KRYSTYNA ZAPALSKA-NOSAK

USTALENIE OPTYMALNEGO SKEADU STOPU Al-Mg
0 WEASNOSCIACH ANTYKOROZYINYCH NA PODSTAWME
BADAN STRUKTURALNYCH

Streszczenie: Do badan wytypowano stopy dwusktadnikowe
typu Al-Mg, zawierajgace 1-10 % Mg. Przeprowadzono obser-
wacje mikroskopowe, badania fazowe metodg dyfrakcji rent-
genowskiej oraz proby korozji w wodzie morskiej. Wykreslo-
no krzywg zalezno$ci korozji od procentowej zawarto$ci ma-
gnezu w stopie. Na podstawie uzyskanych wynikéw zapropo-
nowano jako optymalny sktad stop, ktéory posiada ok. 5 % Mg.

1. Wsten

Rozwdj stopéw aluminiowych o wysokich wtasno$ciach wytrzymatos$cio-
wych 1 antykorozyjnych Jest zwigzagy ze wzrostem przemystu lotniczego i
okretowego, ktéry datuje sie od lat trzydziestych.

Stopy te charakteryzujag gie duza odpornoscig na korozje, dobrg po-
lerowalnoécig i zdolnos$cig do elaksacji,loo pozwala na ciggty rozwdj ich
stosowalnosci.

Celem pracy byto wytypowanie najbardziej odpowiedniego sktadu che-»
micznego stopu typu AIl-Mg w zakresie 1-10 % Mg, ktéry bedzie odporny na
korozje w wodzie morskiej. Zawarto$¢ gérng magnezu ustalono na podstawie
danych literaturowych, gdyz wyzsza zawarto$¢ niz 10 % wplywa bardzo nie-
korzystnie na wtasnos$ci odlewnicze, oo stwarza duze trudnoS$ci technolo-
giczne i staje sie¢ nieoptacalne.

W przeprowadzonych badaniach zastosowano metode mikroskopowg i



174

rentgenowska do badan struktury, oraz wykonano préby odpornosci na koro-

zje w o$rodku wody morskiej.
2. Stopy odlewnicze Al-Hg

Stanowig wazng grupe stopéw na bazie aluminium, zaliczang do sto-
péw tzwv wysokowytrzymatych. W przemysle krajowym bytly dotychczas produ-
kowane w niewielkich ilosciach i traktowane marginesowo, dlatego tez na-
lezatoby wskaza¢ szczegélnie na ich korzystne wtasnosci, warunkujace ich
szersze stosowanie i optacalno$¢ produkcji.

Normy DIN ujmujg 4 grupy tych stop6éw, a mianowicie: Al-Ug 3;
Al-Mg 5; Al-Mg 9 i AI-Mg 10. Wytwarzanie tych stopéw sprawia szczeg6t -
nie w okresie poczatkowym duze trudno$ci odlewnicze spowodowane m .in.:

1. duzym zgarem magnezu podczas topienia;

2. sktonnoscig do zagazowa¢ w stanie ciektym;

3. reakcjg z formg /wilgo¢/.

Poniewaz stopy zawierajace magnez posiadaja duzy zakres krzepnie-
cia, stad tez skionnos$ci do rzadzizn skurczowych, potegujgce sie ze wzro-
stem zawarto$ci magnezu.

Dla zobrazowania tego zjawiska warto przytoczy¢ zakres krzepniecia
dwéch stopéw odlewniczych

dla Al-Mg 3 wynosi on 580 - 640°C
dla Al-Mg 10 odpowlednio 500 - 620°C

W oelu zmniejszenia zgaru podczas topienia stosuje sie warstwe och-
ronnego topnika - karnalitu, dodajgc go w ilosci 1,5 - 2,0 % w stosunku do
ciezaru wsadu. Roztopiony topnik pokrywa catkowicie powierzchnie kapieli,
chronigc ja przed utlenieniem. Z chwilg odstaniania sie kapieli, dorzuca
sie kolejng porcje topnika. Prowadzac w ten sposéb topienie, kapiel za-
wiera jeszcze znaczng ilo$§¢ tlenkéw. Wskazane jest przemieszanie kapieli

zelaznym dragiem, zgarniecie zuzla i rafinacja kilka minut pod Swiezg
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warstwg topnika. Temperatura zalewania 700 - 720°C wplywa na uzyskanie
odlewéw wolnych od zagazowali. 1 tlenkéw, o wyzszych witasnosciach mecha-
nicznych.

