
rze pokojowej w kierunku réwnolegtym do osi ¢ wynosi 3,89 - 10° QOm, a kierunku
réwnolegtym do osi a 4,60 - 10 Qm [36].
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Rys. 9. Rezystywnosc elektryczna magnezu w funkcji temperatury [19]

Rezystywnosé elektryczna magnezu polikrystalicznego w temperaturze pokojo-
wej p = 4,46 - 10 Qm [25, 46]. Jest trzy razy wieksza od rezystywnosci elektrycznej
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miedzi i ok. dwa razy wieksza od rezystywnosci aluminium. Rezystywnos¢ elektrycz-
na polikrystalicznego magnezu zmienia sie w przypadku uprzywilejowanej orientacji
krystalograficznej ziarn. Zalezy ona takze w duzym stopniu od temperatury (rys. 9).
Zaleznos¢ rezystywnosci elektrycznej magnezu od temperatury nie jest prosto-
liniowa dla catego zakresu jej wartosci. Odchylenie od liniowosci dotyczy wartosci
temperatury zblizonej do temperatury topnienia magnezu. Powyzej temperatury
topnienia magnez cechuje zmniejszenie rezystywnosci elektrycznej (tab. 1).

Tabela 1. Wptyw temperatury na rezystywnosc elektryczng ciektego magnezu [36]

Temperatura °C Rezystywnos¢ elektryczna 10 Om
700 28,8
750 28,6
800 28,4
850 28,2
900 28,0

Najnizszg wartos¢ rezystywnosci elektrycznej magnezu stwierdzono w tempe-
raturze ciektego helu [47, 48].
Magnez jest metalem paramagnetycznym.



Odksztatcenie plastyczne magnezu

Charakterystyczng cechg odksztatcanych krysztatow o strukturze heksagonal-
nej jest aktywnos$¢ mechanizmu poslizgu i blizniakowania, ktére oddziatujg wza-
jemnie na siebie w procesie odksztatcania. Ptaszczyzna krystalograficzna (0001)
charakteryzuje sie najwiekszym upakowaniem atomow, stagd niska wartos¢ kry-
tycznego naprezenia poslizgu w tej ptaszczyznie.
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Rys. 10. Podstawowe ptaszczyzny i kierunki w krysztatach heksagonalnych

Poza systemem (0001) <1120>, ktéry dla magnezu, jak i wielu innych metali
heksagonalnych, jest systemem tatwego poslizgu, odksztatcenie plastyczne przez
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poslizg mozliwe jest takze w systemach pryzmatu i piramidy. Blizniakowanie ma-
gnezu, podobnie jak innych metali o strukturze heksagonalnej, zachodzi w ptasz-
czyznach piramidy. Réznorodnos$¢ potencjalnych ptaszczyzn i kierunkéw poslizgu
i blizniakowania w metalach heksagonalnych (rys. 10) zwigzana jest z geometrig
krysztatu, a takze z wartoscig ilorazu statych sieciowych c/a.

4.1. Poslizg

Mechanizm odksztatcenia plastycznego magnezu w temperaturze pokojowe;j
okreslono w latach 30. ubiegtego stulecia [19]. Stwierdzono wystepowanie posli-
zgu w systemie (0001)<1120>. Schmid [49] dokonat pierwszej, podstawowe;
obserwacji poslizgu w magnezie w systemie niezwigzanym z ptaszczyzng (0001).
Stwierdzit, ze odksztatcanie magnezu w temperaturze 225°C dokonuje sie w sys-
temie piramidalnym {1011} <1210>. Obecno$¢ tego systemu poslizgu potwier-
dzono takze w pracy Bakariana i Mathewsona [50]. Przekonanie, ze magnez do
temperatury 225°C odksztatca sie przez poslizg tylko w systemie (0001) <1120 >
utrzymywato sie przez kilkanascie lat. Hauser [51] w 1955 roku ustalit, ze mecha-
nizm odksztatcenia plastycznego polikrystalicznego magnezu jest bardziej ztozony.
Zatozyt, ze obserwowane $lady linii na wypolerowanej przed odksztatcaniem po-
wierzchni probki sg efektem poslizgu podwdjnego (duplex slip) zachodzacego jed-
nocze$nie w dwu systemach, w ptaszczyznach (0001) i {1010} [52]. Obecnos¢
poslizgu podwdjnego stwierdzono réwniez podczas odksztatcania magnezu mono-
krystalicznego [53]. Ponadto, stwierdzono pasma poslizgu zachodzgcego w pfasz-
czyznie {1122} w monokrysztale odksztalcanym w temperaturze —190°C [54].

Tabela 2. Krytyczne naprezenie poslizgu magnezu MPa [49, 50, 53]

Temperatura odksztatcania, °C
System poslizgu
-190 25 150 286
(0001) <1120 > 0,46 -0,83 0,66
{1011} <1210> 14,0 1,1-4,0
{1010} <1210> 100,0 40,0 16,0 1,3

Wyniki pomiaréw krytycznego naprezenia stycznego dokonywane podczas od-
ksztatcania monokrysztatéw wskazujg na wyrazny wptyw temperatury na mechanizm
odksztatcenia plastycznego magnezu (tab. 2). Analiza wynikéw pozwala stwierdzi¢, ze

w temperaturze pokojowej system (0001) <1120 > jest podstawowym systemem
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poslizgu magnezu. Wzrost temperatury prowadzi jednak do zmiany relacji pomiedzy
naprezeniem krytycznym systemdw poslizgu magnezu, co moze uaktywnié odksztat-
canie w innych systemach. Wptyw temperatury na wartos$¢ naprezenia krytycznego
w systemie (0001) <1120 > oraz systemach piramidy i pryzmatu potwierdzaja p6z-
niejsze prace. Warto$¢ ilorazu naprezenia krytycznego w systemie (0001) <1120 >
do naprezenia krytycznego w tych dwdch systemach wynosi w temperaturze 20°C
ok. 80 i spada do okoto 2,5 w temperaturze 200°C [55, 56].

Poslizg zachodzacy tylko w systemie podstawowym, w ptaszczyznie podstawy
(0001), nie zapewnia homogenicznego odksztatcania plastycznego magnezu poli-
krystalicznego. Wektory kierunkéw (wektory Burgersa), zwartego wypetnienia
atomami a, = 1/3[1120], a, = 1/3 [2110] i a3 = 1/3 [1210] sg prostopadte do osi
¢, uniemozliwiajac odksztatcanie w kierunku tej osi. Dyslokacja typu ¢, o wektorze
Burgersa [0001], jest dyslokacjg osiadtg (nie moze sie przemieszczac przez poslizg).
Niezbedna jest aktywacja dyslokacji typu ¢ + a (o wektorze Burgersa 1/3 [1123])
przemieszczajgcych sie w innej, niz (0001) ptaszczyznie. Warunkiem zapoczatko-
wania takiego poslizgu jest orientacja ziarn, ktérych o$ c jest rdwnolegta do kie-
runku naprezen zewnetrznych. Mechanizm generowania dyslokacji ¢ + a prze-
mieszczajacych sie w systemie (1122) <1123> (piramidy Il rzedu) sieci heksago-
nalnej zwartej przedstawiono na rysunku 11 [57].

Rys. 11. Schemat powstawania Zrédfa dyslokacji typu ¢ + a: a) poslizg poprzeczny dyslokacji
typu a, b) tworzenie sie progu dyslokacji, c) poslizg poprzeczny dyslokacji typu ¢ + a [57]

W proponowanym mechanizmie odksztatcenia (rys. 11) zatozono wystepowa-
nie poslizgu poprzecznego dyslokacji a ptaszczyzny podstawy (0001) na ptaszczy-
zne pryzmatyczng (1010) — rys. 11a, oraz oddziatywanie dyslokacji aktywnej (po-
Slizgowej) z dyslokacjg osiadtg ¢ w ptaszczyznie pryzmatu. W wyniku oddziatywa-
nia tych dyslokacji tworzy sie prog o orientacji Srubowej (rys. 11b). Przyjeto, ze
dyslokacja osiadta nalezy do poczatkowej struktury dyslokacyjnej. Poslizg po-
przeczny dyslokacji srubowej ¢ + a z ptaszczyzny pryzmatycznej na ptaszczyzne
piramidalng (1122) jest koicowym etapem odksztatcenia (rys. 11c).
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Dyslokacje ¢ + a zidentyfikowano przy pomocy transmisyjnego mikroskopu
elektronowego podczas analizy cienkich folii odksztatconego magnezu [58-60].
Aktywnosc¢ systemu piramidalnego zalezy jednak silnie od temperatury. Krytyczne
naprezenie styczne, konieczne do poslizgu w tym systemie w temperaturze poko-
jowej, jest kilkadziesigt razy wieksze niz dla poslizgu w systemie podstawy. Rozni-
ca wartosci tych naprezen zmniejsza sie z podwyzszeniem temperatury odksztat-
cania i w temperaturze ok. 300°C ich wartosci stajg sie porownywalne (tab. 2).
Nalezy wiec oczekiwaé zwiekszenia gestosci dyslokacji w systemie piramidalnym
podczas odksztatcania magnezu w podwyzszonej temperaturze. Okreslono udziat
dyslokacji typu a i c oraz typu ¢ + a w strukturze dyslokacyjnej polikrystalicznego
magnezu podczas statycznej préby rozciggania w zakresie temperatury 20-300°C
[61] (rys. 12). Nalezy doda¢, ze gestos¢ dyslokacji p wyznaczono dla odksztatcenia
odpowiadajgcego maksymalnej sile na krzywej rozciggania.

100 y T v v T v T v T d
Typ dyslokacji: —m— a
%é‘ %\ c 1%°
N —A— ct+a
L %W% |

-2

13

Udziat dyslokacji, %
0
Gestos¢ dyslokacji p x 10, m

140

(o))
o
1

o
—_

Odlew Temperatura, °C

Rys. 12. Gestosc¢ dyslokacji p, udziat dyslokacji typu a, ¢ i a + ¢ w strukturze dyslokacyjnej ma-
gnezu w zaleznosci od temperatury odksztafcania [61]

Analiza uzyskanych wynikéw (rys. 12) pozwala stwierdzi¢, ze dyslokacje typu a
dominujg w temperaturze od 20 do 100°C. W wyzszej temperaturze udziat dyslo-
kacji a zmniejsza sie, natomiast zwieksza sie udziat dyslokacji typu ¢ + a. Udziat
dyslokacji typu ¢ praktycznie nie zalezy od temperatury odksztatcania. Gestosc
dyslokacji wszystkich trzech typdéw zmniejsza sie z wzrostem temperatury od-
ksztatcania, co jest efektem dynamicznego zdrowienia magnezu (rys. 12).

Interesujgce s relacje miedzy systemami poslizgu w stopach magnezu. Dodat-
ki litu, wapnia oraz pierwiastkéw ziem rzadkich: Ce, Y, La, Nd, Sm, Gd powoduj3
zmniejszenie wartosci ¢/a sieci krystalicznej magnezu [20, 62, 63] (rys. 13).
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Rys. 13. Wpltyw zawartosci litu i itru na wartos¢ ¢/a sieci krystalicznej stopéw magnezu [63]

Ogdlnie przyjeto, ze w metalach o strukturze heksagonalnej warto$¢ wspot-
czynnika c¢/a determinuje rdinice miedzy krytycznym naprezeniem stycznym
w ptaszczyznie podstawy (0001) a krytycznymi naprezeniami stycznymi w innych
systemach (pryzmatu i piramidy). Zmniejszenie wartosci statej sieciowej ¢ powin-
no spowodowac wzrost sit Peierlsa-Nabarro w ptaszczyznie (0001). Dlatego efek-
tem zmniejszenia wartosSci ¢/a jest zwiekszenie aktywnosci poslizgu w systemach
pryzmatu i piramidy. Aktywnos¢ tych systemow poslizgu powoduje, ze stopy ma-
gnezu, w szczegolnosci z litem o budowie polikrystalicznej, uzyskuja mozliwosé
wiekszego odksztatcenia plastycznego w temperaturze pokojowej niz magnez [63-
65]. Duzg plastycznosé tych stopdéw, w pordwnaniu z czystym magnezem, przypi-
suje sie gtéwnie poslizgowi piramidalnemu dyslokacji typu ¢ + a. Stwierdzono tak-
7e duzy udziat poslizgu w ptaszczyznach innych niz (0001) podczas plastycznego
odksztatcania stopéw magnezu z aluminium i cynkiem, np. MgAI3Zn1 i MgAl6Zn1.
Obserwacja struktury dyslokacyjnej stopu MgAI3Zn1 odksztatcanego w tempera-
turze pokojowej wykazata, ze gestos¢ dyslokacji nie biorgcych udziatu w poslizgu
w systemie podstawy (0001) <1120> stanowi 40% catkowitej gestosci dyslokacji.
Ponadto pozwolita ustali¢, ze podstawowym mechanizmem odksztatcenia pla-
stycznego jest poslizg dyslokacji typu ¢ + a [66]. Stwierdzono rédwniez, ze proébki
stopu MgAl6Zn1 wyciete z blachy o okreslonej teksturze, podczas rozciggania uzy-
skiwaty wydtuzenie A = 8% dla systemu poslizgu (0001) <1120> i wydtuzenie A =
20%, gdy dominowat poslizg dyslokacji ¢ + a systemie piramidalnym [67]. Duza
role dyslokacji typu ¢ + a w odksztatcaniu plastycznym stopu MgAI3Zn1 podkresla-
no takze w pracach [68] i [69]. Styczynski [69] prowadzit badania poslizgu polikry-
stalicznego magnezu z udziatem blizniakowania w systemie {0112} <0111 >.
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Ustalit, ze dla zapewnienia ciggtosci homogenicznego odksztatcania polikrysztatu
magnezu poslizg piramidalny dyslokacji ¢ + a ma znaczenie decydujgce. Stwier-
dzono réwniez, ze poslizg dyslokacji ¢ + a uaktywnia sie podczas odksztatcanie
stopu MgAI3Zn1 w warunkach hydrostatycznego cisnienia [70].

4.2. Blizniakowanie

Ograniczona liczba systemdéw poslizgu powoduje, ze istotng role w odksztatca-
niu plastycznym magnezu odgrywa mechanizm blizniakowania. Wedtug Robertsa
[19] blizniaki odksztatcenia w magnezie mogg tworzy¢ sie w o$miu réznych ptasz-
czyznach piramidy. Stwierdza jednak jednoczesnie, ze eksperymenty w petni wery-
fikuja tylko jedna ptaszczyzne {1012} . Christian i Mahajan [71] podajg cztery moz-
liwosci blizniakowania odksztatcanego magnezu: {1011} <1012>, {1012}
<1011>, {1121} <1126> i {1122} <1123 >. Obecnie wystepuje poglad, ze
zarowno w magnezie, jak i w stopach magnezu dominujg dwa systemy blizniako-
wania: {1012} <1011> i {1011} <1012 >, przy czym pierwszemu z nich przy-
pisuje sie wieksze znaczenie [72-78]. Blizniakowanie zachodzace w ptaszczyznach
piramidy w obydwu przypadkach umozliwia (wspomagajac poslizg) odksztatcanie
magnezu w kierunku osi c. Moze to by¢ rozcigganie lub skracanie w kierunku tej
osi. Blizniaki typu {1012} <1011> (extension twins) wiaza sie z rozcigganiem
w kierunku osi ¢, natomiast blizniaki typu {1011} <1012 > (contraction twins) ze
Sciskaniem [74, 76, 77, 79, 80].

Obserwacja mikrostruktury uzyskanej podczas odksztatcenia plastycznego proé-
bek magnezu wycietych z blachy pozwala stwierdzi¢ wiekszg tendencje do formo-
wania blizniakéw podczas Sciskania w kierunku zgodnym z kierunkiem walcowania
w pordownaniu do Sciskania w kierunku prostopadtym do powierzchni blachy (rys.
14). Ziarna magnezu podczas walcowania blachy ulegajg charakterystycznemu
obrotowi. Ptaszczyzna podstawy (0001) staje sie rownolegta do powierzchni bla-
chy, a 0§ ¢ prostopadta do powierzchni blachy. Sciskanie w kierunku walcowania —
rownolegtym do powierzchni blachy wymusza wydtuzanie prébki w kierunku osi c,
jak podczas rozciggania w kierunku tej osi. Natomiast Sciskanie wzdtuz osi ¢ po-
woduje skracanie sie prébki wzdtuz tej osi. Nalezy dodaé, ze w przypadku $ciskania
potgczonego z intensywnym blizniakowaniem stwierdzono znacznie nizszg war-
tosc¢ granicy plastycznosci magnezu.

Uzupetnieniem blizniakowania pierwotnego (primary twinning) magnezu, jest
blizniakowanie wtdrne (secondary twinning, double twinning) [73, 77-79, 82-84].
Zachodzi wewnatrz blizniakdw pierwotnych. Blizniaki te, poprzez zmiane orientac;ji
sieci krystalicznej w poréwnaniu do orientacji nieodksztatconej osnowy, stajg sie
obszarami utatwionego tworzenia sie blizniakdw w innej, niz pierwotna, ptaszczyz-
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nie krystalicznej. Mechanizm blizniakowania wtérnego {1011}-{1012} w magnezie
przedstawiono schematycznie na rysunku 15. Ptaszczyzna blizniakowania pierwot-
nego nalezy do rodziny ptaszczyzn {1011}, ptaszczyzna blizniakowania wtérnego jest
ptaszczyzna rodziny {1012} . W wyniku blizniakowania wtérnego, ptaszczyzna (0001)
w blizniaku {1012} ulega obrotowi o kat 37,5°C wzgledem jej potozenia w osnowie.
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Rys. 14. Mikrostruktura blachy magnezu po Sciskaniu: a) kierunek sciskania rownolegty do
powierzchni blachy, b) kierunek sciskania prostopadty do powierzchni blachy. Widoczne bliznia-

ki odksztafcenia. Probki polerowano elektrolitycznie [81]
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Rys. 15. Schemat procesu blizniakowania wtérnego {1011} -{1012}: a) blizniakowanie na ptasz-
czyZnie (1011) — zmiana kqta orientacji ptaszczyzny (0001) w blizniaku o 61,9 b) blizniakowa-
nie na ptfaszczyznie (1012) — ptaszczyzna (0001) blizniaka uzyskuje nachylenie 37,5° do ptasz-
czyzny (0001) osnowy [79]

Analiza wynikéw wielu prac wskazuje na istotny wptyw blizniakowania na pla-
styczno$¢ metali o strukturze heksagonalnej. Magnez, dla ktérego ptaszczyzna
(0001) pozostaje (przynajmniej w temperaturze pokojowej), podstawowg ptasz-
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czyzng poslizgu, moze uzyskac¢ dzieki blizniakowaniu wiekszg wartos¢ odksztatce-
nia plastycznego. Barnett [80] analizowat proces odksztatcania plastycznego mo-
nokrysztatu magnezu przez sciskanie (rys. 16). W odpowiednio zorientowanym mo-
nokrysztale tworza sie blizniaki typu {1012} <1011 >. Monokrysztat podczas $ci-
skania ulega wydtuzaniu w kierunku osi c. Naprezenie cechuje stata wartos¢ podczas
blizniakowania, natomiast zwieksza sie ono gwattownie, gdy blizniakowanie ustaje.
Zupetnie inng krzywa naprezenie — odksztatcenie uzyskuje sie podczas $ciskania
monokrysztatu magnezu o orientacji eliminujacej blizniakowanie {1012} <1011 >.

400

[ -8 Kierunek Sciskania Il osi ¢
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Rys. 16. Wptyw orientacji monokrysztatu magnezu na krzywe naprezenie-odksztatcenie. Bliz-
niakowanie w systemie {1012} <1011> powoduje wydtuzenie probki w kierunku osi ¢ wyno-
szgce okoto 0,06 [80]

Podobne zjawisko obserwowano w polikrystalicznym magnezie [85], lub w sto-
pach magnezu, w ktérych przez odksztatcenie plastyczne uzyskano uprzywilejo-
wang orientacje ziarn [73, 77, 80]. Tekstura walcowania i wyciskania sprzyja bliz-
niakowaniu w systemie {1012} <1011 > jezeli kierunek $ciskania jest zgodny
z kierunkiem walcowania lub wyciskania (podczas préby Sciskania probki wydtuza-
ja sie w kierunku osi c). Natomiast nie sprzyja blizniakowaniu {1012} <1011 >
gdy probki sg rozciggane w tym kierunku. Stad asymetria krzywych $ciskania i roz-
ciagania probek blachy magnezu. Odksztatcenie plastyczne magnezu rozpoczyna
sie przy znacznie mniejszym naprezeniu podczas Sciskania niz podczas rozciggania
(rys. 17). Rdéznica miedzy krzywymi Sciskania i rozciggania polikrystalicznego ma-
gnezu spowodowana jest blizniakowaniem zachodzgcym podczas préby Sciskania.
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Préby prowadzono dla réinych predkosci odksztatcania. Przebieg krzywych od-
ksztatcenia jest zblizony do uzyskanych dla monokrysztatu magnezu (rys. 16).
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Rys. 17. Krzywe Sciskania i krzywe rozciggania blachy magnezu posiadajqgcej teksture walcowa-
nia. Predkos¢ odksztatcania €,> €,> €5 [85]

Analiza wielu prac wskazuje, ze blizniakowanie {1012} <1011> odgrywa
istotng role w odksztatcaniu magnezu i jego stopdw w temperaturze pokojowe;j
[72, 73, 74, 76, 79, 80, 82, 86, 87]. Dotyczy to szczegdlnie materiatdw majgcych
teksture utrudniajaca poslizg w systemie (0001) <1120> . Aktywno$¢ blizniako-
wania cechuje szczegdlnie poczagtkowy okres odksztatcania. Duzy udziat blizniako-
wania w odksztatcaniu plastycznym magnezu (wg Browna [74] dla odksztatcenia
€ = 8% wynosi ok. 40%) powoduje istotng zmiane tekstury [73, 74, 76, 86, 87].
Zmiana orientacji sieci krystalicznej wewnatrz blizniakéw umozliwia poslizg w sys-
temie (0001) <1120> [74, 83]. Odksztatcenie w kierunku osi ¢ od momentu zani-
ku blizniakowania realizowane jest przez poslizg dyslokacji typu ¢ + a w systemie
piramidy [74].

4.3. Tekstura odksztatcenia

Intensywne odksztatcanie plastyczne polikrystalicznego magnezu w okreslo-
nym kierunku powoduje powstawanie tekstury odksztatcenia (rys. 18). Na przy-
ktad w pretach wyciskanych magnezu tworzy sie tekstura <1100> symetryczna
wzgledem osi. Wiekszo$¢é ziarn przyjmuje potozenie cechujgce sie orientacjg kry-
staliczng, w ktérej o$ ¢ jest prostopadta, lub prawie prostopadta, do kierunku wy-
ciskania preta [72, 78, 86]. Bardziej ztozona jest tekstura odksztatcenia rur wyci-
skanych ze stopéw magnezu. Cze$¢ ziarn przyjmuje potozenie, w ktérym os c jest



4. Odksztalcenie plastyczne magnezu 29

rownolegta do promienia rury, w innych ziarnach o$ c staje sie prostopadta do
kierunku wyciskania [76, 77, 79]. Nalezy doda¢, ze metale ziem rzadkich: itr, cer
i neodym wprowadzone do magnezu jako dodatki stopowe wptywajg na zmniej-
szenie uporzadkowania orientacji w polikrysztale — ostabienie tekstury tworzacej
sie podczas wyciskania [64].

W procesie walcowania blach ziarna magnezu uzyskujg potozenie, w ktérym
pfaszczyzna (0001) jest réwnolegta do powierzchni blachy, natomiast kierunek
<1010> jest réwnolegly do kierunku walcowania. Stad, tekstura (0001) <1010 >
jest typowg teksturg odksztatcenia blach magnezu oraz wiekszosci gatunkow sto-
péw magnezu, walcowanych zaréwno na zimno, jak i na goraco [73, 78, 82, 87, 88].

ND

) —

Rys. 18. Figury biegunowe pfaszczyzny (0001): a) odlewu i b) preta wyciskanego ze stopu
MgAI3Zn1 [78], ¢) rury wyciskanej ze stopu MgAI3Mn [76] oraz d) blachy ze stopu MgAI3Zn1 [78]

Wiekszo$¢ ziarn mikrostruktury blachy magnezu walcowanej na gorgco o tek-
sturze (0001) <1010> ma orientacje krystaliczna niekorzystna dla odksztatcania
plastycznego przez poélizg w systemie (0001) <1120 > . Dlatego blachy magnezu
cechuje mata zdolnos$¢ do odksztatcania w procesie obrébki plastycznej w tempe-
raturze pokojowej ograniczajgc w duzym stopniu jej zastosowanie. Odksztatcanie
plastyczne mechanizmem poslizgu silnie steksturowanej blachy, podczas ktérego
dochodzi do zmniejszenia jej grubosci, mozliwe jest jedynie w systemie (1122)
<1123> (piramidy Il rzedu). W temperaturze pokojowe] system ten charaktery-
zuje jednak duza warto$¢ naprezenia krytycznego poslizgu. Udziat systemu pira-
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midy w procesie odksztatcenia plastycznego powoduje zwiekszenie wartosci
wspotczynnika umocnienia (wiekszy jest przyrost wartosci naprezenia dla uzyska-
nia okreslonego przyrostu wartosci odksztatcenia) [89]. W blachach, w ktérych
tekstura (0001) <1010> jest uksztattowana w mniejszym stopniu, mozliwy jest
takze poslizg w systemie (0001) <1120 > .

Ksztattowanie tekstury stopu MgAI3Znl podczas walcowania na goraco prze-
biega stopniowo, wraz ze wzrostem stopnia odksztatcenia (rys. 19). Tekstura
(0001) <1010 > powstaje juz podczas odksztatcenia plastycznego powodujace-
go zmniejszenie grubosci blachy o 20% (rys. 19a). Tworzenie tekstury walcowa-
nia wigze sie z aktywacjg systemu poslizgu (0001) <1120>. W procesie walco-
wania wystepuje stopniowa zmiana orientacji ptaszczyzny (0001). Jednoczes$nie
prowadzona obserwacja mikrostruktury odksztatcanej blachy wskazuje, ze w po-
czatkowym stadium odksztatcenia plastycznego znaczacy udziat ma takze me-
chanizm blizniakowania [90]. Blizniaki obserwowano do stopnia odksztatcenia
wynoszgcego ok. 20%. Dalszy proces walcowania na gorgco stopdw magnezu
z aluminium i cynkiem prowadzi do rekrystalizacji dynamicznej. Powstajgce no-
we ziarna majg orientacje krystaliczng umozliwiajgcg kontynuacje walcowania
przez poslizg w ptaszczyznie (0001) [90, 91]. W efekcie uzyskuje sie drobnoziar-
nista mikrostrukture, pozbawiong blizniakow odksztatcenia o silnie wyksztatco-
nej teksturze (0001) <1010>.

a) W b)

Rys. 19. Figury biegunowe blachy stopu MgAI3Zn1 po walcowaniu w temperaturze 420°C ze
stopniem odksztafcenia: a) 20%, b) 50%, c) 83% [90]
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4.4. Pasma scinania

Stan jednorodnego odksztatcania sie zbioru ziarn stanowiacych polikrysztat
(przy niehomogenicznosci odksztatcania poszczegdlnych ziarn), utrzymuje sie dla
wiekszos$ci metali tylko do pewnego stopnia odksztatcenia plastycznego. Nieunik-
niong konsekwencjg stosowania wysokich stopni deformacji materiatu jest lokali-
zowanie sie odksztatcenia plastycznego w pasmach scinania. Fakt, ze pojawienie
sie pasm s$cinania poprzedzone jest zwykle odksztatceniem, ktére w skali polikrysz-
tatu mozna uwazad za homogeniczne, jest przestanka do stwierdzenia, ze zjawisko
to stanowi alternatywng forme procesu odksztatcania plastycznego i zachodzi
wtedy, gdy wartos¢ odksztatcenia homogenicznego osiggnie pewien krytyczny
poziom. Cechg charakterystyczng pasm Scinania jest, ze podczas przemieszczania
sie przez wiele kolejnych ziarn zachowujg w nich ten sam kierunek. Stwarza to
pozorne wrazenie odksztatcania ,niekrystalograficznego”. Pasmo Scinania propa-
gowane jest od ziarna do ziarna makroskopowo w tym samym kierunku, jednak
poslizg wewnatrz pasma dokonuje sie wzdtuz okreslonych ptaszczyzn krystalicz-
nych (jest krystalograficzny). Przyczyng takiego odksztatcania sie metalu sg gene-
rowane lokalnie grupy dyslokacji o duzej energii kinetycznej, ktére wymuszajg
w kolejnych ziarnach polikrysztatu odksztatcenie plastyczne przebiegajace w spo-
sob dynamiczny, z zachowanym kierunkiem odksztatcania z poprzedniego ziarna.
Pasma $cinania przenoszg duze odksztatcenie plastyczne. Dystrybucja dyslokacji
wewnatrz pasm zalezy natomiast od wartosci energii btedu utozenia metalu.

Pasma écinania\ Pasma s’.cinania/

Rys. 20. Obraz bocznej powierzchni blachy magnezu po walcowaniu — widoczne pasma scinania [81]

Odksztatcenie plastyczne magnezu i jego stopdw przebiega poczatkowo przez
poslizg i blizniakowanie, ktére zwykle ma w nim udziat znaczacy. Kontynuacja
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procesu, a zwfaszcza stosowanie duzych stopni odksztatcenia prowadzi do two-
rzenia pasm Scinania. Pasma $cinania obserwowane sg na przyktad na bocznych
powierzchniach walcowanych blach i tasm w postaci dwdch systemdw przecina-
jacych sie wzajemnie linii, nachylonych do ptaszczyzny walcowania (rys. 20).

Udziat pasm $cinania w odksztatceniu plastycznym magnezu oraz jego stopdéw
jest zjawiskiem znanym od dawna [92-94]. Jest to jednak zagadnienie wcigz aktual-
ne, znajdujace odbicie we wspétczesnych badaniach [65, 82, 84, 88]. Pasma $cinania
obserwowano w walcowanych na zimno blachach magnezu po odksztatceniu 20%.
Natomiast w stopach magnezu — juz po odksztatceniu ok. 10% [82]. Dalszy proces
walcowania prowadzi do wzrostu udziatu pasm S$cinania w mikrostrukturze od-
ksztatcenia (rys. 21).
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Rys. 21. Udziat pasm Scinania w funkcji stopnia odksztatcenia magnezu i jego stopdw w proce-
sie walcowania [82]



Rekrystalizacja

Rekrystalizacje nazywamy statyczng jezeli zachodzi podczas obrébki cieplnej,
ktérej poddaje sie materiat odksztatcony plastycznie. Natomiast rekrystalizacja dy-
namiczna jest procesem zachodzacym podczas odksztatcania plastycznego w pod-
wyzszonej temperaturze. Zaréwno rekrystalizacja statyczna jak i dynamiczna cha-
rakteryzujg sie podobnymi zjawiskami zachodzgcymi w mikrostrukturze — tworze-
niem zarodkéw nowych ziarn w odksztatconej osnowie materiatu i ich wzrostem.
Inna jest jednak kinetyka tych proceséw, co w efekcie réznicuje mikrostrukture oraz
wiasciwosci mechaniczne uzyskiwane w procesach statycznych i dynamicznych.

5.1. Rekrystalizacja statyczna

Wyzarzanie rekrystalizujgce odksztatconego plastycznie magnezu lub jego stopdw
ma duze znaczenie zaréwno ze wzgleddéw technologicznych, jak i ksztattowania mi-
krostruktury i wtasciwosci mechanicznych. W pierwszym przypadku wyzarzanie re-
krystalizujgce jest operacjg technologiczng przywracajaca materiatowi wiasciwosci
plastyczne i warunkujacy jego dalsza przerdbke plastyczng. Natomiast w drugim
przypadku, wiasciwy dobdr warunkéw przerdbki plastycznej, a takze parametrow
wyzarzania rekrystalizujgcego, umozliwia uzyskanie mikrostruktury o réwnoosio-
wych, drobnych i jednorodnych pod wzgledem rozmiaréw ziarnach oraz uzyskanie
odpowiednich witasciwosci mechanicznych. Kryterium drobnoziarnistosci mikrostruk-
tury jest tu szczegdlnie istotne. Witasciwosci mechaniczne magnezu i jego stopow
zalezg bowiem w wiekszym stopniu od sredniej srednicy ziarna w poréwnaniu do
metali o strukturze regularnej. Wartos¢ wspotczynnika w réwnaniu Halla-Petcha dla
magnezu k, = 280 MPa pml/zjest wieksza czterokrotnie w poréwnaniu do aluminium
-k, = 68 MPa uml/z [95]. Niejednorodnos¢ rozmiardw poszczegdlnych ziarn
w mikrostrukturze jest konsekwencjg nierdwnomiernego rozmieszczenia zarodkow
rekrystalizacji i nieréwnomiernej predkosci ich wzrostu. Zarodkowanie nowych ziarn
w procesie rekrystalizacji jest w swej naturze heterogeniczne. W przypadku magnezu
miejsce powstawania zarodkéw jest praktycznie ograniczone do granic ziarn od-
ksztatconych oraz pasm Scinania [19, 28, 96]. Pewng, mniejszg role w tworzeniu za-
rodkéw rekrystalizacji spetniajg granice blizniacze [19, 28]. Ograniczenie zarodkowa-
nia tylko do granic ziarn powoduje, ze w poczgtkowym stadium wyzarzania proces
rekrystalizacji obejmuje tylko obszary przygraniczne. Natomiast we wnetrzu ziarn
zachodzg jeszcze procesy zdrowienia. W efekcie wystepuje selektywny rozrost ziarn;
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niektére ziarna osiggng podczas wyzarzania znacznie wieksze rozmiary od pozosta-
tych [96]. Dlatego szczegdlnie istotna jest rola pasm $cinania. Dostarczajg one dodat-
kowych miejsc zarodkowania, szczegdlnie we wnetrzu odksztatconych ziarn. Réw-
nomierne rozmieszczenie zarodkéw rekrystalizacji sprzyja uzyskaniu jednorodnej
wielkosci ziarn w catej objetosci zrekrystalizowanego magnezu. Uksztattowanie ho-
mogenicznej mikrostruktury o drobnych, réwnoosiowych ziarnach moze wiec wyma-
gac powtdrnego procesu odksztatcania ze znacznym stopniem deformacji plastycznej
i nastepnie powtdrnej rekrystalizacji [96].

W procesie przemian mikrostruktury odksztatconego plastycznie magnezu i jego
stopdw, wyrdznia sie, podobnie jak w wiekszosci innych metali, etapy zdrowienia,
rekrystalizacji pierwotnej i rozrostu ziarn. Poczatkiem rekrystalizacji pierwotnej jest
pojawienie sie zarodkow rekrystalizacji. Natomiast jej koficem jest catkowita trans-
formacja zdefektowanej w czasie odksztatcania plastycznego mikrostruktury i utwo-
rzenie nowych, réwnoosiowych ziarn o zredukowanej gestosci dyslokacji. Podczas
dalszego wyzarzania zachodzi rozrost ziarn. Temperaturg rekrystalizacji danego me-
talu lub stopu jest najnizsza temperatura wyzarzania, w ktorej mikrostruktura uzy-
skana podczas odksztatcania plastycznego jest catkowicie zastgpiona przez mikro-
strukture utworzong z nowych ziarn o ksztatcie rownoosiowym i matej (jak przed
odksztatceniem) gestosci dyslokacji. Wartosci temperatury rekrystalizacji stopow
magnezu mieszczg sie w zakresie 100-400°C [28]. Dodatki stopowe istotnie wptywaja
na wartos¢ temperatury rekrystalizacji. Na przyktad wapn i tor znacznie podwyzszajg
temperature rekrystalizacji — natomiast aluminium tylko nieznacznie wptywa na jej
wartosé [28, 97]. Magnez (99,9% Mg) rekrystalizuje w temperaturze 150°C w ciggu
kilku minut, w temperaturze 65°C w ciggu 10 godzin [97]. Magnez o duzej czystosci
moze rekrystalizowac juz w temperaturze 25°C [19, 28, 82]. Temperatura rekrystali-
zacji obniza sie wraz ze wzrostem stopnia odksztatcenia magnezu i jego stopdw.
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Rys. 22. ZaleZnos¢ temperatury rekrystalizacji stopu MgAI3Zn1 od stopnia odksztatcenia. Czas
wyZarzania 1 h [96]
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Rysunek 22 przedstawia wptyw temperatury oraz stopnia odksztatcenia na pro-
cesy zdrowienia, rekrystalizacji pierwotnej i rozrostu ziarn zachodzgce podczas wy-
Zarzania stopu MgAI3Zn1 o jednofazowej mikrostrukturze.

Kinetyke procesu rekrystalizacji pierwotnej determinuje predkosé zarodkowa-
nia i predkos¢ wzrostu zarodkéw, i jest ona opisana rownaniem:

Vy=1-—exp (-Kt") (1)

gdzie: V, — cze$¢ materiatu zrekrystalizowanego, t — czas wyzarzania, K — stata, n —
wyktadnik Avramiego [98].

Zwykle w badaniach kinetyki procesu rekrystalizacji okresla sie objetos¢ zrekry-
stalizowanych ziarn w mikrostrukturze w zaleznosci od temperatury i czasu wyza-
rzania (rys. 23) [95, 99]. Kinetyke rekrystalizacji badano takze stosujgc analize
przebiegu krzywych Sciskania wyzarzonych prébek stopu magnezu [100].
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Rys. 23. Udziat ziarn zrekrystalizowanych w stopie MgAI3Zn1 w zaleznosci od czasu wyZarzania
w temperaturze 350°C [99]

Kontynuacja wyzarzania po zakoriczeniu procesu rekrystalizacji pierwotnej prowa-
dzi do rozrostu ziarn. Energia granic ziarn stymuluje ich rozrost. Wieksze ziarna maja
mniejszg sumaryczng powierzchnie ich granic. Stad mniejsza wartos¢ energii polikrysz-
tatu odniesiona do jego objetosci. Ziarna majg tym wiekszg tendencje do wzrostu, im
nizszy jest stopien odksztatcenia i wyzsza temperatura wyzarzania. Inne czynniki
wptywajgce na wielkos¢ ziarn to: skfad chemiczny stopdw magnezu, obecnosé czastek
drugiej fazy, a takze historia metalurgiczna odksztatcanego materiatu (odlew lub wy-
réb po przerdbce plastycznej i rekrystalizacji, ponownie odksztatcany). Czastki drugiej
fazy, takze atomy obce tworzgce z magnezem roztwdr staty, utrudniajg migracje gra-
nic ziarn i hamujg ich rozrost. Ogdlnie rzecz ujmujgc, tendencja do rozrostu ziarna
podczas wyzarzania stopdw magnezu zwieksza sie dla matej zawartosci dodatkéw
stopowych, gdy wartosé temperatury wyzarzania umozliwia rozpad czastek drugiej
fazy i przejscie tworzacych jg pierwiastkdw do roztworu statego, oraz gdy roztwor
staty jest bardziej homogeniczny [19].
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Kinetyke rozrostu zrekrystalizowanych ziarn opisuje réwnanie Burkego i Turn-
bulla [96]:

D" -Dj =c;t (2)

gdzie: D — srednia $rednica rozrosnietego ziarna, Dy— $rednia Srednica ziarna pierwot-
nego, n — wyktadnik potegowy wzrostu ziarn, t — czas wyzarzania, ¢; = ¢y exp (-Q/RT),
gdzie: co — wartos¢ stata dla danego materiatu, Q — energia aktywacji procesu rozrostu
ziarn, R —stata gazowa, T —temperatura.

Wartosé wspotczynnika n dla wielu materiatdw stosowanych w technice wyno-
si od 2 do 5. Na przyktad przyjmuje sie wartosc 2,4 dla stopu MgAl3Zn1, ktéremu
nadano odksztatcenie € = 0,5 i wyzarzano w temperaturze 200°C, natomiast n = 3,8
dla temperatury wyzarzania 400°C [96].

Srednia $rednica ziarna zrekrystalizowanego magnezu i jego stopéw zalezy wiec
przede wszystkim od sktadu chemicznego, temperatury wyzarzania i stopnia od-
ksztatcenia plastycznego (rys. 24-26). Przedstawione wykresy rekrystalizacji dotycza
magnezu oraz jego dwdch stopdéw odksztatcanych plastycznie w procesie walcowa-
nia w temperaturze pokojowej, a nastepnie wyzarzonych w czasie jednej godziny.
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Rys. 24. Wykres rekrystalizacji magnezu [19]
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Rys. 25. Wykres rekrystalizacji stopu Mg —1,8% Mn [19]
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Rys. 26. Wykres rekrystalizacji stopu MgAI3Zn1 [19]
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Czysty magnez ma sktonnos¢ do rozrostu ziarna, zwtaszcza podczas wyzarzania
w wysokiej temperaturze (rys. 24). Trudnosci z uzyskaniem drobnego ziarna wyste-
puja nawet dla duzych wartosci odksztatcenia. Inaczej przebiega proces rekrystaliza-
cji stopdw magnezu, na przykfad stopu MgAI3Zn1l. Drobnoziarnistos¢ tego stopu
mozna uzyska¢ w szerokim zakresie wartosci temperatury wyzarzania i stopni od-
ksztatcenia. Umozliwia to elastyczny dobdr parametréow technologicznych zapew-
niajacy dobre wtasciwosci mechaniczne stopu. Mozliwe jest uzyskanie drobnego
ziarna w gatunkach stopu Mg-Mn, pod warunkiem prowadzenia procesu odksztat-
cania plastycznego z matymi gniotami i stosowania niskich temperatur wyzarzania.

Przerdbka plastyczna magnezu i wiekszosci jego stopdéw w temperaturze pokojo-
wej jest zwykle nieefektywna ze wzgledu na koniecznos¢ stosowania matego stopnia
odksztatcenia. Spowodowane to jest matg plastycznoscig magnezu w temperaturze
pokojowej. Ograniczona jest wartos¢ gniotu, po osiggnieciu ktérego konieczne jest
wyzarzanie rekrystalizujgce. Na przykfad wyzarzanie rekrystalizujgce jest stosowane
zwykle po walcowaniu ze zmniejszeniem grubosci blachy o 20-30% [101].