Prowadzenie procesu wymaga wiec staranno$ci w zachowaniu odpowied-

nich warunkéw topienia 1 zalewania.

3. Badania wtasne

W oelu przeprowadzenia badan wykonano 10 wytopéw stopu Al-Mg o za-
wartosci od i do 10 % Mg. Jako materiaty wsadowe stosowano Al 99,99 1
Mg 99,9 oraz zaprawe Al-Mg zawierajaca 44 $ Mg. Topienie prowadzono w
piecu elektrycznym pod zuzlem systetycznym,' chronigcym kapiel przed utle-
nianiem i zagazowaniem,' oraz powodujacym jej rafinacje. Odlewy w postaci
watkéw 0 25 x 150 nm i ptytek 40 x 20 x 20 nm oraz 40 x 80 x 10 nmm
wykonano w kokilach. Skiad chemiczny stopéw przeznaczonych do badan po-

daje tablica i.

Tablica 1
2 ! 3 1 4 5
Stop i Al-Mg i Al-Mg 2 | Al-Mg 3 1 Al-Mg 4  Al-Mg 5
Isssssssssss=s==e:3 SSSSS | asis: SS' ss
; t 1
| My % I 10 207 36 ] 4% ] 5%
! ciez» L 1 1 J |

. Stop S T T T R S+ T S 0

| AlMg 6 j Al-Mg 7 | Armg s | almg 9 | armg 10

ssssfc: ssssssss 7= sssssi=| =sssssstzsss=ss=s:ssts R
% | ! !
My | 5,63 7,60 i 8,35 1 9,31 10,25
ciez* t
—=ats 3sA:S3=SS S IS=SESAEPS SRS, $555555SS

Poniewaz odlanie prébek przeprowadzono w czasie 8 -9 miesiecy przed przy*
stgpieniem do badan, nalezy uwaza¢, ze prébki ulegty starzeniu naturalne-

mu.
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3.1. Badania_mlkroskopowe

Préobki do obserwacji mikroskopowych w ksztatcie kragzkéw o wymia-
rach 0 24 x 5 mm poddawano obréboe na papieraoh $ciernych. Polerowanie
wstepne prowadzono mechanicznie, polerowanie wykanczajgce na drodze ele-
ktrolitycznej w elektrolicie o sktadzie: 550 ml alkoholu etylowego )
140 ml kwasu nadchlorowego i 70 ml gliceryny. Trawienie wykonano 5 %
wodnym roztworem HF. Obserwacje mikroskopowe 1 mikrofotografie wykonano
przy powiekszeniu 100 i 500-krotnynu

Analiza mikroskopowa badanych prébek wykazata obecno$é <H- roz -
tworu statego i j>- fazy AlgMgg, ktdérej wydzielenia usytuowane byty
gtéwnie na granicach ziarn. Stwierdzono takze w niektérych przypadkach
obecno$d wydzielen pochodzacych od zanieczyszczen stopu.

Prébki z wytopu o niskich zawartosciach magnezu, oznaczone skré-
towo i, 2, 3, posiadajg niewielkie wydzielenia 3 - fazy. W przypadku
probek oznaczonych 4, 5, 6 ilo$¢ wydzieleA nieco wzrasta, az do iloS$ci
maksymalnej dla stopu nr 10. Wzrost zawarto$sci magnezu w stopie wplywa
nie tylko na ilos¢ wydzielen (3 - fazy, lecz takze i na wielko$¢ wydzie-
len. Wniektdrych probkach zauwazono stabo zarysowane granice podziarn.
Wydaje sie stuszne,ze w przypadku wzrostu zawarto$ci magnezu wymiary podr
dziaren zmniejszajg sie i nie mogty by¢ obserwowane przy stosowanych po-
wiekszeniach. Ttumaczone to jest wzrostem gestos$ci dyslokacji i obnize-

niem energii Bti, co towarzyszy wzrostowi obeno$ci magnezu w stopie [14].
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Badania przeprowadzono na prébkach w postaol ptytek o wymiarach
45 x 40 x 5 mm na aparaole z zapisem licznikowym. Stosowano promieniowa-
nie monochromatyczne i filtrowanie lampy miedzianej. Zapis prowadzono
przy predkoséci gonlometru i°/min, przesuw papieru wynosit i om/i°. Re-
jestracje promieni ugietych wykonywano licznikiem scyntylacyjnym i Gei-
gera-MUllera.