5.2. Rekrystalizacja dynamiczna

Rekrystalizacja dynamiczna zachodzi w magnezie i jego stopach podczas od-
ksztatcania na gorgco. W odksztatcanym materiale tworzg sie nowe ziarna o mniej-
szej gestosci dyslokacji, powodujgce zmniejszenie jego umocnienia — zmiekczenie.
Rekrystalizacja dynamiczna ma duze znaczenie w procesie przerdbki plastycznej
magnezu i jego stopow ze wzgledu na ograniczong liczbe systemow poslizgu, takze
w podwyzszonej temperaturze. Krytyczne naprezenie poslizgu magnezu w syste-
mach {1011} <1210> i {1010} <1210 > dopiero w temperaturze ok. 300°C zbli-
7a sie do wartosci naprezenia krytycznego w systemie (0001) <1120 > (tab. 2).
Ponadto, rekrystalizacja dynamiczna umozliwia istotne rozdrobnienie ziarna magne-
zu i stopédw magnezu [64, 89, 102-108]. Rekrystalizacja dynamiczna magnezu o du-
Zej czystosci zachodzi juz w temperaturze pokojowej [19, 28, 82]. W stopie o matej
zawartosci aluminium (MgAIO,8) proces rekrystalizacji dynamicznej przebiega w za-
kresie temperatury 150-250°C [102]. Rekrystalizacje dynamiczng stopu MgAI3Zn1
stwierdzono podczas odksztatcania plastycznego z predkoscig € = 10 s w tempera-
turze 300°C [109]. Natomiast przy predkosci odksztatcenia ¢ = 10™ s zachodzi juz
w temperaturze 250°C [103]. Stop MgAl6Zn1 odksztatcany z predkoscia € = 102 s™
catkowicie rekrystalizuje w temperaturze 300°C [105]. Stop MgZn5,5Zr0,5 w tempe-
raturze 400°C, podczas odksztatcania z predkoscig € = 10° s [110]. Proces walcowa-
nia blach stopu MgAI3Zn1 prowadzony w temperaturze 400°C umozliwia uzyskanie
zrekrystalizowanej mikrostruktury o drobnym ziarnie [64]. Podwyzszenie tempera-
tury walcowania tego stopu do 420°C powoduje, ze pierwsze, nowe, zrekrystalizo-
wane ziarna pojawity sie juz przy gniocie G = 20% [90].
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Analiza wynikéw badan rekrystalizacji dynamicznej stopéw magnezu od-
ksztatcanych plastycznie w podwyzszonej temperaturze wskazuje, ze zarodko-
wanie nowych ziarn rozpoczyna sie na granicach ziarn odksztatcanych [103, 105,
107, 109], granicach blizniaczych [90, 107, 110, 111] i pasmach poslizgu [112].
Zarodki rekrystalizacji powstajg w wyniku przegrupowania dyslokacji spietrzo-
nych na przeszkodach. Dyslokacje te, pod wptywem aktywacji cieplnej tworzg
podziarna o granicach matego kata. Na przyktad w stopie MgAI3Zn1 odksztatca-
nym w temperaturze 250°C z predkoscig ¢ = 10™ s zarodki nowych ziarn po-
wstajg na granicach ziarn juz przy odksztatceniu ok. 20% [103]. Dalsze odksztatca-
nie powoduje zwiekszenie liczby nowych ziarn o znacznie mniejszych rozmiarach;
srednia $rednica ziarna zmniejsza sie od 25 um (ziarno poczgtkowe) do 6,5 um.
Odksztatcenie ok. 60% umozliwia uzyskanie mikrostruktury, w ktérej zdecydo-
wang wiekszos¢ zrekrystalizowanych ziarn stanowig ziarna drobne. Ziarna, ktére
wykazujg tendencje do rozrostu, s3 w sposéb ciggty zastepowane ziarnami no-
wymi. Yin i in. [110] okreslili trzy nastepujgce po sobie fazy ewolucji morfologii
mikrostruktury podczas odksztatcania stopu MgAI3Znl w temperaturze 200°C
z predkoscig ¢ = 1,4 - 10 s, S to: intensywne blizniakowanie, powstawanie
zarodkow rekrystalizacji na granicach blizniakdow i ksztattowanie stabilnej mikro-
struktury ztozonej z drobnych, réwnoosiowych ziarn o matej gestosci dyslokacji.
W mikrostrukturze tej nie obserwowano juz blizniakow. Odksztatcanie plastyczne
stopu MgAl4Zn1 z duzymi wartoéciami predkosci odksztatcania (¢ od 10 do 150 s
w zakresie wartosci temperatury 250-500°C (rys. 27) powoduje, ze granice bliznia-
kow sg gtéwnym miejscem powstawania zarodkdéw rekrystalizacji [111].
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Rys. 27. Krzywe odksztafcania stopu MgAl4Zn1 w zakresie temperatury 250-500°C dla predkosci
odksztatcania ¢ = 10 s (a), mikrostruktura stopu MgAl4Zn1 po odksztatceniu w temperaturze
300°C z predkosciq é =100 s (b) [111]

Dla okreslonej wartosci odksztatcenia plastycznego na granicach blizniaczych two-
rzy sie ciggta ,,warstwa” zarodkéw rekrystalizacji (rys. 27b). Zarodki stopniowo prze-
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ksztatcajg sie w drobne ziarna wypetniajgce catg objetosé odksztatcanego na gorgco
stopu. Dodac¢ nalezy, ze probki stopu MgAl4Zn1 wycieto z blachy i $ciskano w kierunku
prostopadtym do powierzchni blachy. Poniewaz ziarna w walcowanej blasze cechuje
réwnolegtos¢ ptaszczyzny (0001) do ptaszczyzny blachy, praktycznie eliminuje sie pod-
czas $ciskania probek odksztatcenie przez poslizg w systemie (0001) <1120 > .



Korozja magnezu

Magnez jest metalem o duzej aktywnosci chemicznej. Cechuje go duza wartos¢
entalpii reakcji chemicznej z tlenem. Wartos$¢ entalpii tworzenia tlenku magnezu
MgO w temperaturze 25°C wynosi — 1142 klJ/mol [113], natomiast w temperaturze
0°C — 1162 kJ/mol [114]. Dlatego magnez tatwo pali sie w powietrzu. Sktonno$¢ do
zapalania sie magnezu zalezy jednak istotnie od stopnia rozwiniecia jego powierzch-
ni. Proszek magnezu taczy sie z tlenem wybuchowo. Wiéry powstajgce podczas ob-
rébki skrawaniem zapalajg sie po ich nagrzaniu. Suche widry palg sie spokojnym
ptomieniem: w obecnosci wody lub wilgoci spalanie to ma charakter wybuchowy,
gdyz woda rozktada sie na tlen i woddr, powodujgc gwattowne przyspieszenie spa-
lania. Natomiast magnez w postaci wyrobéw masywnych zapala sie z trudem. Moz-
na wycigc¢ palnikiem otwér w ptycie magnezu, lokalnie tylko wypalajac materiat
w miejscu oddziatywania ptomienia gazowego.

Nie ustalono korelacji miedzy wartoscia energii wydzielanej podczas reakcji ma-
gnezu z tlenem i predkoscig utleniania, rozumiang jako czas potrzebny do wytwo-
rzenia warstwy tlenku MgO o okreslonej grubosci na powierzchni magnezu wygrze-
wanego w powietrzu. Czas utleniania magnezu na gtebokos¢ 0,1 mm w temperatu-
rze 0,7 Tiop. [K] wynosi ok. 10° godzin. Dtuzszy czas utleniania cechuje ztoto, srebro
i aluminium, natomiast krotszy chrom (1600 h), nikiel (600 h), miedz (25 h) i zelazo
(24 h) oraz tytan (< 6 h) [114].

Atmosfera przemystowa, a szczegélnie wilgo¢, zwieksza predkos¢ korozji magne-
zu. W suchym powietrzu na powierzchni magnezu tworzy sie warstewka tlenku
MgO. W wilgotnym powietrzu tlenek MgO reaguje z wodg i tworzy wodorotlenek
Mg(OH),. Reakcja ta gwattownie zwieksza swojg kinetyke, gdy wilgotnos¢ powietrza
przekracza 90%. Z wytworzong warstwg wodorotlenku Mg(OH), reaguje dwutlenek
wegla (CO,) lokalnie tworzgc uwodniony weglan magnezu. Dodatkowo, w atmosfe-
rze zanieczyszczonego powietrza tworzy sie niewielka ilos¢ siarczanu magnezu [28].
Utworzona warstwa powierzchniowa nie jest szczelna, jak w przypadku tytanu lub
aluminium. Podobnie jednak, jak w przypadku innych metali, chroni magnez przed
dalszym postepem korozji. Czesto powoduje, ze magnez w pewnych warunkach ma
wiekszg odpornosc na korozje niz stal niskoweglowa [28, 115, 116] (tab. 3).

Magnez zachowuje sie podobnie w wodzie. W obecnosci czystej, zimnej wody na
powierzchni magnezu przebiega powoli reakcja chemiczna i tworzy sie cienka war-
stwa wodorotlenku Mg(OH),. Chroni ona magnez przed dalszym rozwojem korozji
[28]. Predkos¢ korozji stopu MgAI9Znl w czystej, wrzacej wodzie wynosi 0,25-0,5
mm/rok [117].



42 Magnez i jego stopy

Tabela 3. Predkosc¢ korozji stopu aluminium i magnezu oraz stali niskoweglowej w zaleznosci od
Srodowiska [116]

Predkosé¢ korozji mm/rok
Stop
Atmosfera przemystowa Atmosfera morska
AlCudMgl 0,002 0,002
MgAI3Zn1 0,028 0,018
stal niskoweglowa 0,025 0,150

Korozja katastroficzna magnezu zachodzi wéwczas, gdy utworzona warstwa
ochronna na jego powierzchni ulega rozpuszczaniu, lub zostanie w inny sposdb
uszkodzona. Warto$¢ pH nasyconego roztworu wodorotlenku magnezu wynosi
10,5 [28]. Warstwa ochronna, ktéra powstaje na powierzchni magnezu w atmos-
ferze powietrza zbudowana jest gtéwnie z Mg(OH),, a warstwa utworzona w czy-
stej wodzie jest catkowicie wodorotlenkiem Mg(OH),. Dlatego magnez narazony
jest na atak korozji w srodowiskach o wartosci pH < 10,5. Wszystkie kwasy wywo-
tujg wiec gwattownga korozje magnezu. Wyjatkiem sg kwas chromowy H,CrO, i flu-
orowodorowy HF. Kwas fluorowodorowy tworzy na powierzchni magnezu
ochronng warstwe MgF,, ktdra nie rozpuszcza sie w tym kwasie [118]. Powoduje
ona wzrost odpornosci magnezu na korozje w srodowisku wiekszosci innych kwa-
sow. Magnez natomiast jest odporny na srodowisko o wartosci pH > 10,5, a wiec
alkaliczne. Wytworzona warstwa ochronna wodorotlenku Mg(OH), jest chroniona
przed rozpuszczaniem.

Magnez szczegdlnie szybko koroduje w wodnych, rozciedczonych roztworach
chlorkéw. Stad powszechnie stosowang prébg jest ocena odpornosci na korozje
stopow magnezu w 3% roztworze NaCl. Magnez jest réwniez nieodporny, cho¢
W mniejszym stopniu, na dziatanie siarczandw, azotanéw i fosforanéw. Jednocze-
$nie fosforany i chromiany sg stosowane do wytwarzania powtok chronigcych
elementy wykonane z magnezu przed korozja. Do powszechnie stosowanych
zwigzkdéw organicznych reagujgcych z magnezem naleza: alkohol metylowy, glice-
ryna i glikol. Natomiast magnez jest odporny na dziatanie alkoholu etylowego,
zwigzkdéw aromatycznych, olejow i ttuszczéw, paliwa do silnikéw spalinowych oraz
rozpuszczalnikdéw [28]. Ponadto, magnez i jego stopy, w odrdznieniu od stopdéw
aluminium, wykazujg odpornos¢ na korozje miedzykrystaliczng — wnetrza ziarn
zachowujg sie jak anoda, granice ziarn jak katoda [4].

Podkresli¢ nalezy, ze magnez charakteryzuje sie najnizszg, wsréd metali kon-
strukcyjnych, wartoscig potencjatu normalnego -2,37 V wzgledem elektrody wo-
dorowej. Aluminium i tytan potozone bezposrednio obok magnezu w szeregu na-
pieciowym metali majg wartos¢ potencjatu odpowiednio -1,662 Vi -1,630 V. Séd
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ma mniejszy potencjat -2,70 V, lit jeszcze nizszy -3,045 V. Wprowadzenie do stopu
magnezu pierwiastkdw o wiekszej wartosci potencjatu normalnego, zwtaszcza
zelaza (-0,440 V), niklu (-0,250 V) i miedzi (jest elektrododatnia) pogarsza jego
odpornos¢ na korozje. Pierwiastki te i ich zwigzki miedzymetaliczne w sSrodowisku
sprzyjajacym korozji stajg sie katodami w ogniwach mikrogalwanicznych. Anoda
w tych ogniwach jest bardziej elektroujemny magnez. W efekcie dziatania mikroo-
gniw anoda, ktdérg jest bogata w magnez osnowa stopu, ulega korozji. Dlatego
odpornos¢ na korozje magnezu zmniejsza sie ze wzrostem zawartosci zanieczysz-
czen. Przekroczenie okreslonej zawartosci krytycznej zelaza, niklu lub miedzi
zmniejsza zdecydowanie odpornos$¢ na korozje magnezu prowadzac do korozji
katastroficznej (rys. 28 i 29).
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Rys. 28. Wptyw zawartosci Zelaza na pred- Rys. 29. Wptyw zawartosci niklu na predkos¢
kosc¢ korozji magnezu, stopu Mg-Mn i stopu korozji magnezu i jego stopéw z manganem
Mg-Zn w 3% roztworze wodnym NaCl [119] i cynkiem w 3% roztworze wodnym NaCl [119]

Wprowadzenie do magnezu manganu lub cynku zmniejsza predkos¢ korozji oraz
powoduje, ze tendencja do korozji pojawia sie przy wiekszej zawartosci zelaza. Miedz
réwniez niekorzystnie wptywa na odpornos¢ na korozje magnezu. Podobnie, chot¢ juz
W mniejszym stopniu niz zelazo, nikiel i miedz, oddziatuje srebro i wapn (rys. 30).
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Rys. 30. Wptyw domieszek i/lub dodatkéw stopowych na predkosé korozji magnezu i jego sto-
pow w 3% roztworze wodnym NaCl [119]

Zawartos$¢ zelaza w technicznych stopach magnezu, zwtaszcza odlewniczych, jest
najwiekszym problemem. Zelazo przedostaje sie do ciektego stopu magnezu z tygli
stalowych podczas topnienia, lub podczas odlewania z form stalowych. Wprowa-
dzenie manganu do stopdw magnezu jest jednym ze sposobow przeciwdziatania
szkodliwej roli zelaza — zmniejszajgcego w szczegdlnie duzym stopniu ich odpornosé
na korozje. Wartos¢ potencjatu normalnego manganu wynosi -1,180 V. W szeregu
napieciowym zajmuje wiec miejsce w poblizu magnezu. Rdznica wartosci potencja-
téw magnezu i manganu jest mniejsza niz pomiedzy magnezem i zelazem. Obecnos¢
zelaza w postaci wtrgcen metalicznych w magnezie lub jego stopach pogarsza ich
odpornosc na korozje. Stad przypuszcza sie, ze mangan segreguje do tych wtracen
i otaczajac je izoluje od osnowy. Homogenicznie rozmieszczone atomy zelaza w roz-
tworze statym nie sg szkodliwe. Prowadzg nawet do pasywacji powierzchni elemen-
téw wykonanych z magnezu [120]. Mangan, w praktyce przemystowej, wprowadza
sie do ciektego stopu przed odlewaniem w postaci chlorku MgCl,. Nie jest on dodat-
kiem stopowym zwiekszajgcym odpornos¢ magnezu i jego stopdw na korozje. Rolg
manganu jest usuwanie ze stopow magnezu szkodliwego zelaza i ewentualnie in-
nych metali o wysokiej wartosci potencjatu normalnego. Tworzy z zelazem i magne-
zem zwigzki miedzymetaliczne magnezowo-zelazowo-manganowe, ktére opadaja
na dno kapieli. Zmniejsza wiec efekt katodowy spowodowany obecnoscia zelaza.
Ustalono, ze proporcja zawartosci Fe : Mn nie powinna jednak przekracza¢ wartosci
0,032 [4]. Stopy magnezu Mg-Al-Zn i Mg-Al sg szczegdlnie podatne na obecnosé
zanieczyszczen. Dlatego wytwarzane sg takze ich gatunki o dobrej odpornosci na
korozje. Odpornos¢ te uzyskuje sie dzieki duzej czystosci stosowanych sktadnikéw
stopowych. Cyrkon takze zwieksza odpornos¢ na korozje magnezu i jego stopow.
Podobnie, odpornosé na korozje magnezu poprawiajg dodatki metali ziem rzadkich,
w szczegolnosci itru. Potencjat normalny metali ziem rzadkich, takze ich zwigzkéw
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miedzymetalicznych z magnezem, jest zblizony do wartosci potencjatu normalnego
magnezu. Odlewnicze stopy magnezu z dodatkami metali ziem rzadkich stajg sie
bardziej odporne na korozje, gdy proces ich krystalizacji odbywa sie z duzg predko-
Scig, gdyz duza predkos¢ krystalizacji prowadzi do wzbogacenia warstwy powierzch-
niowej odlewdéw w metale ziem rzadkich [121].

Odpornos¢ na korozje stopow magnezu zalezy w duzym stopniu od warunkow
obrdébki cieplnej oraz od srednicy ziarna (tab. 4). Najwieksza predkosé¢ korozji ce-
chuje stop MgAI9Zn1 w stanie przesyconym, natomiast najmniejsza po starzeniu —
zmniejszenie predkosci korozji o rzad wielkosci. Odpornos¢ na korozje tego stopu
w stanie lanym jest pomiedzy odpornoscig stanu przesyconego i starzonego. Nie-
korzystne oddziatywanie duzego ziarna na zmniejszenie odpornosci na korozje
dotyczy przede wszystkim stopu przesyconego.

Tabela 4. Wptyw obrobki cieplnej i Srednicy ziarna na predkosc¢ korozji stopu MgAI9Zn1 [122]

Zawartosé, % Srednica Predkos¢ korozji, mm/rok

R R I A v
0,23 0,008 146 0,64 4 0,12
0,26 0,008 78 2,2 1,7 0,12
0,33 0,004 160 0,35 3 0,12
0,35 0,004 72 0,72 0,82 0,1

Badania korozji stopu MgAI9Zn1l po starzeniu w nizszej temperaturze (160°C)
przeprowadzone przez Songa i wspoétpracownikéw [123] wykazaty réznice w pred-
kosci tego procesu w zaleznosci od czasu starzenia. W poczgtkowym stadium sta-
rzenia predkos¢ korozji zmniejsza sie. Dalszy, kilkudniowy czas starzenia stopu
powoduje zwiekszenie predkosci korozji. Odlewniczy stop MgAI9Zn1 wykonany ze
sktadnikéw o duzej czystos$ci oraz ograniczonej zawarto$ci domieszek sprzyjaja-
cych korozji (Fe 0,01%, Ni<0,002%, Cu<0,002%) wygrzewano w temperaturze
413°C w czasie 24 h i przesycono w celu uzyskania budowy jednofazowej. Pred-
kos¢ korozji stopu okreslono stosujgc 5% roztwor wodny NaCl (rys. 31).

Podczas starzenia wydzielajg sie z roztworu statego czastki fazy Mg,;Al;, wzdtuz
granic ziarn. Jednoczesnie z procesem wydzielania stwierdzono zmniejszenie
predkosci korozji stopu. Wydzielajgce sie na granicach ziarn czastki fazy Mgy;Al;,
tworzg ,bariery” hamujace rozwdj korozji. Zmniejszenie odpornosci na korozje
stopu ze zwiekszeniem czasu starzenia do 45 h spowodowane jest wydzielaniem
sie czgstek Mgy;Al;, wewnatrz ziarn, z jednoczesnym zmniejszaniem sie zawartosci
aluminium w osnowie stopu. Predkos¢ korozji stopu MgAI9Zn1 zwieksza sie w mi-
kroobszarach o szczegdlnie matej zawartosci Al.
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Rys. 31. Predkosc korozji stopu MgAI9Zn1 w 5% roztworze wodnym NaCl [123]

Zjawisko korozji metali ma zwigzek z energig wigzan miedzyatomowych. Energia
atomow w ptaszczyznach krystalicznych zwarcie wypetnionych jest wieksza niz ato-
mow potozonych na innych ptaszczyznach. Obserwacje mikroskopowe wypolero-
wanej i poddanej dziataniu HCl powierzchni ujawnity, ze uksztattowana podczas
korozji topografia poszczegélnych ziarn magnezu zalezy od ich orientacji krystalo-
graficznej. Ziarna magnezu o orientacji krystalicznej bliskiej (0001) majg wieksza
odporno$é na korozje w poréwnaniu do ziarn o orientacji (1120) lub (0110) [124].

Podkresdli¢ nalezy, ze bezposredni kontakt magnezu z mniej elektroujemnym me-
talem powoduje korozyjne niszczenie magnezu jako anody. Dlatego istotng role
w zabezpieczeniu magnezu przed korozjg odgrywa takze witasciwe projektowanie
konstrukcji maszyn i urzadzen ztozonych z elementéw wykonanych z magnezu lub
jego stopdw. Magnez natomiast moze by¢ stosowany jako anoda protektorowa
w ochronie katodowej konstrukcji wykonanych z elektroujemnych stopéw metali.



Uktady rownowagi fazowej

Sktad fazowy stopdw magnezu determinowany jest wieloma czynnikami. Do
istotnych nalezy struktura heksagonalna i typ sieci krystalicznej magnezu, rdznica
wartosci miedzy srednicami atomowymi magnezu i pierwiastkdw stopowych,
a takze potozenie magnezu i pierwiastka stopowego w uktadzie okresowym pier-
wiastkdw. Tworzenie przez magnez roztwordw statych ciggtych jest mozliwe tylko
z pierwiastkami o strukturze heksagonalnej. W rzeczywistosci, sposréod metali
krystalizujgcych w ukfadzie heksagonalnym, jedynie kadm tworzy z magnezem
roztwér o nieograniczonej rozpuszczalnosci w stanie statym. Rozpuszczalno$é cyn-
ku, tytanu i berylu w magnezie jest w temperaturze pokojowej bliska zeru, a cyr-
konu wynosi dziesigte czesci procenta. Czynnik réznicy srednicy atomowej magne-
zu i pierwiastka stopowego determinuje rozpuszczalnos¢ tego pierwiastka w sta-
nie statym w magnezie, a takze efekt umocnienia roztworowego. Atom magnezu
ma srednice 0,320 nm, $rednice atomodw gtéwnych dodatkéw stopowych sg na-
stepujace: aluminium — 0,286 nm, cynku — 0,274 nm, srebra — 0,288 nm, krzemu —
0,264 nm, miedzi — 0,256 nm, manganu — 0,224 nm. Rozpuszczalnos¢ graniczna
w magnezie tych pierwiastkdw w temperaturze eutektycznej wynosi w % maso-
wych [125]: srebra 15,3%, aluminium 12,6%, cynku 6,4%, miedzi 2,5%, natomiast
manganu w temperaturze perytektycznej 2,5%. Krzem praktycznie nie rozpuszcza
sie w magnezie w stanie statym. Magnez, jako pierwiastek elektrododatni, wyka-
zuje silng tendencje do tworzenia zwigzkéw miedzymetalicznych z metalami mniej
elektrododatnimi, oraz z takimi pierwiastkami, jak krzem lub wegiel, z ktérymi
tworzy fazy Mg,Si, Mg,Cs i MgC, [126]. Fazy miedzymetaliczne magnezu podzieli¢
mozna na trzy grupy:

1. Fazy Zintla o wzorze ogdlnym AB o sieci regularnej typu CsCl. Na przyktad:

MgTI, MgAg, SnMg, CeMg, PrMg.

2. Fazy Lavesa o wzorze ogdlnym AB,. Czynnikiem decydujgcym o tworzeniu
faz Lavesa jest wartos$¢ ilorazu promieni atomowych ra/rg = 1,225 pierwiast-
kéw A oraz B tworzacych te struktury, w rzeczywistosci réznice promieni
atomowych wynoszg 20-30%. Fazy Lavesa dzieli sie na typu: MgCu,, MgZn,
oraz MgNi, [17, 127] (rys. 32). Fazy miedzymetaliczne typu MgCu, krystali-
zuja w ukfadzie regularnym o sieci $ciennie centrowanej. Zawierajg w ko-
morce sieciowej 24 atomy o sekwencji utozenia abcabc. Fazy typu MgZn,
majg strukture heksagonalng o warstwach atoméw utozonych w porzadku
ababab. Natomiast fazy typu MgNi, sg rowniez heksagonalne, lecz o se-
kwencji utozenia atomoéw abacabac.
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3. Fazy typu CaF, o sieci RSC. Tworzy je magnez z pierwiastkami grupy IVA. Na
przyktad Mg,Si i Mg,Sn oraz Mg,Ge i Mg,Pb.

®Mg oCu ®Mg oNi

Rys. 32. Struktura faz Lavesa: a) typ MgCu,, b) typ MgZn,, c) typ MgNi, [17]

Wykresy rdwnowagi fazowe] uktadéw dwusktadnikowych o znaczeniu technicz-
nym przedstawiono w oparciu o dane pochodzace z 1998 roku — prace Landolta-
Borsteina [35].

Uktad rownowagi fazowej magnez-srebro (Mg-Ag)

Rozpuszczalnos¢ srebra w magnezie w temperaturze 472°C wynosi 3,83% at, co
odpowiada 15,3% mas. Z obnizeniem temperatury rozpuszczalno$¢ srebra w ma-
gnezie zmniejsza sie znacznie i wynosi 0,3% at w temperaturze 200°C (rys. 34). Na-
tomiast magnez dobrze rozpuszcza sie w stanie statym w srebrze (rys. 33). W ukta-
dzie réwnowagi fazowej wystepujg trzy fazy miedzymetaliczne: MgsAg (B) powstaje
w wyniku przemiany perytektycznej w temperaturze 492°C i wzbogaca sie podczas
obnizania temperatury w magnez, MgAg krystalizuje z roztworu ciektego i zmienia
z obnizeniem temperatury proporcje zawartosci Mg : Ag — (faza y), oraz faza AgzMg
(faza 6") powstajgca podczas chtodzenia roztworu statego magnezu w srebrze za-
wierajacego ok. 25% at magnezu. Przemiana eutektyczna zachodzi w temperaturze
472°C dla zawartosci magnezu 17,6% at. Eutektyka jest mieszaning krysztatéw roz-
tworu statego srebra w magnezie i fazy miedzymetalicznej B. Faza B ma strukture
heksagonalng. Komoérka elementarna fazy B ma parametry a = 0,4884 nm,
¢ =0,7786 nm. Faza y krystalizuje w uktadzie regularnym w sieci RPC i jest nadstruk-
turg typu CsCl. Faza AgsMg (lub &) ma strukture typu CusAu. Do zawartosci 25% at
Mg ma siec typu RSC. Przy wyzszej zawartoSci magnezu krystalizuje w sieci tetrago-
nalnej. Podczas powolnego chtodzenia tworzy nadstrukture.
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Uktad rownowagi fazowej magnez-aluminium (Mg-Al)

Uktad rownowagi fazowej Mg-Al (rys. 35) charakteryzuje sie duzg rozpuszczal-
noscig aluminium w magnezie w stanie statym. Wynosi ona w temperaturze 437°C
11,8% at, co odpowiada 12,6% mas. Rozpuszczalno$¢ aluminium w magnezie
zmniejsza sie prawie do zera w temperaturze pokojowej. W uktadzie rownowagi
fazowej Mg-Al wystepujg dwie fazy miedzymetaliczne Mgy5Al;, i AlsMg,. Przy za-
wartosci magnezu ok. 58% at powstaje faza miedzymetaliczna € trwata w zakresie
temperatury 370-320°C. Faza Mg,,Aly;, krystalizuje w ukfadzie tetragonalnym, pa-
rametry sieci a = 1,0501 nm, ¢ = 1,0184 nm, lub w uktadzie regularnym o sieci
przestrzennie centrowanej typu Mn-a, o parametrze a = 1,0469. Faza Al:Mg, —
uktad regularny, sie¢ ztozona S$ciennie centrowana typu Cd,Na o parametrze
a = 2,823 nm. Faza € krystalizuje w uktadzie trygonalnym o statych sieciowych:
a = 1,0362, kat a = 76,46°. Z ciektego stopu Mg-Al o zawartosci aluminium
38,2% at powstaje w temperaturze 437°C eutektyka — mieszanina roztworu state-
go aluminium w magnezie (fazy a) i fazy Mgy;Al;,.

Zawartosc Al, % mas.

10 20 30 40 50 60 70 80 90

900 T T | T | T T | T
L
800
700 :f =
650°C o q 660°C
e
S 4
600
L \
€ 500 \ L+a %W
=] w 0
B aarg_ 382 A0t
E 11 8 A v
= 400 g 7 B—/370°C
@ /3bo’c |
300 / /’ \
200 e+HMEEAR
/ Bl5 6 | MgAl+y \
100 / \
0

Mg 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Al

Zawartosc Al, % at.

Rys. 35. Wykres rownowagi fazowej Mg-Al [35]
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Uktad rdwnowagi fazowej magnez-wapn (Mg-Ca)

Rozpuszczalnosé graniczna wapnia w magnezie wynosi 0,82% at w temperatu-
rze 525°C i zmniejsza sie z obnizaniem temperatury (rys. 36). Faza miedzymeta-
liczna Mg,Ca tworzy sie z fazy ciektej w temperaturze 715°C podczas przemiany
kongruentnej. Faza ta krystalizuje w ukfadzie heksagonalnym. Posiada sie¢ typu
MgZn, o parametrach: a = 0,623 nm, ¢ = 1,012 nm. W temperaturze 525°C zacho-
dzi przemiana eutektyczna. Z cieczy o zawartosci 10,5% at magnezu tworzy sie
mieszanina eutektyczna roztworu statego wapnia w magnezie (faza a) i fazy
Mg,Ca. Stwierdzono, ze stopy o zawartosci wapnia ok. 50% podczas szybkiego
chtodzenia przechodzg w stan amorficzny [128].
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Rys. 36. Wykres rownowagi fazowej Mg-Ca [35]

Uktad rownowagi fazowej magnez-kadm (Mg-Cd)

Kadm tworzy z magnezem uktad rownowagi o nieograniczonej wzajemnej roz-
puszczalnosci sktadnikow w stanie statym (rys. 37). Podczas krystalizacji tworzy sie
roztwor staty a o strukturze heksagonalnej. Ponizej temperatury 253°C w wyniku
przemiany kongruentnej powstaje uporzagdkowana faza a’~ (MgCd). W nizszej
temperaturze zachodzg przemiany perytektoidalne miedzy fazg a i a”’. W tempe-
raturze 186°C wskutek reakcji perytektoidalnej tworzy sie faza o’ (MgsCd),
a w 125°C faza a” (MgCds). Dla stopéw niepodlegajgcych przemianie perytekto-
idalnej warto$¢ temperatury przemiany nieporzadek-porzadek zalezy od zawarto-
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$ci magnezu. Na przyktad przy zawartosci magnezu 25% at proces tworzenia nad-
struktury a’”” konczy sie w temperaturze 147°C, a dla stopu Mg-Cd o zawartosci
30% at magnezu w 174°C [129].
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Rys. 37. Wykres rownowagi fazowej Mg-Cd [35]

Faza o’ (MgsCd) posiada strukture heksagonalng o sieci typu NisSn. State sie-
ciowe: a =0,6313 nm, ¢ = 0,5074 nm. Faza a’” (MgCd) — struktura rombowa o sieci
typu AuCu. State sieciowe: a = 0,5005 nm, b = 0,3221 nm, ¢ = 0,5270 nm. Faza a’”’
(MgCds) — struktura heksagonalna o sieci typu NisSn. State sieciowe: a = 0,6313
nm, ¢ =0,5074 nm.

Uktad rownowagi fazowej magnez-cer (Mg-Ce)

W uktadzie rdwnowagi fazowej Mg-Ce wystepuje szereg przemian fazowych
zachodzacych zaréwno z udziatem cieczy, jak i w fazie statej (rys. 38). Rozpuszczal-
nos$¢ graniczna ceru w magnezie wynosi w temperaturze 592°C 0,09% at (rys. 39)
[130]. W temperaturze 796°C z ciektego stopu krystalizuje Mgs;Ce. Z obnizeniem
temperatury zwieksza sie zawarto$¢ magnezu w tej fazie (faza y). W stopach za-
wierajacych do 50% at ceru wystepujg metastabilne fazy Mg;,Ce, i Mg,Ce (rys. 38
i 39) oraz trwate do temperatury pokojowej fazy Mg,:Ces i MgCe (rys. 38).
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Fazy te powstajg podczas przemiany perytektycznej zachodzgcej odpowiednio
w temperaturze 621 i 750°C oraz 635 i 714°C. Stopy bogate w magnez krystalizu-
jac tworzg eutektyke sktadajaca sie z fazy a — roztworu statego ceru w magnezie —
i z fazy miedzymetalicznej B (Mg1,Ce). Mg;,Ce ma strukture tetragonalng o statych
sieciowych a =1,033 nm, ¢ = 0,596 nm.

Charakterystyka krystalograficzna pozostatych struktur jest nastepujaca [35]:
Mgy,Ce, — struktura heksagonalna, sie¢ typu Niy;Th,. State sieciowe: a = 1,035 nm,
¢ = 4,026 nm. Mg,;:Ces — struktura tetragonalna, sie¢ Mg,,Ces. State sieciowe:
a =0,1478 nm, ¢ = 1,0431 nm. MgsCe — struktura regularna, sie¢ typu BiF;. Stata
sieciowa: a = 0,7443. Mg,Ce — struktura regularna, sie¢ typu Cu,Mg. Stata sie-
ciowa a = 0,8733. MgCe — struktura regularna, sie¢ typu CsCl. Stata sieciowa
a =0,3908.

Zawartosc Ce, % mas.
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Rys. 38. Wykres réownowagi fazowej Mg-Ce [35]
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Zawartosc Ce, % mas.
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Rys. 39. Fragment wykresu rownowagi fazowej Mg-Ce dla zawartosci Ce 0-20% at [130]

Uktad rownowagi fazowej magnez-miedz (Mg-Cu)

Rozpuszczalnos$¢ miedzi w magnezie w stanie statym jest niewielka. Wedtug
Yue [131] wynosi 0,2% at. Nowsze badania wskazujg, ze jest o rzad mniejsza i te
warto$s¢ uwaza sie obecnie za rzeczywisty. Roztwér staty miedzi w magnezie
(faza a) zawiera w temperaturze 477°C 0,013% at miedzi [132]. Z obnizeniem
temperatury rozpuszczalnos¢ w stanie statym miedzi w magnezie maleje. Z fazy
ciektej powstajg podczas przemiany kongruentnej fazy miedzymetaliczne Mg,Cu
i MgCu, (rys. 40). Faza Mg,Cu zachowuje stata proporcje atoméw magnezu
i miedzi od temperatury 574°C do temperatury pokojowej. Natomiast sktad che-
miczny fazy MgCu, (B) zmienia sie w zaleznosci od temperatury (rys. 41). Pozo-
state przemiany w ukfadzie réwnowagi fazowej magnez-miedz sg przemianami
eutektycznymi. W temperaturze 477°C, 552°C i 726°C tworzg sie eutektyki od-
powiednio: a + Mg,Cu, Mg,Cu + B oraz B +v.
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Rys. 40. Wykres rownowagi fazowej Mg-Cu [35]
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Faza miedzymetaliczna Mg,Cu ma strukture rombowa. State sieciowe Mg,Cu:
a = 0,907 nm, b = 0,5284 nm, ¢ = 1,825 nm. Faza miedzymetaliczna MgCu, (B) ma
strukture regularng. Komérka elementarna MgCu, ma statg sieciowg a = 0,721 nm.

Uktad rownowagi fazowej magnez-zelazo (Mg-Fe)

Dotychczas nie uzyskano wystarczajgco zgodnych wynikéw dla opracowania
petnego wykresu rdwnowagi fazowej Mg-Fe. W wielu pracach stwierdzono, ze
w zakresie zawartosci sktadnikéw (odpowiadajgcej srodkowe] czesci uktadu)
wystepuje obszar ograniczonej rozpuszczalnosci w stanie ciektym. Uktad row-
nowagi Mg-Fe przedstawiony na rysunku 42 jest uktadem czesciowym, obejmu-
jacym stopy bogate w magnez (powyzej 98% at Mg) i stopy bogate w zelazo
(powyzej 98% at Fe) [35, 133].
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Rys. 42. Wykres réownowagi fazowej Mg-Fe dla zawartosci zelaza 0-2% at i 98-100% at [35]

Graniczna rozpuszczalnos¢ zelaza w magnezie w stanie statym jest bardzo mata
— 0,00043% at w temperaturze 649°C [133]. Przy bardzo matej zawartosci zelaza
(0,008% at), w temperaturze bliskiej temperatury topnienia magnezu tworzy sie
eutektyka. Mieszanina eutektyczna sktada sie z ziarn roztworu statego zelaza
W magnezie (o zawartosci zelaza 0,00043% at — faza B) i roztworu statego magne-
zu w zelazie a —fazy a (rys. 43).
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Rys. 43. Fragment wykresu rownowagi fazowej Mg-Fe dla zawartosci Fe 0-0,10% at [35]

Uktad rdwnowagi fazowej magnez-gadolin (Mg-Gd)
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Rys. 44. Wykres rownowagi fazowej Mg-Gd [35]

Uktad rownowagi fazowej magnez-gadolin (rys. 44) charakteryzuje sie wysoka

rozpuszczalnoscig w stanie

statym gadolinu w magnezie. W temperaturze 548°C

W magnezie rozpuszcza sie 4,53% at (23,5% mas.) gadolinu. Rozpuszczalnos¢ gado-
linu w magnezie zmniejsza sie znacznie z obnizaniem temperatury. Magnez tworzy
z gadolinem cztery fazy miedzymetaliczne: MgsGd, MgsGd, Mg,Gd, MgGd. Fazy te
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powstajg w wyniku przemiany perytektycznej i zachowujg stechiometrie do tem-
peratury pokojowej. Podczas przemiany eutektycznej z fazy ciektej zawierajacej
8,8% at gadolinu powstaje mieszanina ziarn roztworu statego gadolinu w magne-
zie (faza a) i fazy miedzymetalicznej MgsGd.

Wszystkie fazy miedzymetaliczne wystepujgce w uktadzie rownowagi faz
Mg-Gd krystalizujg w uktadzie regularnym. Stata sieciowa tych struktur: MgsGd
a =2,2344 nm, MgsGd a =0,7326 nm, MgGd, a =0,8576 nm, MgGd a = 0,3818 nm.

Uktad rownowagi fazowej magnez-lantan (Mg-La)

Magnez tworzy z lantanem pie¢ faz miedzymetalicznych: cztery (Mgy,la,
MgysLa,, Mgyla i Mgla) powstajg w wyniku przemiany perytektycznej, natomiast
faza Mgsla krystalizuje kongruentnie bezposrednio z roztworu ciektego (rys. 45).
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Rys. 45. Wykres rownowagi fazowej Mg-La [35]

Faza Mgsla, oraz faza Mg,La wzbogacajg sie w magnez podczas obnizania tem-
peratury. Faza Mg,La jest trwata do temperatury 725°C. Rozpuszczalno$¢ graniczna
lantanu w magnezie wynosi w temperaturze 612°C 0,14% at [134]. W temperaturze
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612°C zachodzi przemiana eutektyczna. Z cieczy o zawartosci 2,3% at lantanu tworzy
sie mieszanina eutektyczna roztworu statego lantanu w magnezie (faza a) i fazy
miedzymetalicznej B. Struktura krystalograficzna, typ sieci i state sieciowe faz mie-
dzymetalicznych wystepujgcych w uktadzie réwnowagi fazowej magnez-lantan:
MgsLa, — struktura heksagonalna, sie¢ typu Ni;Th,, state sieciowe a = 1,035 nm,
¢ = 1,028 nm; MgslLa — struktura regularna, sie¢ typu BiF;, stata sieciowa a = 0,7478
nm; Mg,La — struktura regularna, sie¢ typu Cu,Mg, stata sieciowa a = 0,8774 nm;
MgLa — struktura regularna, sie¢ typu CsCl, stata sieciowa a = 0,3970 nm.

Uktad rownowagi fazowej magnez-lit (Mg-Li)

Charakterystyczng cechg uktadu Mg-Li (rys. 46) jest wysoka rozpuszczalnosé
w stanie statym litu w magnezie i magnezu w licie oraz brak faz miedzymetalicznych.
W uktadzie rownowagi wystepujg dwie fazy state: roztwér staty litu w magnezie
o strukturze heksagonalnej oraz roztwér staty magnezu w licie — struktura regularna
o sieci przestrzennie centrowanej. Rozpuszczalnosé litu w magnezie w stanie statym
jest duza i wynosi 17% at (ok. 5,5% mas.). Struktura eutektyczna wystepuje w wa-
skim zakresie stezenia sktadnikow (17-24,5% at Li). W temperaturze 588°C z ciekte-
go stopu zawierajgcego 23% at litu krystalizuje eutektyka — mieszanina ziarn roztwo-
ru statego litu w magnezie (faza a) oraz magnezu w licie (faza B).
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Rys. 46. Wykres rownowagi fazowej Mg-Li [35]
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Uktad rownowagi fazowej magnez-mangan (Mg-Mn)

Rozpuszczalnosé graniczna manganu w magnezie wynosi w temperaturze
przemiany perytektycznej (652°C) 0,995% at (rys. 47). Zmniejsza sie ona znacznie
z obnizaniem temperatury. W temperaturze 300°C roztwér staty manganu w ma-
gnezie — faza a zawiera tylko 0,05% at Mg [135].
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Rys. 47. Fragment wykresu rownowagi fazowej Mg-Mn dla zawartosci Mn 0-2,8% at [35]

Uktad réwnowagi fazowej magnez-neodym (Mg-Nd)

Rozpuszczalno$¢ w stanie stalym neodymu w magnezie w temperaturze eutek-
tycznej (545°C) wynosi wedtug réznych autoréw 0,1-0,5% at i zmniejsza sie do ok.
0,01% at w temperaturze 200°C [136]. W temperaturze 545°C krystalizuje eutek-
tyka sktadajaca sie z roztworu statego neodymu w magnezie (rys. 48 — faza a)
i fazy miedzymetalicznej B (Mgs1Nds). Neodym tworzy z magnezem kilka faz mie-
dzymetalicznych. Fazy MgsNd i MgNd krystalizujg kongruentnie z roztworu cie-
ktego w temperaturach odpowiednio 780°C i 800°C, natomiast fazy Mg,;1Nd;
i Mg,Nd powstajg podczas przemiany perytektycznej. Faza Mg,Nd jest trwata do
temperatury 660°C. Sktad chemiczny pozostatych faz miedzymetalicznych w za-
leznosci od temperatury (fazy B, v, 6).
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Rys. 48. Wykres rownowagi fazowej Mg-Nd [35]

Struktura krystalograficzna, typ sieci i state sieciowe faz miedzymetalicznych:
Mg,:Nds — struktura tetragonalna, sie¢ typu Mg,.Ces, state sieciowe a = 1,4741 nm,
¢ =1,0396 nm; MgzNd — struktura regularna, sie¢ typu BiF, stata sieciowa a = 0,7413
nm; Mg,Nd — struktura regularna, sie¢ typu MgCu,, stata sieciowa a = 0,8671 nm;
MgNd — struktura regularna, sie¢ typu CsCl, stata sieciowa a = 0,3869 nm.

Uktad réwnowagi fazowej magnez-nikiel (Mg-Ni)

Rozpuszczalnosé niklu w magnezie w stanie statym jest niewielka. Wynosi
0,04% at w temperaturze 506°C i maleje prawie do zera ze zmniejszaniem tem-
peratury [137]. W uktadzie réwnowagi fazowej magnez-nikiel (rys. 49) wystepu-
ja dwie fazy miedzymetaliczne Mg,Ni i MgNi, (faza €). Krystalizujg one w ukta-
dzie heksagonalnym. Faza Mg,Ni tworzy sie podczas przemiany perytektycznej
w temperaturze 760°C, natomiast faza MgNi, powstaje podczas przemiany kon-
gruentnej w temperaturze 1147°C. State sieciowe fazy Mg,Ni: a = 0,5212 nm,
¢ = 1,3247 nm. State sieciowe fazy MgNi,: a = 0,4833 nm, ¢ = 1,5855 nm.
W temperaturze 506°C z cieczy zawierajgcej 11,3% at niklu tworzy sie eutektyka
sktadajaca sie z ziarn fazy a (roztwdr staty niklu w magnezie) i fazy miedzymeta-
licznej Mg;Ni.
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Zawartos¢ Ni, % mas.
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Rys. 49. Wykres rownowagi fazowej Mg-Ni [35]

Nalezy doda¢, ze przy gwattownym chtodzeniu stopdw o zawartosci niklu od
8 do 25% at uzyskaé mozna strukture amorficzng. Przy podgrzewaniu struktura
amorficzna przechodzi w krystaliczng strukture rownowagowag tworzac w stadium
posrednim metastabilng faze miedzymetaliczng [35].