Badajgc prébki o zawartos$ci magnezu i - 9 % nie ujawniono linii
pochodzacych od fazy J3- AlgMg,, lecz tylko linie roztworu stategopt o
duzo wyzszych odlegto$ciach miedzyptaszczyznowych, niz dla aluminium
czystego. Wynika to z réznic promienil atomowych aluminium, ktérego pro-
mien wynosi 1,43 2 i magnezu o promieniu atomowym 1,60 A. Na podsta-
wie danych wynikéw odlegto$ci miedzyptaszczyznowych c¢| mozna obliczyé
parametr sieci roztworu statego a i $ledzi¢ jego zmiane ze wzrostem za-
wartoéci magnezu w stopie. Wyniki badan nad tg zaleznoécig przedstawione

byty w wielu pracach ([3, 5] i zostaly przedstawione na rysunku 1.

Dyfraktogramy prébek ze stopéw zawierajgcych 9 - 10 % Mg zawierajg linie,
ktérych odlegtodci miedzyptaszczyznowe odpowiadaja zwiazkowi B - AI-3M92.
Struktura fazy ji- Algiigg zostata okres$lona na podstawie badan pojedyn-
czego krysztatu stopu zawierajgcego 62 %Al i 38 % Mg [3]. Budowa tej
fazy jest szescienna,' $ciennie centrowana o parametrze a = 28,16 k X. Na
rentgenogramie proébki o zawartosci magnezu nawet powyzej 10 % nie zaob-
serwowano linii odpowiadajacej najwyzszej intensywnosci tej fazy lecz li-
nie o $redniej i niskiej intensywnos$ci /rys. .2/. Przyczyny tego zjawiska

nie udato sie dotychczas jednoznacznie wyjasni¢,
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Rys. 1. Zmiana parametru sieci roztworu statego
w zaleznos$ci od procentowej zawartosci Mg
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373._Badanla korozji w wodzie morskiej

Ze wzgledu na przeznaczenie stopow odlewniczych typu Al-Mg do ce-
low techniki morskiej, Istotng cecha Jest odporno$é na korozje w os$rodku
wody morskiej.

Badania przeprowadzono w warunkach laboratoryjnych na prébkach w
ksztatcie krazkéw, o wymiarach 0 24 x 3 mm, z wywierconym otworkiem, stu-
zacym do zawieszenia probek w roztworze. OSrodkiem korodujacym byt roz-

twor wody morskiej, o sktadzie podanym w tablicy 2.

Tablica 2
Sktad chemiczny wody morskiej
wg Corrosion Testing Procedures F.A. Champion
- X r --i
j Zwiazek j NaCl KC1 i MgCI2 KBr j MgS04 j CaS04 | NallCOg
r ~ i — i | - =- j -~ f G=
i 11055 | 27,26 0,69 i 3,51 0,09 I 1,84 | 1,29 \ 0,11
i 8/ i ! 3 o i

Badania przeprowadzono w naczyniach otwartych w temperaturze pokojowej i
pod ci$nieniem atmosferycznym. Poniewaz procesy tego rodzaju korozji prze-
biegajg z depolaryzacjag tlenowa," podczas catego okresu badan do roztworu
wody morskiej byto wdmuchiwane! powietrze. Doptyw powietrza byt nie tylko
zrédtem dodatkowych Jonéw uaktywniajacych korozje, lecz takze wyréwnywat
stezenie elektrolitu i powodowat usuwanie produktéow korozji z powierzchni
prébek.

Do badan korozyjnych przeznaczono po 6 szt. probek z kazdego skta-
du stopu, ktére uprzednio przygotowano na papierach $ciernych, odtiuszczo-
no alkoholem, doktadnie zmierzono i zwazono. Czas trwania préby Kkorozyj-
nej wynosit 2016 godzin /12 tygodni/. Uzyskane $rednie ubytki masy prébek

podano w tablicy 3.
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Tablioa 3

Srednia ubytki masy prébek jjg/fom23 po badaniach w wodzie mor-
skiej w czasie 2016 godzin

| S ~

i
Rodzaj stop Zawart9é§ Mg f éredn_i ubytek
% ciez. i A “ jglom23
h — J 1,09 0,00018
2 2,07 0,00036
3 3,26 0,00056
4 4,35 0,00084
5 5,52 0,00033
6 5,63 0,00036
7 7,60 0,00022
8 8,35 0,00014
9 9,31 0,00009
10 10,25 0,00007

S===*=:Zs=,===:===ess2tt3=i=s5:=5= !S$5= 5= SSCS=555555= 55

Na podstawie otrzymanych wynikow badan korozji sporzagdzono krzywa
zaleznos$ci korozji w wodzie morskiej od zawarto$ci magnezu w stopie, co
llustruje rysunek 3,

Z analizy otrzymanej krzywej wynika, ze ze wzrostem zawarto$ci ma-
gnezu w stopie do ok. 3,5 % korozja zdecydowanie ro$nie, nastepnie po
osiggnieciu maksymalnej wartosci obniza sie wraz ze wzrostem zawartosci
magnezu.