Uktad rownowagi fazowej magnez-prazeodym (Mg-Pr)

Rozpuszczalnos¢ w stanie statym prazeodymu w magnezie wynosi w tempera-
turze 575°C 0,09% at i maleje z obnizaniem temperatury [138]. Podczas przemiany
eutektycznej z cieczy o zawartosci 4,7% at prazeodymu powstaje w temperaturze
575°C mieszanina ziarn roztworu statego prazeodymu w magnezie (faza a) i fazy
miedzymetalicznej Mg4,Pr (rys. 50). Magnez tworzy z prazeodymem pie¢ faz mie-
dzymetalicznych: Mg,Pr, Mgs:1Prs, MgsPr, Mg,Pr, i MgPr. Tylko MgsPr krystalizuje
bezposrednio z cieczy, pozostate powstajg w wyniku przemiany perytektyczne;j.
Wszystkie te fazy zachowujg stechiometrie podczas obnizania temperatury. Cha-
rakterystyka struktury krystalicznej, typu sieci oraz parametréow komorki elemen-
tarnej faz miedzymetalicznych wystepujacych w uktadzie réwnowagi fazowej ma-
gnez — prazeodym jest nastepujgca: Mgy ,Pr — struktura tetragonalna, sie¢ typu
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Mny,Th o statych sieciowych a = 1,034 nm, ¢ = 0,598 nm; Mg,;Prs — struktura te-
tragonalna, sie¢ typu Mg,,Ces o statych sieciowych a = 1,475 nm, ¢ = 1,041 nm;
MgsPr — struktura regularna, sie¢ typu Bili; o statej sieciowej a = 0,7415 nm;
Mg,Pr — struktura regularna, sie¢ typu Cu,Mn o statej sieciowej a = 0,8688 nm;
MgPr — struktura regularna, sie¢ typu CsCl o statej sieciowej a = 0,3888 nm.
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Rys. 50. Wykres réwnowagi fazowej Mg-Pr [35]

Uktad rownowagi fazowej magnez-krzem (Mg-Si)

Krzem tworzy z magnezem nieskomplikowany uktad réwnowagi fazowej (rys.
51). Magnez nie rozpuszcza sie w stanie statym w krzemie, a rozpuszczalnos¢ krze-
mu w magnezie jest bliska zeru i wedtug Okamoto [139] wynosi 0,005% at. Z roz-
tworu ciektego krzemu w magnezie zawierajgcego ok. 33,3% at Si krystalizuje
w temperaturze 1085°C faza miedzymetaliczna Mg,Si. Jest to faza o strukturze regu-
larnej, posiadajaca sie¢ typu CaF, o parametrze komérki elementarnej a = 0,6325
nm. W temperaturze 638°C z ciektego stopu zawierajgcego 1,16% at krzemu two-
rzy sie mieszanina eutektyczna fazy a — roztworu statego krzemu w magnezie
i fazy miedzymetalicznej Mg,Si.
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Zawartosc Si, % mas.
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Rys. 51. Wykres rownowagi fazowej Mg-Si [35]

Uktad rownowagi fazowej magnez-tor (Mg-Th)

W uktadzie rownowagi Mg-Th (rys. 52) wystepujg dwie fazy miedzymetaliczne
Mg,3Thg oraz Mg,Th. Fazy te powstajg podczas reakcji perytektycznej i zachowujg
stechiometrie podczas obnizania temperatury. Faza Mg,Th jest polimorficzna.
W zakresie temperatury 812-750°C ma strukture regularng, sie¢ typu MgCu, o sta-
tej sieciowej a = 0,8570 nm. Ponizej 750°C jest heksagonalna, ma sie¢ typu MgNi,
o parametrach komadrki elementarnej a = 0,6086 nm, ¢ = 1,964 nm. Tor rozpusz-
cza sie w stanie statym w magnezie. Maksymalna rozpuszczalnos$¢ toru wynosi
0,52% at i obniza sie znacznie ze zmniejszaniem temperatury (rys. 53). Eutektyka
tworzaca sie w temperaturze 582°C w stopach bogatych w magnez sktada sie
z mieszaniny krysztatoéw roztworu statego toru w magnezie (faza a) i fazy mie-
dzymetalicznej Mg,3The.
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Rys. 52. Wykres rownowagi fazowej Mg-Th [35]
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Rys. 53. Fragment wykresu rownowagi fazowej Mg-Th dla zawartosci Th 0-8% at [35]
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Uktad rownowagi fazowej magnez-itr (Mg-Y)

Itr rozpuszcza sie w stanie statym w magnezie. Graniczna rozpuszczalnos¢ itru
w temp. 567°C wynosi 3,4% at. Zmniejsza sie ona stopniowo z obnizaniem tempera-
tury (rys. 54). Ciekty stop zawierajacy 8,1% at Y [140] krystalizuje w temperaturze
567°C tworzgc mieszanine eutektyczng sktadajgca sie z ziarn roztworu statego itru
w magnezie (faza a) i fazy miedzymetalicznej e. W ukfadzie réwnowagi fazowej
Mg-Y istnieja trzy fazy miedzymetaliczne: MgY (B), Mg,Y i Mg,,Ys (€), ktdre powstaja
podczas reakcji perytektycznej w temperaturach odpowiednio 934°C, 782°C i 625°C.
Z tych trzech faz jedynie Mg,Y zachowuje stechiometrie w catym zakresie tempera-
tury istnienia. Faza miedzymetaliczna € krystalizuje w uktadzie regularnym o sieci
typu Mn-aq, stata sieciowa a = 1,1278 nm. Faza Mg,Y ma strukture heksagonalng, typ
sieci MgZn, o statych sieciowych a = 0,6037 nm, ¢ = 0,9752 nm. Faza MgY krystalizu-
je w uktadzie regularnym o sieci typu CsCl, ktorej parametr a = 0,3810 nm.

Zawartos¢ Y, % mas.
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Rys. 54. Wykres réownowagi fazowej Mg-Y [35]
Uktad rownowagi fazowej magnez-cynk (Mg-Zn)

Cynk rozpuszcza sie w magnezie tworzgc roztwor staty graniczny a, zawierajgcy
2,3% at cynku w temperaturze 341°C [141]. Rozpuszczalno$é cynku w magnezie
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zmniejsza sie z obnizeniem temperatury. Roztwdr ciekty zawierajacy 28,1% at
magnezu ulega w temperaturze 341°C przemianie eutektycznej (rys. 55). Eutekty-
ka sktada sie z ziarn roztworu statego cynku w magnezie (faza a) i fazy miedzyme-
talicznej MgZn (faza B). W ukfadzie rownowagi fazowej wystepuje pie¢ faz mie-
dzymetalicznych. W temperaturze 586°C podczas przemiany kongruentnej tworzy
sie faza MgZn,. Fazy miedzymetaliczne: MgZn (B), Mg,Zn; (y) i Mg,Zn,; powstaja
podczas przemiany perytektycznej w temperaturach odpowiednio 347°C, 416°C
i 381°C. Faza miedzymetaliczna Mg,Zn; jest termicznie nietrwata. Tworzy sie pod-
czas przemiany perytektoidalnej i w temperaturze 325°C, podczas przemiany eu-
tektoidalnej ulega rozpadowi na mieszanine fazy a i fazy B. Faza miedzymetaliczna
Mg,Zns krystalizuje w uktadzie tréjskosnym. Komérka elementarna tej fazy posia-
da parametry: a=1,724 nm, b=1,445 nm, c= 0,520 nm, o = 96°, B = 89°, y = 138°.
Faza miedzymetaliczna MgZn, ma strukture heksagonalng o statych sieciowych
a = 0,5212 nm i ¢ = 0,8567 nm. Bogata w cynk faza miedzymetaliczna Mg,Zn;;
krystalizuje w uktadzie regularnym o statej sieciowej a = 0,8552 nm.

Zawartos¢ Zn, % mas.

10 30 50 60 70 80 90 99
800 T T T T T T 1
c ,E‘ c| & &
N ap| NN N
700 o0 S a0 Y
650°C = l = = zl
600 586
& /
€ 500 L
% N L+MgZn, +Mgzh,
e a 416°C 419°C
2 400 - 381°%
IS 23 o \ 3470c L+v Y “ \
= a/\ 3 3alt I S & | [364°c
300 (1 2871 - =
325°C I I s 3
200 a+p i i 5
Q0 N )
P 1=1=]| 2 =
O "

Mg 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Zn
Zawartos¢ Zn, % at.

Rys. 55. Wykres rownowagi fazowej Mg-Zn [35]

Uktad rownowagi fazowej magnez-cyrkon (Mg-Zr)

Cyrkon ma dwie odmiany alotropowe. W temperaturze 864°C nastepuje prze-
miana niskotemperaturowego Zr, o strukturze heksagonalnej i sieci zwartej w od-
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miane wysokotemperaturowa Zrg o strukturze regularnej i sieci przestrzennie cen-
trowanej. W stopach magnezu z cyrkonem, w temperaturze 653°C zachodzi prze-
miana perytektyczna (rys. 56). Ciekty stop o zawartosci 0,161% at cyrkonu reaguje
z krysztatami Zr, (faza oznaczona na rysunku 56 symbolem y) tworzgc roztwor staty
cyrkonu w magnezie — faze a o zawartosci cyrkonu 1,04% at. Podczas obnizania
temperatury rozpuszczalnos¢ w stanie statym cyrkonu w magnezie maleje.
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Rys. 56. Fragment wykresu rownowagi fazowej Mg-Zr dla zawartosci Zr 0-2% at [35]



Przemiany fazowe w stopach magnezu
umacnianych wydzieleniowo

Pierwiastki stopowe, na przyktad aluminium, cynk, srebro, wapn, metale ziem
rzadkich rozpuszczajg sie w magnezie tworzac roztwory state o ograniczonej roz-
puszczalnosci. Obnizanie temperatury prowadzi do zmniejszania ich rozpuszczal-
nosci granicznej oraz wydzielania sie faz miedzymetalicznych z roztworu statego.
Stopy z udziatem tych pierwiastkéw posiadajg wiec podstawowe cechy warunku-
jace ich umacnianie wydzieleniowe. Przesycanie stopédw Mg-Al-Zn i Mg-Zn-Cu
prowadzone jest z temperatury 385-400°C, znacznie nizszej od temperatury prze-
sycania stopow aluminium. Natomiast stopy magnezu zawierajace cyrkon przesy-
ca sie z temperatur 480-525°C. Przesycanie stopdw magnezu poprzedzone jest
dtugotrwatym wygrzewaniem w czasie od kilku do kilkudziesieciu godzin celem
wprowadzenia sktadnikéw fazowych do roztworu statego. Czas starzenia sztucz-
nego jest takze duzy. Temperatura starzenia zalezy od gatunku stopu magnezu
poddawanego obrébce cieplnej. Efekty umocnienia wydzieleniowego stopéw ma-
gnezu sg mniejsze niz osiggane w stopach aluminium.

8.1. Stopy Mg-Al i Mg-Al-Zn

Stopy dwusktadnikowe Mg-Al i tréjsktadnikowe Mg-Al-Zn majg zwykle zawar-
to$¢ aluminium 8-9%, cynku 0,5-1% i manganu ok. 0,3%. W stopach do przerébki
plastycznej ilos¢ aluminium jest zmniejszona nawet do 2%. Maksymalna rozpusz-
czalno$¢ aluminium w magnezie w temperaturze 437°C wynosi 12,6% mas.
i zmniejsza sie z obnizaniem temperatury. Wprowadzenie cynku zmniejsza roz-
puszczalnos$¢ aluminium w magnezie [142]. Podczas powolnego chtodzenia roz-
tworu statego aluminium w magnezie wydziela sie faza miedzymetaliczna Mgy;Al;,
(rys. 35). Takze w stopach trojsktadnikowych Mg-Al-Zn wydziela sie faza Mgy;Al;,
dla proporcji zawartosci aluminium i cynku > od 3 : 1.

Podczas starzenia przesyconego stopu Mg-Al czastki fazy Mgy;Al;, wydzielajg sie
jako niekoherentne z osnowga. W odrdznieniu od umacnianych wydzieleniowo sto-
péw aluminium w stopach Mg-Al i Mg-Al-Zn nie tworzg sie w poczgtkowym stadium
starzenia strefy GP koherentne z osnowg [4, 143, 144]. Wydzielenia fazy Mgy;Al1,
powstajg zaréwno jako wydzielenia nieciggte i jako wydzielenia ciggte [143-147].
W procesie wydzielania nieciggtego rozpad roztworu statego prowadzi do utworze-
nia struktury komérkowej o charakterystycznej budowie warstwowe]. Wydzielenia —
ptytki fazy Mgy;Al;; sg naprzemiennie utozone miedzy warstwami roztworu statego
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aluminium w magnezie o sktadzie chemicznym zblizonym do réwnowagowego.
Przemiana rozpoczyna sie na granicach ziarn przesyconego roztworu statego. Dalszy
wzrost kolonii ptytek w gtgb ziarn zachodzi wskutek dyfuzji atoméw aluminium na
froncie przemiany [148-150]. W pewnych warunkach starzenia przebiega tylko pro-
ces wydzielania nieciggtego [151]. Na proces wydzielania fazy Mg,Al;, wptywaja
zawartos¢ aluminium w przesyconym roztworze statym oraz temperatura starzenia
stopu Al-Mg (rys. 57) [146]. Podczas starzenia w niskiej oraz w wysokiej temperatu-
rze wystepuje tendencja do wydzielania ciggtego, natomiast dla $rednich wartosci
temperatury starzenia wystepuje tendencja do wydzielania nieciggtego.
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Rys. 57. Wptyw zawartosci aluminium w przesyconym roztworze statym i temperatury starzenia
na proces wydzielania w stopie Mg-Al [146]

Jesli proces starzenia rozpoczyna sie od wydzielania nieciggtego, to wydzielanie
ciggte przebiega w obszarach, w ktérych nie utworzyta sie jeszcze struktura ko-
morkowa. Wydzielenia fazy Mgi,Al;; rosnace w sposéb ciaglty, pod wzgledem
ksztattu i orientacji krystalicznej dzieli sie na trzy grupy:

1. Wydzielenia w postaci cienkich ptytek w ptaszczyznie rownolegtej do ptaszczy-
zny (0001) osnowy (roztworu statego aluminium w magnezie). Orientacje kry-
stalograficzng miedzy osnowa (o) i wydzieleniami (w) opisuje zaleznosc:
(0001),|](110),, oraz [1210],||[111], [143, 152, 153]. Wydzielenia te
w stadium zarodkowania i poczatkowego wzrostu majg ksztatt rombu. Plytki
fazy Mgy,Al, w trakcie starzenia zwiekszajg swoje podstawowe rozmiary, tj.
dtugosc i szerokosé o rzad wielkosci, i stopniowo przyjmujg postac listew [153].



8. Przemiany fazowe w stopach magnezu umacnianych wydzieleniowo 71

Czastki o takim ksztatcie dominujg ilosSciowo nad innymi wydzieleniami tworza-
cymi sie w stopie podczas wydzielania ciggtego.

2. Wydzielenia, ktdrych kierunek wzrostu jest prostopadty do ptaszczyzny (0001)
osnowy, o orientacji krystalograficznej wzgledem osnowy opisanej zaleznoscig
(0001),] | (111)W i [1OIO]O| |[110], [152, 153].

3. Wydzielenia, ktérych kierunek wzrostu nie jest ani rownolegty, ani prostopadty
do ptaszczyzny (0001) osnowy. Orientacje krystalograficzng tych wydzielen
wzgledem osnowy opisuje zaleznos¢ (0001),]]|(115),, oraz [1010],] |[110]w

[152-154]. Wydzielenia tej grupy oraz wydzielenia prostopadte do ptaszczyzny

(0001) (grupy drugiej) poczatkowo przyjmujg ksztatt precikdw, w miare wzro-

stu ich ksztatt jest coraz mniej regularny [153].

Wydzielania nieciggte, tworzace strukture komdrkowg, oraz wydzielenia ciggte
fazy Mgi;Aly; (rys. 58) sg sktadnikami fazowymi mikrostruktury, wptywajgcymi na
efekt umocnienia stopdw Mg-Al-Zn podczas starzenia.

Rys. 58. Mikrostruktura stopu MgAl9Zn1 po starzeniu w temperaturze 200°C w czasie 4 h. Wi-
doczna struktura komdrkowa — wydzielanie nieciggte, oraz wydzielenia ciggte [144]

Zawartos¢ aluminium w stopach Mg-Al i Mg-Al-Zn ma wptyw nie tylko na ilos¢
czgstek wydzielajacych sie podczas starzenia, ale i na kinetyke procesu wydzielania
(rys. 59). Krzywe, opisujgce proces wydzielania ciggtego, sg typowe dla procesu kon-
trolowanego przez dyfuzje. Zarodkowanie wydzielen jest procesem homogenicznym,
czastki fazy Mg,,Al;, zarodkujg bezposrednio z przesyconego roztworu statego [144].
Stwierdzono ponadto, ze atomy cynku podczas starzenia dyfunduja do wydzielen
fazy Mgq/Al;, i wbudowuja sie w jej sieé krystaliczng zastepujgc atomy aluminium.
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Rys. 59. Wyrazona w % at ilos¢ wydzielen fazy Mg;,Al;, w stopach MgAl6, MgAl9 i MgAl9Zn1
w zaleznosci od czasu starzenia w temperaturze 200°C [144]

Podobny przebieg majg krzywe zmiany twardosci stopédw Mg-Al-Zn w funkcji
czasu starzenia. Twardo$¢ maksymalna w duzym stopniu zalezy od temperatury
starzenia. Krzywe starzenia w podwyziszonej temperaturze charakteryzujg sie
okresem inkubacji zarodkowania w poczatkowym okresie starzenia. Zwiekszanie
czasu starzenia prowadzi do statego wzrostu twardosci az do osiggniecia wartosci
maksymalnej (rys. 60).
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Rys. 60. Twardos¢ stopu MgAl9Zn1 w zaleznosci od czasu i temperatury starzenia [153]
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Stop MgAI9Zn1 najwyzszg twardos$¢ uzyskuje po starzeniu w temperaturze 100°C
— jest ona o ok. 80% wyzsza od twardosci tego stopu po przesyceniu [153]. Efekt
przyrostu twardosci MgAI9Zn1 jest w tym przypadku nieco mniejszy w poréwnaniu
do uzyskiwanego po starzeniu umacnianych wydzieleniowo stopéw aluminium, na
przyktad stopu Al-Cu. Czas starzenia w temperaturze 100°C stopu magnezu
MgAI9Zn1 celem uzyskania maksymalnej twardosci jest jednak bardzo duzy i wynosi
ponad rok. Podwyzszenie temperatury do 150°C wyraznie przyspiesza proces starze-
nia (rys. 60). Jednoczesnie znacznie zmniejsza sie wartos¢ maksymalnej twardosci
stopu. Podobng jak dla temperatury 150°C twardos¢ stop MgAI9Zn1 osigga podczas
starzenia w temperaturze 200C juz w czasie kilkunastu godzin. Ponadto, twardos¢
stopu utrzymuje sie na uzyskanym poziomie podczas jego dalszego wygrzewania
w tej temperaturze, praktycznie nie wystepuje zjawisko przestarzenia. Starzenie
w temperaturze 300°C powoduje niewielki przyrost twardosci stopu MgAI9Znl —
efekt umocnienia jest znikomy.

Podobne krzywe umocnienia dla starzonego stopu MgAI9Zn1 uzyskat Bettles
[145]. Przyrost twardosci podczas starzenia w temperaturze 100, 150 i 200°C wy-
nosi odpowiednio ok. 42, ok. 30 i ok. 27 HV. Ogdlnie, efekt umocnienia wydziele-
niowego stopu MgAI9Zn1l dla czasu starzenia akceptowanego w technologii ob-
robki cieplnej nie jest duzy. Przyczyny umiarkowanego przyrostu twardosci sto-
pow magnezu z aluminium sg nastepujgce. Efekt umocnienia stopdéw Mg-Al zalezy
przede wszystkim od wydzielania ciggtego [144]. Istnieje korelacja miedzy zmniej-
szaniem sie twardosci stopu (przestarzeniem) i pojawieniem sie struktury komoér-
kowej w jego mikrostrukturze [155]. Wydzielanie nieciggte, prowadzace do two-
rzenia czastek fazy Mgi,Aly; o duzych rozmiarach, zmniejsza potencjalne mozliwo-
$ci umacniania sie tych stopéw na drodze tworzenia znacznie drobniejszych wy-
dzielen ciggtych. Inng przyczyng stabszego, niz w stopach aluminium, efektu
umocnienia stopdw magnezu z aluminium jest orientacja krystaliczna wydzielen
listwowych, ktdre stanowig wiekszos¢ wydzielen ciggtych. Czastki wydzielen li-
stwowych stanowig efektywne przeszkody dla przemieszczajgcych sie dyslokacji,
jezeli sg one tak zorientowane, ze przecinajg ptaszczyzne poslizgu. Na przyktad
podczas starzenia stopdw aluminium wydzielenia w postaci dyskdw powstajg na
ptaszczyznach potozonych pod katem do ptaszczyzn poslizgu {111}. Natomiast
ptaszczyzna habitus wydzielen listwowych, tworzgcych sie w stopach Mg-Al, jest
rownolegta do ptaszczyzny (0001) roztworu statego stanowigcego osnowe stopu —
podstawowej ptaszczyzny poslizgu. Wzglednie mata objetos¢ listwowych wydzie-
len ciggtych ma potozenie prostopadte lub jest nachylona pod katem do ptaszczy-
zny (0001). Przyczyng matego efektu umocnienia stopow Mg-Al podczas starzenia
jest takze mata, w poréwnaniu za stopami aluminium, dyspersja wydzielanych
czastek. Jak wynika z obserwacji mikroskopowych [153], czastki fazy Mg,Al;, majg
mate rozmiary (dtugo$¢ 0,015 um, szerokos¢ 0,005 um) tylko w poczatkowym
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stadium procesu wydzielania w temperaturze 70 i 100°C. Rozmiary tych czastek
zwiekszajg sie znacznie w wyisze] temperaturze starzenia. Liczba wydzielen
w stopie MgAI9Zn1 zmniejsza sie od 1,0 - 10"/mm?® dla temperatury starzenia
70°C do 1,5 - 10°/mm? dla temperatury starzenia 300°C. Nawet po starzeniu w tempe-
raturze 100°C liczba ciggtych wydzielen fazy Mgy;Al4; jest o rzad wielkosci mniejsza niz
w stopie Al-Li-Cu po starzeniu dla uzyskania maksymalnego umocnienia [153].

Opracowano [156] nowy proces obrdbki cieplnej stopu MgAI9Zn1, rdznigcy sie
od klasycznego umacniania wydzieleniowego. Jego podstawg jest czeSciowe roz-
puszczenie czgstek fazy Mgi;Aly,. Wygrzewanie stopu ma na celu zmiane morfolo-
gii wydzielen czastek fazy Mgi,Al;, poprzez czesSciowe ich rozpuszczanie z jedno-
czesnym wprowadzeniem czesci aluminium do roztworu statego. Podstawowym
celem nie jest uzyskanie duzego efektu umocnienia stopu, lecz usuniecie (ostabie-
nie) siatki ztozonej z czastek kruchej fazy Mgy;Al;,. Stad wygrzewanie stopu Mg-Al
prowadzi sie w nizszej temperaturze — 370°C zblizonej do linii solvus. Mniejszy jest
rowniez czas wygrzewania — do dwoch godzin. Stosowana predkos$¢ chtodzenia
wygrzanego stopu nie dopuszcza do uksztattowania sie poczatkowej mikrostruktu-
ry. W mikrostrukturze pozostaje pewna zawartos¢ nierozpuszczonych czastek fazy
Mgi,Al;, oraz nierdwnowagowy roztwor staty o wiekszej zawartosci aluminium.
W efekcie uzyskuje sie wytrzymatos¢ na rozcigganie mniejszg w poréwnaniu do
klasycznego umacniania wydzieleniowego. Natomiast witasciwosci plastyczne sg
lepsze niz stopu starzonego lub nieobrabianego cieplnie [156].

8.2. Stopy Mg-Zn

Procesy wydzielania w przesyconym roztworze statym cynku w magnezie roz-
poczynajg sie tworzeniem w temperaturze 70-80°C stref GP w pfaszczyznie (0001)
[4, 157]. W wyizszej temperaturze wydzielajg sie czastki faz koherentnych z osno-
wa. W zaleznosci od ich morfologii okreslane sg jako faza B," i faza B,". Wydziele-
nia B." majg ksztatt precikdéw o réznej srednicy, a ich kierunek wzrostu jest réwno-
legly do [0001] osnowy [158-162]. Srednia $rednica wydzielen fazy B;" w stopie
MgZn9 po starzeniu w temperaturze 200°C w ciggu 20 h wynosi ok. 20 nm, nato-
miast ich gesto$¢ ok. 140 um™ [159]. Morfologia tych faz nie zostata jeszcze osta-
tecznie ustalona. Stwierdzono w wielu pracach [4, 159, 162, 163], ze wydzielenia
fazy B," majg strukture heksagonalng (a = 0,520 nm oraz ¢ = 0,857 nm), wtasciwag
dla fazy Lavesa MgZn,. Miedzy osnowg (o) i wydzieleniami fazy B," wystepuje za-
leznoé¢ krystalograficzna: (0001),| | (1120) g;- oraz [1120],]|][0001]s; [159]. Nie-
ktore prace [161, 164] wskazujg, ze faza B, ma strukture jednosko$ng — sie¢ cen-
trowana na podstawie, o parametrach a = 2,596 nm, b = 1,428 nm, ¢ = 0,524 nm,
y = 102,5° [161], co odpowiada fazie MgsZn;.

Faza B,” wydziela sie z roztworu statego cynku w magnezie w postaci dyskéw
ordznej srednicy. Ptaskie powierzchnie dyskéw, koherentne z osnowg, lezg
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w ptaszczyznie (0001). Na przyktad Srednia Srednica czastek fazy B,” w stopie
MgZn9 wynosi ok. 80 nm po starzeniu w temperaturze 200°C [159]. Faza B,” ma
strukture heksagonalng o statych sieciowych odpowiadajacych fazie MgZn,. Po-
miedzy wydzieleniami fazy B,” i osnowg stopu wystepujg zaleznosci krystalogra-
ficzne: (0001),||(0001)s, oraz [1010],||[1120]sy [159, 161]. Utrata koherencji
z osnowg fazy B,” wystepuje wraz z pojawieniem sie fazy Mg,Zn; [4].

Efekt umocnienia stopdw Mg-Zn podczas starzenia zalezy od objetosci wzgled-
nej i rozmieszczenia wydzielonych czgstek fazy B,". Dyslokacje przemieszczajace
sie na pfaszczyznie (0001) sg blokowane na wydzieleniach tej fazy [159]. Przesta-
rzenie stopu prowadzi do intensywnego wydzielania i wzrostu w ptaszczyznie
(0001) czastek fazy B,” w postaci dyskow. Kierunek wzrostu tych wydzielen lezy
w ptaszczyznie poslizgu (wydzielenia fazy B," nie przecinajg ptaszczyzny (0001) jak
preciki fazy B,"), wiec mogg by¢ tatwo (przy niezbyt wysokich naprezeniach) omi-
jane przez dyslokacje przemieszczajgce sie w ptaszczyznie (0001). W efekcie,
udziat tych wydzielert w umocnienie stopu jest maty [159].

Wzrost twardosci przesyconych stopéw Mg-Zn podczas starzenia zalezy od
zawartosci cynku w stopie oraz od temperatury starzenia. Zwykle wynosi od
kilkunastu do ok. 20-30% [159, 160, 162]. Stwierdzono korzystny wptyw mikro-
dodatkéw: wapnia, srebra i metali ziem rzadkich na mikrostrukture oraz wtasci-
wosci mechaniczne starzonych stopéw magnezu z cynkiem. Stopy Mg-Zn o za-
wartosci metali ziem rzadkich ok. 1,5% majg wyzsza twardos$¢ po starzeniu
i wiekszg stabilnos¢ cieplng wydzielen fazy B;". Zachowujg w dtuiszym czasie
duzg dyspersje wydzielen B, — proces ich wzrostu opdznia sie, nawet jezeli czas
starzenia w temperaturze 200°C wynosi 100 h [159]. Stop ulega przestarzeniu
wowczas gdy wydzielenia B;" rozpuszczaja sie, a Zn przechodzi do rosnacych
wydzielen fazy B,". Efekt umocnienia zalezy wiec wcigz od zawartosci w stopie
czgstek fazy MgZn,. Wprowadzenie do stopu MgZn4 wapnia — 0,35% wyraznie
zwieksza efekt umocnienia przez zwiekszenie dyspersji czgstek wydzielonych faz.
Wzrasta jednoczesnie odpornos$é stopu na petzanie w temperaturze 150°C w po-
rownaniu ze stopem MgZn4 bez dodatku wapnia [160]. Wprowadzenie wapnia
i srebra do stopu MgZn2,4 o zawartosci 0,1% kazdego z tych pierwiastkow umoz-
liwia uzyskanie podczas starzenia wyzszej twardosci w poréwnaniu ze stopem
MgZn2,4 nie zawierajgcym tych dodatkow [162] (rys. 61).

Stwierdzono, ze mikrododatki Ag i Zn nie zmieniajg struktury fazy umacniajgcej
stop MgZn2,4 — fazy MgZn,, natomiast umozliwiajg uzyskanie wiekszej dyspersji
czastek fazy Bi" wydzielajacej sie z roztworu statego. Réwniez dodatek cyrkonu
(0,16% at) do stopu MgZn2,4Ag0,1Ca0,1 nie wptywa na proces wydzielania pod-
czas starzenia. Cyrkon powoduje rozdrobnienie ziarna osnowy, co jednoczesnie
zwieksza twardos¢ stopu do okoto 100 HV [165].
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Rys. 61. Wptyw zawartosci srebra i wapnia w stopie MgZn2,4 na twardos¢ podczas starzenia
w temperaturze 160°C [162]

8.3. Stopy Mg-metale ziem rzadkich (Mg-RE)

Wyrdznia sie kilka stadiéw procesu wydzielania z przesyconego roztworu state-
go metali ziem rzadkich w magnezie. Zwykle w poczatkowym okresie tworzg sie
strefy GP. Nastepnie, co jest wspdlng cechg stopédw Mg-RE, powstajg nieréwno-
wagowe, koherentne lub czesciowo koherentne z osnowg fazy B i B’. W niektd-
rych stopach wystepuje sekwencja wydzielern nieréwnowagowych faz " - B, =
B’. Proces starzenia kazdego stopu Mg-RE konczy sie utworzeniem niekoherentnej
z osnowg fazy rownowagowej B. Sktad chemiczny, stechiometria oraz ksztatt wy-
dzielajacych sie czastek tych faz jest cecha charakterystyczng danego gatunku
stopu, zalezng przede wszystkim od rodzaju i zawartosci dodatkéw stopowych.
Rozpad przesyconego roztworu statego a, wedtug Lorimera [166], przebiega
w stopach dwu- lub wielosktadnikowych, wedtug sekwencji:

e Stopy typu Mg-Y (Y, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Lu)

a (struktura heksagonalna) - B°" (struktura rombowa, sie¢ centrowana w pod-

stawie) = B’ (struktura rombowa, sie¢ centrowana w podstawie) = B (MgyYs

struktura regularna, sie¢ przestrzennie centrowana)
e Stopy typu Mg-Gd (Gd, stop Mg-Y-Nd-Zr)

a (struktura heksagonalna) - B** (D0yg) = B’ (struktura rombowa, sie¢ centro-

wana w podstawie) - B (MgsGd struktura regularna, sie¢ $ciennie centrowana)
e Stopy typu Mg-Nd (Nd,Ce)

a (struktura heksagonalna) - strefy GP - B”" (D0y5) = B’ (struktura regularna,

sie¢ sciennie centrowana - B (Mgi,Nd struktura regularna, sie¢ przestrzennie

centrowana)
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Faza B'(D0.) jest metastabilna, koherentna z osnowg, o strukturze heksago-
nalnej i sieci zwartej. State sieciowe fazy B’ pozostajg w relacji do statych siecio-
wych magnezu (osnowy) zgodnie z zaleznosciami: ag = 2ayg i g+ = Cyg.

Stopy Mg-RE uzyskujg maksymalne wiasciwosci wytrzymatosciowe, gdy w ziar-
nach osnowy utworzg sie metastabilne czastki faz B*" i B” [166, 167]. W stopach
o ztozonym sktadzie chemicznym, a takie stopy sg przede wszystkim stosowane
jako materiaty konstrukcyjne, proces wydzielania moze ulegaé¢ modyfikacji.

8.3.1. Stopy Mg-Y

Starzenie przesyconego roztworu statego stopu magnezu z itrem powoduje wy-
dzielanie sie koherentnej z osnowg fazy B’ (struktura rombowa, sie¢ o centrowanej
podstawie, o statych sieciowych a = 0,64 nm, b = 2,22 nmic = 0,52 nm [168, 169]).
Morfologia czgstek fazy B** zalezy od temperatury starzenia. W temperaturze 150°C
faza B° wydziela sie podczas wielodniowego starzenia w postaci drobnych ptytek
[168], podczas starzenia w temperaturze 250°C w ciggu 12 godzin wydzielenia przyj-
mujg ksztatt igiet [169]. Faza B’" wedtug Suzuki [170] wydziela sie homogenicznie
wewnatrz ziarn. Umacnia wiec stop w wiekszym stopniu niz tworzgce sie w wyzszej
temperaturze wydzielenia fazy B’. Majg one tendencje lokalizowania sie na granicach
ziarn, granicach blizniaczych oraz na dyslokacjach. Powoduje to pewne ograniczenia
dotyczace zarodkowania i jednoczesnie wskazuje na tendencje do szybkiego wzrostu
zarodkéw. Faza B° ma taka strukture, jak faza B°" i takg sama orientacje krystalogra-
ficzng wzgledem osnowy stopu. Poniewaz zarodkuje heterogenicznie, tworzenie
zarodkéw fazy B° zachodzi z mniejszg predkoscig [171]. Wydzielenia fazy B i B’ ce-
chuje zalezno$¢ krystalograficzna wzgledem osnowy (0001),|[(001)s oraz
[2110],|][100]s [168]. Faza B° w kolejnym stadium starzenia ulega przemianie
w réwnowagowg faze B — Mg,,Ys. Krystalizuje ona w strukturze regularnej o sieci
przestrzennie centrowanej (a = 1,126 nm) [172]. Wydzielenia fazy B majg postac
ptytek nachylonych wzgledem siebie pod okreslonym katem — 46°, 60° lub 87° [172].
Podczas procesu wydzielania przebiegajgcego w dwusktadnikowych stopach Mg-Y
w kolejnosci: przesycony roztwor staty - B~ - B = B, stop umacnia sie gtéwnie
wydzieleniami fazy B”°. Efekt umocnienia stopdw podwdéjnych Mg-Y nie jest jednak
wysoki. Na przykfad twardos¢ stopu MgY6 po starzeniu w temperaturze 150°C zwiek-
szata sie od 64 do 82 HV [168], stopu MgY3,6 po starzeniu w temperaturze 200°C od
50 do 64 HV [169] oraz stopu MgY8,7 po starzeniu w 200°C od 75 do 94 HV [171]. Sa
to wartosci maksymalne, dalsze wygrzewanie powoduje przestarzenie stopdw.

8.3.2. Stopy Mg-Y-Nd

Stopy dwuskfadnikowe Mg-Y charakteryzuje umiarkowany wzrost twardosci
podczas starzenia. Dodatek neodymu zwieksza efekt umocnienia wydzieleniowego,
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zwtaszcza stopdw o matej zawartosci itru [173]. Stopy Mg-Y-Nd nalezg do rozwojo-
wych i wyrdzniaja sie dobrg odpornoscig na petzanie. Obecnie stwierdza sie, ze pro-
cesy wydzielania z przesyconego roztworu statego zamiast wedtug sekwencji B >
B" = B [166], przebiegajg w czterech stadiach. Tworzg sie kolejno nieréwnowagowe
fazy B, B’ i B1 oraz rownowagowa faza B. W poczatkowej fazie starzenia na ptasz-
czyznach {1120} osnowy [174] lub na ptaszczyznach {1010} osnowy [175] wydzie-
lajg sie czastki fazy B w postaci cienkich ptytek w ksztatcie dyskéw o $rednicy ok. 25
nm i grubosci 2,5 nm [174]. Podczas starzenia zwiekszajg dwukrotnie swojg Sredni-
ce, a ich grubosé pozostaje mniejsza od 10 nm [175]. Faza B°" ma strukture heksa-
gonalng, a jej state sieciowe wynosza: a = 0,64 nmic = 0,52 nm [175]. Obok wydzie-
len fazy B~ w poczatkowej fazie starzenia obecne s czastki fazy B’, takze w ksztatcie
ptytek [4]. Podczas starzenia wzrastajg one stopniowo przyjmujac postac globularng
[174-176], a rozpuszczaniu ulegajg czastki fazy B”". Faza B” ma strukture rombowag —
sie¢ o centrowane]j podstawie. State sieciowe: a ~ = 2ay, = 0,64 nm, b = 2,2 nm,

¢ ~ Cmg = 0,52 nm [175]. Orientacje krystalograficzng fazy B” wzgledem osnowy opi-
suja zaleznosci (1210),]|(100)g i [0001],] |[001]g [176, 177]. W dalszej fazie sta-

rzenia w ptaszczyznach osnowy {1100} tworzg sie relatywnie duze, ptytkowe wy-
dzielenia fazy B; [174-176]. Faza ta ma strukture regularng o sieci RSC (a = 0,74 nm)
i orientacje wzgledem osnowy (1100),||(112)g, oraz [0001],||[110]p: [175].
W konicowej fazie procesu starzenia metastabilna faza B, przeksztatca sie in situ
w rownowagowa faze B — Mgy4Nd,Y [178].

Temperatura starzenia ma duzy wptyw na kinetyke procesu wydzielania z przesy-
conego roztworu statego. Stwierdzono [179], ze w temperaturze 150°C czgstki wy-
dzielen faz B i B pojawiaja sie réwnoczesnie i sg obecne w mikrostrukturze stopu
starzonego prawie 1900 godzin, powiekszajac jedynie swoje rozmiary wraz z upty-
wem czasu starzenia. Natomiast w temperaturze 250°C przemiana 3 = B’ zachodzi
bardzo szybko i koriczy sie po uptywie czterech godzin. Nastepnie w mikrostrukturze
starzonego stopu obserwowano faze ; oraz réwnowagowg faze B.

Efekt starzenia stopéw Mg-Y-Nd zalezy od temperatury starzenia i sktadu che-
micznego stopu. Na przyktad stop MgY4Nd2,27r0,6 (dodatek Zr rozdrabnia ziarno)
uzyskat w wyniku starzenia 36% przyrost twardosci w poréwnaniu do twardosci po
przesyceniu [175]. W stopie MgY6Nd3 analogicznie okreslony przyrost twardosci
podczas starzenia wynidst 45% [180].

8.3.3. Stopy Mg-Gd

Podczas starzenia przesyconego roztworu statego wydzielajg sie kolejno cztery
fazy: metastabilne B”", B" i B, oraz rownowagowa faza B [181-185]. W poczatkowej
fazie starzenia w osnowie pojawiajg sie sferyczne wydzielenia o srednicy mniejszej
od 15 nm, réwnomiernie rozmieszczone w osnowie stopu. Sg to heksagonalne
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czastki fazy B7'(D0y) o statych sieciowych a = 2ay, = 0,64 nm, ¢ = cpy = 0,52 nm
[181]. Orientacje krystalograficzng tej fazy wzgledem osnowy opisujg zaleznosci
(1010),| | (1010) - oraz [0001], | | [0001],- [183]. Proporcja ilosci atomédw magnezu
do ilosci atomdéw gadolinu w komdrce elementarnej fazy B~ wynosi 3 : 1 [185, 186].
Jako struktura izomorficzna z osnowa faza B”" jest z nig koherentna, co minimalizuje
energie granicy miedzyfazowej i utatwia tworzenie zarodkéw tej fazy. Obok fazy B,
we wczesnym stadium starzenia wystepuje w mikrostrukturze faza B° o strukturze
rombowej (sie¢ o centrowanej podstawie). State sieciowe fazy B’: a = 2ay, = 0,64
nm, b =2,22 nm i c = cyy = 0,52 nm [181, 182]. Wydzielenia fazy B* obserwowane
podczas starzenia w temperaturze 250°C majg ksztatt dyskéw o srednicy ok. 30 nm
i grubosci mniejszej od 10 nm. Po kilku godzinach starzenia w tej temperaturze ich
Srednica zwieksza sie do ok. 100 nm, a grubos¢ do ok. 10 nm [181]. Orientacje kry-
stalograficzng tej fazy wzgledem osnowy cechuje zaleznosé (0001),||(001) oraz
[2110],||[100]s [183]. Transformacja fazy " w faze B" przebiega w sposéb ciagly,
bez niezaleznego zarodkowania. Polega ona na zmianie struktury z heksagonalnej
na rombowg z réwnoczesnym, stopniowym zmniejszaniem sie ilosci atoméw gado-
linu (lub w stopach wielosktadnikowych gadolinu tacznie z innym metalem RE)
w sieci krystalicznej fazy . Na przyktad [185] czastki fazy B°* utworzone w stopie
MgGd2,1Y0,6Zr0,2 podczas 4 h starzenia w temperaturze 200°C zawieraty 24,9% at
(Gd +Y), natomiast czastki fazy B’ — 18,8% tych pierwiastkow.

Wydzielenia fazy B” determinujg szczytowg twardo$é starzonego stopu. Prze-
starzenie stopu zwigzane jest z przemiang fazowa B° = Bi. Faza B, o strukturze
regularne;j i sieci sciennie centrowanej (a = 0,74 nm) ulega stopniowej przemia-
nie w rownowagowg faze B — MgsGd, réwniez o strukturze regularnej i sieci RSC
(o = 2,22 nm) [181, 182]. Nalezy doda¢, ze mata ilo$¢ czgstek fazy B* pozostaje
obok czastek faz B, oraz B, w przestarzonym stopie. Sekwencje przemian podczas
starzenia mozna réwniez zapisa¢ w postaci pokazujacej, ze w wyniku transformacji
fazowych kolejne fazy ubozejg ilosciowo w atomy metali ziem rzadkich: przesycony
roztwor staty > B(MgsRE) > B'(MgssRE) = B: (MgssRE) = B (MgsRE) [181],
gdzie: RE — Gd lub Gd wraz z innym metalem RE, na przyktad (Gd + Y). Schemat
przemian struktrualnych prowadzgcych do przestarzenia stopu MgGd16Zr0,5
w temperaturze 250°C przedstawia rysunek 62.