Stopy odlewnicze, zawierajgoe powyzej 5 % Mg wykazujg bardzo do-
bra odporno$¢ na korozje w osrodku wody morskiej. Obserwacje okiem nie-
uzbrojonym i pod mikroskopem probek po badaniach korozyjnych nie wykaza-
ty postepu korozji miedzykrystalioznej, a tylko w niektérych przypadkach

przy wyzszej zawarto$ci magnezu zaobserwowano nieliczne efekty korozji



182 -

Eys. 't 3]. Korozja stopdw AI-Mg w wodzie morskiej
1 a Sp b

w zaleznosci od zawarto$ci Mg.

Czas korozji 2016 godzin.

wzerowej. Wydaje sie, ze najbardziej korzystnymi stopami odlewniczymi ty-
pu Al-Mg sa stopy o zawarto$ci od 5 % Mg, ktédre obok dobrej odpornosci

na korozje w warunkach dziatania wody morskiej,1posiadajg wysokie

wias-
nosci wytrzymatosciowe.

4. Whnioski

Badania nad stopami AIl-Mg prowadzone sg w dalszym ciggu, zaréwno

nad ich struktura jak i wtasnosciami mechanicznymi, Wstopach dwusktadni-

kowych,” ktore ulegty starzeniu naturalnemu faza fi- AlgUgg wydziela sie
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na granicach zlarn roztworu statego 1 ilos¢ jej wzrasta ze wzrostem za-
wartosci magnezu w stopie. Faza ta ujawnia sie po wytrawieniu  badanej
powierzchni, podczas obserwacji mikroskopowej przy powiekszeniu 500x,Juz
przy 3 % zawartosci magnezu.

Analiza fazowa metodg dyfrakcji rentgenowskiej okazuje sie w tym
przypadku metodg mniej czuty, lecz pozwala na stwierdzenie znacznego
wzrostu parametru sieci ze wzrostem zawarto$ci magnezu.

Proby korozji w wodzie morskiej pozwolity ustali¢, ze najmniej od-
porny na korozje Jest stop zawierajacy ok. 3,5 % Mg; powyzej tej zawar-
tosci odporno$¢ na korozje wzrasta.

Zawarto$¢ ok. 5 % Mg w stopie Al-Mg wydaje sie sktadem optymalnym,
ktory zapewnia dobrg odporno$é na korozje w os$rodku wody morskiej.

Przy dodatkowych zadaniach odno$nie wtasnos$ci wytrzymatosSciowych, zawar-

to$¢ magnezu w stopie mozna odpowiednio podwyzszyé.
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ycTaHOBJieHKe onrHManbHoro cocTaBa cnjiaBa Al - Mg
C aHTHICOPPO3HKkHHUU CBOHCTBaMH Ha OCHOBaHHM CTpyKTypHHX HCCAeAOBaHHH

Peatoue

flaa HCCliejOBaHMS BHflpaHH Al-Mg cnaaBH, cosepKaiuHe 1-10% Mg. Hpobcachk
MHKpocKonakecKHe HaCanAeKKa, $a30Bne zecaeAOBanus ueTOAOM peHTreHOBCKOoii
An$paicnHH, a Tasze HcnuTaHna Ha Koppoazc b uopcsoB boas. HoKa3aua rpa$n—
HeCKM SaBHCHMOCTb KOpp0 3HOHHOH CTOHKOCTH OT I1lpOUeHTHOrO COAepzaHKH MarHHB.
b cnaase.

Ha ocHOBaHHH noayHeHHtoc pesyabTaTOB ycTaHOBaeH OHTHuanbHUH cocTaB cm a-

bs, coAepzamiH okoao 5% Mg.

SK)
Determination of the optimal composition
of the AI-Mg alloy with anticorrosive properties,

basing on structural investigations
Summary

For the investigations binary AI-Mg alloys were selected, containing

1-10% mg.
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These investigations comprised microscopic observations, phase exami-

netions by means of the X-ray diffraction method, as well as corrosion
tests in sea water. The relation of corrosion and the Mg content in
the alloy have been plotted on a diagram. Basing on the obtained re-

sults there has been suggested an optimal composition of the alloy,

containing about 5 ? magnesium.