Jednoczesnie podczas starzenia stop umacnia sie (rys. 63). Twardos¢, po okre-
sie zarodkowania, zwieksza sie i podczas starzenia w temperaturze 250°C po cza-
sie 8 h osigga wartos¢ maksymalng. Podkresli¢ nalezy, ze stop cechuje sie duzig
twardoscig dla czasu starzenia od 8 do 60 h [181]. Dalsze zwiekszenie czasu sta-
rzenia powoduje zmniejszenie twardosci (przestarzenie stopu).
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Rys. 62. Schemat przemian fazowych stopu MgGd16Zr0,5 podczas starzenia i przestarzenia
w temperaturze 250°C: a) ptytka fazy [’ b) tworzenie szyjek podczas wzrostu plytek fazy [
c) zarodki fazy B, d) wzrost fazy S, przemiana czgstek fazy f; in situ w rdownowagowq faze f3;
e) wzrost plytek fazy [ kosztem fazy ;i 3 f) wydzielenia rownowagowej fazy [ (MgsGd) [181]
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Rys. 63. Zaleznos¢ twardosci od czasu starzenia stopu MgGd16Zr0,5 oraz fazy wystepujgce
w jego mikrostrukturze [181]

Efekt starzenia stopéw Mg-Gd mozna zwiekszyé stosujgc dodatkowo inne me-
tale ziem rzadkich, na przyktad: itr, lantan, cer lub wprowadzajgc do stopu cynk
i srebro. Stwierdzono, ze wzrost od 1 do 5% zawartosci itru w stopie MgGd10Zr0,4
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prowadzi do uzyskania podczas starzenia wiekszej twardosci, granicy plastycznosci
i wytrzymatosci na rozcigganie oraz niewielkiego zmniejszenia wydtuzenia. Stop
MgGd10Y5Zr0,4 po starzeniu w temperaturze 250°C uzyskat wytrzymatosé na
rozcigganie R,, = 340 MPa oraz wydtuzenie A = 3% [187]. Wzrost wytrzymatosci na
rozcigganie spowodowany jest duzg dyspersjg wydzielen faz B” i B. Wprowadzanie
dodatkowych pierwiastkéw stopowych jest szczegdlnie uzasadnione w przypadku
stopow dwusktadnikowych Mg-Gd o zawartosci Gd < 10%. Stopy te cechuje maty
przyrost twardosci podczas starzenia [188-191]. Jest to wynikiem matej objetosci
wzglednej faz umacniajgcych — czastki tych faz sg od siebie odlegte. Dodatek lan-
tanu 1% lub ceru 1% do stopu MgGd8Zr0,3 powoduje wzrost twardosci tych sto-
pow o kilka procent podczas starzenia w poréwnaniu ze stopem niezawierajgcym
La lub Ce [189]. Lepszy efekt uzyskaé mozna przez dodatek cynku. Wprowadzenie
cynku do stopu MgGd6Zr0,6 w ilosci 1-2% znacznie umacnia stop przez umocnie-
nie roztworowe oraz podczas starzenia [190]. Stop ten, podobnie jak stop Mg-Gd-Y
[187] odznacza sie dobrg odpornoscig na pefzanie. Duze efekty umocnienia tych
stopow podczas starzenia powoduje wydzielanie na ptaszczyznach (0001) faz mie-
dzymetalicznych zawierajgcych atomy cynku. Tworzg one dyskowe wydzielenia
o duzym stopniu dyspersji [190, 192]. Wprowadzenie do stopu MgGd6Zr0,6 jed-
noczesnie cynku — 1% i srebra — 2% powoduje zwiekszenie twardosci stopu pod-
czas starzenia o 50% [191]. Stop MgGd3,4Zr0,1 z dodatkiem srebra (0,25%-0,5% at
Ag) cechuje po starzeniu wieksza twardos¢ i wytrzymatos¢ na rozcigganie
(Rm = 400 MPa) w poréwnaniu ze stopem o zawartosci Zn = 0,5% [193]. W osno-
wie stopu, na ptaszczyznie (0001) wydzielajg sie w duzym stopniu dyspersji ptaskie
czastki fazy miedzymetalicznej zawierajgcej atomy srebra. Czastki te pojawiajg sie
w osnowie wczesniej niz wydzielenia fazy B’ i jednoczesnie z tg fazg umacniaja
stop. Zwiekszenie czasu starzenia powoduje ich rozrost (powstaje rownowagowa
faza Mg1,Gd,Ag) i zmniejszenie umocnienia stopu [193].

8.3.4. Stopy Mg-Nd i Mg-Ce

Sekwencja procesu wydzielania z przesyconego roztworu statego podczas sta-
rzenia stopéw Mg-Nd i stopéw Mg-Ce jest podobna. W poczatkowym stadium two-
rzg sie strefy GP. W stopach Mg-Nd i Mg-Nd-Zn strefy GP majg ksztatt dyskéw na
ptaszczyznach {1010} [4, 194]. Badania stopéw magnezu o zawartosci Ce 1,3% i Nd
0,4% pozwolity stwierdzi¢, ze strefy GP we wczesnej fazie starzenia tworzg sie takze
w osnowie na ptaszczyznie (0001) [195]. Homogenicznie zarodkujgce, koherentne
z osnowg strefy GP osiggajg Srednice mniejszg od 10 nm i grubos¢ okoto 1 nm. Usta-
lono nastepujacg sekwencje procesu wydzielania [4, 169, 195]: GP - B> B> B.
Faza B ma strukture heksagonalng DO,y — orientacja wzgledem osnowy jest
(0001),| |(0001)s- oraz [1010],||[1010]g-. Faza B* ma strukture regularng o sieci
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Sciennie centrowanej (@ = 0,74 nm), a jej orientacja krystalograficzna wzgledem
osnowy stopu jest nastepujaca: (0001),| |(011)g oraz [2110],| | [111] . Wydzielone
czastki metastabilnych faz B i B° majg ksztatt dyskow i sg czesciowo koherentne
z osnowa. Faza réwnowagowa jest zwigzkiem miedzymetalicznym Mgy,Nd.

8.4. Stopy Mg-Ag-RE

W procesie rozpadu przesyconego roztworu statego stopu Mg-Ag-RE tworzg sie
jednoczesnie dwa rodzaje stref GP koherentnych z osnowg [4, 196]. Majg ksztatt
precikdw, o rozmiarach nanometrycznych, usytuowanych prostopadle do pfasz-
czyzny (0001) osnowy, lub tworzg sie w ptaszczyznie (0001) osnowy i majg ksztatt
elipsoidalny. Ma to konsekwencje dla dalszego procesu wydzielania. Pierwsze ze
stref GP ulegajg przemianom w koherentng z osnowg, metastabilng faze y o struk-
turze heksagonalnej (a = 0,963 nm, ¢ = 1,035 nm). Czastki fazy y sq rownolegte do
kierunku [0001]. Drugi typ stref GP ulega przemianie w metastabilng faze B
o strukturze heksagonalnej (a = 0,286 nm, ¢ = 0,521 nm), czesciowo koherentng
z osnowg stopu. Réwnoosiowe czastki tej fazy wydzielaja sie w ptaszczyznie (0001)
osnowy. W stopie Mg-Ag-RE(Nd) faza Mg;;Nd,Ag o strukturze heksagonalnej jest
fazg réwnowagowg, niekoherentng z osnowa [4]. Najnowsze badania stopu
MgNd2Ag27r0,6 wskazujg, ze fazg stabilng jest (MgAg):,Nd o strukturze tetrago-
nalnej i statych sieciowych: @ = 1,03 nm i ¢ = 0,59 nm [196]. Twardos¢ stopu
MgNd2Ag2Z7r0,6 po starzeniu w temperaturze 150°C wzrosta od 57 HV (w stanie
przesyconym) do ok. 90 HV (twardos$¢ maksymalna).

8.5. Stopy Mg-Ca i Mg-Ca-Zn

W poczatkowej fazie starzenia stopéw Mg-Ca i Mg-Ca-Zn na ptaszczyzinie
(0001) osnowy pojawiajg sie skupiska atomow wapnia, ktére tworzg strefy GP
w postaci cienkich dyskow o srednicy od kilku do kilkunastu nanometréw [197,
198]. Objetos¢ wzgledna stref GP zwieksza sie w funkcji czasu starzenia. Do uzy-
skania przez ten stop twardosci maksymalnej, ich rozmiary nie ulegajg zmianie.
Mikrostrukture stopéw Mg-Ca i Mg-Ca-Zn po starzeniu (w celu uzyskania maksy-
malnej twardosci) cechuje obecnos¢ tylko cienkich stref GP, jednorodnie i gesto
rozmieszczonych w osnowie stopu (rys. 64). Strefy te w wiekszosci majg grubos¢
jednej warstwy atomow lezgcych w ptaszczyznie (0001).

Charakterystyczng cechg umacniania wydzieleniowego stopéw Mg-Ca-Zn jest
kroétki czas starzenia dla uzyskania maksymalnej twardosci — ok. 1 h w temperatu-
rze 200°C. Mate przestarzenie stopu MgCa0,3Zn0,3 [197] (zmniejszenie twardosci
0 2-3 HV) prowadzi do rozrostu stref GP. Powstajace czgstki o ksztatcie dyskow
osiggajq srednice od 50 do 150 nm i grubosc¢ ok. 2,5 nm.
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Rys 64. Mikrostruktura stopu MgCa0,3Zn0,3 po starzeniu w temperaturze 200°C w czasie 100
min: a) obserwowana w elektronowym mikroskopie transmisyjnym, b) obserwowana w elek-
tronowym mikroskopie transmisyjnym o duzej rozdzielczosci [197]

Natomiast duze przestarzenie stopu powoduje, ze w mikrostrukturze obok ptyt-
kowych wydzieleA o wymiarach 80-300 nm i grubosci 2,5-4,5 nm potozonych
w ptaszczyznie (0001) osnowy, wystepujg takze wydzielenia fazy Mg,Ca. Faza
Mg,Ca ma strukture heksagonalna, tworzy wydzielenia w ksztatcie prostokata
o wymiarach 50 nm x 180 nm. Jest to faza rwnowagowa, niekoherentna z osno-
wa [197-199]. Stwierdzono mozliwos¢ dwdch typow orientacji krystalograficznej
pomiedzy faza Mg,Ca i osnowg stopu: (0001),| | (0001)wgaca [0110] | | [1210] wgaca
oraz (0110) ] |(0001)ugaca i [2110],] | [1210] mgaca [186]. Zwiekszanie czasu starze-
nia powoduje rozrost czgstek tej fazy, drobne wydzielenia o wymiarach nanome-
trycznych nie sg juz obserwowane.

W stopach Mg-Ca-Zn komérke elementarng fazy réwnowagowej cechuje obec-
no$¢ atomow cynku. Stad state sieciowe sg mniejsze w poréwnaniu z fazg Lavesa
Mg,Ca (a —od 0,623 nm do 0,580 nm, c—od 1,018 do 0,941 nm [197]).

W stopach Mg-Ca-Zn o wiekszej zawartosci cynku niz wapnia proces starzenia
prowadzi do wydzielania rdwnowagowej fazy Ca,MggZn; [200]. Obecnos$¢ cynku
w stopach Mg-Ca wptywa korzystnie na proces starzenia. Uzyskuje sie wieksza
twardos$¢ maksymalng. Na przyktad twardosé stopu MgCa0,3Zn0,3 jest o ok. 10 HV
wieksza niz mozliwa do uzyskania podczas starzenia stopu MgCa0,3 [197] oraz
o ok. 15 HV wieksza dla stopu MgCalZnl w poréwnaniu ze stopem MgCal [198,
199]. Ponadto twardos¢ maksymalna stopéw Mg-Ca-Zn w pordwnaniu ze stopami
Mg-Ca bez dodatku cynku jest zachowywana przez dtugi czas starzenia. Mikro-
struktura tego stopu o duzej zawartosci wydzielerh o rozmiarach nanometrycznych
ma duzg stabilnos¢ cieplng. Z tego wzgledu stopy te majg dobrg odpornosc na
petzanie [198]. Prawdopodobnie oddziatywanie atoméw wapnia z atomami cynku,
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ktére stanowig ok. 8% wydzielen w poczatkowym okresie starzenia, powoduje
zmniejszenie energii granicy miedzyfazowej i utatwia zarodkowanie stref GP. Mi-
krostrukture odpowiadajgcg maksymalnemu umocnieniu cechuje obecnos¢ wy-
dzielen o duzej dyspersji i duzej gestosci, koherentnych z osnowg stopu. Stopy
Mg-Ca-Zn osiggajg podczas starzenia w temperaturze 200°C twardos¢ od 60 do 70
HV [197-199] (rys. 65).
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Rys. 65. Twardos¢ stopu MgCalZnl i MgCal w zaleznosci od czasu starzenia w temperaturze
200°C [199]
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W procesach metalurgicznych stosunkowo tatwo uzyska¢ mozna magnez o czy-
stosci > 99,8%. Jest on jednak rzadko stosowany w praktyce inzynierskiej bez sto-
powania innymi metalami. Gatunki magnezu niestopowego przedstawiono w ta-
beli 5. Zasady oznaczania magnezu niestopowego podano w rozdziale 10.4.

Tabela 5. Sktad chemiczny niektdrych gatunkéw magnezu technicznego wg PN-EN 12421: 2001

[201]
Magnez Zawartos¢ pierwiastkow, %
niestopowy
Mg Al Mn Si Fe Cu Ni Pb Sn Na Ca Zn
EN-MB99,5 min | max | max | max | max | max | max _ _ max | max _
EN-MB10010 99,5 | 0,1 | 0,1 0,1 01| 01 | 0,01 0,01 | 0,01
EN-MB99,80-A| min | max | max | max | max | max | max | max | max | max | max | max
EN-MB10020 | 99,80 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,02 | 0,001 | 0,01 | 0,01 |0,003|0,003 | 0,05
EN-MB99,80-B | min | max | max | max | max | max | max | max | max _ _ max
EN-MB10021 | 99,80 |0,05| 0,05 | 0,05 | 0,05| 0,02 | 0,002 | 0,01 | 0,01 0,05
EN-MB99,95-A| min | max | max | max | max | max | max | max | max | max | max | max
EN-MB10030 | 99,95 | 0,01 |0,006 | 0,006 |0,003|0,005| 0,001 | 0,005 |0,005 0,003 | 0,003 |0,005
EN-MB99,95-B | min | max | max | max | max | max | max | max | max _ _ max
EN-MB10031 | 99,95 |0,01| 0,01 | 0,01 |0,005|0,005| 0,001 |0,005|0,005 0,01

Wiasciwosci mechaniczne magnezu przedstawiono w tabeli 6. Po przerdbce
plastycznej i wyzarzaniu rekrystalizujgcym, znacznemu zwiekszeniu w poréwnaniu
do stanu lanego, ulegajg zaréwno granica plastycznosci i wytrzymatos¢ na rozcig-
ganie, jak i wydtuzenie magnezu.
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Tabela 6. Wtasciwosci mechaniczne magnezu niestopowego (Mg 99,9%) w temperaturze 20°C [2]

Odlew piaskowy — | Pret wyciskany — Blacha Blacha
Wrhasciwosci $rednica Srednica w stanie po wyzarzaniu
13 mm 13 mm umocnionym | rekrystalizujgcym

Umowna granica
plastycznosci Ro, MPa, 21 69-105 115-140 90-105
statyczna proba
rozciggania
Umowna granica
plastycznosci Roo, MPa, 21 34.55 105-115 69-83
statyczna préba
Sciskania
Wytrzymatosc na 90 165-205 180-220 160-195
rozcigganie R,,,, MPa
Wydtuzenie A% 2-4 5-8 2-10 3-15
Twardos¢ HB 30 35 45-47 40-41

Temperatura ma duzy wptyw na wykres rozciggania magnezu oraz jego wtasci-
wosci mechaniczne (rys. 66). Probie rozciggania poddano prébki magnezu wyciete
z arkusza blachy i wyzarzone rekrystalizujgco o $redniej Srednicy ziarna 47 um.

200

150

100

Naprezenie o, MPa

50

Odksztatcenie €, %

Rys. 66. Krzywe rozciggania magnezu Mg 99,95% w zakresie temperatury -196-250°C. Predkosc
odksztatcania 1,7 - 10* s [202]

Wiasciwosci mechaniczne magnezu (i jego stopdw), a zwtaszcza warto$é grani-
cy plastycznosci w bardzo istotny sposdb zalezg od wielkos$¢ ziarna. W szczegdlno-
$ci, wspotfczynnik k, réwnania Halla-Petcha:

0=0,+ kyd'l/2

(3)

(gdzie o — granica plastycznosci, d — $rednia $rednica ziarna, o,, k, — wspdtczynniki)
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ujmujacy wptyw wielkosci ziarna przyjmuje dla magnezu szczegdlnie duze wartosci
[95]. Stwierdzono ponadto, ze warto$¢ k, nie zmienia sie gdy magnez odksztatcano
w zakresie od 0,2 do 3% w temperaturze pokojowej. Natomiast wartos¢ o, — wspot-
czynnika okreslajgcego naprezenie konieczne do pokonywania przez dyslokacje prze-
szkdd nie zwigzanych z granicami ziarn (naprezenie ,,tarcia”) rosnie ze wzrostem stop-
nia odksztatcenia magnezu [202]. Warto$¢ wspdtczynnika k, réwnania Halla-Petcha,
wysoka dla odksztatcania w niskiej temperaturze, zmniejsza sie znacznie z podwyzsze-
niem temperatury odksztatcania (rys. 67).
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Rys. 67. Wpltyw sredniej Srednicy ziarna i temperatury odksztatcania na umowngq granice plastyczno-
sci magnezu Mg 99,95% [202]



1 O Stopy techniczne magnezu

10.1. Mechanizmy umocnienia

Czysty magnez praktycznie nie jest uzywany jako materiat konstrukcyjny ze
wzgledu na niskie wtasciwos$ci mechaniczne. Od wielu lat natomiast stosowane sg
stopy magnezu. Na witasciwosci stopdw magnezu majg duzy wptyw dwa czynniki:
1) heksagonalna struktura krystaliczna oraz 2) wartos$¢ réznicy pomiedzy promie-
niem atomowym magnezu i pierwiastkdbw stosowanych jako sktadniki stopowe.
Struktura heksagonalna magnezu ogranicza wielko$¢ odksztatcenia plastycznego
magnezu, szczegblnie w niskiej temperaturze. Natomiast od rdznicy promienia
atomowego magnezu i pierwiastka stopowego zalezy jego rozpuszczalnos¢ w sta-
nie statym w magnezie, a takze efekt umocnienia roztworowego.

Pierwiastki stopowe umacniajg stopy magnezu roztworowo lub wydzieleniowo.
Czestym przypadkiem jest jednoczesne dziatanie tych dwdéch mechanizméw umoc-
nienia. Rozpuszczalnos¢ sktadnika stopowego w stanie statym jest uwarunkowana
gtéwnie czynnikiem zgodnosci rozmiaréw atomdw rozpuszczalnika i dodatku sto-
powego. Jesli réznica promieni atomowych nie przekracza 15%, i wystepuje iden-
tycznosé sieci pierwiastkow tworzacych stop moze tworzyc¢ sie roztwor staty ciggty.
Prawidtowosci te dotyczg takie magnezu: zwiekszenie wartosci réznicy miedzy
promieniem atomu magnezu i pierwiastka stopowego ogranicza jego rozpuszczal-
nos¢ w stanie statym w magnezie (rys. 68).

Nalezy jednak doda¢, ze poza zgodnoscig rozmiaréw atoméw istniejg dodat-
kowe czynniki wptywajgce na tworzenie roztworu statego, na przyktad potozenie
w uktadzie okresowym pierwiastkdw tworzacych roztwér, efekt wzglednej warto-
Sciowosci. Duzg rozpuszczalnosé w stanie statym w magnezie majg metale o struk-
turze heksagonalnej. Jednak tylko kadm tworzy z magnezem roztwar staty ciagty.

Efekt umocnienia roztworowego zalezy od zawartosci (stezenia) atomow pier-
wiastka stopowego w sieci krystalicznej rozpuszczalnika — magnezu oraz od rézni-
cy promieni atomowych pierwiastka rozpuszczonego i rozpuszczalnika. Napreze-
nie uplastyczniajgce dla magnezu okredla sie z zaleznosci [205]:

1=2,5Ge*3¢c (4)
gdzie: G — modut sprezystosci poprzecznej, € — wspotczynnik niedopasowania

€ = (r, — ra)/ra, przy czym r, — promien atomowy pierwiastka stopowego, r, — pro-
mien atomowy rozpuszczalnika, c — stezenie pierwiastka rozpuszczonego.
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Rys. 68. Promienie atomowe pierwiastkow a) i ich graniczna rozpuszczalnos¢ w stanie statym

w magnezie b) [203, 204]

(4) wynika, ze dla efektywnego umocnienia roztworowego rdznica

Z zaleznosci
promieni atomowych pierwiastkow stopowych i magnezu powinna by¢ mozliwie du-

$¢ w stanie statym.

dpowiednia rozpuszczalno

$nie powinna zapewniac o

s

Za. Jednocze

Dla znaczacej réznicy promieni atomowych efekt umocnienia roztworowego obser-
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wowany jest juz wtedy, gdy rozpuszczalnos¢ pierwiastka stopowego przekracza 0,5%
atomowych [204]. W stopach magnezu umacnianych wydzieleniowo nastepuje
zmniejszanie sie rozpuszczalnosSci w stanie statym sktadnika stopowego z obnizaniem
temperatury. Prowadzi to do zmniejszenia efektu umocnienia roztworowego.

Jesli jeden ze sktadnikow stopu jest elektrododatni, a drugi elektroujemny, wow-
czas wystepuje tendencja do tworzenia faz miedzymetalicznych. Magnez w stopach
zachowuije sie jak pierwiastek elektrododatni. Tworzy fazy miedzymetaliczne z wiek-
szoscig pierwiastkéw stosowanych jako dodatki stopowe. Stabilnos$¢ tych faz jest
tym wieksza, im wieksza jest elektroujemnos¢ pierwiastka stopowego (lub mniejsza
elektrododatnios¢ wzgledem magnezu). Podczas umacniania wydzieleniowego pro-
ces rozpadu przesyconego roztworu statego rozpoczyna sie od tworzenia wydzielen
o rozmiarach nanometrycznych i koherentnych z osnowa. Wyjgtkiem sg stopy Mg-Al
i Mg-Al-Zn, w ktdrych zarodkowanie wydzielen jest niekoherentne. Stopy magnezu
cechuje dtugi czas wygrzewania przed przesycaniem. Czas starzenia sztucznego sto-
péw magnezu wynosi od kilku do kilkudziesieciu godzin. Po uzyskaniu maksymalne-
g0 umocnienia dalsze starzenie prowadzi do przestarzenia stopu zwigzanego z ko-
agulacjg faz umacniajgcych. Efekt umacniania wydzieleniowego wiekszosci stopow
magnezu, okreslony wartoscig przyrostu twardosci podczas starzenia, jest jednak
mniejszy niz stopdw aluminium, na przyktad stopdw dural lub aldrey.

Efektywnym mechanizmem umocnienia stopow magnezu jest rozdrobnienie
ziarna. Magnez ma ograniczong liczbe systeméw poslizgu. Do uruchomienia zrédet
dyslokacji oraz przekazywania odksztatcenia z ziarna do ziarna — utworzenia no-
wego pasma poslizgu w sgsiednim ziarnie — konieczne jest duze naprezenie Scina-
jace. Zmniejszenie Srednicy ziarn wymaga duzego — wiekszego niz w metalach
o strukturze regularnej — przyrostu naprezenia zewnetrznego, koniecznego do
utworzenia zaréwno efektywnych spietrzenn dyslokacji, jak i do propagacji od-
ksztatcenia od ziarna do ziarna polikrysztatu. Miarg oporu odksztatcania pocho-
dzacg od granic ziarn jest parametr k réwnania Halla-Petcha ¢ = o, + kyd'l/z.
W oparciu o te zalezno$¢ prowadzono analize wptywu wielkosci ziarna na granice
plastycznosci stopéw magnezu o réznym sktadzie chemicznym (rys. 69). Najwiek-
sze wartosci parametru k,, zblizone do k, dla magnezu — 280 MPa uml/z maja jed-
nofazowe stopy magnezu [204, 206]. Dla wielofazowego stopu MgAI9Zn1 wspot-
czynnik k, = 210 MPa ;,tml/2 [207]. Podobng warto$¢ wspoétczynnika k, uzyskali
Mabuchi i Higashi [208] dla stopu MgSi11Zn4 o sSrednicy ziarna zréznicowanej od
0,7 um do 76 um. Zmiana struktury heksagonalnej na regularng o sieci prze-
strzennie centrowanej, w stopach magnezu z litem powoduje znaczne zmniejsze-
nie wartosci k,: od 100 MPa uml/z (stopy a + B) do 58 MPa uml/z (stopy B) [204].
Poréwnanie wartosci parametru o, stopdw magnezu (rys. 69) prowadzi do wnio-
sku, ze zalezy on zaréwno od typu sieci krystalicznej, jak i od stanu stopu.



10. Stopy techniczne magnezu 91

d, um

50105 2 1 0,5 0,3 0,2
T T | I T T T

500 — —

AZ91 po ultraszybkiej
Mg 6 Zn 0,45 Zr krystalizacji

\

400 -

300 —

200

Granica plastycznosci R, ,, MPa

N

|

100

-1/2 -1/2
d ", um

Rys. 69. Zaleznosc¢ granicy plastycznosci stopdw magnezu od sredniej Srednicy ziarna [204]

Nalezy dodaé, ze wartosci parametrow réwnania Halla-Petcha zalezg od tek-
stury stopu [208]. Wang i wspodtautorzy [209, 210] stwierdzili eksperymentalnie,
ze w stopie MgAl3Zn1, w zaleznosci od jego tekstury, istnieje orientacja ,, miekka”
lub ,twarda”. Dla orientacji ,miekkiej” propagacja odksztatcenia plastycznego
z ziarna do ziarna sgsiedniego jest tatwiejsza (zachodzi przy mniejszym napreze-
niu) niz przy orientacji ,twardej". Mdwiac inaczej, dla tej samej $rednicy ziarna
opor granic ziarn w przekazywaniu odksztatcenia poprzez granice dla orientacji
»miekkiej” jest mniejszy. Jednoczesnie mniejsza jest warto$¢ parametru k, réwna-
nia Halla-Petcha.

Natomiast umocnienie odksztatceniowe ma w przypadku stopédw magnezu
ograniczone znaczenie ze wzgledu na ich niskie wtasciwosci plastyczne w tempera-
turze pokojowe;j.

10.2. Pierwiastki stopowe

Aluminium, cynk, mangan i cyrkon sg pierwiastkami najczesciej dodawanymi
do stopéw magnezu. W stopach magnezu przeznaczonych do pracy w podwyzszo-
nej temperaturze stosuje dodatkowo itr oraz pierwiastki ziem rzadkich — w szcze-
golnosci tor.
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Rozrdznia sie trzy gtéwne typy stopow magnezu: Mg-Al, Mg-Zn oraz Mg-RE. Cho¢
stopy magnezu nie wystepujg w tak duzej réznorodnosci gatunkdéw, jak stopy alu-
minium, to jednak w ich sktadzie chemicznym, poza wymienionymi pierwiastkami,
czesto wystepujg takze inne dodatki stopowe oddziatujgce na wtasciwosci mecha-
niczne i technologiczne oraz majgce wptyw na odpornosc na korozje (tab. 7).

Zelazo, nikiel, kobalt, séd, potas i bar s3 pierwiastkami stanowigcymi domieszki
w stopach magnezu. Zelazo, nikiel i kobalt bardzo obnizajg odpornosé stopéw
magnezu na korozje [119]. W stopach magnezu z aluminium wprowadzenie kilku
dziesigtych procent manganu poprawia ich odpornosé na korozje. Obecnos¢ man-
ganu i cynku zwieksza zakres tolerancji zelaza i niklu, przesuwajgc niebezpieczen-
stwo wystepowania korozji do nieco wiekszych zawartosci zelaza [19]. Séd, potas
i bar powoduja krucho$é magnezu, natomiast wodér zwieksza mikroporowatos¢,
co prowadzi do pogorszenia witasciwosci mechanicznych.

Podczas topnienia i wprowadzania pierwiastkéw stopowych do ciektego magnezu
nalezy przestrzega¢ podstawowych zasad [28, 211, 212]. Do topnienia magnezu uzy-
wa sie piecéw tyglowych z tyglami z miekkiej stali. Tygli szamotowych lub grafitowych
nie stosuje sie — magnez silnie reaguje z krzemem oraz z weglem. Ciekty magnez musi
by¢ chroniony przed utlenianiem, poniewaz w przeciwieristwie do aluminium, obec-
nos$¢ warstwy jego tlenkdw na powierzchni nie stanowi zabezpieczenia przed tlenem
z atmosfery. Stopien utleniania powierzchni ciektego metalu wzrasta gwattownie
z podwyzszaniem jego temperatury. W konsekwencji podczas topnienia magnezu
musi by¢ stosowana atmosfera ochronna. Czesto stosuje sie takze powtoke ze stopio-
nych soli tworzacg szczelng warstwe ochronng na powierzchni ciektego magnezu.
Dodatkowo, sél petni funkcje rafinujgce ciekly metal — usuwa z kapieli tlenki i inne
zanieczyszczenia. Oczywiscie, sol nie powinna reagowac zaréwno z magnezem, jak
i sktadnikami stopowymi. Temperatura topnienia soli musi by¢ nizsza od temperatury
topnienia magnezu. Zwykle uzywa sie dwdch rodzajow soli zabezpieczajgcych ciekty
magnez. Solg zabezpieczajgcg magnez przed dziataniem atmosfery podczas topnienia
jest mieszanina chlorkéw MgCl, + KCI lub NaCl o duzej rzadkoptynnosci. Natomiast
podczas wprowadzania pierwiastkow stopowych stosuje sie mieszanine fluorkow
i tlenku magnezu CaF, + MgF, + MgO. Tworzy ona gesta, zwartg warstwe chronia-
c3 kapiel przed dostepem powietrza i jednoczes$nie rafinuje ciekty metal. Proces
rafinacji prowadzi sie w temperaturze 700-750°C. Podczas topnienia, wprowadza-
nia pierwiastkdw stopowych oraz odlewania powierzchnia ciektego metalu jest
czesto chroniona przez mieszanine gazéw SFg lub SO,. Dwutlenek siarki SO, jest
toksyczny, zwtaszcza przy duzym stezeniu. Dlatego w coraz wiekszym stopniu sto-
suje sie fluorek SFg, nietoksyczny i dobrze chronigcy powierzchnie ciektego meta-
lu. Fluorek SFg jednak ze wzgleddw ekologicznych, jak rowniez ze wzgledu na wy-
wotywanie efektu cieplarnianego, stanie sie w przysztosci prawdopodobnie $rod-
kiem o ograniczonym zastosowaniu.
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Metale o niskiej temperaturze topnienia — aluminium i cynk mogg by¢ bezpo-
Srednio wprowadzane pod warstwe soli do stopionego magnezu. Wiekszos¢ pier-
wiastkow stopowych jest jednak obecnie wprowadzanych w postaci zapraw.
W szczegdlnosci mangan, o temperaturze topnienia 1244°C, jest wprowadzany
w postaci zaprawy Al-Mn lub w stopach magnezu z manganem, niezawierajgcych
aluminium, jako chlorek MnCl,. Duzym problemem jest wprowadzanie cyrkonu
(ktérego, temperatura topnienia wynosi 1852°C) w celu uzyskania drobnoziarni-
stej mikrostruktury stopéw magnezu. Préby wprowadzania metalicznego cyrkonu
dotad nie daty zadowalajacych rezultatéw. Stosowano mieszanine chlorkéw i flu-
orkéw cyrkonu, lub zaprawe Mg-Zr. Obecnie wprowadza sie cyrkon w postaci mie-
szaniny halogenkéw cyrkonu, np. K;ZrFg z BaCl,.

10.3. Modyfikacja stopow magnezu

Magnez i jego stopy cechuje tendencja do tworzenia gruboziarnistej mikrostruktu-
ry odlewdéw w potaczeniu z duzg niejednorodnoscig rozmiaréw ziarn. Gruboziarnista
mikrostruktura odlanego metalu jest niekorzystna, zaréwno ze wzgledu na trudnosci
zwigzane z ewentualng przerébka plastyczng, jak i ze wzgledu na nizsze wiasciwosci
mechaniczne gotowych wyrobow. Odlewanie cisnieniowe stwarza mozliwos¢ uzyska-
nia mikrostruktury o drobnym ziarnie ze wzgledu na duze przechtodzenie stopu pod-
czas krzepniecia. Predkos¢ krystalizacji, zwtaszcza odlewdw piaskowych, ale i odlewdw
kokilowych, a takze wlewkow przeznaczonych do przerdbki plastycznej, jest znacznie
mniejsza. Dlatego istotng role w technologii stopéw magnezu odgrywa proces mody-
fikacji polegajacy na wprowadzeniu do ciektego stopu modyfikatoréw w celu uzyska-
nia drobnoziarnistej mikrostruktury odlewéw. Stopy magnezu dzieli sie na dwie grupy
ze wzgledu na sposéb modyfikacji: stopy, w ktérych sktadnikiem stopowym jest alu-
minium, oraz stopy ktére nie zawierajg aluminium.

W latach trzydziestych ubiegtego wieku stwierdzono, ze cyrkon dziata modyfi-
kujgco na mikrostrukture magnezu, powodujac silne rozdrobnienie ziarn. Dopro-
wadzito to do stopniowego wprowadzania cyrkonu, jako dodatku stopowego do
stopéw magnezu, zaréwno odlewniczych, jak i do przerdbki plastycznej. Cyrkon
nie rozdrabnia jednak ziarn w stopach magnezu z aluminium. Tworzy z aluminium
fazy miedzymetaliczne, ktorych wydzielenia sg nieefektywne jako zarodki krystali-
zacji. Obecnie nie ma wiec w uzyciu modyfikatora dla stopéw magnezu z dodat-
kiem aluminium tak skutecznego, jak cyrkon dla pozostatych gatunkéw stopéw
magnezu. Stosuje sie natomiast rézne sposoby zmniejszenia rozmiaréw ziarn tych
stopéw. Wyodrebnia sie zatem technologie rozdrabniania ziarn stopéw magnezu
z dodatkiem aluminium, ktére nie sg modyfikowane cyrkonem, od technologii
modyfikowania cyrkonem, stosowanej dla stopdw magnezu niezawierajacych
aluminium jako sktadnika stopowego.
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10.3.1. Stopy magnezu z aluminium [28, 211, 213-217]
10.3.1.1. Przegrzanie ciektego stopu

Stopy magnezu, wygrzewane w temperaturze wyzszej od temperatury topnienia
wykazujg, poza utlenianiem, tendencje do gruboziarnistosci odlewow. Wyjatkiem sg
stopy magnezu z aluminium, w ktérych przegrzanie wywotuje skutek odwrotny —
zmniejszenie rozmiarow ziarna. Wykorzystanie tego zjawiska w procesie metalur-
gicznym magnezu byto przedmiotem brytyjskiego patentu (1931 r.). Ciekty metal
nagrzewa sie do temperatury od 180 do 300°C wyzszej od temperatury likwidus,
wygrzewa w tej temperaturze w krétkim czasie (ok. 30 min.), potem szybko chtodzi
sie do wtasciwej temperatury odlewania, a nastepnie odlewa sie. Podczas chtodze-
nia tworzy sie duza liczba zarodkéw krystalizacji i w efekcie uzyskuje sie mikrostruk-
ture o drobnych ziarnach. Efekt rozdrobnienia ziarn zalezy od wielu czynnikéw. Jest
uwarunkowany przede wszystkim sktadem chemicznym stopu oraz parametrami
technologicznymi procesu. Rozdrobnienie ziarn jest wieksze w stopach o zawartosci
Al > 8% w porédwnaniu do stopodw o matej zawartosci aluminium. Nie wystepuje
w ogdle w stopach magnezu niezawierajgcych Al. Stwierdzono takze wiekszy efekt
rozdrobnienia ziarn w stopach zawierajgcych mangan i zanieczyszczonych zelazem
w poréwnaniu ze stopami o duzej czystosci. Rozdrobnieniu ziarn sprzyja takze nie-
wielka ilo$¢ krzemu w stopie.

Najlepszy efekt rozdrobnienia ziarn uzyskuje sie po nagrzaniu i wygrzewaniu
ciektego stopu w temperaturze 850-900°C. Duzy czas wygrzewania stopu w tej
temperaturze nie wptywa na mikrostrukture odlewu. Natomiast przetop powtor-
ny powoduje utrate efektu rozdrobnienia ziarn w odlewie. Metoda przegrzania
jest energochtonna i powoduje duze zuzycie piecéw i tygli.

Istnieje kilka hipotez dotyczacych wptywu przegrzania ciektych stopéw magne-
zu z aluminium na ich drobnoziarnistos¢:

1) zarodkami krystalizacji s czastki faz miedzymetalicznych aluminiowo-
zelazowych lub aluminiowo-manganowo-zelazowych o duzym stopniu dysper-
sji, tworzace sie podczas szybkiego chtodzenia przegrzanego, ciektego stopu;

2) czastki faz miedzymetalicznych majg zbyt duze rozmiary i jest ich zbyt mata
liczba w nieprzegrzanym, ciektym stopie, aby spowodowaé drobnoziarni-
stos¢ odlewu. Podwyzszenie temperatury ciektego stopu powoduje ich roz-
puszczenie. Podczas szybkiego chtodzenia wydzielajg sie z ciektego metalu,
juz w postaci drobnych czastek o duzej dyspersji, tworzac wiele zarodkow
krystalizacji;

3) zarodkami krystalizacji sg wegliki Al,C; [28, 218, 219]. Wegiel potrzebny do
utworzenia tego weglika pochodzi ze stalowych tygli, w ktérych topi sie ma-
gnezijego stopy.
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10.3.1.2. Rozdrobnienie ziarna poprzez wprowadzenie FeCl; — proces Elfinal

Wprowadzenie do ciektego stopu Mg-Al-Zn o temperaturze 740-780°C bez-
wodnego chlorku FeCl; od 0,4 do 1,0% powoduje rozdrobnienie ziarn odlewéw
(1942 r.). W prowadzonych badaniach [220] procesu rozdrobnienia ziarn za po-
mocg FeCl; stwierdzono, ze obecnos¢ wegla w ciektym stopie nie jest konieczna do
rozdrobnienia ziarna ich odlewéw. W eksperymencie stosowano tytanitowe
(Al,TiOs) tygle do topienia, niezawierajgce zelaza. Uzyto takze stopéw wykonanych
ze sktadnikdw o duzej czystosci. Zawartosé manganu w tych stopach byta rowniez
ograniczona i wynosita < 10 ppm. Przyjeto hipoteze, ze aktywnymi zarodkami kry-
stalizacji w procesie Elfinal sg czastki faz miedzymetalicznych zelazowo-
aluminiowych. Jednak efektem ubocznym stosowania tej metody jest wprowa-
dzenie do stopu zelaza, a to dramatycznie obniza odpornosé na korozje (rys. 28).
Dlatego metoda ta nie jest zalecana.

10.3.1.3. Wprowadzenie wegla do kapieli

Metoda wprowadzania wegla do kagpieli ma wiele zalet i jest szeroko stosowa-
na w praktyce przemystowej. Nie wymaga przede wszystkim przegrzewania cie-
ktego stopu. Unika sie wiec duzych strat energii i metalu. Mozna jg stosowac¢ do
duzych wytopow o wiekszej masie (W metodzie przegrzewania wymagane jest
szybkie schtodzenie przegrzanego ciektego metalu — ogranicza to jego mase dla
uzyskania petnego efektu zabiegu). Wegiel jest wprowadzany do ciektego stopu
w postaci grafitu lub zwigzkédw chemicznych, np. parafiny, sadzy lampowej, sze-
Sciochlorku etanu (C,Clg), sze$ciochlorku benzenu (CgClg), weglikéw Al,Cs, SiC, CaC,
albo jako gaz zawierajacy wegiel: CO, CO,, CH,, ktéry jednoczesnie powoduje mie-
szanie ciektego metalu. W ciektym stopie zachodzi reakcja wegla z aluminium
i powstaje duza liczba aktywnych zarodkdw krystalizacji — czastek Al,Cs. Stopien
rozdrobnienia ziarn uzyskany tg metodg jest porownywalny z osigganym przez
przegrzanie ciektego stopu. Pewng niedogodnoscig technologiczng tego procesu
jest konieczno$¢ wprowadzenia do ciektego stopu okreslonej (witasciwej) ilosci
wegla. Nadmiar wegla wptywa bowiem niekorzystnie na odpornosé stopow ma-
gnezu na korozje.

10.3.1.4. Inne metody modyfikacji stopow magnezu z aluminium

Obecnie prowadzone sg badania nad rozdrobnieniem ziarn poprzez wprowa-
dzenie do ciektych stopéw magnezu nastepujacych pierwiastkéw: Sr, Si, Ca, B,
metali ziem rzadkich oraz zwigzkéw: AIN, MgO, TiB, i TiC w celu utworzenia zarod-
kow krystalizacji. Za wyjatkiem strontu, ktéry jest skuteczny tylko w przypadku
czystego magnezu, lub stopdw magnezu o zawartosci Al < 1%, powodujg one
istotne zmniejszenie rozmiaréw ziarna odlewéw ze stopdw magnezu. Nie s3 jed-
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nak stosowane w skali przemystowej. Stwierdzono, ze pewng role odgrywa row-
niez sposdb mieszania kapieli, co wptywa na parametry procesu krystalizacji.

Nalezy dodaé¢, ze wielkos¢ ziarna odlewanych stopdw Mg-Al zmniejsza sie w na-
turalny sposdéb wraz ze zwiekszaniem zawartosci aluminium w stopie (rys. 70).
Ciekty metal o temperaturze 700°C odlewany byt do kokili stalowej o $rednicy 50
mm, nagrzewanej do temperatury 200°C.

Czysty Mg Mg 1% Al Mg 3% Al
Rys. 70. Makrostruktury odlewdw: a) czysty magnez, b) stop Mg1Al, c) stop Mg3Al [213]

Odlew czystego magnezu cechujg duze, kolumnowe ziarna. Maty dodatek alu-
minium — ok. 1% powoduje znaczne zmniejszenie rozmiardéw ziarna oraz zmniej-
szenie szerokosci i dtugosci ziarn kolumnowych. Ziarna kolumnowe zanikajg zu-
petnie w stopie o zawartosci Al 5% (rys. 71).

2500
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Rys. 71. Wptyw zawartosci aluminium na Srednice ziarna w odlewanych kokilowo stopach
Mg-Al [213]



10. Stopy techniczne magnezu 929

10.3.2. Stopy magnezu niezawierajgce aluminium, ktorych ziarna
rozdrabniane sg przy pomocy cyrkonu [28, 211, 213-216]

Cyrkon jest najbardziej skutecznym modyfikatorem mikrostruktury stopéw
magnezu. Dodatek cyrkonu powoduje rozdrobnienie ziarn magnezu lub stopdéw
magnezu, nieosiggalne zadng inng metoda. Ponadto, proces jest nieskomplikowa-
ny pod wzgledem technologicznym. Jedynym jego ograniczeniem sg gatunki sto-
pow magnezu, ktorych nie mozna poddawaé modyfikacji tg metoda. Cyrkon jest
powszechnie stosowany do rozdrabniania ziarn stopéw magnezu z zawartoscig Zn,
Ag, Y i Th oraz metali ziem rzadkich. Natomiast obecnos¢ Al, Fe, Ni, Mn oraz Si
w stopach poddawanych modyfikacji cyrkonem powinna pozostawac na poziomie
zanieczyszczen. Pierwiastki te wchodzg w sktad faz miedzymetalicznych, ktére nie
sg zarodkami krystalizacji. Usuwajg jednak w ten sposéb cyrkon z ciektego stopu
i uniemozliwiajg rozdrobnienie ziarna odlewdéw. Przyjmuje sie bowiem, ze aktyw-
nymi zarodkami krystalizacji sg czastki cyrkonu lub faz miedzymetalicznych z cyr-
konem, rozmieszczone rGwnomiernie w ciektym stopie.

Mechanizm rozdrabniania ziarn przez cyrkon nie jest w petni wyjasniony. Po-
wszechnie przyjmuje sie hipoteze, ze istotng role odgrywa duze podobienstwo
struktury krystalicznej magnezu i cyrkonu. Obydwa metale krystalizujac tworza
strukture heksagonalng o zblizonej wartosci statych sieciowych. State sieciowe
cyrkonu a = 0,323 nm, ¢ = 0,514 nm, natomiast magnezu a = 0,320 nm, ¢ = 0,521
nm. Czastki cyrkonu sg wiec doskonatymi zarodkami w procesie krystalizacji ma-
gnezu. Mikroanaliza rentgenowska stopu magnezu z dodatkiem 1% Zr pozwolita
stwierdzi¢ niejednorodne stezenie cyrkonu na przekroju ziarn odlewu [221]. Ziar-
na, o sredniej srednicy ok. 50 um majg zawartos¢ cyrkonu w ich srodku — poczatek
krystalizacji, ok. 1,7% mas. Zawartos¢ cyrkonu ze wzrostem odlegtosci od $rodka
ziarna ulegata zmniejszeniu. W odlegtosci ok. 7 um od srodka ziarna nie stwier-
dzono juz obecnosci cyrkonu. Wynik tego eksperymentu potwierdza role cyrkonu
w krystalizacji magnezu. Stanowit takze podstawe do opracowania modelu hete-
rogenicznego zarodkowania na krysztatach cyrkonu o srednicy od 1 do 5 pum [222].

Dodatkowg, korzystng cechg mikrostruktury stopow magnezu modyfikowa-
nych cyrkonem jest réwnoosiowos¢ utworzonych ziarn i ich duza jednorodnosc.
Rozdrobnienie ziarn i jednorodnosé mikrostruktury zwieksza efekt odpornosci na
korozje stopow magnezu z dodatkiem metali ziem rzadkich [223]. Spowodowany
jest on miedzy innymi rownomiernym rozmieszczeniem wzdtuz granic ziarn cza-
stek faz miedzymetalicznych zawierajgcych metale ziem rzadkich (zwiekszajg one
odpornos¢ stopdw magnezu na korozje). Ponadto, cyrkon usuwa ze stopu wybit-
nie szkodliwe zelazo poprzez tworzenie faz miedzymetalicznych. Obecnie obser-
wuje sie staty rozwdj gatunkow tych stopdw oraz rozszerzanie ich zastosowania,
nawet w postaci odlewow piaskowych.
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W procesie modyfikowania uzywa sie zaprawy Mg-Zr o zawartosci od 10 do
60% Zr. Graniczna rozpuszczalnos¢ cyrkonu w ciektym magnezie wynosi tylko
0,6% mas. Prawie cata zawartos¢ cyrkonu w zaprawie ma postacé czgstek czyste-
go cyrkonu rozmieszczonych w osnowie — roztworze statym cyrkonu w magne-
zie. Stwierdzono, ze nawet krétkie mieszanie ciektego metalu umozliwia lepsze
rozprowadzenie w niej cyrkonu. W konsekwencji uzyskuje sie wiekszg drobno-
ziarnistos¢ modyfikowanego stopu magnezu [216, 224]. Rozpuszczalnos¢ cyrko-
nu w ciektym magnezie ulega matej zmianie w zakresie temperatury 680-780°C.
Wartos¢ temperatury ma natomiast wptyw na zawartos¢ zelaza przedostajgcego
sie z tygla do ciektego metalu oraz na ewentualne utlenianie powierzchni sto-
pionego metalu przy niedostatecznej ochronie. Stwierdzono réwniez [216, 224],
ze wielkos¢ ziarna modyfikowanego stopu zalezy od czasu wygrzewania ciektego
metalu przed odlewaniem. Wydtuzenie czasu wygrzewania ciektego stopu, do
ktérego wprowadzono zaprawe cyrkonowa powoduje wzrost sredniej Srednicy
ziarna w odlewie. Przyczyng jest osiadanie grawitacyjne nierozpuszczonych cza-
stek cyrkonu. Mieszanie kapieli powoduje ponowne rozprowadzenie tych cza-
stek w catej objetosci ciektego stopu i prowadzi do uzyskania drobnoziarnistych
odlewdw [214, 216, 224, 225] (rys. 72).

Rys. 72. Mikrostruktura: a) czystego magnezu, b) magnezu modyfikowanego cyrkonem 0,56%.
Widoczny efekt rozdrobnienia ziarn czystego magnezu przez wprowadzenie cyrkonu. Tempera-
tura modyfikacji 765°C [225]

Proces rozdrabniania ziarn przez wprowadzenie cyrkonu, stosowany w stopach
magnezu niezawierajgcych aluminium, jest (w poréwnaniu ze stosowanymi dla sto-
péw magnezu z aluminium) prostszy i w petni dopracowany. Cyrkon jest drogim mo-
dyfikatorem, lecz obecnie nie ma alternatywnej metody modyfikowania tych stopdw.
Jedyng mozliwoscig zmniejszenia kosztow wydaje sie by¢ szukanie sposobu zmniej-
szenia dodatku cyrkonu niezbednego dla skutecznego procesu modyfikacji [214].
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10.4. Oznaczanie stopow magnezu

Sposdb oznaczania (znakowania) magnezu i jego stopéw podaje norma PN-EN
1754:2002 [226]. Przedstawia ona zasady oznaczania:

— literowo-cyfrowego,

— literowego z podaniem symboli pierwiastkow.

W obydwu sposobach oznaczanie rozpoczyna sie od cztonu EN-M. Stosuje sie
identyczny, w obydwu metodach, sposéb tworzenia nastepnego znaku dotyczgce-
go rodzaju wyrobu:

A —anody
B — gaski
C—odlewy

Dalsze znaki w pierwszym ze sposobéw znakowania magnezu i jego stopdw sg cy-
frami, w drugim symbolami pierwiastkdw chemicznych z podaniem ich zawartosci.

Oznaczanie literowo-cyfrowe

Po cztonie EN-M i jednej z liter (A, B lub C) kolejnych pie¢ znakéw to cyfry.
Pierwsza cyfra wskazuje podstawowy pierwiastek stopowy:
2 —aluminium

3 —cynk

4 —mangan

5 —krzem

6 — metale ziem rzadkich
7 —cyrkon

8 —srebro

9 —itr

Magnez niestopowy znakuje sie cyfra 1.

Kolejne dwie cyfry wskazujg grupe stopu wedtug kodu:

Mg 00
MgAlZn 11
MgAIMn 12
MgAISi 13
MgZnCu 21

MgZnREZr 51
MgREAgZr 52
MgREYZr 53

gdzie RE — metale ziem rzadkich.

Przedostatnia cyfra (1 lub 2) okresla podgrupe stopu. Ostatnia cyfra oznaczenia
wyrdznia gatunki stopdw wewnatrz podgrupy (stosuje sie cyfry od 0 do 9).

Przyktady oznaczenia literowo-cyfrowego stopédw magnezu: EN-MB21210, EN-
MC65220.
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Oznaczanie literowe z podaniem symboli pierwiastkow

Podstawg oznaczenia stopdw magnezu sg symbole chemiczne, po ktérych wyste-
puja liczby wskazujgce minimalne lub nominalne zawartosci odpowiednich pierwiast-
kow stopowych. Oznaczenie rozpoczyna sie od znakéw EN-M oraz jedne;j z liter (A, B
lub C) okreslajgcych rodzaj wyrobu. Nastepnie wpisuje sie symbol chemiczny magnezu
Mg, a po nim nastepujg symbole chemiczne pierwiastkéw stopowych, i liczby wyraza-
jace zawartosc¢ pierwiastkdw stopowych w % mas. Jezeli oznaczenie wymaga podania
kilku pierwiastkéw stopowych powinny by¢ one uporzadkowane wedtug ich zmniej-
szajgcej sie zawartosci w stopie w % mas. Przyktady oznaczenia literowego z poda-
niem symboli pierwiastkow: EN-MCMgAI8Zn1, EN-MBMgAI5SMn.

Oznaczenie magnezu niestopowego po znakach EN-M oraz jednej z liter A, B
lub C zawiera symbol chemiczny Mg, a nastepnie minimalng, wymagang zawar-
tos¢ magnezu w % mas. z doktadnoscig do pierwszego lub drugiego miejsca po
przecinku. Przyktad: EN-MBMg99,75.

Uzupetnieniem przedstawionych systemdw oznaczania magnezu i stopow ma-
gnezu jest okreslenie ich stanu po obrébce cieplnej i rodzaju procesu odlewania.
Do oznaczenia stanu stopédw magnezu po obrdbce cieplnej stosuje sie wg PN-EN
1753:2001 [227] nastepujgce symbole:

F —stan surowy,

T4 — stan przesycony i naturalnie starzony,

T5 —stan surowy i starzony sztucznie,

T6 — stan przesycony i starzony sztucznie.

Natomiast dla oznaczenia rodzaju procesu odlewania:

S— odlewanie w formach piaskowych,

K- odlewanie w kokilach,

D- odlewanie pod cisnieniem,

L— odlewanie precyzyjne.

Jednoczesnie z przedstawionym sposobem oznaczania stopdw magnezu na pod-
stawie norm PN-EN 1754:2002 i PN-EN 1753:2001 stosowany jest system oznaczania
tych stopow wg ASTM (American Society for Testing Materials). W systemie tym pier-
wiastki stopowe majg okreslone symbole literowe, a ich zawartos¢ podaje sie za po-
mocg liczb catkowitych, w kolejnosci zmniejszajgcej sie zawartosci tych pierwiastkow
w stopie. Oznaczenie stopu sktada sie wiec z liter okreslajgcych rodzaj pierwiastkéw
stopowych i cyfr informujgcych o ich zawartosci w stopie (tab. 8).

Dla okreslenia stanu stopéw magnezu po procesie wytwarzania lub stosowanej
obrébce cieplnej stosuje sie oznaczenia wg ASTM przedstawione w tabeli 9.

Oznaczenie stanu stopdéw magnezu podaje sie jednoczesnie z literowo-
cyfrowym znakiem okreslajgcym sktad chemiczny stopu, np. ZK61-T6.
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Tabela 8. Symbole literowe pierwiastkow stopowych stosowane dla oznaczenia stopdw magne-
zu wg ASTM [212]

Litera Pierwiastek stopowy Litera Pierwiastek stopowy
A Aluminium M Mangan
C Miedz Q Srebro
E Metale ziem rzadkich S Krzem
H Tor Y Itr
K Cyrkon Zz Cynk
L Lit

Tabela 9. Oznaczenia stanu stopdw magnezu wg ASTM [212]

Klasyfikacja ogdlna

F Stan surowy, uzyskany w wyniku produkcji

0] Wyzarzony rekrystalizujgco

H Umocniony przez odksztafcenie

T Obrobiony cieplnie na okreslone, stabilne wtasciwosci, inaczej niz F, O, H
W Przesycony

Podgrupy dla stanu H

H1 Umocniony tylko przez odksztatcenie
H2 Umocniony przez odksztatcenie i czesciowo wyzarzony
H3 Umocniony przez odksztatcenie, wyzarzony stabilizujaco (stabilizowany)

Podgrupy dla stanu T

T1 Chtodzony z podwyzszonej temperatury i starzony naturalnie
T2 Wyzarzony (dotyczy tylko odlewéw)

T3 Przesycony i umocniony przez odksztatcenie na zimno

T4 Przesycony i starzony naturalnie

T5 Chtodzony z podwyzszonej temperatury i starzony sztucznie
T6 Przesycony i starzony sztucznie

T7 Przesycony i stabilizowany

T8 Przesycony, odksztatcony na zimno i starzony sztucznie

T9 Przesycony, starzony sztucznie i odksztatcony na zimno

T10  Chtodzony, starzony sztucznie i odksztatcony na zimno
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10.5. Odlewnicze stopy magnezu

Obecnie wiekszos$¢ stopdw magnezu jest odlewana pod cisnieniem do form
metalowych (wykonywanych ze stali) [12, 211, 228]. Stopiony metal jest wprowa-
dzany przez otwér wlewowy do formy z duzg predkoscig zalezng od rozmiaréw
odlewu i grubosci jego Scianek, sktadu chemicznego stopu oraz temperatury wy-
grzewania formy do odlewania. Podczas krystalizacji wywierane jest na ciekty me-
tal duze cisnienie od 40 do 1000 MPa. Duza predkos¢ krystalizacji od 100 do
1000°C/s prowadzi do uzyskania drobnoziarnistej mikrostruktury odlewéw. Odle-
wy wykonane poprzez wttaczanie ciektego metalu pod cisnieniem do metalowej
kokili chtodzonej woda cechuje wiele zalet: doktadnos¢ ich wymiaréw — mniejsze
koszty ewentualnej obrdébki skrawaniem, duza jednorodnos$¢ mikrostruktury od-
lewu oraz dobre wtasciwosci wytrzymatosciowe. Mozna tg metodg wykonywac
odlewy o ztozonym ksztatcie, przy czym sg one gtadkoscienne. Ujemnym zjawi-
skiem jest natomiast duza sktonnos¢ odlewdw do porowatosci. Metoda odlewania
cisnieniowego umozliwia duzg wydajnos¢ produkcji odlewdw i jest szczegdlnie
odpowiednia dla stopéw magnezu, poniewaz:

1. Wiekszos¢ gatunkow stopdw magnezu charakteryzuje duza rzadkoptynnosé

sprzyjajgca wytwarzaniu skomplikowanych i cienkosciennych odlewdw.
Mozliwe jest wykonywanie odlewdw o grubosci scianek < 1 mm.

2. Magnez cechuje mate ciepto wiasciwe w poréwnaniu z innymi metalami. Na
przyktad w poréwnaniu z aluminium i cynkiem wystepuje proporcja odpo-
wiednio 1: 1,36 : 1,53. Oznacza to, ze odlewy magnezu sg szybko chtodzo-
ne. Sprzyja to drobnoziarnistosci mikrostruktury odlewdéw oraz pozwala na
wprowadzenie krétszego czasu cykli produkcyjnych i dodatkowo zmniejsza
zuzycie form.

3. Zelazo stanowigce podstawowy sktadnik materiatu formy w warunkach od-
lewania rozpuszcza sie w matym stopniu w stopach magnezu. Stopy magne-
zu majg mniejszg, w poréwnaniu ze stopami aluminium, tendencje do nale-
piania na $cianki formy.

W urzadzeniach do odlewania pod ci$nieniem wyrdznia sie maszyny z zimng
komorg odlewania i maszyny z gorgcg komorg odlewania. Maszyny zimno-
komorowe zasilane sg metalem przelewanym ze zbiornika ciektego metalu do
komory odlewniczej maszyny. Stad pod ciSnieniem jest wtryskiwany do formy.
Operacja przelewania ciektego metalu powoduje, ze jego temperatura jest nieco
nizsza od likwidusu. Maszyny te stosowane sg do odlewow o najwiekszych rozmia-
rach i o mniej skomplikowanym ksztatcie. Zasilanie kokili metalem w stanie poétcie-
ktym zmniejsza porowatos¢ odlewéw i pozwala na uzyskanie gtadkich powierzch-
ni. Ciekty metal o masie 10 kg lub wiekszej moze by¢ wprowadzony do formy
w czasie < 100 ms.
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W maszynach gorgcokomorowych natomiast, ciekty metal jest dostarczany za
pomocg kanatu bezposrednio ze zbiornika ciektego metalu. Cechuje sie wiec war-
toscig temperatury takga, jak ciekty metal w zbiorniku. Maszyny te majg krétszy
cykl pracy. Sg wiec bardziej wydajne. Wyzsza temperatura ciektego metalu pozwa-
la na stosowanie mniejszego cisnienia.
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Rys. 73. Wptyw pierwiastkéw stopowych na skurcz odlewniczy [12]

Stopy magnezu mogg by¢ rowniez odlewane do form piaskowych. Obecnos¢
pierwiastkow stopowych zmniejsza skurcz odlewniczy (rys. 73), ktory ze wzgledu
na matg pojemnos¢ cieplng magnezu jest duzy. Ogdlne zasady formowania i odle-
wania wynikajg z witasciwosci fizycznych i chemicznej aktywnosci magnezu. Mata
gestos¢ magnezu powoduje wytwarzanie matego ci$nienia ciektego metalu w for-
mie. Moze okazac sie ono niewystarczajgce dla jej wypetnienia, zwtaszcza dla ma-
tych przekrojow formy. Mata pojemnosé cieplna magnezu powoduje takze szybkg
krystalizacje. Tendencja do szybkiej krystalizacji jest przyczyng zrdznicowania
(w zaleznosci od ksztattu odlewu) czasu krzepniecia ciektego metalu w formie.
W matych przekrojach formy proces krystalizacji zachodzi z duzg predkoscia.
W duzych przekrojach proces krystalizacji zachodzi wolniej. Prowadzi to do nie-
jednorodnosci zaréwno sktadu chemicznego, jak i mikrostruktury na przekroju
odlewu. Dla unikniecia wad spowodowanych tymi czynnikami konieczne jest sto-
sowanie duzych nadlewdéw — stanowig zbiornik ciektego stopu. Proporcja objetosci
odlewanego metalu do rzeczywistego odlewu dla stopédw magnezu wynosiod 4 : 1
do 5: 1. Jest wiec znacznie wieksza niz dla stopéw aluminium. Istotne jest rowniez
odpowiednie usytuowanie systemu zasilania formy ciektym metalem. Metal zale-
wajgcy forme musi mie¢ zapewniong ochrone przed tlenem zawartym w powie-
trzu. Najczesciej stosuje sie pyt siarkowy, ktory spalajac sie na dwutlenek siarki SO,
tworzy atmosfere ochronng. Dla unikniecia reakcji miedzy ciektym metalem i ma-
teriatem formy, do piasku uzytego do wykonania form wprowadza sie inhibitory.
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Podwyzszenie temperatury odlewania oraz wytwarzanie odlewdéw o duzych roz-
miarach, ktére stygng wolno, zwieksza niebezpieczenstwo reakcji ciekty metal-
forma. Dlatego wprowadza sie do piasku formierskiego wiekszg ilo$¢ inhibitora.
Nalezy jednoczesnie minimalizowaé zawartos$¢ wilgoci w piasku formierskim.

Minimalna grubos¢ scianki odlewow, wykonywanych przy zastosowaniu form
piaskowych, uwarunkowana jest lejnoscig ciektego stopu. Stad, poniewaz lejnosc
stopow magnezu jest mata (mniejsza niz stopéw aluminium), odlewy piaskowe ce-
chuje minimalna grubos¢ scianek od 3 do 4 mm, w zaleznosci od rozmiaréw odlewu.

Stosowane jest takze kokilowe odlewanie stopéw magnezu (do form metalowych).
Uzyskuje sie drobnoziarnistg mikrostrukture, wiekszg doktadno$¢ wymiaréw odlewdw
oraz lepszg jakosé ich powierzchni. Mozna wytwarza¢ odlewy o cienkich $ciankach
(minimalna grubo$¢ — 2 mm). Kokile metalowe, ze wzgledu na matg pojemnosc ciepl-
ng magnezu, przed odlewaniem sg nagrzewane do temperatury 300-400°C.

10.5.1. Stopy magnezu z aluminium

Wyniki badain monokrysztatéw magnezu o zawartosci aluminium kilka procent
wskazujg, ze aluminium, podobnie jak inne pierwiastki stopowe, na przyktad cynk
lub lit, powoduje wzrost krytycznego naprezenia Scinania w ptaszczyznie (0001)
i jednoczesnie zmniejsza krytyczne naprezenie $cinajagce w ptaszczyZznie pryzma-
tycznej (1010)[229, 230]. Efektem tych przeciwstawnych tendencji jest zwiek-
szenie wartosci granicy plastycznosci polikrysztatéw. Natomiast mozliwos¢ od-
ksztatcania w systemie {1010} <1210> zwieksza plastycznos¢ stopéw Mg-Al
w pordwnaniu z czystym magnezem [231]. Umocnienie roztworowe ma istotny
wptyw na wytrzymatosé na rozcigganie stopow Mg-Al, nawet w stanie starzo-
nym. Celotto i Bastow [144] stwierdzili, ze w stopie AZ91 po starzeniu w tempera-
turze 200°C w ciggu dtugiego czasu (6 dni), duza liczba atomoéw aluminium pozostaje
nadal w roztworze statym. Wzrost zawartosci aluminium powoduje takze zmniejsze-
nie rozmiardow Srednicy ziarna stopéw Mg-Al [213, 232]. W potaczeniu
z umocnieniem roztworowym pozwala to uzyska¢ dodatkowy efekt umocnienia sto-
pu, zgodnie z zaleznoscig Halla-Petcha. Zwiekszenie zawartosci aluminium od 1 do
8% powoduje zmniejszenie Srednicy ziarna w stopie Mg-Al od 321 do 95 um [232].

Wzrost zawartosci aluminium w stopie powoduje zwiekszenie naprezenia pla-
stycznego ptyniecia (rys. 74). Krzywe rozciggania stopow dwusktadnikowych Mg-
Al, stopu AZ91 i magnezu modyfikowanego cyrkonem zdecydowanie réznig sie od
krzywej rozciggania czystego magnezu — przede wszystkim pod wzgledem wydtu-
zenia. Zwiekszenie plastycznosci stopdéw spowodowane jest uaktywnieniem posli-
zgu w systemie pryzmatycznym, natomiast magnezu modyfikowanego cyrkonem
spowodowane jest zmniejszeniem rozmiardw ziarn. Duze réznice w przebiegu
krzywych rozciggania i mata plastycznos$¢ czystego magnezu spowodowane sg jego
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gruboziarnistoscig (Srednica ziarna 1000-3000 um) [232]. Analiza wynikéw badan
mechanicznych prowadzi do wniosku, ze zwiekszenie zawartosci aluminium
w stopie zwieksza efekt umocnienia podczas odksztatcania, zwtaszcza w zakresie
duzego odksztatcenia plastycznego [232].
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Rys. 74. Krzywe rozciggania przesyconych, dwusktadnikowych stopow Mg-Al, stopu AZ91, oraz
magnezu modyfikowanego cyrkonem (Mg-Zr) i niemodyfikowanego (Mg) [232]

Stopy, ktérych podstawowym dodatkiem jest aluminium nalezg do najstar-
szych i najbardziej rozpowszechnionych odlewniczych stopéw magnezu. W prze-
mysle stosuje sie stopy: Mg-Al-Zn, Mg-Al-Mn, Mg-Al-Si i Mg-Al-RE. Maja zwykle
zawartos¢ aluminium 6-10%. Zawarto$¢ aluminium determinuje ich wtasciwosci
mechaniczne oraz nadaje lejnos¢. Ponadto zawierajg cynk do 3% lub krzem do
1,5% Si — pierwiastki te zwiekszajg wtasciwosci wytrzymatosciowe, oraz niewielka
ilos$¢ (0,1-0,3%) manganu. Mangan wigze zelazo (tworzac z magnezem i zelazem
faze miedzymetaliczng) i poprawia odpornos¢ stopow na korozje. Do niektérych
gatunkdéw stopdw wprowadza sie metale ziem rzadkich od 1 do 2%. Stosowane s3
takze stopy magnezu o matej zawartosci aluminium (ok. 2%). Stopy te cechuje
wieksza ciggliwosc i odpornosé na pekanie. Drobnoziarnisto$¢ mikrostruktury sto-
pow magnezu uzyskuje sie zwykle przez przegrzanie ciektego metalu przed odle-
waniem. Wptyw zawartosci aluminium na wtasciwosci mechaniczne stopéw odle-
wanych do formy piaskowej przedstawiono na rysunku 75.

W stopach o zawartosci Al > 2% tworzy sie faza Mgy;Aly, (rys. 75). Wzrost za-
wartosci tej fazy powoduje, ze plastyczno$¢ odlewdw dla zawartosci Al > 6%
znacznie sie zmniejsza. Zmniejszenie plastycznosci wptywa takze posrednio na
obnizenie wytrzymatosci na rozcigganie (rys. 75, odlew).
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Rys. 75. Wptyw zawartosci aluminium i wyzarzania na wtasciwosci mechaniczne odlewdw pia-
skowych ze stopu Mg-Al [28]

Mikrostrukture odlanego do kokili stopu o zawartosci Al-9%, Zn-0,8% i Mn-
0,3% (rys. 76 i 77) cechuje obecnos¢ wydzieled zwigzku miedzymetalicznego
Mgi7Al;; na granicach miedzydendrytycznych fazy a.

Objetos¢ wzgledna i rozmieszczenie czastek tej kruchej fazy determinuje wita-
Sciwosci mechaniczne stopéw Mg-Al. Podczas krzepniecia stopu faza Mgy;Alq,
krystalizuje na granicach dendrytéw. Dodatkowo, faza ta wydziela sie jako sktad-
nik struktury komorkowej (Mg,,Al;, + a). Dlugotrwate wygrzewanie stopéw Mg-Al
w temperaturze 420°C prowadzi do rozpuszczania fazy Mgy;Al;, oraz zmniejsza
segregacje dendrytyczng. Powoduje to przesuniecie progu kruchosci stopu do
wiekszej zawartosci aluminium. Jednoczesnie zwieksza sie plastycznos$¢ stopow
oraz wytrzymatos¢ na rozcigganie (rys. 75, odlew piaskowy wyzarzony).
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=2

Rys. 77. Mikrostruktura stopu AZ91 (rys. 75). Widoczne czgstki fazy Mg,,Al;, na granicach den-
drytow (fazy ) oraz struktura komérkowa Mg,Al;, + a [81]

W praktyce najczesciej stosowanym stopem magnezu z aluminium jest AZ91.
Jest to stop o najwiekszej zawartosci aluminium sposréd wszystkich gatunkéw
stopdw technicznych magnezu. Ze wzrostem zawartosci aluminium zwieksza sie
lejnos¢ stopdw magnezu. Aluminium zwieksza ich rzadkoptynnos¢, jednak jedno-
czesnie zwieksza rowniez tendencje do mikroporowatosci odlewu. Cynk poprawia
takze rzadkoptynnos¢ oraz powoduje umocnienie stopu. Zawartos$é cynku jest
jednak ograniczana ze wzgledu na sktonnos¢ stopdéw do pekania na gorgco pod-
czas krystalizacji [204, 212].

Odlewnicze stopy Mg-Al wykazujg sktonnos¢ do mikroporowatosci, zwtaszcza
przy zawartosci aluminium wynoszacej ok. 9% [233, 234]. Ze wzgledu na odpor-
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no$¢ na korozje, w niektérych stopach silnie ogranicza sie zawarto$¢ zanieczysz-
czen — zelaza i niklu.

Poniewaz rozpuszczalno$é aluminium w magnezie zmniejsza sie od 12,7% mas.
w temperaturze 437°C do ok. 2% w temperaturze pokojowej (rys. 75 — uktad réwno-
wagi fazowej), nalezy oczekiwac, ze stopy Mg-Al umacniac sie beda podczas starzenia.
Wprowadzanie pierwiastkow stopowych do roztworu statego magnezu jest procesem
wymagajacym dtugiego wygrzewania stopu. Stop AZ63 wygrzewa sie ok. 10 h, czas
wygrzewania stopu AZ91 siega kilkudziesieciu godzin. Ogdlnie, mozna przyjaé, ze im
wyzsza jest zawartos$¢ aluminium w stopie, tym czas ten jest wiekszy. Efekt umocnie-
nia w istotny sposdb zalezy od temperatury starzenia. Najwiekszy efekt umocnienia
uzyskano po starzeniu w temperaturze 100°C w duzym czasie wygrzewania [153], (rys.
60). Starzenie w praktyce przemystowej prowadzi sie w temperaturze 200-250°C
w czasie kilku godzin. Przesycony roztwér staty aluminium w magnezie ulega jednak
przemianie fazowej bezposrednio do réwnowagowych wydzieler fazy Mgy;Al;; — nie
tworzg sie fazy posrednie. Ponadto, wydzielone czastki fazy Mgi;Al;; majg dosé duze
rozmiary, stad tez umocnienie uzyskane w wyniku starzenia tych stopéw jest mniejsze
w poréwnaniu do stopow aluminium. Mimo, iz ma ono duze znaczenie praktyczne, to
jednak stopy te sg generalnie stosowane w stanie lanym (zwykle cisnieniowo) lub s3
wyzarzane po odlaniu [211].

Podczas starzenia przesyconych stopdw obserwuje sie procesy wydzielania
nieciggtego i ciggtego. Temperatura starzenia i zawartos$¢ aluminium wptywajg na
rodzaj wydzielen w starzonym stopie Mg-Al (rys. 57). Wydzielanie ciggte zachodzi
wewnatrz ziarn, natomiast wydzielenia nieciggte rosng od granic do wnetrza ziarn.

Mikrostrukture stopu AZ91 w stanie przesyconym cechuje obecnos¢ w osnowie
czastek fazy, ktéore mimo wielogodzinnego wygrzewania stopu nie ulegajg rozpusz-
czeniu (rys. 78). Sktad chemiczny tej fazy to: Al 68%, Mn 25%, Mg 6,7% i Ca 0,3%.
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Rys. 78. Mikrostruktura stopu AZ91 po przesyceniu w wodzie (wygrzewanie w temperaturze
420°C w czasie 48 h [81]
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Starzenie stopu w temperaturze 200°C w czasie 2 h powoduje tworzenie sie
w poblizu granic ziarn wydzielen nieciggtych tworzgcych strukture komodrkowg —
naprzemiennie rozmieszczone ptytki fazy miedzymetalicznej Mgy;Al;, oraz roztworu
statego aluminium w magnezie (faza a), a takze wydzielen ciggtych fazy Mgy;Al;,
wewnatrz ziarn (rys. 79 i 80). Wydzielenia ciggte charakteryzuje kierunkowos¢ uto-
zenia (rys. 80) zalezna od orientacji krystalicznej poszczegdlnych ziarn stopu.

Rys. 79. Mikrostruktura stopu AZ91 po przesyceniu i starzeniu w temperaturze 200°C w czasie
2 h[81]

Rys. 80. Mikrostruktura stopu AZ91 po przesyceniu i starzeniu w temperaturze 200°C w czasie
2 h[81]

Zawartos$¢ pierwiastkow stopowych wptywa na efekt starzenia (rys. 81). Krzy-
we starzenia stopéw: dwusktadnikowego A9 (Mg-Al 9%) oraz AZ91 i AZ93 o zawar-
tosci odpowiednio: Al 9% i Zn 1% oraz Al 9% i Zn 3% wskazujg na istotng role cyn-
ku. Zwieksza on efekt umocnienia oraz wptywa na kinetyke starzenia.
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Rys. 81. Krzywe starzenia stopow A9, AZ91 i AZ93 w temperaturze 200°C [235]

Stopy magnezu przesycone i starzone (w stanie T6) maja tendencje do pekania
sezonowego w obecnosci naprezenia > 50% Ro, [211].

Stop AZ91 ma dobre wtasciwosci wytrzymatosciowe i matg plastycznosc (wy-
dtuzenie ok. 2-3%). Sposréd stopdw magnezu z aluminium wiekszg plastycznosciag
cechuja sie stopy niezawierajgce cynku — serii AM wg ASTM. Stopy te majg wydtu-
zenie do 8-10% oraz mniejszg wytrzymatos¢ na rozcigganie, a odlewanie cisnie-
niowe pozwala zrekompensowac te rdéznice. Mniejsza zawartos¢ aluminium w sto-
pach serii AM powoduje pogorszenie ich odpornosci na korozje [204].

Stopy Mg-Al przeznaczone sg do pracy w temperaturze do 110-120°C [204, 211,
212]. Odpornosé na petzanie stopédw Mg-Al powyzej tej temperatury jest za mata
i ogranicza ich stosowanie. Dodatek wapnia do stopéw magnezu z aluminium zwiek-
sza ich twardos¢ i powoduje takze zmniejszenie wptywu temperatury na spadek
twardosci do wartosci temperatury 350°C. Najlepszy efekt uzyskano dla proporcji
Ca: Al > 0,8 [236]. Stwierdzono, ze przyczyng tego korzystnego zjawiska sg wydzielo-
ne czastki fazy Mg,Ca. W stopie Mg-Al-Ca zidentyfikowano dwie fazy Lavesa typu
Aly(Mg,Ca) [237]. Nalezy podkresli¢, ze dodatek wapnia do stopdw magnezu z alumi-
nium poprawia wytrzymatos¢ na rozcigganie w podwyzszonej temperaturze, jedno-
czesnie jednak powodujgc sktonnosé tych stopdw do pekania na gorgco [211, 212].

Odlewanie cisnieniowe jest szczegdlnie odpowiednie dla stopdédw magnezu
z aluminium ze wzgledu na ich dobre wtasciwosci odlewnicze. Duzy stopien prze-
chtodzenia podczas krystalizacji zapewnia rozdrobnienie ziarn w odlewie. Jest to
istotne, poniewaz stopy te nie mogg byé modyfikowane cyrkonem. Mikrostruktura
odlewu cisnieniowego AZ91 rézni sie od mikrostruktury wlewka przede wszystkim
rozmiarem ziarn. Srednia $rednica ziarna w odlewach ci$nieniowych wynosi 15-20
pm [238, 239], natomiast we wlewku ok. 300 pm [239]. Duza predkosé krystalizacji
ciektego stopu podczas odlewania ci$nieniowego prowadzi do utworzenia struktury
komodrkowej. Zarodkami sg krysztaty fazy a (roztwor staty aluminium w magnezie),
natomiast sciankami komorek jest eutektyka a + Mg,,Al;, krystalizujgca z pozostate-
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go, wzbogaconego w aluminium, ciektego stopu. Krysztaty a majg ksztatt dendry-
téw. Wzajemny kontakt mechaniczny dendrytéow podczas krystalizacji stopu powo-
duje ich nadtamywanie i rozdrobnienie. Duze przechtodzenie podczas odlewania
ciSnieniowego powoduje, ze krystalizacja jest nieréwnowagowa — roztwdr staty
aluminium w magnezie jest przesycony i ma niejednorodny sktad chemiczny [238].

Mikrostruktura odlewu uksztattowana podczas odlewania ciSnieniowego sto-
pow magnezu z aluminium wptywa korzystnie na ich odpornos¢ na petzanie
w temperaturze 70-120°C. Odporno$é na petzanie stopéw magnezu odlewanych
ci$nieniowo zalezy od ich umocnienia roztworowego — stezenia pierwiastkéw
stopowych rozpuszczonych w magnezie (w dendrytach) oraz od umocnienia
granic miedzydendrytycznych czgstkami faz miedzymetalicznych. Atomy pier-
wiastkéw stopowych, znajdujgce sie w roztworze statym, zwiekszajg odpornosé
stopu na petzanie, tworzgc atmosfery wokot dyslokacji. Czastki faz miedzymeta-
licznych zwiekszajg natomiast odpornosc na petzanie przez hamowanie poslizgu
wzdtuz granic ziarn.

W odlewie ci$nieniowym ze stopu AZ91 w warunkach petzania wydzielajg sie
z przesyconego roztworu statego czastki fazy Mgy;Aly,. Czastki fazy Mgq;Al;, majg
bardzo mate rozmiary i — jak stwierdzono w pracach [238, 240] — sg czesciowo kohe-
rentne z osnowa. Umocnienie stopu AZ91 czastkami Mg,,Al;, powoduje jego dobrg
odpornos¢ na petzanie do temperatury 120°C. Podwyzszenie temperatury pefzania
prowadzi do rozrostu czgstek fazy Mgy;Al;, — wystepuje zjawisko miekniecia i rozpo-
czyna sie petzanie przyspieszone. Jednoczesnie obserwuje sie dyslokacje, prze-
mieszczajgce sie przede wszystkim w ptaszczyznie (0001), oraz segmenty dyslokacji
w innych ptaszczyznach. Sugeruje to poslizg poprzeczny dyslokacji [238]. Przemiesz-
czanie sie dyslokacji jest kontrolowane przez atomy pierwiastkéw stopowych roz-
puszczonych w sieci krystalicznej osnowy — roztworu a. Stad odpornos¢ na petzanie
stopu odlanego cisnieniowo zalezy od stopnia przesycenia roztworu statego a ato-
mami aluminium.

Wiekszg odpornosc na petzanie stopu Mg-Al w zakresie temperatury 120-150°C
i przy matym obcigzeniu uzyskuje sie przez wprowadzenie krzemu o zawartosci 1%.
Jednoczesnie obniza sie zawarto$¢ aluminium, nawet do 2%, mimo pogarszajgce;j sie
rzadkoptynnosci. Dodatek krzemu zmniejsza objetos¢ wzgledng wydzielonych cza-
stek fazy Mg,;Al;,, powstaje natomiast faza Mg,Si, ktérej czastki s bardziej odporne
na koagulacje w zakresie temperatury 120-150°C [238, 240]. Warunkiem skuteczno-
$ci oddziatywania krzemu jest drobnoziarnistos¢ wydzielen fazy Mg,Si. Z tego
wzgledu zastosowanie stopéw Mg-Al-Si jest ograniczone do odlewdw cisnienio-
wych. Odlewy cisnieniowe sg szybko chtodzone, wtedy na granicach ziarn tworzg sie
drobne czastki fazy Mg,Si twardej i o duzej stabilnosci cieplnej w tej temperaturze.
Do tej grupy stopow nalezg wg ASTM — AS41 (MgAI4,55i1Mn0,3) i AS21
(MgAI2,25i1Mn0,3) stosowane na odlewy czesci samochodowych [211, 212].
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Poprawe odpornosci na petzanie odlewanych cisnieniowo stopow Mg-Al uzy-
skano przez dodatek metali ziem rzadkich (RE). Stosuje sie stop ceru z innymi
metalami ziem rzadkich — miszmetal (niem. mischmetall). Na przyktad stop
o sktadzie: Ce 55%, La 20%, Nd 15%, Pr 5%, inne pierwiastki 5%. W mikrostruktu-
rze stopu AE42 (MgAI4RE2) po odlaniu i starzeniu stwierdzono wystepowanie
miedzy dendrytami (roztwor staty) dwéch rodzajéw czgstek faz miedzymetalicz-
nych o réznej morfologii: Al;;RE; (lamelarne) oraz Al,RE (réwnoosiowe) [241].
Faza AlLRE dominuje pod wzgledem ilosSciowym (objetosci wzglednej) w poréw-
naniu z fazg Al1;RE3. Obie fazy sg stabilne cieplnie do temperatury 200°C i zwiek-
szajg odpornos¢ stopu na petzanie. Wydzielanie czastek fazy Mgi,Al;, podczas
pefzania powoduje zmniejszenie zawartosci aluminium w roztworze statym.
Dodatkowo, koagulacja czastek tej fazy prowadzi do zmniejszenia odpornosci na
pefzanie stopu w temperaturze > 150°C. Wzrost zawartosci metali ziem rzadkich
do 4% przy tej samej zawartosci Al (stop AE44) pozwala w wiekszym stopniu
wykorzystaé aluminium i zwiekszyé objetosé wzgledng faz miedzymetalicznych
ALLRE i Al;;REs. W efekcie uzyskano wiekszg odpornos$é na petzanie stopu AE44
w poréwnaniu ze stopem AE42 [242]. Podkreslic nalezy, ze gatunki stopéw
Mg-AI-RE przeznaczone sg do odlewania cisnieniowego. Mniejsza predkosé
chtodzenia powoduje powstawanie podczas krystalizacji duzych czastek faz
AlLRE i Al;;RE;. Stwierdzono, ze w warunkach petzania wystepuje takze zarod-
kowanie fazy Mgy,Ce na granicach ziarn. Czastki tej fazy hamujg réwniez poslizg
wzdtuz granic ziarn [211, 212]. Jednak poréwnanie charakterystyki petzania sto-
pow magnezu AZ91, AS41, AS21 i AE42 (MgAI4RE2MnO,3) istopu aluminium
A380 jest niekorzystne dla stopéw magnezu (rys. 82).
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Rys. 82. Wptyw temperatury na granice petzania (€ = 0,1%, czas 100 godzin) stopéw magnezu
i stopu aluminium A380 [204]
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Aluminium wywiera korzystny wptyw na odpornos¢ na korozje stopow magne-
zu. Zwykle préby odpornosci na korozje stopéw magnezu prowadzi sie w Srodowi-
sku chlorkowym — 5% roztworze wodnym NaCl w postaci mgty lub bezposrednio
w roztworze. Odpornos¢ na korozje zwieksza sie wraz ze wzrostem zawartosci
aluminium w stopie, zwtaszcza do zawartosci 4% Al (rys. 83).
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Rys. 83. Predkosc korozji stopdw magnezu z aluminium (odlewy cisnieniowe) w 5% wodnym
roztworze NaCl: a) zraszanych mgtq — 10 dni, b) zanurzonych w roztworze — 3 dni [243]

W stopach magnezu zawierajacych jeszcze wiecej aluminium zwiekszenie odpor-
nosci na korozje jest juz mniejsze. Korzystny wptyw aluminium spowodowany jest
dobrg odpornoscig na korozje fazy miedzymetalicznej Mgi,Al+,. Czastki tej fazy wy-
dzielajg sie na granicach ziarn i stanowig ochrone przed oddziatywaniem chlorkéw.
Stwierdzono, ze osnowa stopu (0 mniejszej zawartosci aluminium) ma mniejsza
odpornosc¢ na korozje w poréwnaniu z granicami ziarn [243].

10.5.2. Stopy magnez-cynk-miedz

Obecnos¢ cynku w stopach magnezu zwieksza ich lejnos¢ oraz sktonnos¢ do
umacniania wydzieleniowego. Miedz wptywa korzystnie na ich plastycznosé,
przede wszystkim zmniejsza rozmiary ziarn [243, 244]. Zawarto$s¢ manganu 0,2-
0,7% zapobiega przestarzeniu i zwieksza wytrzymatos¢ na rozcigganie stopu Mg-
Zn-Cu [244]. Dwusktadnikowych stopéw Mg-Zn nie stosuje sie w praktyce. Nie
mozna uzyskaé drobnych ziarn w odlewie przez przegrzanie ciektego stopu przed
odlewaniem. Miedz podwyzsza temperature eutektyczng w poréwnaniu do stopu
dwusktadnikowego Mg-Zn. Umozliwia wiec stosowanie wyzszej temperatury prze-
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sycania i wprowadzenie do roztworu statego wiekszej zawartosci cynku i miedzi.
W efekcie zwieksza sie efekt umacniania wydzieleniowego. Na przyktad stop Mg-
7%Zn po starzeniu w temperaturze 160°C uzyskat maksymalng twardos¢ 87 HV,
natomiast stop MgZn6Cu3Mn0,1 — 108 HV [245]. Obecnos¢ miedzi w stopie po-
woduje, ze tworzace sie podczas starzenia czastki faz miedzymetalicznych wyste-
puja w wiekszej dyspersji, niz w dwusktadnikowym stopie Mg-Zn. Stwierdzono, ze
wydzielenia fazy B;" umacniajgce stopy magnezu majg wieksze rozmiary i sg bar-
dziej nieréwnomiernie rozmieszczone w stopach dwusktadnikowych, niz w stopie
tréjsktadnikowym z zawartoscig miedzi [245, 246). Stwierdzono takze, ze mozliwe
jest starzenie naturalne stopow Mg-Zn-Cu [245-247] lub ich starzenie sztuczne
w relatywnie niskiej (ponizej 100°C) temperaturze [248]. Dodatek miedzi zmniej-
sza czas starzenia naturalnego dla uzyskania maksymalnej twardosci od kilku mie-
siecy dla stopu Mg-Zn do kilku tygodni dla stopu Mg-Zn-Cu [245, 248]. Stopy ma-
gnezu starzone naturalnie umacniajg sie wskutek tworzenia sie na ptaszczyznie
pryzmatycznej {1010} stref GP oraz czeiciowo koherentnych wydzielen fazy
Mg,Zn; o duzym stopniu dyspersji [246, 247]. Twardos$¢ stopu Mg-Zn-Cu po sta-
rzeniu naturalnym jest o kilka stopni Vickersa mniejsza od twardosci po starzeniu
sztucznym [245, 246]. Standardowa obrdébka cieplna stopow Mg-Zn-Cu polega na
wygrzewaniu w temperaturze ok. 440°C w czasie kilku godzin, przesycaniu w wo-
dzie, oraz starzeniu w temperaturze 180-200°C w czasie 16-24 godzin [211].

Stopy Mg-Zn-Cu (oznaczenie ZC wedtug ASTM) majg dobrg wytrzymatos¢ na
rozcigganie w temperaturze pokojowej i podwyzszonej do 150°C [243]. Sg odle-
wane do form piaskowych lub odlewane kokilowo, rzadziej cisnieniowo i nie
wykazujg sktonnosci do mikroporowatosci. MiedZz powoduje jednak obnizenie
odpornosci na korozje stopdw magnezu. Odpornos$é na korozje stopu Mg-Zn-Cu
maleje ze wzrostem zawartosci miedzi [243, 244].

10.5.3. Stopy magnezu zawierajace cyrkon

Cyrkon jest modyfikatorem mikrostruktury magnezu i jego stopéw — powoduje
silne rozdrobnienie ziarn. W konsekwencji umozliwia uzyskanie dobrych wtasciwosci
mechanicznych. Juz mata zawartosé cyrkonu w stopie magnezu powoduje catkowitg
modyfikacje kolumnowej i gruboziarnistej mikrostruktury odlewdéw. Modyfikacji
cyrkonem nie poddaja sie tylko stopy magnezu z aluminium i manganem. Pierwiast-
ki te tworzg z cyrkonem zwigzki miedzymetaliczne, ktére krystalizujgc usuwajg cyr-
kon z ciektego stopu. Cyrkon tworzgc z zelazem fazy miedzymetaliczne powoduje
takze zmniejszenie zawartosci zelaza w osnowie stopow magnezu. Dlatego w sto-
pach magnezu zawierajgcych cyrkon zbedny jest dodatek manganu. Rolg manganu
jest bowiem utrzymywanie niskiej zawartosci zelaza i w konsekwencji zapobieganie
nadmiernej sktonnosci do korozji tych stopow.
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Modyfikacja cyrkonem jest czynnikiem stymulujgcym rozwoj stopdw magnezu.
Mozliwos¢ uzyskania przez stopy magnezu drobnoziarnistej mikrostruktury, bez
koniecznosci stosowania duzego przechtodzenia podczas krystalizacji, byta podsta-
wa rozwoju wielu ich gatunkéw przeznaczonych do odlewania w formach piasko-
wych oraz kokilach metalowych. Do tej grupy nalezg stopy magnezu do pracy
w podwyzszonej temperaturze, ktérych gtéwnymi pierwiastkami stopowymi sg me-
tale ziem rzadkich — itr, tor, a takze srebro i cynk. Drugg grupe stopdw magnezu
modyfikowanych cyrkonem stanowig stopy Mg-Th-Zr oraz Mg-Zn-Zr.

Stopy magnezu zawierajgce cyrkon charakteryzujg sie dobrymi wtasciwosciami
mechanicznymi zaréwno w temperaturze pokojowej, jak i w podwyzszonej. Wta-
Sciwosci mechaniczne tych stopéw sg wieksze w porédwnaniu z wtasciwosciami
stopdw Mg-Al-Zn. Stosowane sg na silniej obcigzone elementy.

10.5.3.1. Stopy z metalami ziem rzadkich (RE)

Wprowadzenie metali ziem rzadkich do stopéw magnezu powoduje ich umoc-
nienie roztworowe oraz umozliwia efektywng obrébke cieplng poprzez umacnia-
nie wydzieleniowe. Metale ziem rzadkich: cer, neodym, lantal, gadolin i praze-
odym tworzg z magnezem uktady rownowagi fazowej z przemiang eutektyczna.
Eutektyka jest mieszaning roztworu statego metali ziem rzadkich w magnezie i faz
miedzymetalicznych. Rozpuszczalnos¢ metali ziem rzadkich w magnezie jest mata
(rys. 68) i zmniejsza sie z obnizaniem temperatury (z wyjatkiem gadolinu, ktérego
rozpuszczalnos¢ w temperaturze eutektycznej wynosi 4,5%).

Stopy magnezu w stanie lanym majg mikrostrukture ztozong z ziarn roztworu
statego i eutektyki. Eutektyka utworzona z udziatem metali ziem rzadkich ma niska
temperature topnienia. Stad stopy te majg dobre wtasciwosci odlewnicze. Zawar-
tos¢ metali ziem rzadkich w stopach z magnezem wynosi od 1 do 4%. W praktyce,
do wprowadzania metali ziem rzadkich stosuje sie miszmetale z gtéwnym pier-
wiastkiem cerem (Ce 55%, La 20%, Nd 15%, Pr 5%, inne 5%) lub neodymem (Nd
80%, Pr 16%, Gd 2%, inne 2%) [211]. Zawartos¢ cyrkonu, powodujgcego rozdrob-
nienie ziarn mikrostruktury, (co jest jednym z czynnikéw podnoszgcych wiasciwo-
$ci wytrzymatosciowe) wynosi 0,2-1,0%. Dalszy wzrost wytrzymatosci na rozcigga-
nie tych stopdw jest mozliwy w procesie umacniania wydzieleniowego.

Pierwsze stopy magnezu miaty zawarto$¢ metali ziem rzadkich RE 2,5-4,4% oraz Zr
0,2-1,0% (wg ASTM stopy EK). Wprowadzono je do produkcji, gdy w korcu lat 40.
ubiegtego stulecia stwierdzono, ze dodatki stopowe La, Ce i Nd pozwalajg uzyskaé
stopy magnezu o wysokiej stabilnosci cieplnej oraz wiekszej wytrzymatosci na rozcia-
ganie. Jednoczesnie dodatek cyrkonu rozdrabnia ich ziarno [204]. Rozwdj stopdéw
magnezu z metalami ziem rzadkich doprowadzit do utworzenia trzech podstawowych
typow tych stopdw: Mg-RE-Zn-Zr, Mg-RE-Ag-Zr oraz Mg-RE-Y-Zr. Wedtug ASTM ozna-
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czenie stopow zawierajgcych cynk rozpoczyna sie od EZ (wieksza zawartos¢ metali
ziem rzadkich niz cynku) lub od ZE (mniejsza zawarto$¢ metali ziem rzadkich niz cyn-
ku). Taka sama zasada dotyczy stopdw zawierajgcych srebro — EQ lub QE. Oznaczenie
stopéw magnezu z dodatkiem itru rozpoczyna sie od liter WE.

Stopy Mg-RE-Zn-Zr

Zawarto$¢ cynku — do 3% wyraznie poprawia wiasciwosci mechaniczne stopdéw
magnezu w temperaturze pokojowej. Wprowadzenie metali ziem rzadkich do
stopu Mg-Zn zwieksza odpornos¢ na petzanie i lejnos¢, a jednoczesnie powoduje
zmniejszenie wtasciwosci mechanicznych [204]. Jednoczesne wprowadzenie cynku
i metali ziem rzadkich do stopu wigze sie z pewnym kompromisem. Stop ZE41
(MgZn4RE1,27r0,7) posiada dobrg wytrzymatosé na rozcigganie do temperatury
200°C. Natomiast stop EZ33 (MgRE3,5Zn2,57r0,6) ma wiekszg odpornos¢ na pet-
zanie i moze pracowaé¢ w temperaturze do 250°C. Stop ten cechuje takze dobra
lejnosé. Jest stosowany w wytwarzaniu szczelnych odlewdw, niekoniecznie prze-
znaczonych do pracy w podwyzszonej temperaturze [243]. Stwierdzono duze
efekty umocnienia wydzieleniowego w stopach zawierajgcych Zn i metale ziem
rzadkich. Maksymalne umocnienie podczas starzenia uzyskujg te stopy, w ktérych
wydzielenia sg koherentne z osnowa. Stopy tego typu stosowane sg na obudowy
silnika i skrzyni biegéw pracujgcych w temperaturze 120-205°C [243].

Stopy Mg-RE-Ag-Zr

Srebro jest wprowadzane do stopodw magnezu z metalami ziem rzadkich w ilosci
1-3%. Dodatek srebra zwieksza efekty umocnienia wydzieleniowego oraz powoduje
przesuniecie miekniecia tych stopdw do wyzszej temperatury. Srebro zmniejsza
jednak wyraznie odpornos¢ stopéw na korozje. Stosowane najczesciej gatunki sto-
péw tej grupy to: QE22 (MgAg2,5RE2Zr) i EQ21 (MgRE2Ag1,5Zr). Stopy magnezu
zawierajgce srebro majg dobrg wytrzymatos$¢ na rozcigganie w temperaturze poko-
jowej. Granica plastycznosci stopéw QE22 i EQ21 do temperatury 200°C zmniejsza
sie w sposéb umiarkowany i wynosi w 200°C ok. 175 MPa [204]. Powyzej tempera-
tury 200-250°C granica plastycznosci stopodw magnezu z metalami ziem rzadkich
i srebrem zmniejsza sie znacznie. Stopy wykazujg takze dobrg odpornosé na petzanie
do temperatury ok. 200°C. Sg spawalne. Dobre wtasciwosci mechaniczne stopow
Mg-RE-Ag-Zr powodujg, ze sg stosowane na odpowiedzialne elementy maszyn.
Szerszg aplikacje ogranicza cena stopdéw, na ktdrg wptywa zawarte w nich srebro.

Stopy Mg-RE-Y-Zr

Stopy Mg-RE-Y-Zr majg zawartos¢ itru do 5,5% oraz metali ziem rzadkich 2,0-
4,0%, gtdwnie neodym i cyrkon. Stopy o zawartosci itru (oznaczenie WE wg
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ASTM), majg dobre wtasciwosci odlewnicze. Stopy obrabiane cieplnie cechuje
odpornos¢ na korozje poréwnywalna z odpornoscig na korozje odlewniczych
stopow aluminium [204]. Problemem technologicznym jest wprowadzanie itru
do magnezu ze wzgledu na jego wysokg temperature topnienia (1552°C) oraz
duze powinowactwo do tlenu. Dlatego itr wprowadza sie zazwyczaj przy pomocy
miszmetalu o zawartosci itru ok. 75% (miszmetal zawiera takze neodym oraz
inne metale ziem rzadkich). Mikrostruktura odlewu sktada sie z dendrytéow roz-
tworu statego oraz czgstek fazy Mgi4Nd,Y na granicach dendrytéw. Faza Mgi4,Nd,Y
podczas wyzarzania ulegajg rozpadowi — Nd i Y przechodza do roztworu statego.
Najczesciej stosowanymi stopami sg: WE54 (Mg-Y5RE4Zr) i WE43 (MgY4RE3Zr).
Umocnienie roztworowe zwigzane z obecnoscia atomow itru w sieci krystalicz-
nej magnezu jest wieksze niz umocnienie spowodowane wprowadzeniem cynku
lub aluminium [249]. Stopiert umocnienia dH/dc (dH — przyrost twardosci odnie-
siony do przyrostu zawartosci dc atomoéw pierwiastkdw stopowych w roztworze
statym) jest dla itru cztery razy wiekszy niz dla aluminium [250]. Stwierdzono
w badaniach monokrysztatéw [251], ze atomy itru powodujg zwiekszenie napre-
zen w ptaszczyznie (0001) w stopie magnezu z itrem.

Stopy Mg-RE-Y-Zr uzyskujg w stanie T6 duzg wytrzymatosé na rozcigganie przy
umiarkowanej plastycznosci. Na przyktad stop WE54 osigga granice plastycznosci
ok. 200 MPa, wytrzymatos¢ na rozcigganie ok. 275 MPa i wydtuzenie 4% [211].
Stop WE 43 cechuje mniejsza wytrzymatos$¢ na rozcigganie niz WE54, lecz ma on
wiekszg plastycznos¢. Stopy Mg-RE-Y-Zr w stanie starzonym majg zdecydowanie
wieksze witasciwosci mechaniczne w podwyzszonej temperaturze w poréwnaniu
zinnymi gatunkami stopdw magnezu. Znaczne zmniejszenie wytrzymatosci na
rozcigganie tych stopéw wystepuje w temperaturze powyzej 250°C. W stanie T6
sg bardzo odporne na petzanie. Wycofywanie z rynku konkurencyjnych, ale nie-
ekologicznych stopédw Mg-Th spowodowato, ze stopy Mg-RE-Y-Zr sg obecnie naj-
bardziej zaawansowanymi stopami magnezu stosowanymi w technice [252]. Wy-
réznia je duza odpornosé na petfzanie, poréwnywalna ze stopami aluminium.

Itr zmniejsza aktywnos$¢ chemiczng stopdéw magnezu wzgledem tlenu. W szcze-
gblnosci podwyzsza ich temperature zaptonu. Na przyktad prébki z odlewu wyko-
nanego ze stopu WE43 byly odporne na zapton do temperatury 750°C, podczas
gdy prébki wykonane ze stopu AZ91 zapalaty sie w temperaturze 580-590°C [253].
Ze stopow Mg-RE-Y-Zr wykonuje sie odlewy dla przemystu lotniczego, takze odle-
wy do luksusowych samochoddw. Szersze stosowanie tych stopéw ogranicza jed-
nak ich wysoka cena, bedaca pochodng ceny itru.

Prowadzone sg prace nad modyfikacjg stosowanych w technice stopow ma-
gnezu z dodatkiem itru poprzez wprowadzanie do tych stopéw dodatkowych pier-
wiastkow. Wzrasta ilos¢ wydzielen faz miedzymetalicznych dla statej zawartosci
itru w stopie, cho¢ zmniejsza sie rozpuszczalno$é graniczna itru w magnezie. Wy-
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dzielajgce sie podczas starzenia czgstki faz sg ztozone — w ich sktad wchodzg ato-
my kilku pierwiastkow stopowych. W szczegdlnosci badany jest proces starzenia
stopéw Mg-Gd-Y-Zr i stopéw Mg-Y-Gd-Zn-Zr [254-256]. Stwierdzono takzie, ze
umochienie roztworowe stopéw magnezu atomami gadolinu jest poréwnywalne
Z umochieniem roztworowym magnezu itrem [250].

Rdéznice wartosci wytrzymatosci na rozcigganie w podwyzszonej temperaturze
miedzy stopami z zawartoscig metali ziem rzadkich i innymi gatunkami stopéw
magnezu przedstawia rysunek 84. Stopy badano w stanie umocnionym przez
utwardzanie wydzieleniowe.
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Rys. 84. Wytrzymatos¢ na rozcigganie stopow magnezu w zaleznosci od temperatury w zakresie
20-350°C [252]

Stopy Mg-RE-Y-Zr charakteryzuje rdwniez znacznie wieksza odpornosé na petzanie
w poréwnaniu z innymi stopami magnezu, zwtfaszcza ze stopami Mg-Al-Zn (rys. 85).
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Rys. 85. Granica pefzania stopow aluminium [252]
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10.5.3.2. Stopy niezawierajace metali ziem rzadkich
Stopy Mg-Th-Zr

Stopy o zawartosci 2,5-4,0% Th, 0,3-2,5% Zn oraz 0,4-1,0% Zr sg przeznaczone
do pracy w podwyzszonej temperaturze. Najczesciej stosuje sie stopy magnezu
ztorem o rdznej zawartosci cynku HK31 (Zn < 0,3%) i HZ32 (Zn 1,7-2,5%). Cynk
zwieksza wytrzymatosé na petzanie stopow grupy Mg-Th-Zr, przy czym optymalna
jest proporcja toru do cynku 1,4 : 1 [211]. Mikrostrukture stopu charakteryzuje
wystepowanie iglastych wydzielen na granicach ziarn prowadzacych do wzrostu
odpornosci na petfzanie [211].

Tor jest dodatkiem stopowym efektywnie rozszerzajgcym zakres temperatury
stabilnosci whasciwosci wytrzymatosciowych stopow magnezu. Odlewy ze stopéw
HK31 i HZ32 sg stosowane w temperaturze 345-370°C. Wytwarzane sg z nich mie-
dzy innymi czesci pociskéw i statkdw kosmicznych [243]. Radioaktywnos$¢ toru
ograniczyta znaczenie tych stopdw. Zainteresowanie badawcze skierowano w stro-
ne stopdw magnezu z itrem [252].

Stopy Mg-Zn-Zr

Zdolnos¢ cyrkonu do rozdrabniania ziarn stopdw Mg-Zn, oraz mozliwos¢ ich
umacniania wydzieleniowego spowodowana obecnoscig cynku, byta bezposred-
nig przyczyng opracowania i wprowadzenia do produkgc;ji kilku gatunkdéw stopdw
tej grupy. Sg to miedzy innymi (wg ASTM) stopy ZK51 (MgZn4,5Zr0,7) i ZK61
(Mgzn6Zr0,7) o wiekszej wytrzymatosci na rozcigganie. Sktonnos¢ tych stopéow
do mikroporowatosci oraz niespawalno$é ogranicza znacznie ich stosowanie
w praktyce [211].

10.5.4. Techniczne stopy odlewnicze magnezu

Cyrkon — dodatek powodujgcy rozdrobnienie ziarn magnezu znaczgco wpty-
nat na rozwéj metalurgii magnezu. Z tego wzgledu proponuje sie podziat stopow
magnezu w oparciu o obecnos¢ tego pierwiastka w ich sktadzie chemicznym [6,
211] (tab. 10).

Wiasciwosci mechaniczne odlewniczych stopdw magnezu wg ASTM przed-
stawiono w tabeli 11. Wedtug wiedzy autora wystepujg rozbieznosci miedzy
wartosciami witasciwosci mechanicznych (w niektérych przypadkach znaczne),
dla tego samego gatunku stopu odlanego identyczng metodg, i dla takiego sa-
mego stanu obrébki cieplnej. Zrédet réznic jest wiele — duzg role odgrywa miej-
sce pobrania préobki do badani. Na przyktad granica plastycznosci odlewu cisnie-
niowego AZ91 w stanie F wynosi 150 MPa, a okreslona na odlanej ciSnieniowo
prébce kontrolnej o srednicy 6,2 mm wynosi 170 MPa. Wytrzymatos¢ na rozcia-
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ganie wynosi odpowiednio 230 i 280 MPa, natomiast wydtuzenie 3 i 8% [253].
Dlatego dane zawarte w tabeli 11 nalezy traktowac jako informacyjne.

Tabela 10. Sktad chemiczny niektdrych gatunkdéw stopow odlewniczych magnezu wg ASTM
[211, 243, 257]

. Metoda Pierwiastek stopowy % mas.
Stop Oznaczenie odlewania
Al Zn Mn Zr RE Inne
AM20 D 2,0 0,5
Mg-Al AMS50 D 5,0 0,3
AM60 D,S 6,0 0,3
AZ63 S, K 6,0 .00 9,5
Mg-Al.-Zn AZ81 S,K,D 3,0 5'0 3' 0,5
AZ91 S,K, D 0,3 ! 0,3
. AS21 D 2,0 0,4 Si1,0
Mg-Al-Si AS41 D 4,0 03 Si1,0
AE41 D 4,0 0,2 1,0
Mg-Al-RE AE42 D 4,0 0,2 2,5
2C62 D 6,0 0,3 Cu2,0
Me-Zn-Cu 2C63 S, K 60 | 05 Cu3,0
EZ33 S, K 2,7 0,6 3,2
ZE41 S, K 4,2 0,7 1,3
ZE63 S 5,5 0,7 2,6
EQ21 S, K 0,7 2,2 Agl,5
Stopy QE22 S, K 0,7 2,1 | Ag2,5
zawierajace WEA43 S, K 0,7 3,4 Y 4,0
Zr WES54 S, K 0,7 3,0 Y5,2
HK31 S, K 0,7 Th 3,3
HZ32 S, K 2,1 0,7 Th 3,3
ZK51 S, K 4,5 0,7
ZK61 S, K 6,0 0,7

Tabela 11. Wtasciwosci mechaniczne niektdrych stopow odlewniczych magnezu w temperatu-
rze pokojowej wg ASTM [211, 243, 257]

Oznaczenie Rodzaj odlewu Wiasciwosci mechaniczne
stopu i obrébki cieplnej R.., MPa Ry, MPa A% HB
AM20 D, F 185 105 10 45
AM50 D, F 200 125 7 57
AM60 D, F 210 135 6 62
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cd. tabeli 11

Oznaczenie Rodzaj odlewu Wiasciwosci mechaniczne

stopu i obroébki cieplnej R.,, MPa Ro,, MPa A% HB
A763 S, F 180 75 6 50

S, T6 230 110 5 73
AZ81 S, F 140 80 4 57

S, F 190 105 3,5 50
AZ91 S, T6 270 170 4,5

D, F 230 150 3 63
AS21 D, F 240 130 9 63
AS41 D, F 220 150 4 63
AE41 D, F 234 103 15
AE42 D, F 244 110 17 57
2C62 D, F 226 119 11
Z2C63 S, T6 210 125 4 60
EZ33 S, TS 160 110 2 50
ZE41 S, TS 205 140 3,5 62
2E63 S, F 275 170 5

S, T6 300 190 10 70
EQ21 S, T6 235 175 2 70
QE22 S, F 240 175 2

S, T6 260 195 3 75
WE43 S, T6 250 190 7
WE54 S, T6 285 200 4 85
HK31 S, T6 220 105 8 55
HZ32 S, TS5 185 90 4 55
ZK51 S, TS 235 140 5 65
ZK61 S,T5 275 175 5 68

Sktad chemiczny odlewniczych stopdw magnezu oraz ich witasciwosci mecha-
niczne, wg PN-EN 1753:2001 przedstawiono w tabelach 12 13.

Jak podaje norma, wartosci wtasciwosci mechanicznych dotyczg prébek od-
dzielnie odlanych, natomiast wartos¢ twardosci jest tylko informacyjna.
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10.6. Stopy magnezu do przerdbki plastycznej

Struktura heksagonalna o sieci zwartej ogranicza podatnos¢ magnezu do od-
ksztatcenia plastycznego, zwtaszcza w temperaturze pokojowej. Magnez praktycznie
odksztatca sie przez poslizg w ptaszczyznie (0001) i blizniakowanie w ptaszczyznie
piramidalnej {1012}. Jezeli kierunek obcigzenia jest réwnolegly do ptaszczyzny
(0001), woweczas blizniakowanie zachodzi tylko przy Sciskaniu, natomiast gdy napre-
zenie jest prostopadte do tej ptaszczyzny wtedy blizniakowanie mozliwe jest tylko
podczas rozciggania (rozdz. 4.2). Z podwyiszeniem temperatury odksztatcenia
zmieniajg sie zaleznosci pomiedzy wartosciami naprezenia krytycznego w systemach
podstawy, piramidy i pryzmatu (tab. 2) Uaktywnia to odksztatcanie plastyczne ma-
gnezu w innych, niz (0001) <1120> systemach. Powyzej temperatury 250°C
stwierdza sie rowniez poslizg w systemie piramidalnym. Jednoczesnie wraz z pod-
wyzszeniem temperatury odksztatcania zmniejsza sie udziat blizniakowania w od-
ksztatceniu plastycznym. Wraz z aktywacjg poslizgu w systemie piramidalnym ma-
gnez uzyskuje zdolnos¢ do znacznych odksztatcen plastycznych. Istotny wpltyw na
wartos$¢ temperatury przejScia magnezu w stan plastycznosci ma Srednica ziarna.
Wyrézniono trzy czynniki zwiekszajgce plastycznos¢ magnezu [204]:

— podwyzszona temperatura odksztatcenia,

— drobne ziarno,

— obecnos$¢ w stopie pierwiastkdéw o niskiej temperaturze topnienia, np. litu

lub cynku.

Wptyw temperatury odksztatcenia i wielkosci ziarna na witasciwosci plastyczne
magnezu przedstawia rysunek 86.

a) b)
125 100
x 100 + ) -, b3
N 700 ~ 757
< ziarn/mm E
QL 757 ",
3 g 504
5 504 1 ziarno/mm’ ¢
© O 2
> g 1 2um o3 60um
= 25 + Iy 25 um
0 + + + —+——t—t 0 t t t ;
0 50 100 150 200 250 300 350 -200 100 0 100 200 300
Temperatura, °c Temperatura, °c

Rys. 86. Wptyw temperatury odksztatcenia i Srednicy ziarna na: a) wydtuzenie, b) przewezenie
czystego magnezu [28]

Zmniejszenie Srednicy ziarna ponizej 8 um umozliwia przejscie czystego ma-
gnezu w stan podwyzszonej plastycznosci juz podczas odksztatcania w temperatu-
rze pokojowej.
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Dodatek litu powoduje obnizenie stosunku parametréw c/a sieci krystalicznej
magnezu [63]. Stad zwieksza sie aktywnos$¢ poslizgu w systemie piramidalnym
prowadzgca do poprawy plastycznosci stopdw magnezu z litem juz w temperatu-
rze pokojowej. Stwierdzono takze duzy udziat poslizgu w systemach innych niz
(0001) <1120> w konwencjonalnych gatunkach stopdw magnezu z aluminium
i cynkiem — na przyktad w MgAI3Znl i MgAI6Zn1 [66]. Jednoczesne dziatanie oby-
dwu tych czynnikéw (rozdrobnienie ziarna i odpowiedni sktad chemiczny) moze
zdecydowanie zwiekszy¢ odksztatcalnosé stopow magnezu, a nawet pozwala uzy-
ska¢ efekt nadplastycznosci.

Wzrost predkosci odksztatcania w podwyziszonej temperaturze wptywa ko-
rzystnie na odksztatcalnosé magnezu i jego stopdw [258-260]. W warunkach dy-
namicznego odksztatcenia stop drobnoziarnisty cechuje wieksza udarnos¢. Na
przyktad stop AZ31 o Srednicy ziarna < 3 um charakteryzuje sie duzg zdolnoscig do
odksztatcenia plastycznego. Drobnoziarnistos¢ mikrostruktury utrudnia blizniako-
wanie, ktdre w warunkach dynamicznego odksztatcania moze przyczyniaé sie do
inicjacji i rozwoju pekniecia w tych stopach [261].

Stopy magnezu do przerdbki plastycznej sg z reguty odksztatcane na gorgco
w zakresie temperatury 300-500°C. Odksztatcanie plastyczne odbywa sie przez
wyciskanie, walcowanie oraz kucie. Anizotropia magnezu prowadzi do kierunko-
wosci whasciwosci mechanicznych wyrobdéw wytworzonych w procesach przerdbki
plastycznej. Ogdlnie mozna stwierdzi¢, ze [211]:

— wyciskanie w niskiej temperaturze powoduje, ze ptaszczyzna (0001) i kieru-

nek <1010> przyjmuja potozenie réwnolegte do kierunku wyciskania,

— podczas walcowania wystepuje tendencja do zmiany potozenia ptaszczyzny
podstawy — (0001) na potozenie réwnolegte do powierzchni blachy, nato-
miast kierunek <1010 > staje sie réwnolegty do kierunku walcowania,

— granica plastycznosci przyjmuje mniejsze wartosci podczas Sciskania w po-
rownaniu z rozcigganiem, jezeli kierunek obcigzenia materiatu jest zgodny
z kierunkiem odksztatcania w procesie technologicznym. Efekt ten zwigzany
jest z tatwoscig odksztatcania magnezu przez blizniakowanie, gdy napreze-
nia sciskajgce sg rownolegte do ptaszczyzny (0001),

— proces przerdbki plastycznej nie wptywa na kierunkowe zréznicowanie mo-
dutu sprezystosci.

Wyroby ze stopéw magnezu wytworzone w procesie obrébki plastycznej przez
walcowanie, wyciskanie i kucie majg wyzsze wtasciwosci mechaniczne w poréw-
naniu z odlewami. Wcigz jednak wiekszo$s¢ wyrobow ze stopow magnezu wyko-
nywana jest w postaci odlewdéw, choé¢ dobre wiasciwosci wyrobéw po przerdbce
plastycznej przyczyniajg sie do statego rozwoju technologii przerébki plastycznej
stopéw magnezu. Szczegdlnie dotyczy to technologii wyciskania oraz walcowania.
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Do przerébki plastycznej stosuje sie kilka grup stopéw magnezu o zréznicowa-
nej ilosci dodatkéw stopowych (tab. 14). Duzg grupe stanowig stopy Mg-Al-Zn
0 zmniejszonej, w porownaniu ze stopami odlewniczymi, zawartosci aluminium.
Jako dodatek w niektérych stopach do przerdbki plastycznej stosuje sie lit. Czes¢
stopdw zawiera cyrkon — rozdrabniacz ziarn.

Tabela 14. Sktad chemiczny stopéw magnezu do przerdbki plastycznej wg ASTM [257]

Przerdbka Sktad chemiczny, %
Stop Oznaczenie lastyczna
plasty Al Zn Mn Zr RE Inne
AZ10 E 1,0-1,5|0,2-06 | >0,2
AZ21 E 1,6-2,5|0,8-1,6 | 0,15 Ca0,1-0,2
Mg-Al-Zn AZ31 E,R, F 2,3-3,5|0,6-1,4 >0,2
AZ61 E,R,F 5,8-7,2 | 0,4-1,5| >0,15
AZ80 E, F 7,8-9,2 |1 0,2-0,8 | >0,12
ZK21 E 2,0-2,6 0,5-0,8
Mg-Zn-Zr ZK40 E 3,5-4,5 >0,45
ZK60 E,F 4,8-6,2 >0,45
Mg-Zn-RE ZE10 R 1,0-1,5 0,12-0,22
Mg-Zn-Cu ZC71 E, F 6,0-7,0 | 0,5-1,0 Cul,0-1,5
Mg-Mn M1 E,R >1,2 Ca 0,08-0,14
Ma-Y-RE WEA43 E, F 0,2 0,15 0,4-1 | 2,4-4,0 |Y3,7-4,0;Li 0,2
& WE54 E, F 0,2 0,15 0,4-1 | 2,0-4,0 |Y4,7-5,5;Li0,2
HM21 R, F 0,4-1,1 Th 1,5-2,5
MeTh-Mn | vi31 E 51,2 Th 2,5-3,5
Mg-Th-zr | HK31 R, F 0,3 0,4-1,0 Th 2'50' ‘;’0; Cu
Mg-Li-Al LA141 R 1,0-1,2 0,15 Li 14

E — wyciskanie, R — walcowanie, F — kucie

10.6.1. Stopy magnezu do walcowania

Proces walcowania stopdw magnezu prowadzony jest w zakresie wartosci
temperatury zaleznym od technologii i ich sktadu chemicznego. Na przyktad slaby
ze stopu AZ31 s3 walcowane w temperaturze 425-450°C przy gniocie 10-20%
(w jednym przejsciu). Kregi natomiast walcuje sie w temperaturze 350-440°C z gnio-
tem 5-20% stosujac miedzyoperacyjne podgrzewanie materiatu.

Walcowanie wykonczajgce ma na celu uzyskanie wymaganych witasciwosci me-
chanicznych, zatozonej grubosci blachy i odpowiedniej jakosci jej powierzchni.
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Temperatura poczgtkowa walcowania wykonczajgcego jest nizsza od temperatury
250°C. Stosujac zmniejszenie grubosci blachy o ok. 5% w przepuscie uzyskuje sie
catkowite zmniejszenie grubosci blach o 15-25%. Kor\cowa operacjg procesu wal-
cowania blachy jest wyzarzanie w temperaturze ok. 135°C [204].

Stopy magnezu z aluminium, cynkiem i manganem zostaty najwczesniej wpro-
wadzone do przemystu. Stop AZ31 (Mg-3%Al-1%Zn-0,3%Mn) jest wcigz jednym
z najpowszechniej stosowanych stopdw magnezu do przerébki plastycznej. Wykazu-
je sie on dobrg wytrzymatoscig na rozcigganie oraz ma dobrg plastycznosé. Dodatki
stopowe — aluminium i cynk — umozliwiaja umocnienie wydzieleniowe stopu AZ31
i wptywajg korzystnie na drobnoziarnistos¢ mikrostruktury. Ponadto stop ten moz-
na umacnia¢ przez odksztatcenie plastyczne. Stop AZ31 przeznaczony jest do pracy
w temperaturze pokojowej lub w temperaturze podwyzszonej do 100°C. Stop jest
spawalny. Po spawaniu elementdéw z tego stopu nalezy przeprowadzi¢ wyzarzanie
odprezajace w celu zmniejszenia podatnosci do pekania sezonowego.

Inng grupe stopdw magnezu do przerdbki plastycznej — walcowania — stanowig
stopy z cynkiem i cyrkonem ZK31 (MgZn3Zr0,7) i ZK11 (MgZn1,3Zr0,7), ktoére sa
rowniez stopami spawalnymi. Stop ZK31 ma wiekszg wytrzymatosé na rozcigganie
w temperaturze pokojowej niz stop AZ3. Spawalnos¢ tego stopu jest jednak ogra-
niczona. Stopy Mg-2%Zn-1%Mn i Mg-1,2%Zn-0,2%MZR s3 spawalne i nie wymaga-
ja wyzarzania odprezajgcego [211].

Do pracy w podwyzszonej temperaturze stosuje sie stopy z zawartoscig toru. Ma-
gnez tworzy z torem fazy miedzymetaliczne. Zmniejszajaca sie z obnizaniem tempera-
tury rozpuszczalno$¢ toru w magnezie w stanie statym umozliwia ich umacnianie wy-
dzieleniowe. Obecnos¢ cyrkonu w tym stopie powoduje, ze czastki faz miedzymeta-
licznych magnezowo-torowych wydzielajg sie na dyslokacjach generowanych wokét
czastek faz ktorych sktadnikiem jest cyrkon. Wydzielenia tych faz, jak rowniez wydzie-
lenia réwnowagowe Mg,3Thg s3 stabilne cieplnie i odporne na koagulacje do tempera-
tury 350°C [211]. Stad stopy te cechuje dobra odpornosé na pefzanie, co pozwala na
ich stosowanie w temperaturze wyzszej niz inne stopy magnezu. Jednym z gatunkéw
stopéw magnezu z torem jest HK31 (MgTh3Zr0,6), ktéry maksymalng wytrzymatosé
na petzanie uzyskuje w stanie T6. Stop HM21 (MgTh2Mn0,6) ma dobrg odpornosci na
petzanie i jest stosowany w stanie T8 (odksztatcany plastycznie przed starzeniem)
[211]. Granica plastycznosci tego stopu do temperatury 300°C jest wieksza od 200
MPa [204]. Stopy magnezu z torem sg spawalne. Mimo przedstawionych zalet stopy
te tracq obecnie swoje znaczenie ze wzgleddéw ekologicznych — sg radioaktywne
i wymagajg specjalnej procedury eksploatacji oraz recyklingu [211].

Atrakcyjng grupe stopow magnezu do przerdbki plastycznej, zwtaszcza przez
walcowanie, sg stopy magnezu z litem. Lit ma gestos¢ 0,53 Mg/m3 i jego wprowa-
dzenie zmniejsza gestos¢ stopdw magnezu. Na przyktad gestos¢ stopu magnezu
z litem LA141 (MgLi14Al1) wynosi 1,35 Mg/m?® [211]. Rozpuszczalno$é litu w stanie
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statym w magnezie jest duza (rys. 46). Dodatkowo, wprowadzenie ok. 11% mas. litu
umozliwia uzyskanie stopu jednofazowego B. Faza [ krystalizuje w uktadzie regular-
nym o sieci przestrzennie centrowanej. Stgd ma wiekszg podatnos¢ do odksztatce-
nia plastycznego w poréwnaniu ze stopami magnezu o strukturze heksagonalne;j.
Wiasciwosci mechaniczne stopu LA141A w stanie lanym w temperaturze pokojowej
sg nastepujace [204]: Ry, = 103 MPa, Ry, = 130 MPa, A = 12%, E = 42,7 GPa. Stopy
magnezu, w ktorych lit jest podstawowym dodatkiem stopowym zawierajg takze
inne sktadniki, najczesciej aluminium, krzem lub itr. Wéwczas stopy mozna umac-
nia¢ wydzieleniowo, mimo ich sktonnosci do tatwego przestarzenia [204, 211]. Stopy
dwufazowe a + B (mieszanina roztworu statego litu w magnezie i magnezu w licie)
o zawartosci litu 8-10% mas. majg witasciwosci nadplastyczne.

Arkusze blachy ze stopéw magnezu sg odksztatcane na zimno w stopniu ogra-
niczonym (wyjgtkiem sg stopy Mg-Li). Stad do przeprowadzenia nawet prostych
operacji odksztatcania zaleca sie nagrzanie materiatu do temperatury 230-350°C
[211]. Wtedy wyroby z blachy moga by¢ ksztattowane przez prasowanie, gtebokie
ttoczenie, wyoblanie i innymi metodami. Na przyktad blacha ze stopu AZ31 uzy-
skuje zdolnos¢ do ttoczenia w temperaturze > 200°C [262].

Gtéwng przeszkodg w wytwarzaniu blachy z magnezu i jego stopdw jest ich
ograniczona zdolnos$¢ do odksztatcania plastycznego w temperaturze pokojowej.
Mata plastycznosé stopdw magnezu w temperaturze pokojowej (z wyjatkiem sto-
poéw Mg-Li) powoduje konieczno$¢ nagrzewania blachy przed przystgpieniem do
wytwarzania z niej finalnych wyrobéw na drodze obrébki plastycznej. Duze zmniej-
szenie Sredniej Srednicy ziarna przesuwa zakres podwyzszonej plastycznosci magne-
zu nawet do temperatury pokojowej (rys. 86), stad tez powstata koncepcja poprawy
plastycznosci magnezu (w szczegdlnosci w postaci blachy), przez rozdrobnienie
ziarn. Zmniejszenie rozmiaréw ziarn stopéw magnezu podczas walcowania na gorg-
co jest naturalnym efektem procesdw odksztatcania i rekrystalizacji dynamicznej.
Stwierdzono, ze walcowanie stopu AZ31 w temperaturze 400°C umozliwia zmniej-
szenie wielkosci ziarna do 11 um w poczatkowych przepustach. Osiggniecie okreslo-
nego stopnia odksztatcenia powoduje zahamowanie tej tendencji, a nawet prowadzi
do wzrostu $redniej wielkosci ziarn [263]. Zdecydowane rozdrobnienie ziarna osigga
sie stosujgc duze stopnie odksztatcenia plastycznego [264-266]. Walcowanie pakietu
blach ze stopéw AZ31 i AZ91 (MgAI9Zn1) w temperaturze 400°C z duzym stopniem
odksztatcenia — 80% w kazdym przepuscie, umozliwia zmniejszenie Sredniej wielko-
$ci ziarna odpowiednio dla stopu AZ31 od 38 um do 3 um i dla stopu AZ91 od 23 um
do <1 um [264]. Duze rozdrobnienie ziarna wystepuje w pierwszych przepustach.
Kolejne przepusty powodujg zmniejszanie réznic pomiedzy rozmiarami poszcze-
glblnych ziarn. Podczas walcowania pakietu blach ze stopéw AZ31 i ZK60
(MgMn5,47r0,56) stosowano duze jednostkowe odksztatcenia (50-60% w przepu-
$cie) oraz duze predkosci walcowania — 1000 i 2000 m/min [265, 266]. Temperatura
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nagrzewania materiatu przed kazdym z przepustéw wynosita 150°C. Uzyskano rze-
czywiste odksztatcenie stopéw w kilku przepustach ok. 4,0. Srednia $rednica ziarna
po walcowania w pieciu przepustach wyniosta dla stopu AZ3 — 11,6 um i dla stopu
ZK60 — 1,8 um. Nalezy podkresli¢, ze rozdrobnienie ziarn wystgpito w pierwszym
przepuscie. Wydtuzenie stopu po pierwszym przepuscie wynosito ok. 25%, nastep-
nie ulegato zmniejszeniu w kolejnych przepustach.

Tekstura jest takze istotnym czynnikiem wptywajacym na plastycznosé blachy
zmagnezu i jego stopow. Typowaq teksturg walcowania magnezu oraz wiekszosci
stopdéw magnezu jest (0001) <1010> [73, 78, 82, 87, 88]. Tendencja do sytuowania
sie pfaszczyzny (0001) sieci krystalicznej w poszczegdlnych ziarnach réwnolegle do
powierzchni blachy powoduje ograniczenie aktywnosci podstawowego systemu
poslizgu magnezu i zmniejszenie odksztatcalnosci blachy magnezu w temperaturze
pokojowej. Zdolnos¢ do odksztatcania plastycznego blachy mozna zwiekszy¢ po-
przez zmiane niekorzystnej tekstury (0001) <1010> [267]. Poniewaz obrébka
cieplna ma niewielki wptyw na teksture walcowania, jedynym sposobem zmiany
tekstury blachy jest ingerencja w proces odksztatcania plastycznego. Podczas wal-
cowania magnez powinien by¢ tak odksztatcony, by ptaszczyzna (0001) w ziarnach
blachy podlegata rotacji, aby znalazta sie w potozeniu, w ktérym tworzy kat z po-
wierzchnig blachy. Prowadzone sg badania procesu walcowania stopdw magnezu
z udziatem odksztatcenia plastycznego w pasmach Scinania [268-273]. Gdy zrdznicu-
je sie wartosci predkosci obrotowej walca gérnego i dolnego, wéwczas niezrowno-
wazone sity tarcia powodujg, ze deformacja plastyczna staje sie hiehomogeniczna.
Powstajg pasma $cinania przenoszgce odksztatcenie plastyczne poprzez gruboscé
walcowanej blachy. Na przyktad w blasze ze stopu AZ31 stwierdzono jeden system
pasm $cinania — pasma sg do siebie rownolegte, nie przecinajg sie wzajemnie i sg
nachylone pod katem ok. 20° wzgledem kierunku walcowania [271, 272].

Walcowanie z rézng predkoscig obrotowg walcow powoduje zmiane tekstury
walcowania (0001) na bardziej korzystng dla odksztatcania blachy [268-273].
W czesci ziarn uzyskuje sie nachylenie ptaszczyzny krystalograficznej (0001) do
kierunku walcowania, co ufatwia poélizg w systemie (0001) <1120> . Intensyw-
nos$¢ tekstury (0001) <1010> zmniejsza sie ze wzrostem stopnia redukcji grubo-
Sci blachy w kolejnych przepustach [273]. Blacha uzyskana w takim procesie wal-
cowania, w poréwnaniu z blachg walcowang w sposdéb konwencjonalny posiada:
nizszg granice plastycznosci, wieksze wydtuzenie, mniejszg anizotropie (mniejsza
warto$¢ wspotczynnika Lankforda) oraz wiekszy wspétczynnik umocnienia, szcze-
golnie w kierunku walcowania [270, 272]. Ttocznos¢ blachy ze stopu AZ31 o gru-
bosci 2 mm (mierzonej metodg Erichsena w temperaturze pokojowej) wzrasta
z 2,6 dla — konwencjonalnego walcowania do 4,0 — dla walcowania przy réznej
predkosci obrotowej walcow. Pomiary ttocznosci tej blachy w temperaturze 150°C
daty wyniki odpowiednio 4,1 do 7,6 [272].
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W tabeli 15 przedstawiono wtasciwosci mechaniczne blachy ze stopéw magnezu.

Tabela 15. Wtasciwosci mechaniczne blachy ze stopdw magnezu w temperaturze pokojowej [204]

Wrtasciwosci mechaniczne
Stop Stan wyrobu
R., MPa Ro.2 MPa R, MPa A%
rozcigganie Sciskanie
0 250-255 145-150 75-110 17-21
AZ31 H24 255-290 145-220 85-180 14-19
H26 260-275 170-205 105-165 10-16
M1 232 100 6
HK31 0 220-230 115-140 90-95 17-23
HM21 T8 230-235 160-185 125-160 10-12
ZE10 0 215-230 110-160 105-110 18-23
ZK10 263 178 154 10
ZK30 270 185 154 8
LA141 T7 115 95 10

O - zrekrystalizowany, H24 — umocniony przez odksztatcenie i wyzarzony z zachowaniem 50%
umocnienia, H26 — umocniony i wyzarzony z zachowaniem 75% umocnienia, T7 — przesycony i prze-
starzony, T8 — przesycony, odksztatcony i starzony sztucznie

10.6.2. Stopy magnezu do wyciskania

Proces wyciskania stopdw magnezu przebiega podobnie jak wyciskanie innych
metali. Stosuje sie prasy o nacisku 1200-15000 Mg. Wtasciwosci mechaniczne
wyrobow sg w szerokim zakresie réznicowane w zaleznosci od temperatury wyci-
skania. Wyciskanie ,na gorgco” prowadzone jest w temperaturze ok. 400°C, przy
ktorej wyciskany metal ulega rekrystalizacji. Wyciskanie ,,na zimno” jest wykony-
wane zwykle w temperaturze < 300°C. Mikrostruktura stopéw po odksztatceniu
»Na zimno” zachowuje wiele cech typowych dla metalu w stanie zgniotu. Charak-
teryzuje jg podwyzszona gestosc dyslokacji oraz blizniaki odksztatcenia [204]. Lep-
sze wtasciwosci mechaniczne uzyskujg stopy magnezu po wyciskaniu w tempera-
turze nieco nizszej od temperatury rekrystalizacji (tab. 16). Temperatura wyciska-
nia w niewielkim stopniu wptywa na wtasciwosci mechaniczne czystego magnezu.
Stopy magnezu po wyciskaniu majg drobnoziarnista mikrostrukture o sredniej
$rednicy ziarna od kilku do kilkunastu um, w zaleznos$ci od warunkdéw procesu,
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a zwtaszcza temperatury wyciskania [274, 275]. Réwnolegtos¢ ptaszczyzny (0001)
do kierunku wyciskania powoduje anizotropie witasciwosci mechanicznych w za-
leznosci od wartosci kata miedzy kierunkiem wyciskania i kierunkiem obcigzenia
materiatu (kierunkiem okreslania wtasciwosci). Na przyktad, stop AZ61 (MgAl6Zn1)
po wyciskaniu w temperaturze 400°C ma umowng granice plastycznosci 207 MPa
wzdtuz kierunku wyciskania, ktora ulega zmniejszeniu do 95 MPa dla kierunku
prostopadtego do kierunku wyciskania. Wydtuzenie stopu jest mniej zalezne od
kierunku i wynosi 19-26% [276].

Tabela 16. Wtasciwosci mechaniczne stopu AZ31 i czystego Mg w zaleznosci od temperatury
wyciskania [204]

Materiat Terr?pera_tu:a Wihaéciwosci mechaniczne

wyciskania °C Ro, MPa R MPa %

380 230 300 1

AZ31 400 185 270 6
430 150 245 14

130 145 245 45

170 145 240 4

Mg 210 140 235 4

280 140 235 4

330 135 530 A

Gtéwnymi sktadnikami stopdw magnezu do wyciskania sg aluminium, cynk,
mangan i cyrkon. Korzystniejsze — w pordwnaniu z walcowaniem — warunki od-
ksztatcania w procesie wyciskania pozwalajg na stosowanie stopéw o wiekszej
zawartosci pierwiastkow stopowych, dlatego tez sktad chemiczny niektérych ga-
tunkéw stopdw do wyciskania jest poréwnywalny do sktadu chemicznego odlew-
niczych stopéw magnezu. Na przyktad stopy typu Mg-Al-Zn o zawartosci alumi-
nium do 8%. Stop AZ80 (MgAI8Zn0,5Mn0,2) cechuje wysoka wytrzymatos¢ na
rozcigganie oraz mozliwos¢ starzenia.

Do wyciskania stosuje sie grupe stopow, w ktérych gtéwnym pierwiastkiem
stopowym jest cynk. Na przyktad stop ZK60 (MgZn6Zr0,6) jest wyciskany i sta-
rzony (T5). Stopy ZK60 i ZC71 (o zblizonej zawartosci cynku zawierajgcy takze
1% miedzi i ok. 1% manganu) sg utwardzane wydzieleniowo (stan T6) i osiggaja
wytrzymatosé na rozcigganie R,, > 300 MPa. Podobng wytrzymato$¢ na rozcia-
ganie, przy wydtuzeniu ok. 8%, uzyskuje stop ZM61 (MgZn6Mn1,2) umocniony
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wydzieleniowo. Stopy te, wedtug kryterium stosunku wytrzymatosci wzglednej
(Rm/p), sa poréwnywalne do stopdw aluminium o duzej wytrzymatosci po od-
ksztatceniu plastycznym.

Do wyciskania stosuje sie takze grupe stopdéw o wyraznie mniejszej zawartosci
cynku, np. ZM21 (MgZn2Mn1). Stopy te sg uniwersalne pod wzgledem mozliwosci
plastycznego ksztattowania w procesach walcowania, kucia i wyciskania. Wyciska-
nie tych stopéw ze wzgledu na mniejszg zawartos¢ pierwiastkow stopowych prze-
biega z duzg predkoscia.

Do pracy w podwyzszonej temperaturze stosuje sie stopy magnezu z zawartoscig
toru do 3% oraz manganu do 1%, na przyktad HM31 (MgTh3Mn1) o duzej odporno-
$ci na petzanie [204]. Do tej grupy stopdw zalicza sie takze wysoko wytrzymate stopy
WEA43 i WE54, odporne na oddziatywanie temperatury oraz na korozje. Stosowane
sg przede wszystkim na odlewy, lecz mogg by¢ réwniez wyciskane [252]. Whasciwo-
$ci mechaniczne stopéw wyciskanych przedstawia tabela. 17.

Tabela. 17. Wtasciwosci mechaniczne pretéw wyciskanych ze stopow magnezu okreslone
w temperaturze pokojowej [204]

Wiasciwosci mechaniczne
Stop Stan wyrobu
Rn, MPa Roz, MPa Roz, MPa A%
rozcigganie Sciskanie
AZ10 F 204-240 145-150 70-75 10
AZ31 F 260 195-200 95-105 14-15
AZ61 F 310-315 215-230 130-145 15-17
AZ80 F 330-340 240-250 9-12
T5 345-380 260-275 215-240 6-8
M1 F 225 180 125 12
HM31 T5 305 270 160-185 10
ZC71 T6 356 330 141 5
ZK10 F 293 208 13
ZK30 F 309 239 213 18
7K60 F 330-340 250-260 160-230 9-14
T5 360-365 295-305 215-250 11-12

F — stan surowy, T5 — starzony sztucznie po wyciskaniu, T6 — przesycony i starzony sztucznie
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10.6.3. Stopy magnezu do kucia

Stopy magnezu do kucia stanowig waska grupe stopéw magnezu do przerdbki
plastycznej i sg stosowane na wyroby o ztozonym ksztatcie, ktdre cechujg wyzsze
wtasciwosci wytrzymatosciowe w poréwnaniu z odlewem. Istnieje tendencja, aby
z gatunkdow stopdédw, w ktorych podstawowym pierwiastkiem stopowym jest alu-
minium lub cynk (na przyktad AZ80 czy ZK60), wykonywac¢ odkuwki pracujgce
w temperaturze pokojowej. Natomiast na odkuwki pracujagce w temperaturze
podwyzszonej nalezy stosowac stopy zawierajgce tor (np. HM21). W celu roz-
drobnienia ziarn, materiat stanowigcy przedkuwke jest wstepnie wyciskany [211].

10.7. Obrébka cieplna stopéw magnezu

Stopy magnezu sg obrabiane cieplnie w celu poprawy wtasciwosci mechanicz-
nych lub przed wykonaniem okreslonych operacji technologicznych [2]. Stosuje sie
nastepujgce rodzaje obrdbki cieplnej: umacnianie wydzieleniowe, wyzarzanie
rekrystalizujgce oraz wyzarzanie odprezajgce odlewdéw lub wyrobdw ksztattowa-
nych przez odksztatcanie plastyczne.

10.7.1. Umacnianie wydzieleniowe [2]

Umacnianie wydzieleniowe — przesycanie i starzenie — jest obrébka cieplng
czesto stosowang dla stopdw magnezu. Przesycony roztwor staty uzyskuje sie
przez szybkie chtodzenie (oziebienie) stopu po wygrzewaniu w temperaturze,
w ktérej uzyskuje on strukture homogenicznego roztworu statego. W wyniku
przesycania osigga sie zatrzymanie tej jednofazowej struktury w temperaturze
pokojowej. Podczas starzenia nastepuje wydzielanie sie czgstek faz miedzymeta-
licznych o duzym stopniu dyspersji. Przemiany morfologii mikrostruktury zacho-
dzace podczas rozpadu przesyconego roztworu statego oméwiono w rozdziale 8.
Parametry obrdbki cieplnej stopdw magnezu zalecane przez Avedesiana i Bakera
[2] przedstawiono w tabeli 18. W zaleznosci od stosowanych parametréw ob-
robka cieplna prowadzi do uzyskania stanu stopu: T4 (stop przesycony i starzony
naturalnie), T5 (stop chtodzony z podwyziszonej temperatury, w ktdrej byt wy-
twarzany i nastepnie starzony sztucznie) i T6 (stop przesycony i starzony sztucz-
nie). W tym przypadku wsad jest umieszczany w piecu nagrzanym do tempera-
tury przesycania. Wsad, ze wzgledu na dobrg przewodno$¢ cieplng i mate ciepto
wtasciwe magnezu, szybko osigga temperature wygrzewania. Czasy wygrzewa-
nia (tab. 18) sg wystarczajgce dla odlewdéw o grubosci Scianek < 50 mm. Dla od-
lewéw o wiekszej grubosci Scianek czas wygrzewania nalezy wydtuzyc.
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Tabela 18. Warunki przesycania i starzenia stopdw magnezu [2]

. . Starzenie
. , Starzenie Przesycanie .
Stop Oznaczenie |Obrdbka — po przesyceniu
stopu stan Tempera- Tempera- rempera.
tura °C £6° Czas, h tura °C £6° Czas, h tura °C £6° Czas, h
T5 200 4
AZ63A T4 385 10-14
Te 413 10-14 218 5
Mg-Al-Zn
odlew AZB1A T4 413 16-24
15 168 16
AZ91C T4 413 16-24
T6 413 16-24 168 16
Me-ZnCu | ;co3n T6 440 4-8 200 16
odlew
EQ21A 6 520 4-8 200 16
EZ33A TS5 175 16
Stopy od- QE22A T6 525 4-8 204 8
lewnicze WE43A T6 525 4-8 250 16
z zawartoscig WES4A T6 527 4-8 250 16
7r ZE41 T5 329 5
ZE63A T6 480 10-72 141 48
ZK51A T5 177 12
ZK61A T5 149 48
stopy do ZK60A TS5 150 24
przerdbki AZBOA T 177 16-24
plastycznej ZCT1A 15 180 16
T6 430 4-8 180 16

Temperatura przesycania ma wptyw na wtasciwosci mechaniczne stopu uzy-
skane podczas starzenia (rys. 87). Podkresli¢ nalezy, ze szczegdlnie niekorzystne
jest przegrzanie stopow. W skrajnym przypadku wygrzewanie w zbyt wysokiej
temperaturze prowadzi do nadtopien.

Wptyw temperatury i czasu starzenia na wtasciwosci mechaniczne jest typowy
dla stopow metali umacnianych wydzieleniowo. Niska temperatura starzenia
zwieksza czas do osiggniecia maksymalnego umocnienia stopu, natomiast zbyt
wysoka temperatura powoduje jego przestarzenie (rys. 88 i 89). Charakterystycz-
ng cechg obrdbki cieplnej stopdw magnezu sg powolne procesy dyfuzji. Ogdlnie,
czas starzenia na maksymalng twardos¢ i wytrzymatos$é na rozcigganie stopéw
magnezu jest znacznie wiekszy niz dla przesyconych stopdw aluminium.
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Obrdbka cieplna stopodw magnezu moze by¢ prowadzona z dostepem powie-
trza. Zwykle jednak stosuje sie atmosfere ochronng, jak np. przy nagrzewaniu i wy-
grzewaniu w temperaturze >400°C. Atmosfera ochronna spetnia podwdjng role:
zabezpiecza powierzchnie stopu przed utlenianiem podczas normalnej pracy pieca
oraz stanowi ochrone przed samozaptonem wsadu. Szesciofluorek siarki, dwutle-
nek siarki i dwutlenek wegla stosowane sg zwykle jako substancje zabezpieczaja-
ce, (mozna uzy¢ takze gazdw obojetnych, jednak w praktyce przemystowej ich
zastosowanie ogranicza wysoki koszt). Wprowadzenie szesciofluorku siarki o za-
wartosci od 0,5 do 1,5% do dwutlenku wegla chroni stopy magnezu przed zapale-
niem do temperatury ok. 600°C. Stezenie dwutlenku siarki 0,7% chroni przed za-
paleniem wsadu do temperatury 565°C. Stosowanie dwutlenku SO, wymaga jed-
nak czyszczenia pieca, ze wzgledu na mozliwo$¢ powstawania kwasu siarkowego,
powodujgcego korozje. Natomiast szesciofluorek siarki jest nietoksyczny [2].

Do obrébki cieplnej stopodw magnezu stosuje sie piece elektryczne lub piece opa-
lane gazem. Sg one wyposazone w wentylatory dla uzyskania cyrkulacji gazéw sta-
nowigcych atmosfere ochronng pieca, co pomaga takze w wyréwnywaniu tempera-
tury wsadu. Wiekszo$é stopdéw podczas przesycania w warunkach przemystowych
chtodzona jest na powietrzu. Chtodzenie w spokojnym powietrzu jest wystarczajgce
ze wzgledu na mafg predkos¢ dyfuzji podczas przemian fazowych w stopach magne-
zu. Chiodzenie w strumieniu powietrza jest stosowane podczas obrobki cieplnej
elementéw masywnych lub podczas chtodzenia wsadu o duzej masie. Wyjatkiem sg
niektére stopy magnezu, na przyktad QE22, ktdry oziebia sie w wodzie o temperatu-
rze 60-95°C. Czesto, dla unikniecia paczenia sie wyrobdw, chtodzenie prowadzone
jest przy uzyciu glikolu lub oleju. Jesli wyroby ze stopu QE22 podczas chtodzenia
w wodzie ulegajg paczeniu, wtedy mozna stosowac chtodzenie na powietrzu, pod
warunkiem, ze odbywa sie ono z predkoscig >3°C/s [2]. Wptyw sposobu chtodzenia
podczas przesycania stopu QE22A na jego witasciwosci mechaniczne w stanie T6
przedstawiono w tabeli 19. Badania przeprowadzono na prébkach w ksztatcie walca
o $rednicy 25 mm wycietych z odlewu.

Tabela 19. Wptyw sposobu chtodzenia podczas przesycania na wfasciwosci mechaniczne stopu
QE22A [2]

Wtasciwosci mechaniczne
Osrodek i sposdb chtodzenia

R, MPa Ro,2» MPa Aso, %
Spokojne powietrze 235 158 3,8
Strumien powietrza 250 182 3,5
Woda o temperaturze 65°C 270 190 3,0
30% glikol o temperaturze pokojowej 269 190 3,0
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10.7.2. Wyzarzanie rekrystalizujace i wyzarzanie odprezajgce

Woyzarzanie rekrystalizujgce usuwa skutki odksztatcenia plastycznego; przede
wszystkim przywraca whasciwosci plastyczne materiatu. Zakres wartosci tempera-
tury rekrystalizacji stopdw magnezu jest szeroki — od 100 do 400°C [28] w za-
leznosci od rodzaju stopu oraz metody odksztatcania. Mniejsza zawartos¢ pier-
wiastkow stopowych i duzy stopien odksztatcenia, podobnie jak dla innych mate-
riatdw obrabianych plastycznie, obnizajg temperature rekrystalizacji stopéw ma-
gnezu. Nie stwierdzono duzego rozrostu ziarn w temperaturze wyzarzania <400°C.
Wystepuje on natomiast podczas wyzarzania niektdrych stopéw w temperaturze
od 440 do 500 °C [28]. Stopien odksztatcenia wptywa na rozmiary ziarna po rekry-
stalizacji podobnie jak w stopach innych metali. W stopach magnezu, szczegdlnie
o matej zawartos$ci dodatkdow stopowych, zgniot krytyczny wystepuje juz dla ma-
tego odksztatcenia. Stad w wysokiej temperaturze wyzarzania zachodzi rozrost
ziarna. Czas wyzarzania rekrystalizujgcego stopéw magnezu wynosi zwykle ok. 1
godziny. Wartosci temperatury wyzarzania rekrystalizujgcego proponowane przez
Avedesiana i Bakera [2] sg wysokie. Na przyktad dla stopéw AZ31 i AZ61 — 345°C,
stopu ZK60A — 290°C, stopu AZ80A — 385°C. Magnez i jego stopy odksztatcane sg
zwykle w podwyzszonej temperaturze, dlatego czesto prowadzenie operacji wyza-
rzania rekrystalizujgcego nie jest konieczne.

Wyzarzanie odprezajace stopdw po przerdbce plastycznej ma na celu usuniecie
lub zmniejszenie naprezen wewnetrznych. Temperatura wyzarzania odprezajgce-
g0 po przerdbce plastycznej zalezy od sktadu chemicznego stopu magnezu i meto-
dy odksztatcania plastycznego (tab. 20) [2]. Wyzarzanie odprezajace po spawaniu,
wykonywane w celu zapobiezenia sezonowemu pekaniu, jest konieczne jedynie
dla stopdéw zawierajacych wiecej niz 1,5% Al.

Potrzeba usuniecia naprezen wewnetrznych wystepujacych w odlewach ze stopow
magnezu wynika z koniecznosci utrzymania tolerancji wymiaréw po obrdbce skrawa-
niem. W ten sposéb eliminuje sie takze paczenie odlewéw oraz zapobiega sie sezo-
nowemu pekaniu spawanych odlewéw wykonanych ze stopodw magnezu z aluminium.
Stopy magnezu zwykle cechujg mate naprezenia wewnetrzne, jednak ich maty modut
sprezystosci wzdtuznej (modut Younga) powoduje, ze juz niewielkie naprezenie po-
woduje znaczgce odksztatcenie sprezyste. Naprezenia wewnetrzne odlewéw powsta-
ja wskutek nieréwnomiernego chtodzenia zaréwno podczas procesu krystalizacji, jak
i podczas obrébki cieplnej. Obrébka skrawaniem réwniez indukuje naprezenia we-
wnetrzne. Czesto zachodzi koniecznos¢ posredniego wyzarzania odprezajacego przed
wykonczajgcg obrébky skrawaniem [2]. Naprawa odlewdéw przez spawanie moze
wprowadzi¢ duze naprezenia wewnetrzne. Stad spawany odlew powinien byé wyza-
rzony, aby unikng¢ tworzenia pekniec. Odlewy ze stopdw Mg-Al-Mn i Mg-Al-Zn nalezy
wyzarza¢ odprezajgco w temperaturze 260°C w czasie 1 h, natomiast stop ZE41A,
zawierajgcy metale ziem rzadkich i cyrkon, w temperaturze 330°C w czasie 2 h.
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Tabela 20. Temperatura i czas wyzarzania odprezajgcego stopdw magnezu po odksztatcaniu
plastycznym [2]

Stop Stan Wyzarzanie odprle;iajqce
wyrobu Temperatura, °C Czas, min.
Wyroby walcowane
AZ31B 0] 345 120
AZ31B H24 150 60
Wyroby wyciskane
AZ31B F 260 15
AZ61A F 260 15
AZ80A F 260 15
AZ80A T5 200 60
ZC71A T5 330 60
ZK21A F 200 60
ZK60A F 260 15
ZK60A T5 150 60

10.8. Nadplastycznos¢ stopow magnezu

Nadplastycznos¢ jest zdolnoscig materiatdw do uzyskiwania duzego odksztat-
cenia plastycznego bez naruszenia jego wewnetrznej spéjnosci. Zjawisko to wy-
stepuje w wysokiej temperaturze homologicznej pod wptywem naprezen, ktérych
wielkos¢ jest wyjatkowo niska i niezwykle silnie uzalezniona od predkosci od-
ksztatcania [277]. Nalezy doda¢, ze chociaz odksztatcenie nadplastyczne jest eks-
tremalnie wysokie, to charakteryzuje sie brakiem lub nieznaczng wartoscia umoc-
nienia odksztatceniowego. lloSciowym kryterium, pozwalajgcym zidentyfikowac
stan odksztatcanego materiatu jako stan nadplastyczny, jest czuto$é na predkosé
odksztatcenia m = dino/dine, gdzie o — naprezenie plastycznego ptyniecia, € — od-
ksztatcenie plastyczne. Stwierdzono zalezno$¢ miedzy czutoscig na predkosc¢ od-
ksztatcenia m i wydtuzeniem catkowitym rozcigganej prébki. Analiza wynikow
badan wielu materiatéw pozwala przyjac, ze przy wartosci wspotczynnika m = 3
mozna uzyska¢ wydtuzenie przekraczajace 200-300% [277].

W wielu gatunkach stopdw magnezu mozna uksztattowaé mikrostrukture po-
zwalajgcy uzyskac efekt nadplastycznosci. Ponadto, stopy typu Mg-Al-Zn mozna
odksztatca¢ nadplastycznie stosujgc wieksze wartosci predkosci odksztatcania niz
dla wiekszosci nadplastycznych stopéw innych metali lekkich. Prace dotyczace
zjawiska nadplastycznosci stopéw magnezu oraz praktycznego wykorzystania tego
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zjawiska w technologii koncentrujg sie na gatunkach stopéw Mg-Al-Zn i Mg-Zn-Zr
oraz stopach magnezu z litem. Podstawowg cechg, warunkujgcg nadplastycznosc
tych stopdw magnezu jest drobnoziarnistos¢ mikrostruktury. Uzyskuje sie jg przez
intensywne odksztatcenie plastyczne na gorgco w konwencjonalnych procesach
technologicznych przerdbki plastycznej przez wyciskanie lub walcowanie.

Inng, skuteczniejszg metoda jest stosowanie specjalnych technik odksztatcania
plastycznego (rys. 90), na przykfad wielokrotnego przeciskania materiatu w podwyz-
szonej temperaturze przez kanat katowy — metoda ECAP (equal-channel angular
pressing) lub ECAE (equal-channel angular extrusion). Metoda ta wykorzystuje efekt
zmiany drogi deformacji plastycznej, co powoduje zmiany strukturalne w niezmie-
nionym pod wzgledem geometrycznym materiale. Transformacja mikrostruktury
pod wptywem przeciskania materiatu przez kanat katowy prowadzi do rozdrobnie-
nia ziarn oraz zmiany ich orientacji w poréwnaniu z orientacjg ziarn (teksturg) mate-
riatu przed odksztatcaniem. Srednia $rednica ziarna w stopach Mg-Al-Zn (na przy-
ktad AZ31, AZ61, AZ91) przygotowanych przez walcowanie do badan nadplastyczno-
$ci wynosi 8-12 um [278-280]. W wyciskanych stopach magnezu uzyskuje sie zwykle
ziarna mniejsze, o sredniej Srednicy <10 um. Na przyktad w stopie AZ61 uzyskano
ziarno o $rednicy 6 um [281], natomiast w stopie ZK60 (Mg-Zn-Zr) ziarno 6,5 pum
[282]. Ziarna stopdw magnezu przeciskanych przez kanat katowy majg zwykle jesz-
cze mniejsze rozmiary. Na przyktad w stopie AZ31 uzyskano Srednig Srednice ziarna
0,7-2,2 um [283, 284], w stopie AZ91 — 0,8 um [285], natomiast w stopie ZK60 — od
0,8 do 1,5 um [286, 287]. Stopy magnezu z litem odksztatcane w procesie ECAP
majg ziarna o Sredniej Srednicy 1 um [288, 289], a nawet 200-500 nm (odpowiednio
faza fi faza o tworzace mikrostrukture stopu) [290]. Metodg przeciskania przez
kanat katowy uzyskano ziarno o srednicy 1 um nawet w dwusktadnikowym stopie
magnezu, zawierajgcym 0,6% cyrkonu [291].

a) b)

' Nacisk Nacisk
Plaszczyzna =
(0001) \é 9 /

Rys. 90. Schemat zmiany orientacji ptaszczyzny (0001) wzgledem osi preta podczas wyciskania:
a) wyciskanie konwencjonalne, b) wyciskanie (przeciskanie) przez kanat kqtowy [292]
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Podczas wyciskania konwencjonalnego stopdw magnezu ptaszczyzna (0001)
w wiekszosci ziarn staje sie réwnolegta do kierunku wyciskania. Powstaje wiec tek-
stura niekorzystna dla dalszego odksztatcania plastycznego wyrobu. Wyciskanie
przez kanat katowy powoduje zmiane drogi odksztatcenia plastycznego materiatu
wskutek odksztatcania przez s$cinanie, co powoduje obrot ptaszczyzny podstawy
(0001) w wiekszosci ziarn. W efekcie stop staje sie znacznie plastyczniejszy. Wydtu-
zenie catkowite stopu AZ31 po wyciskaniu przez kanat katowy wynosi ok. 50% i jest
dwukrotnie wyzsze niz wydtuzenie tego samego stopu wyciskanego w sposéb kon-
wencjonalny [292]. Innym sposobem zmiany mikrostruktury odksztatcenia jest wal-
cowanie materiatu ze zréznicowang predkoscig obrotowg walcow. Kim i wspétauto-
rzy [293] zastosowali te metode dla stopu magnezu AZ61, ktéry walcowali w tempe-
raturze 200°C. Powstajgce w tych warunkach pasma scinania powodujg podobny
efekt: orientacja ziarn zmienia sie w ten sposob, ze ptaszczyzna (0001) tworzy okre-
Slony kat z ptaszczyznga blachy, co zmienia teksture blachy na bardziej korzystna dla
dalszego odksztatcania [268-273]. Walcowanie ze zrdznicowang predkoscia obroto-
wa walcow, jest odksztatcaniem materiatu z udziatem pasm $cinania, podobnie jak
wyciskanie przez kanat katowy i prowadzi to do uzyskiwania drobnych, réwnoosio-
wych ziarn [289], o rzad wielkosci mniejszych od ziarn stopu walcowanego w sposéb
konwencjonalny. Na przykfad w stopie AZ61 walcowanym z rézng predkoscig wal-
cow uzyskano ziarna o sredniej $rednicy 0,3-0,5 pum [293]. Warunkiem koniecznym
jest prowadzenie procesu odksztatcania w temperaturze <200°C. Wyzsza tempera-
tura, cho¢ utatwia odksztatcanie stopdw magnezu, prowadzi jednoczesnie do uzy-
skiwania mikrostruktury o wiekszych rozmiarach ziarn [294, 295].

Podkresli¢ nalezy, ze chociaz tekstura nie odgrywa tak istotnej roli w uzyskiwa-
niu duzego odksztatcenia, jakg spetnia drobne ziarno, stwierdzono anizotropie
wydtuzenia w warunkach odksztatcenia nadplastycznego. Na przyktad w tempera-
turze 350°C proébki ze stopu AZ61 uzyskiwaty wydtuzenie ok. 600%, gdy byty roz-
ciggane pod katem 45°do kierunku wyciskania i 380%, gdy rozciggano je prosto-
padle do kierunku wyciskania [296]. Mimo duzego stopnia deformacji plastycznej
odksztatcone probki charakteryzujg sie mikrostrukturg homogeniczng, o ziarnach
rownoosiowych.

Odksztatcanie nadplastyczne stopdw magnezu — proces aktywowany termicz-
nie — charakteryzuje duza czuto$é na predkos¢ odksztatcenia. Wartos¢ wspotczyn-
nika czutosci na predko$¢ odksztatcenia m dla stopédw magnezu wynosi 0,4-0,6.
Duza wartos$¢ wspoétczynnika m oraz obserwacje mikrostruktury odksztatconych
nadplastycznie stopéw prowadzg do stwierdzenia, ze podstawowym mechani-
zmem odksztatcenia stopédw magnezu w warunkach nadplastycznosci jest poslizg
wzdtuz granic ziarn [279-282, 284].

Nadplastyczne ptyniecie stopdw magnezu wystepuje w zakresie temperatury
150-400°C, przy wartosci predkosci odksztatcania z przedziatu 102107 s™. Uzyski-
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wane wydtuzenie zalezy od temperatury i predkosci odksztatcenia (rys. 91). Prébe
rozciggania pokazanych na tym rysunku prébek ze stopu AZ61 o Srednicy ziarna
0,62 um prowadzono w temperaturze 200°C.

Prébka
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Rys. 91. Prébki ze stopu AZ61 po rozcigganiu z rézng predkosciq odksztatcenia w temperaturze
200c° [297]

Stopy magnezu z litem wykazujg efekt nadplastycznosci tylko dla jego zawarto-
Sci eutektycznej — ok. 8-9% Li [204, 288, 289]. Wptyw zawartosci litu w stopie Mg-
Li na jego wydtuzenie w prébie rozciagania z predkoscia € = 4 - 10™%s™ w tempera-
turze 350°C przedstawiono na rysunku 92.
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Rys. 92. Wptyw zawartosci litu na wydtuzenie stopu Mg-Li [204]
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Podstawowe parametry — temperatura, predkos¢ odksztatcenia — procesu od-
ksztatcania nadplastycznego stopdéw magnezu oraz wspodtczynnik czutosci na pred-
kos¢ odksztatcenia i wydtuzenie przedstawiono w tabeli 21.

Tabela. 21. Warunki procesu odksztatcania nadplastycznego stopédw magnezu

, Srednia | Tempera- | Predko$¢ Wspofc{zy./nnlk .
Sposdb uzy- | | . czutoscina | Wydtuze- |, .
. Srednica tura od- |odksztatce- . . Literatu-
Stop skania drob- . . ., predkos¢ nie
. ziarna ksztatcenia nia € . ra
nego ziarna m °c ! odksztatcenia %
H m
AZ31 Walcowanie 8,1 400 1-10" 0,5 475 [280]
AZ31 ECAP 0,7 150 1-10" 460 [283]
AZ31 ECAP 2,2 200 1-10" 0,5 1000 [284]
AZ31 ECAP 2,2 200 1-10" 0,57 960 [298]
AZ61 Walcowanie 8,7 400 2-10" 580 [278]
AZ61 Woyciskanie 6,0 400 1-10" 920 [281]
AZ61 | Walc.réznav| 0,3-0,5 250 3-10* 0,37 850 [293]
AZ61 ECAP 0,6-1,3 200 3.10* 1320 [297]
AZ61 ECAE 1,0 250 1-107 0,3-0,4 398 [299]
AZ91 ECAP 0,8 300 3.10° 0,3 570 [285]
AZ91 walc. 11,0 350 1-10° 0.64 455 [279]
AZ91 ECAE 0,5 250 1-10° 500 [300]
ZK60 Woyciskanie 6,5 325 1-10° 0,5 544 [282]
ZK60 ECAP 1,0 260 3.10° 0,4 810 [285]
ZK60 ECAP 1,4 200 1-10° 0,4 422 [286]
ZK60 ECAP 1,4 200 1-10° 0,5 1083 [286]
ZK60 ECAP 0,8 240 1-10° 0,44 530 [287]
ZK60 ECAP 0,8 200 1-10" 0,4 3050 [298]
Mg-8%Li ECAP 1,0-3,0 200 1-10" 0,4-0,6 970 [288]
Mg-8%Li ECAP 1,0-3,0 200 1,5-10" 1780 [289]
Mg- 4
0.4%2r ECAP 1,0 300 3,3-10 420 [291]
Mg-9%Al ECAP 0,7 150 1,0- 10" 800 [295]
Mg-9%Al ECAP 0,7 225 1,0- 10" 360 [295]
Mg- 4
7 5%AI- ECAP 0,8 200 3,3-10 0,4 720 [301]
’0 27r ECAP 0,8 225 1-10° 340 [301]

Zwraca uwage fakt, ze stopy magnezu osiggajg w niektdrych przypadkach bar-
dzo wysokie wartosci odksztatcenia w relatywnie niskiej temperaturze. Na uwage
zastuguje jednak przede wszystkim zdolnos¢ do odksztatcania nadplastycznego
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stopéw magnezu przy predkosci odksztatcania w zakresie 103-102 s™. Stad mozli-
wosc¢ wykorzystania efektu nadplastycznosci w warunkach produkcji i uzyskania
dobrych wtasciwosci mechanicznych. Na przyktad stop ZK60 prasowany w warun-
kach nadplastycznosci ma wiekszg wytrzymatos¢ na rozcigganie oraz plastycznosé
w poréwnaniu z odlewami stopdw magnezu i stopow aluminium [302]. Wytwa-
rzanie wyrobow ze stopdw magnezu w warunkach nadplastycznosci posiada kilka
zalet: niewielkg energochtonnosé procesu odksztatcania plastycznego, mozliwosci
ksztattowania wyrobdéw w niskiej temperaturze i przy matym nacisku zewnetrz-
nym. Zwieksza sie zywotnos$¢ oprzyrzagdowania; pojawia sie takze mozliwos¢ wy-
konywania elementéw o ztozonym ksztatcie. Mikrostrukture wyrobdéw na przyktad
stopu Mg-5%AI-5%Zn-5%Nd wykonanych przez prasowanie w matrycy w warun-
kach odksztatcania nadplastycznego cechuje duza drobnoziarnisto$é [303]. Dobra
odksztatcalnos¢ stopdw magnezu w warunkach nadplastycznosci pozwala wytwa-
rza¢ elementy o skomplikowanej geometrii przez ttoczenie metodg wykorzystuja-
cg cisnienie gazu. Proces ttoczenia prowadzony jest przy niskim cisnieniu gazu,
w relatywnie niskiej temperaturze i przebiega w krétkim czasie. Zachowana drob-
noziarnistos¢ stopdw zapewnia ich dobre wtasciwosci mechaniczne. Na przyktad
blachy ze stopu AZ61 o $rednicy ziarna 8,7 um ksztattowano w temperaturze
400°C stosujgc azot pod cisSnieniem 4,5 MPa [278]. Natomiast wyttoczke z blachy
ze stopu ZK60 ksztattowano w temperaturze < 300°C, z predkoscig odksztatcenia
¢=~107 5" [304].



1 1 Kompozyty o osnowie magnezu

Zwiekszajace sie zainteresowanie magnezem, jako materiatem konstrukcyjnym
spowodowane jest jego unikatowymi wtasciwosciami fizycznymi i mechanicznymi,
takimi jak: mata gesto$¢, dobra wytrzymatosc (zwtaszcza wytrzymatosé wzgledna
w temperaturze pokojowej), dobra lejnos¢, bardzo dobra skrawalnos¢ oraz zdol-
no$¢ do ttumienia drgan. Ograniczeniami w zastosowaniu technicznym stopéw
magnezu s3: maty modut sprezystosci wzdtuznej (modut Younga), mata wytrzyma-
tos$¢ na rozcigganie w temperaturze podwyzszonej oraz mata odpornos¢ na Sciera-
nie. Obecnie wiekszy modutf Younga oraz poprawe odpornosci na scieranie mozna
uzyskac tylko dla kompozytdw na osnowie magnezu lub stopdw magnezu. Wta-
Sciwosci kompozytu ksztattuje sie przede wszystkim poprzez odpowiedni dobdr
osnowy i rodzaju sktadnika umacniajacego oraz objetosci wzglednej sktadnika
umacniajgcego. Wtasciwosci kompozytu zalezg takze od mozliwosci prowadzenia
obrébki cieplnej osnowy — umacniania wydzieleniowego — oraz od sposobu wyko-
nania kompozytu. Zbrojenie kompozytu — fazy wzmacniajgce o duzej stabilnosci
cieplnej i dobrych wtasciwosciach wytrzymatosciowych — pozwala uzyska¢ mate-
riat kompozytowy o dobrej wytrzymatosci na rozcigganie w podwyzszonej tempe-
raturze. Ksztatt i objetos¢ wzgledna sktadnika umacniajgcego decydujg o kierun-
kowosci witasciwosci mechanicznych wyrobu kompozytowego. W wiekszosci wy-
twarzanych kompozytéw magnezowych sktadnik umacniajgcy ma ksztatt réwno-
osiowych czgstek, wiskerow lub wtdkien.

11.1. Wytwarzanie kompozytédw na osnowie magnezu i jego stopow
[204, 305]

Obecnie stosuje sie wiele metod wytwarzania kompozytéw magnezowych.
Istotne jest uzyskanie materiatu o jednorodnym rozkfadzie sktadnika umacniaja-
cego w osnowie.

11.1.1. Odlewanie z mieszaniem ciektego metalu (stir casting)

Skfadnik umacniajgcy, zwykle w postaci proszku, jest wprowadzany do ciektego
magnezu (lub stopu magnezu). Mieszanie ciektego metalu w piecu jest istotnym
elementem procesu technologicznego — kompozyt o niejednorodnym rozktadzie
czastek fazy umacniajacej ulega w warunkach obcigzenia przedwczesnemu znisz-
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czeniu w strefie lokalnie zubozonej lub zbyt bogatej w te czastki. Nastepnie ciekty
metal z wprowadzong fazg umacniajaca jest odlewany cisnieniowo, w kokilach lub
w formach piaskowych. Takg metody wytwarzane sg kompozyty o objetosci
wzglednej fazy umacniajgcej do 30%. Kompozyty w postaci lanej mogg by¢ nastep-
nie wyciskane w celu zmniejszenia ich porowatosci oraz rozdrobnienia ziarn osnowy
i bardziej réwnomiernego rozmieszczenia czgstek umacniajgcych. Réwnomierne
rozmieszczenie czastek fazy umacniajacej w osnowie zalezy od wielu czynnikdw,
m.in. od zwilzalnosci czastek przez ciekly metal, wartosci réznicy gestosci kompo-
nentow — osnowy i skfadnika umacniajgcego oraz od czynnikdw technologicznych,
na przyktad od temperatury i sposobu mieszania, predkosci krystalizacji. Zaletg tej
metody jest niski koszt w poréwnaniu z innymi sposobami wytwarzania kompozy-
téw. Stosowana jest ona do wykonywnania kompozytéw umacnianych czgstkami
SiC [306], TiC [307], TiB,-TiC [308] oraz nanorurkami weglowymi [309].

11.1.2. Prasowanie w stanie ciektym (squeeze casting)

Sktadnik umacniajgcy osnowe kompozytu umieszczany jest w formie zalewanej
nastepnie ciektym magnezem lub jego stopem. Proces prowadzony jest pod pod-
wyzszonym ci$nieniem, dlatego obniza sie temperatura krystalizacji osnowy. Zmiana
temperatury krzepniecia T magnezu pod wptywem cisnienia P, dT/dP =
0,0647°C/MPa [305]. Wysokie cis$nienie powoduje wzrost predkosci chtodzenia od-
lewu. Lepszy kontakt krzepngcego metalu ze $ciankami formy odlewniczej zwieksza
predkosé transportu ciepta. Dla stopow eutektycznych stwierdzono ponad dwudzie-
stokrotne zwiekszenie predkosci chtodzenia podczas odlewania z prasowaniem
w stanie cieklym w poréwnaniu z odlewaniem kokilowym [305]. Ponadto, podwyz-
szone ci$nienie zapewnia dobre wypetnienie formy przez ciekty metal. W efekcie
uzyskuje sie materiat odlewu o drobniejszym ziarnie, wiekszej gestosci i dobrych
wtasciwosciach mechanicznych. Na przyktad wytrzymatos¢ na rozcigganie i twardosé
odlewanego z prasowaniem w stanie ciektym kompozytu o osnowie stopu Mg-
4,2%Zn-RE zawierajgcego widkna tlenku Al,03 jest dwukrotnie wieksza w poréwna-
niu z wiasciwosciami tego kompozytu wytworzonego przez odlewanie do kokili
[305]. Metoda prasowania w stanie ciektym eliminuje takze nadlewy, ktére dla ma-
gnezu — metalu o matej gestosci — majg szczegdlnie duze rozmiary w przypadku
konwencjonalnego odlewania grawitacyjnego. Ponadto, wymagania dotyczace do-
brej lejnosci sg dla odlewania w warunkach wysokiego cisnienia mniej istotne. Jed-
noczesnie uzyskiwane odlewy sg doktadne wymiarowo, co umozliwia stosowanie
niewielkich naddatkéw na obrébke skrawaniem.

Proces wytwarzania kompozytdw magnezu metodg prasowania w stanie cie-
ktym wymaga jednak starannego doboru wartosci cisnienia i kontroli ci$nienia.
Zbyt wysokie cisnienie prowadzi czesto do turbulencyjnego przeptywu ciektego
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metalu podczas zalewania, co powoduje zagazowanie i utlenianie magnezu oraz
moze uszkodzi¢ umieszczony w formie odlewniczej sktadnik umacniajgcy osnowe
kompozytu. Aby temu zapobiec stosuje sie proces dwustopniowy, polegajacy na:
1) infiltracji sktadnikow umacniajgcych ciektym metalem przy niskim cisnieniu
i 2) stosowaniu wysokiego cisnienia podczas krystalizacji osnowy kompozytu. Pra-
sowanie w stanie ciektym narzuca tez pewne ograniczenia zwigzane z rozmiarami
i ksztattem wyrobow ponadto wystepujg takze trudnosci w automatyzacji tej me-
tody w przypadku wiekszej produkcji.

Metode te stosowano na przyktad do wytwarzania kompozytu o osnowie stopu
Mg-4,6%Zn-0,7%Zr umocnionego wiskerami SiC [310] oraz do wytwarzania kom-
pozytéw umacnianych wiskerami Al;gB4033 [311] lub wtdknami Al,O5 [312].

11.1.3. Metalurgia proszkow

Sktadnikami kompozytu w tej metodzie sg proszek magnezu i sktadnik umac-
niajgcy osnowe kompozytu. Proszki poddawane sg mieszaniu, prasowaniu, odga-
zowaniu i spiekaniu w atmosferze ochronnej lub w prézni. Zaletg metody prosz-
kowej jest mozliwos¢ uzyskania kompozytu o duzej objetosci wzglednej sktadnika
umacniajgcego. Metode proszkowg stosuje sie takze w przypadku wytwarzania
kompozytu ze sktadnikéw, ktérych nie mozna potaczy¢ stosujagc metody wytwa-
rzania z udziatem fazy ciektej. Duzy koszt wytwarzania proszkéw ogranicza jednak
rozwéj tej metody. Uwzgledni¢ nalezy réwniez duzg sktonnos¢ do wybuchu prosz-
kéw metali o duzej aktywnosci chemicznej, do ktérych zalicza sie magnez. Metoda
proszkowg wykonuje sie miedzy innymi kompozyty na osnowie magnezu umoc-
nione weglikiem SiC [313], tlenkiem Al,03 [314] lub innymi twardymi czastkami,
na przykfad proszkiem ze stopu tytanu [315].

Do syntezy twardych czgstek, stanowigcych sktadnik wzmacniajgcy kompozyty,
stosuje sie proces mechanicznego stopowania (mechanical alloying). W procesie
tym odpowiedni dobdr proszkéw zapewnia uzyskanie proszkéw kompozytowych
zawierajgcych drobne czgstki faz miedzymetalicznych lub czastki ceramiki. Proces
mechanicznej syntezy prowadzi sie w wysoko energetycznych mtynach. W dal-
szym etapie, z uzyskananych proszkow wytwarza sie (zwykle metodami metalurgii
proszkow), elementy kompozytowe o okreslonym ksztatcie i wiasciwosciach me-
chanicznych i uzytkowych.

Oprocz przedstawionych metod istnieje wiele innych technik wytwarzania
kompozytéw o osnowie magnezu lub stopdw magnezu, stosowanych zwtaszcza
w pracach badawczych, na przyktad metoda natryskiwania (spray forming), infil-
tracji (pressureless infiltration) oraz syntezy faz miedzymetalicznych (in situ syn-
thesis). Metode infiltracji stosowano do wytwarzania kompozytu Mg-TiC [316]
oraz kompozytu Mg-Ti,AIC [317]. Wypetniano ciektlym magnezem przygotowany
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porowaty szkielet wykonany ze spiekanych proszkéw TiC i Ti,AlC. Gestos$¢ poro-
watego spieku stanowita w pierwszym przypadku 56%, natomiast w drugim 50%
gestosci teoretyczne;.

Mozliwe jest uzyskanie kompozytu w wyniku procesu syntezy in situ fazy
umacniajgcej. W tym przypadku traktuje sie materiat stanowigcy osnowe kom-
pozytu jako jeden z substratdw koniecznych do syntezy. Przyktadem jest synteza
twardych czastek fazy umacniajacej, przebiegajgca po wprowadzeniu krzemu do
magnezu [305]. Krzem dodany do osnowy kompozytu, ktdrg jest magnez, reagu-
je z magnezem podczas topnienia i tworzy Mg,Si. Podobnie, synteza TiC zachodzi
w ciektym stopie magnezu (Mg-8,6%Al-0,53%Zn-0,26%Mn) podczas reakcji egzo-
termicznej pomiedzy mieszaning proszkéw Ti, Al i C dobranych w odpowiedniej
proporcji. Po odlaniu uzyskano kompozyt, w ktérego osnowie znajdowaty sie
sferoidalne wegliki tytanu o rozmiarach ok. 4 um [318]. Metode in situ zastoso-
wano takze do wykonania kompozytu warstwowego. Kompozyt ten sktada sie
z warstw magnezu o makroskopowych wymiarach rozmieszczonych naprze-
miennie miedzy warstwami wzmacniajgcymi o mikrostrukturze eutektyki. Eutek-
tyka sktada sie z czastek fazy miedzymetalicznej Mg4;,Al;, oraz roztworu statego
aluminium w magnezie [319]. W celu wytworzenia kompozytu pakiety naprze-
miennie utozonych tasm magnezu i aluminium wygrzewano w temperaturze
445°C. W tej temperaturze, na powierzchni stykajgcych sie taSm — na granicy
miedzy magnezem a aluminium — pojawia sie faza ciekta. Kontrola procesu, przy
odpowiedniej proporcji grubosci tasm zapewnia catkowite stopienie tasmy alu-
miniowej i czeSciowe tylko nadtopienie tasmy magnezu. Krystalizacja ciektego
roztworu aluminium w magnezie prowadzi do uzyskania eutektyki i w efekcie
kompozytu warstwowego Mg — eutektyka (rys. 93).

Rys. 93. Mikrostruktura makrokompozytu warstwowego magnez-eutektyka (Mg;,Al;, + roztwor
staty aluminium w magnezie) [319]
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Twardos$¢ eutektyki w zaleznosci od stopnia dyspers;ji jej sktadnikow wynosita od
187 do 256 HV 0,1. Jest wiec od pieciu do siedmiu razy wieksza od twardosci warstw
magnezu. Uzyskuje sie t3 metodg kompozyty o réznej proporcji grubosci warstw
magnezu i warstw eutektyki stanowigcych wzmocnienie kompozytu [320]. Kompo-
zyty te charakteryzuje duza anizotropia witasciwosci mechanicznych [321, 322]. Na
przyktad dla kompozytu o grubosci warstw wzmocnienia trzykrotnie wiekszej od
grubosci warstw magnezu granica plastycznosci Ry, = 220 MPa dla préby Sciskania
w kierunku prostopadtym do warstw kompozytu i Ry, = 320 MPa dla préby Sciskania
w kierunku réwnolegtym do warstw. Podwyiszenie temperatury proby sciskania
powoduje stopniowe zmniejszanie sie granicy plastycznosci odpowiednio do warto-
$ci 117 MPa i 160 MPa w temperaturze 200°C [322].

11.2. Mikrostruktura i wiasciwosci mechaniczne
kompozytow magnezu

Materiaty kompozytowe o osnowie magnezu umacniane sg zwykle czgstkami
ceramiki lub faz miedzymetalicznych. Wytwarzane sg rowniez kompozyty magne-
zu umacniane czastkami innych metali. Zdecydowana wiekszos¢ prowadzonych
badan dotyczy kompozytdw magnezu zawierajgcych materiaty ceramiczne. Kom-
pozyty te maja matg gestosc oraz charakteryzujg sie duzg twardoscig i duzym mo-
dutem sprezystosci, a takze dobrg stabilnoscig cieplng. Natomiast ich wadg jest
mata plastycznos¢, mata zwilzalnosé ciektym magnezem oraz duza réznica struktu-
ry materiatéw ceramicznych w poréwnaniu z metaliczng osnowg [305].

11.2.1. Kompozyty zawierajgce czastki lub wiskery SiC

Weglik krzemu stosowany jest w postaci czgstek réwnoosiowych [306, 313,
323-328] lub wiskerow [310, 329-331]. Duza aktywnos$¢ chemiczna magnezu
moze utrudnia¢ uzyskanie dobrego potgczenia weglika SiC z osnowg, gdyz na
powierzchni weglika SiC tworzy sie warstewka nanotlenkéw MgO stanowigca
zrédto peknie¢ miedzykrystalicznych [313]. Kompozyty wzmacniane weglikiem
SiC wytwarzane sg réznymi metodami: odlewania z mieszaniem ciektego metalu
[306, 324-326], prasowania w stanie ciektym [323, 327] lub metalurgii proszkow
[313-328]. Wytworzone kompozyty sg zwykle wyciskane na gorgco [306, 313,
323, 324, 326-328].

Rozmiary weglika SiC stosowanego do umocnienia kompozytéow sg zréznicowa-
ne. Najczesciej stosuje sie wegliki o rozmiarach od kilku do kilkudziesieciu mikrome-
trow [306, 313, 323, 328] i objetosci wzglednej SiC od kilkunastu [313, 327, 328] do
ponad dwudziestu [306, 323], a nawet trzydziestu procent [324] (rys. 94).
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Rys. 94. Mikrostruktura kompozytu Mg-30% SiC po wyciskaniu [324]

Osnowe kompozytéw umocnionych weglikiem krzemu stanowig najczesciej
stopy magnezu z aluminium: AZ91[313, 323, 329], AZ92 [327] lub stopy magnezu
z cynkiem: ZK60 [330, 331], ZK51A [310]. Wytwarza sie rowniez kompozyty
0 osnowie magnezu technicznego [313, 315]. Wtasciwosci mechaniczne (w tempe-
raturze pokojowej i podwyzszonej do 400°C) kompozytdéw o osnowie magnezu
zawierajgcych wegliki SiC przedstawiono w tabelach 22 i 23.

Zwiekszenie objetosci wzglednej czgstek SiC w kompozycie powoduje wyraz-
ny wzrost wartosci modutu Younga. Zwiekszenie objetosci wzglednej réwno-
osiowych weglikéw SiC o Srednicy 20 pm w osnowie stopu AZ92 (Mg-9%Al-
2%7Zn-0,1%Mn-0,3%Si-0,2%Cu) z 10% do 15% powoduje zmiane wartosci modutu
Younga kompozytu od 50 GPa do 70 GPa [327]. Stwierdzono réwniez wzrost
wytrzymatosci na Sciskanie i zmniejszenie udarnosci kompozytéw w poréwnaniu
ze stopem AZ92.

Tabela 22. Wtasciwosci mechaniczne kompozytow Mg-SiC zawierajqgcych czgstki SiC o Srednicy
25 um [326]

Wiasciwosci mechaniczne
Materiat
E, GPa Ro2, MPa Rm, MPa A %
Mg 42,6 110 +2 199 +1 7,3 0,9
Kompozyt Mg-4,3%SiC 45,0 112 16 191 £2 5,7+0,1
Kompozyt Mg-8,7%SiC 49,4 112 +2 177 £4 2,8 £0,5
Kompozyt Mg-16%SiC 54,1 114 +4 154 +8 1,4 0,3
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Tabela 23. Wtasciwosci mechaniczne Mg i kompozytu Mg-30%SiC w zaleznosci od temperatury.
Kompozyt zawiera czgstki SiC o wielkosci 40 um [324]

WHtasciwosci mechaniczne
Temperatura, °C Ro,2» MPa Rm, MPa A, %
Ve | uesonac | M€ | mgsoisic | M€ | mgsonac
250 47 68 68 91 48 11
300 33 42 46 57 68 1,3
350 15 31 22 42 43 3,4
400 - 24 - 26 - 1,2

Kompozyty o osnowie stopu magnezu majg wiekszg wytrzymatos$é na rozcigga-
nie, a ponadto mogg by¢ umacniane wydzieleniowo. Stwierdzono, ze kompozyty
AZ91-SiC i AZ92-SiC podczas starzenia w krétszym czasie osiggajg maksimum wy-
trzymatosci na rozcigganie niz stopy AZ91 i AZ92 nie zawierajgce weglika SiC [332,
327]. Obecnos¢ weglika SiC zmienia rozmieszczenie wydzielanych czgstek fazy
Mgi,Al;,. Granica miedzyfazowa SiC — osnowa staje sie miejscem uprzywilejowa-
nego zarodkowania. Natomiast efekt starzenia — przyrost twardosci — jest dla
kompozytu zawierajgcego wiskery SiC mniejszy o ok. 20-30% w poréwnaniu z uzy-
skiwanym przez stop AZ91 [332]. Zjawisko to spowodowane jest niehomogenicz-
nym rozmieszczeniem wydzielen ciggtych — uprzywilejowanym wydzielaniem cza-
stek fazy Mgi,Al;; na granicy wiskery-osnowa. Stad mniejsza ilo$¢ czgstek Mg4;Al;,
wydzielonych w dalszych obszarach osnowy.

Wptyw obrébki cieplnej na witasciwosci mechaniczne kompozytu o osnowie
stopu Mg-6%Zn umocnionego dyspersyjnie weglikiem SiC o $redniej srednicy czg-
stek 3,3 um i objetosci wtasciwej 20% przedstawiono w tabeli 24. Kompozyt wy-
konano metodg odlewania z mieszaniem ciektego metalu i nastepnie poddano
wyciskaniu. Dla poréwnania podano wfasciwosci mechaniczne stopu ZK60A
(Mg-5,5 %Zn-0,5%Zr).

Rozmiary weglika SiC wptywajg na witasciwosci mechaniczne kompozytu.
Wprowadzone do stopu AZ91 (Mg-9%Al-0,7%Zn-0,15%Mn) réwnoosiowe wegliki
SiC o zréznicowanej sredniej srednicy (tab. 25) miaty objetos¢ wzgledng ok. 10%.
Kompozyt AZ91-SiC oraz stop AZ91 poddano przesycaniu i starzeniu na stan T6.



11. Kompozyty o osnowie magnezu

155

Tabela 24. Wtasciwosci mechaniczne kompozytu o zawartosci SiC 20% obj. i Srednicy czgstek

SiC 3,3 um [306]
Witasciwosci mechaniczne
Materiat Stan stopu/osnowy

E, GPa Ro,2, MPa Rm, MPa A, %
Stop Mg-5,5%Zn-0,5%Zr T5 45 305 365 11
Kompozyt Mg-6%Zn/SiC F 62 260 306 1,3
Kompozyt Mg-6%Zn/SiC T4 73 284 396 3,4
Kompozyt Mg-6%Zn/SiC T6 73 383 427 1,2

Tabela 25. Wtasciwosci mechaniczne kompozytu AZ91-SiC zawierajgcego wegliki SiC o réznej

Srednicy [313]

. Wiasciwosci mechaniczne
Materiat
E, GPa Ro, MPa R, MPa A, %
Stop AZ91 42,00 150 190 1,1
Kompozyt AZ91-SiC,
o $rednicy czastek SiC

15 44,5 120 135 0,5

20 45,1 117 120 0,2

25 42,1 117 127 0,3

38 42,0 110 120 0,4

50 49,8 105 110 0,2

Kompozyty magnezu lub stopdw magnezu z czastkami weglika SiC o rozmiarach
kilkunastu-kilkudziesieciu mikrometrow majg wyzszy modut Younga lecz nizszg wy-
trzymato$¢ na rozcigganie w porownaniu z osnowg (tab. 22 i 25). Jednoczesny
wzrost modutu Younga, granicy plastycznosci oraz wytrzymatosci na rozcigganie
kompozytu uzyskuje sie przez stosowanie weglika SiC o nanometrycznych rozmia-
rach. Kompozyty wykonuje sie metodg proszkowg (czastki SiC o $rednicy 30 nm)
[333] lub metodg prasowania w stanie ciektym (kompozyty umacniane wiskerami
SiC) [310, 329-331] z ewentualnym prasowaniem [331]. Na przyktad kompozyt
0 osnowie stopu AZ91, umocniony wiskerami SiC o Srednicy 0,1-1 um i dtugosci 30-
100 pm (objetos¢ wzgledna wiskeréw 20%, stan osnowy T4), zwiekszyt swéj modut
Younga w poréwnaniu z osnowg od 45 do 77 GPa, Ry, —od 87 do 202 MPa i R, — od
189 do 314 MPa. Wydtuzenie kompozytu zmniejszyto sie od 8,14 do 1,29% [329].
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Zwiekszenie objetosci wzglednej wiskerow o $rednicy 0,3 um i dtugosci 15-50
pm w kompozycie o osnowie stopu ZK51A (Mg-4,6%Zn-0,7%Zr) powoduje wzrost
modutu Younga, granicy plastycznosci i wytrzymatosci na rozcigganie, przy zmniej-
szeniu wifasciwosci plastycznych kompozytu [310]. Objetos¢ wzgledna fazy
wzmacniajacej — weglika SiC wynosita 10, 15 i 20%. Stwierdzono zwiekszenie war-
tosci modutu Younga od 43 GPa dla stopu ZK51A do 55 GPa dla kompozytu o za-
wartosci 10% SiC i 64 GPa dla kompozytu o zawartosci SiC 20%. Proporcjonalnie
zwieksza sie takze granica plastycznosci: od 165 MPa dla stopu ZK51A do 300 MPa
dla kompozytu z wiskerami SiC o objetosci wzglednej 20%. Wytrzymato$é na roz-
cigganie zwiekszyta sie od 220 MPa (stop ZK51A) do 350 MPa dla kompozytu o ob-
jetosci wzglednej SiC 20%, przy czym zmniejsza sie jednak wydtuzenie od ok. 10%
(stop ZK51A) do 1% (kompozyt — 20% SiC) [310].

11.2.2. Kompozyty umocnione czgstkami Al,03

Gupta i wspotautorzy prowadzili prace dotyczgce mikrostruktury i wiasciwosci
kompozytéw o osnowie magnezu umacnianych tlenkiem Al,0; [314, 334-337].
Charakterystyczng cecha tych kompozytéw sg nanometryczne rozmiary czastek
umacniajgcych. Kompozyty wykonywano gtdwnie metodami metalurgii proszkow
z wyciskaniem po spiekaniu [314, 335-337] lub metoda odlewania z mieszaniem
ciektego metalu [334].

Kompozyty Mg-Al,0; umocnione dyspersyjnie tlenkiem Al,O3 o $rednicy 50 nm,
0,3 um i 1,0 um wykonano metoda odlewania z mieszaniem kgpieli i nastepnie pod-
dano wyciskaniu. Objetos¢ wzgledna tlenku Al,O; wynosita 1,1%. Mikrostrukture
kompozytow, poza jednorodnym roztozeniem czastek umacniajgcych, charakteryzu-
je mniejsza $rednica ziarn osnowy magnezowej w poréwnaniu z rozmiarami ziarn
magnezu wytworzonego tg samg metodg, lecz niezawierajgcego czgstek Al,Os.
Srednia $rednica ziarna magnezu nieumocnionego tlenkiem Al,O; wynosita 49 +8 pum.
Natomiast w kompozytach umocnionych dyspersyjnie czgstkami Al,O; o rozmiarach
1,0 i 0,3 um uzyskano ziarno o sredniej wielkosci 5-6 pm. Kompozyt umocniony
czagstkami tlenku Al,O; o wielkosci 50 nm ma ziarno 14 um. Autorzy pracy [334] su-
gerujg, ze czastki Al,O; petnig role zarodkéw podczas krystalizacji osnowy kompozy-
tu, co zapobiega gruboziarnistosci osnowy. Ponadto, na czastkach Al,O; przebiega
zarodkowanie ziarn podczas rekrystalizacji magnezowej osnowy kompozytu. Wy-
tworzone zostaty kompozyty magnezu o bardzo dobrych wtasciwosciach mecha-
nicznych: umowna granica plastycznosci od 175 MPa do 209 MPa, wytrzymatos¢ na
rozcigganie ok. 250 MPa i wydtuzenie od 14% dla kompozytu o czgstkach Al,03; — 50
nm, do 3,5% dla kompozytu o czgstkach Al,0; — 1,0 um [334].

Metodg metalurgii proszkdw wytworzono kompozyty z proszku magnezu i prosz-
ku Al,O3 o srednim rozmiarze czagstek 50 nm i réznej objetosci wzglednej Al,O3 w za-
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kresie od 0,22 do 1,11% (tab. 26). Kompozyty cechuje jednorodne rozmieszczenie
czastek Al,O; w osnowie magnezowej. Czastki Al,0; wystepujg takze na granicach
ziarn osnowy, zwtfaszcza w kompozytach o najwiekszej zawartosci Al,0; [314, 335].

Tabela 26. Wtasciwosci mechaniczne kompozytu Mg-Al,O; o réznej objetosci wzglednej czgstek
Al,O3 o Srednicy 50 nm [335]

Wtasciwosci mechaniczne
Materiat
E, GPa Ro2, MPa Rnm, MPa A, %
Mg 41,2 13247 193 +2 4,2 +0,1
Kompozyt Mg-0,22% obj. Al,O3 42,5 169 4 2324 6,5 +2,0
Kompozyt Mg-0,66% obj. Al,O5 43,4 191 +2 247 £2 8,8+1,6
Kompozyt Mg-1,11% obj. Al,05 44,5 194 +5 250 £3 6,9 +1,0

Wprowadzenie do osnowy magnezu tlenku Al,O; w objetosci wzglednej > 1%
nie powoduje zwiekszenia wytrzymatosci na rozcigganie kompozytéw Mg-Al,0;
wytworzonych metodg spiekania proszkéw. Kompozyty o objetosci wzglednej
Al,O; ok. 5% w postaci mieszaniny czgstek o rozmiarach 50 nm i 0,3 um majg wy-
trzymatos¢ na rozcigganie i granice plastycznosci wiekszg niz spiek magnezu nie-
umocniony czgstkami Al,O3, lecz wartosci te sg nizsze niz przedstawione w tabeli
26. Zmniejszeniu (do 2-3%) ulega plastycznos¢ kompozytéw [336].

Poréwnanie witasciwosci mechanicznych kompozytéw magnezu wzmocnionych
czagstkami SiC i umocnionych dyspersyjnie czgstkami Al,O; prowadzi do wniosku,
Ze juz mata objetos¢ wzgledna tlenku Al,O; 0 nanometrycznych rozmiarach bardzo
korzystnie wptywa na zwiekszenie granicy plastycznosci i wytrzymatosé na rozcia-
ganie. Jednoczesnie nie zmniejszajg sie wiasciwosci plastyczne. Kompozyty Mg-
Al,0; cechuje natomiast mniejsza warto$¢ modutu Younga w porédwnaniu z kom-
pozytami wzmocnionymi czgstkami SiC. Podkresli¢ nalezy rowniez, ze kompozyty
umacniane czastkami Al,03;, wskutek niewielkiego dodatku Al,03;, majg mata ge-
sto$¢ — 1,74-1,84 Mg/m” [335, 336].

11.2.3. Kompozyty umocnione weglikiem TiC

Weglik tytanu ma wiele uzytecznych witasciwosci, ktére sg wykorzystywane dla
wytwarzania kompozytdw Mg-TiC. Charakteryzuje sie on matg gestoscig oraz duza
twardoscig i duzg wartoscig modutu Younga. Zachowuje przy tym stabilnos¢ tych
wtasciwosci w podwyzszonej temperaturze. Kompozyt Mg-TiC jest wytwarzany
poprzez synteze weglika tytanu zachodzacg podczas reakcji miedzy mieszaning
proszkéw tytanu, wegla-grafitu oraz aluminium i stopionym magnezem [307, 338,
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339]. Mieszanina proszkdw o odpowiedniej proporcji Ti : C : Al poddawana jest
prasowaniu w formach, a nastepnie wypraski s wygrzewane w temperaturze
> 450°C. Spieki wprowadza sie do stopionego magnezu.

Rys. 95. Mikrostruktura kompozytu AZ91-TiC [339]

W ciektym magnezie, w zakresie temperatur 650-800°C [340], inicjowane sg pod
wptywem temperatury reakcje egzotermiczne typu SHS (self-propagating high-
temperature synthsis) miedzy sktadnikami proszku: 3 Al + Ti = TiAl; i nastepnie TiAlz
+ C = TiC + 3Al [307, 338, 339]. Utworzony w wyniku zachodzacej in situ syntezy
weglik TiC rozprowadza sie w ciektym metalu podczas intensywnego mieszania.
Mikrostruktura kompozytu w stanie lanym skfada sie z ziarn osnowy oraz czastek
TiC rozmieszczonych w osnowie (rys. 95).

Kompozyty wykonane metodg syntezy weglika zawierajg czgstki TiC o ksztafcie
sferoidalnym i duzym stopniu dyspersji. Srednica czgstek TiC wynosi 0,1 do 2,0 pm
[307, 338, 339]. Istotng role odgrywa tu proporcja sktadnikéw mieszaniny prosz-
kéw Ti : Al : C, w szczegdlnosci zawartosé aluminium. Zwiekszona zawartos¢ alu-
minium od 2% do 40% mas. powoduje zmniejszenie sredniej Srednicy czastek TiC
od ok. 5 um do ok. 1um [341]. Efekt ten przypisuje sie zmianie temperatury pro-
cesu SHS. Nalezy doda¢, ze metoda syntezy zabezpiecza granice miedzyfazowa
osnowa-TiC przed zanieczyszczeniami. Sprzyja to dobremu pofaczeniu czgstek fazy
umacniajgcej z osnowa kompozytu.

Stosuje sie rdwniez wstepng synteze in situ czgstek TiC podczas spiekania mie-
szaniny proszkéw Ti-C-Al [342, 343]. Mieszanina proszkéw Ti-C-Al poddawana jest
wygrzewaniu w znacznie wyzszej temperaturze.

Celem jest uzyskanie spieku, w ktérym sferoidalne czastki TiC tworzg sie juz
podczas procesu SHS. Nastepnie, w celu uzyskania kompozytu, spiek jest odpo-
wiednio dozowany do ciektego magnezu. Uzyskano kompozyt umocniony czast-
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kami TiC o srednicy ok. 5 um [342] i 0,5-1,0 um [343] o zawartosci kilku procent
mas. TiC. Czastki umocnienia byty rozmieszczone réwnomiernie w osnowie stopu
AZ91 [342]. Wytworzony kompozyt cechujg dobre wtasciwosci mechaniczne i tri-
bologiczne (tab. 27 i 28).

Tabela 27. Wtasciwosci mechaniczne kompozytu AZ91-TiC

Zawartoéé Witasciwosci mechaniczne 7rédto
; Osnowa .
TiC literaturowe
Rm, MPa A % HB
5% mas. AZ91 185 - 78-83 338,339, 341
10% obj. AZ91 214 4 83 342

Stop AZ91 (osnowa kompozytu): R,, = 162 MPa [328], HB = 60 [330, 331], A = 9% [342]

Tabela 28. Odpornos¢ na Scieranie stopu AZ91 i kompozytu AZ91-TiC o objetosci wzglednej
TiC 10% [342]

Ubytek masy 10> g/m
Obcigzenie, N
Stop AZ91 Kompozyt AZ91-10% obj. TiC
5 1,2059 0,4925
15 2,4271 1,1108
25 2,8084 1,5256
35 3,6696 1,8105

Kompozyty Mg-TiC zg wykonywane takze metodga infiltracji [316, 344, 345].
Pierwszym etapem jest przygotowanie spieku o duzej porowatosci z proszku TiC
[316] lub mieszaniny proszkéw Ti i C, z ktdrej uzyskuje sie TiC w wyniku wysoko-
temperaturowej syntezy in situ zachodzacej podczas infiltracji [344, 345]. W pro-
cesie infiltracji ciekty magnez wypetnia pory spieku. Kompozyty tego rodzaju
charakteryzuje duza objeto$¢ wzgledna fazy umacniajacej (od 36 do 56% TiC
w omawianych pracach). Wtasciwosci mechaniczne kompozytéow wytworzonych
metodg infiltracji, zalezg (oprdocz zawartosci weglikéw TiC), takze od innych
czynnikéw, zwigzanych z procesem infiltracji, zwtaszcza od temperatury infiltra-
cji. Na przyktad kompozyt o osnowie czystego magnezu i objetosci wzglednej TiC
— 56% miat twardo$¢ 183-191 HV, wytrzymatos¢ na rozcigganie R, — 172 MPa
i modut Younga E = 123 GPa dla temperatury infiltracji ciektym magnezem wy-
noszgcej 850°C. Natomiast dla temperatury infiltracji 950°C uzyskano nastepuja-
ce witasciwosci kompozytu: HV = 205-212, R, = 233, E = 136 GPa [316]. Uwage
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zwraca trzykrotny wzrost wartosci modutu sprezystosci liniowej kompozytu
w poréwnaniu do wartosci E czystego magnezu. Istotng cechg kompozytéw uzy-
skanych tg metodg jest duza stabilno$¢ temperaturowa ich wtasciwosci wytrzy-
matosciowych. Wytrzymatos$¢ na rozcigganie kompozytu o osnowie stopu AZ91
i objetosci wzglednej TiC 42% w temperaturze pokojowej — R, = 203 MPa, na-
tomiast wytrzymatos¢ na rozcigganie stopu AZ91,R,, = 175 MPa (wzrost o 16%).
Rdéznica wytrzymatosci na rozcigganie kompozytu i stopu AZ91 zwieksza sie zna-
czgco w podwyzszonej temperaturze. Na przyktad w temperaturze 450°C wy-
trzymatosc na rozcigganie kompozytu R, = 95 MPa, natomiast stopu AZ91 - R, =
34 MPa (wzrost o 180%) [345].

11.2.4. Kompozyty magnezu umocnione innymi metalami

Wiasciwosci mechaniczne kompozytu zalezg od rodzaju materiatu fazy umac-
niajgcej, stopnia jej dyspersji oraz ksztattu czastek umacniajacych. Czastki cera-
miczne zwiekszajg twardos¢ i odpornosé na Scieranie, lecz jednoczesnie zmniej-
szajg wihasciwosci plastyczne kompozytdw magnezu. Szczegdlnym przyktadem sg
kompozyty Mg-SiC. Kompozyty o osnowie magnezu o objetosci wzglednej SiC
kilkunastu procent majg wydtuzenie ok. 1% [324]. Wydtuzenie kompozytédw
o osnowie stopu AZ91 jest jeszcze mniejsze i wynosi ok. 0,4%. Przy wiekszej za-
wartosci SiC ulega dalszemu zmniejszeniu [313]. Mata plastycznos$¢ tych kompo-
zytéw powoduje, ze uzyskujg takze mniejszg wytrzymato$é na rozcigganie w po-
rownaniu z osnowa. Réznica w ich wytrzymatosci na rozcigganie zwieksza sie ze
wzrostem objetosci wzglednej SiC w kompozycie (tab. 22). Wytwarzanie kompo-
zytdw magnezu umochionymi czgstkami metali (tytanu i jego stopdw, niklu
i miedzi) inspirowane jest dgzeniem do zwiekszenia ich wytrzymatosci na rozcia-
ganie, przy jednoczesnym zachowaniu dostatecznej plastycznosci [346]. Stwier-
dzono, ze wiasciwosci plastyczne kompozytu nie ulegajg duzemu zmniejszeniu
w poréwnaniu do osnowy, gdy metal umacniajacy nie tworzy z magnezem faz
miedzymetalicznych.

11.2.4.1. Kompozyty umocnione czastkami tytanu

Tytan [346] lub jego stop Ti-6Al-4V [315, 347] stosuje sie jako czgstki umacnia-
jace, przy czym kompozyty poddawano dodatkowo wyciskaniu na gorgco w celu
uzyskania dobrych wtasciwosci mechanicznych (tab. 29). Stosowano czastki tytanu
o srednicy 19 £10 um lub czastki stopu Ti-6Al-4V o $rednicy < 37 um.

Magnez nie tworzy z tytanem faz miedzymetalicznych. Mikrostruktura kompozytu
sktada sie z ziarn osnowy i czastek tytanu (lub stopu tytanu). Stwierdzono takze wy-
stepowanie strefy roztworu statego na granicy miedzyfazowej magnez-tytan [346].
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Tabela 29. Wtasciwosci mechaniczne kompozytdw typu Mg-Ti w poréwnaniu z wtasciwosciami
osnowy [346, 347]

iatodé Witasciwosci mechaniczne
Materiat Objetos¢ wzg.le,tdna
czastek umacniajgcych
Ro2, MPa Rim, MPa A %
Kompozyt Mg-Ti 2,2 163 +12 248 +9 11,1+1,4
Kompozyt Mg-Ti 4,0 154 +£10 23915 9,510,3
Mg - 100 4 258 £16 7,7 £1,2
Kompozyt
ZK51-(Ti-6Al-4V) 10 278 352 6,0
ZK51 - 202 283 8,9

Wartos¢ modutu Younga dla kompozytu o osnowie stopu ZK51 wzmocnionego
czastkami Ti-6Al-4V, E = 51,6 GPa [347]. Wytrzymato$¢ na rozcigganie kompozytu
Mg-Ti zmniejsza sie znacznie z podwyzszeniem temperatury. Juz w temperaturze
100°C wytrzymatos$é na rozcigganie kompozytu zawierajacego 10% obj. tytanu
w oshowie magnezu byta o pofowe nizsza niz w temperaturze pokojowej, a w 200°C
spadfa do okoto 40 MPa, przy wydtuzeniu okoto 14% oraz zerowym wspodtczynniku
umocnienia [348].

11.2.4.2. Kompozyty umocnione czgstkami miedzi lub niklu

Kompozyty Mg-Cu oraz AZ91-Cu wykonywano metodg proszkowg. Proszek
miedzi o rozmiarach czastek 8-11 um wprowadzano do ciektego magnezu o tem-
peraturze 750°C [349, 350]. Mieszano ciekly metal w czasie kilku minut, co za-
pewnito réwnomierne rozmieszczenie czgstek miedzi. Nastepnie metal sptywat
w strumieniu argonu przez otwér w dnie tygla do krystalizatora. Wlewek podda-
wano wyciskaniu na gorgco. Magnez tworzy z miedzig fazy miedzymetaliczne (rys.
40). Wskutek syntezy fazy Mg,Cu podczas reakcji miedzi z magnezem, zachodzacej
na granicy miedzyfazowej, czagstki proszku miedzi zmniejszajg swoje rozmiary.
W mikrostrukturze kompozytu $rednica tych czgstek wynosi ok. 1 um [349]. Obec-
nos$¢ w osnowie kompozytu fazy Mg,Cu, twardszej i o znacznie mniejszej (w po-
rownaniu do miedzi) plastycznosci, a takze duza dyspersja czastek tej fazy powo-
dujg istotny wzrost wytrzymatosci na rozcigganie kompozytu oraz zmniejszenie
plastycznosci w poréwnaniu do magnezu. W mikrostrukturze kompozytu o osno-
wie stopu AZ91 z czastkami miedzi wystepujg ponadto czastki faz miedzymetalicz-
nych magnezowo-aluminiowych i aluminiowo-miedziowych [350].
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Nikiel tworzy z aluminium zwigzki miedzymetaliczne Mg,Ni i MgNi, (rys. 49).
Wprowadzony do ciekliego magnezu w postaci czgstek proszku o Srednicy 29 +19 um
reaguje z magnezem tworzgc faze miedzymetaliczng Mg,Ni [351]. Reakcja na gra-
nicy magnez-nikiel w warunkach procesu wytwarzania kompozytu nie dobiega do
konica. W mikrostrukturze kompozytu obserwowano pozostatos¢ metalicznego
niklu — czastki o Srednicy 5 £2 um [351]. Czastki fazy Mg,Ni cechuje duza twardos¢
i kruchos¢ w poréwnaniu zaréwno z magnezem jak i niklem. Dlatego obecnos¢
czgstek fazy Mg,Ni w mikrostrukturze kompozytu powoduje znaczny wzrost grani-
cy plastycznosci, wytrzymatosci na rozcigganie i twardosci oraz zmniejszenie wy-
dtuzenia kompozytu (tab. 30).

Tabela 30. Wtasciwosci mechaniczne kompozytéw Mg-Cu [349, 350] i Mg-Ni [351] w poréwna-
niu z wtasciwosciami osnowy

Zawartos¢ Cu Wiasciwosci mechaniczne
Materiat
% mas. % obj. Ro,2, MPa Rm, MPa A % E, GPa
Kompozyt 17,95 4,08 355411 386 +3 1,5 40,3 47 +2
Mg-Cu
Mg - - 100 +4 258 +16 7,7 41,2 43 +1
Kompozyt
+ + + +
PG 15,54 3,59 299 +5 382 +6 6+1 5441
AZ91A - - 263 +12 389 +5 7 +4 43 43
Kompozyt 14,46 32 370 +12 358 45 3,1+0,1 47 +1
Mg-Ni
Mg - - 100 +4 258 +16 7,7 41,2 43 +1

11.2.5. Kompozyty magnezu umochnione nanoczastkami

Jednym ze sposobdéw poprawienia plastycznosci kompozytéw magnezu jest
stosowanie czgstek umacniajagcych o rozmiarach nanometrycznych. Na przykfad
kompozyt Mg-Al,0; umocniony czgstkami Al,0; o srednicy 50 nm i objetosci
wzglednej od 0,22 do 1,11% cechuje wieksze wydtuzenie w poréwnaniu z magne-
zem, stanowigcym osnowe kompozytu (tab. 26). Podobng wtasciwos¢ majg kom-
pozyty na osnowie magnezu umacniane nanoczgstkami tlenkéw itru i cyrkonu
[352, 353], miedzi [354], a nawet kompozyty umocnione nanoczasteczkami SiC
[355]. Charakterystyka mechaniczna tych kompozytéw jest niezwykle korzystna —
majg dobrg wytrzymatos¢ na rozcigganie przy zachowaniu dobrej plastycznosci.
W niektérych przypadkach stwierdza sie zwiekszenie wytrzymatosci na rozcigganie
i wydtuzenie kompozytu w poréwnaniu do osnowy.
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Kompozyty magnezu umacniano nanczgstkami tlenku Al,0; o Srednicy 50 nm,
nanoczgstkami Y,0;— 29 nm lub nanoczgstkami ZrO, — 29-68 nm [352]. Kompozy-
ty wytwarzano metodg metalurgii proszkdéw i nastepnie wyciskano w temperatu-
rze 350°C. Stwierdzono, ze nanoczastki Al,0; w najwiekszym stopniu zwiekszaja
wytrzymatos¢ na rozcigganie tych kompozytow. Natomiast nanoczastki ZrO, naj-
korzystniej wptywajg na ich wiasciwosci plastyczne. Ze wzrostem objetosci
wzglednej nanoczastek Y,0; zwieksza sie wartos¢ granicy plastycznosci przy nie-
wielkim obnizeniu wydtuzenia kompozytu. Na przyktad kompozyt o osnowie ma-
gnezu zawierajgcy nanoczastki Y,03 wielkosci 32-36 nm, ktdrych objetos¢ wzgled-
na wynosita 0,5% uzyskat po wyciskaniu w temperaturze 350°C granice plastycz-
nosci Ry, = 141 MPa. Zwiegkszenie do 2% objetosci nanoczastek tlenku Y,0; powo-
duje wzrost granicy plastycznos$ci kompozytu do 162 MPa. Kompozyty o objetosci
wzglednej Y,03 od 0,5 do 2% osiggaty wytrzymatosé na rozcigganie odpowiednio
Rm = 223-227 MPa oraz wydtuzenie A = 8,5-7,0% [353]. Wzrost naprezenia pla-
stycznego ptyniecia kompozytu spowodowany jest blokowaniem przemieszczaja-
cych sie dyslokacji na nanoczgstkach Y,0; — mechanizm Orowana oraz rozdrob-
nieniem ziarn osnowy. Drobnoziarnisto$¢ osnowy jest efektem blokowania przez
nanoczastki migracji granic ziarn podczas wyciskania kompozytu na goraco.
Stwierdzono takze, ze odksztatcanie plastyczne kompozytu w temperaturze poko-
jowej powoduje uaktywnienie poslizgu w systemach niezwigzanych z ptaszczyzng
(0001) [353]. W ziarnach osnowy odksztatconego kompozytu Mg-Y,0; obserwo-
wano dyslokacje typu c zwigzane z ptaszczyzng pryzmatyczng oraz dyslokacje typu
a + ¢ pochodzace z ptaszczyzny piramidy. Wtasciwosci mechaniczne kompozytéw
magnezu wzmochionych nanoczgstkami zebrano w tabeli 31.

Tabela 31. Wtasciwosci mechaniczne kompozytdw magnezu umocnionych nanoczgstkami w po-
réwnaniu z wtasciwosciami osnowy [352]

Kompozyt Srednia Srednia Wiasciwosci mechaniczne
Materiat . . Srednica $rednica ziarn
% % nanoczastek, osnowy, Ro,2s R, A %
mas. obj. nm Hm MPa MPa !

Mg - - - 60 +10 132 47 193 +2 4,2 £0,1
Kompozyt |, g 1,1 50 31413 19445 | 25043 | 6,910
Mg‘A|203
Kompozyt |5 1,1 29 1243 15343 | 19542 | 9,1%0,2
Mg-Y,03
Kompozyt 5 , 1,1 29-68 1143 14641 | 19945 | 10,8 +1,3
Mg-ZrO,
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W mikrostrukturze kompozytu Mg-Cu wytworzonego metodg metalurgii prosz-
kow (proszek Cu miedzi o czgstkach 50 nm) i poddanego wyciskaniu w temperatu-
rze 350°C stwierdzono obecnos$¢ zarowno nanoczastek miedzi, jak i czastek fazy
Mg,Cu wzdtuz granic ziarn osnowy. Kompozyt ten ma wiekszg wytrzymatos¢ na
rozcigganie w porownaniu do magnezowej osnowy oraz witasciwosci plastyczne
zblizone do wtasciwosci plastycznych magnezu (tab. 32). Ze wzrostem zawartosci
proszku miedzi uzytego do wykonania kompozytu pojawia sie jednak tendencja do
tworzenia klasteréw — stwierdzono zmniejszenie wydtuzenia kompozytu o zawar-
tosci nanoproszku miedzi 4,9% mas.

Tabela 32. Wtasciwosci mechaniczne kompozytu Mg-Cu umocnionych nanoczgstkami miedzi
o srednicy 50 nm w poréwnaniu z wfasciwosciami osnowy [354]

Kompozyt $rednia Witasciwosci mechaniczne
Materiat srednica ziarn
% %
| osnowy,pm | R,,, MPa | R., MPa A % E, GPa
mas. obj. ’
Mg - - 27 7 116 +11 168 +10 6,1+2 | 45+0,9
Kompozyt | o | 43 17 45 188 +13 218411 | 59+1,1 | 57,746,6
Mg-Cu
Kompozyt |3 | g6 15 +4 237 +24 286 +8 54412 | 59,7 46,7
Mg-Cu
K?\::;giyt 49 | 1,0 15 +4 194 +17 221417 | 2,9+0,4 | 60,1+1,3

Prowadzone sg prace nad kompozytami magnezu umacnianymi nanorurkami
weglowymi [309, 356-358]. Do osnowy — stop AZ31 (z dodatkiem 3% stopu alumi-
nium) wprowadzono nanorurki o Srednicy zewnetrznej 40-70 nm. Objetosc
wzgledna nanorurek wynosita 1%.

Wytworzony kompozyt uzyskat modut Younga E = 61 GPa, wytrzymatos¢ na
rozcigganie R, = 296 MPa oraz wydtuzenie A = 12,2% [358]. Wzrost wtasciwosci
mechanicznych kompozytu w poréwnaniu do wtasciwosci osnowy byt mozliwy
dzieki rdwnomiernemu rozmieszczeniu, rozmiarom oraz ksztattowi czgstek
umacniajgcych — nanorurek, a takze byt spowodowany korzystng teksturg, ktorg
uzyskat kompozyt podczas wyciskania [356, 357]. Zwiekszenie objetosci wzgled-
nej nanorurek umacniajgcych kompozyt powoduje zmniejszenie wydtuzenia
kompozytu. Kompozyty o osnowie stopu AZ61 umocnione nanorurkami weglo-
wymi o Srednicy 150 nm, dtugosci 8 um i objetosci wzglednej nanorurek 0,71, 1,37
i 1,56% miaty wydtuzenie odpowiednio 12,2, 8,3 oraz 5,4% [358].
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Streszczenie

Magnez jest najlzejszym metalem konstrukcyjnym. Ma gesto$¢ 1,74 Mg/m?, co
stanowi okoto jednej czwartej gestosci stali. Dzieki niskiej gestosci i wysokiej wy-
trzymatosci wzglednej rosnie rola stopdw magnezu w nowoczesnej technologii, gdyz
stopy magnezu — stopy lekkie, s3 materiatem konstrukcyjnym pozwalajgcym na
oszczednos¢ energii. W zwigzku z tym s3 odpowiednie do wykorzystania przede
wszystkim w przemysle samochodowym, lotniczym, a takze w elektronice.

Opracowanie Magnez i jego stopy przedstawia aktualny stan nauki i technolo-
gii w oparciu o badania prowadzone gtdwnie w ostatnich pietnastu latach. Roz-
dziaty zawierajg dyskusje nastepujgcych podstawowych zagadnien:

Charakterystyki czystego magnezu — jego struktury krystalicznej, wtasciwo-
Sci fizycznych i mechanicznych.

Mechanizmu odksztatcenia plastycznego — poslizgu i blizniakowania w mo-
nokrysztatach oraz polikrysztatach magnezu.

Rekrystalizacji magnezu i stopédw magnezu.

Korozji magnezu.

Procesu wydzielania podczas starzenia stopéw magnezu.

Roli cyrkonu w rozdrabnianiu ziarna stopow magnezu.

Problematyki odksztatcalnosci stopdw magnezu przeznaczonych do prze-
robki plastyczne;j.

Nadplastycznosci i mozliwosci jej wykorzystania do wytwarzania czesci ze
stopéw magnezu.

Wptywu rodzaju i wielkosci czgstek umacniajgcych na wtasciwosci mecha-
niczne kompozytéw o osnowie magnezu.

Ksigzka przedstawia takze szczegdtowy opis podstawowych stopdw magnezu
lub grup stopdw, ich przeznaczenie i wtasciwosci mechaniczne.






MAGNESIUM AND ITS ALLOYS

Summary

Magnesium is the lightest of all structural metals. It has a density of 1.74
Mg/m?, which is about one fourth the density of steel. Due to its low density and
high specific strength the role of magnesium-based alloys in modern technology is
growing. Magnesium alloys as a lightweight, energy saving structural material are
appropriate for applications first of all in automotive industry, aerospace and also
in electronics.

A work Magnesium and its alloys introduces the current state of magnesium
science and technology based on researches performed mostly in the last fifteen
years. Chapters include discussion of following key topics:

The characteristics of pure magnesium — its crystal structure, physical and
mechanical properties.

Deformation mechanism — slip and twinning of magnesium single crystals
and polycrystals.

Recrystallization in magnesium and magnesium alloys.

Corrosion aspect of magnesium.

Precipitation process in aged magnesium alloys.

Role of zirconium in the grain refinement magnesium-based alloys.
Problems of formability of magnesium wrought alloys.

Superplasticity and its future use for fabrication parts from magnesium
alloys.

Effects of different types and varying size of reinforcements on the
mechanical properties of magnesium-based composites.

This book also contains detailed description of important magnesium alloys or
groups of alloys with their applications and mechanical properties.
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