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WPŁYW MODYFIKACJI NA KINETYKĘ UTLENIANIA STOPU AG10

Streszczenie. Przeprowadzono badania wpływu modyfikacji na przeoleg
procesu utleniania ciekłego stopu AG10. Stwierdzono, że zastosowanieberylu i cynku wydatnie obniża szybkość utleniania stopu i przyczyniasię do znaoznego zmniejszenia zgaru.

1 • Wstęp

Dotąd przeprowadzono liczne badania dotyczące utleniania metali i sto­
pów. W jednej z wcześniejszych prao [i] podano jako kryterium zwartośoi 
zgorzelin, a więc i przebiegu procesu utleniania, współczynnik f , będąoy 
stosunkiem objętośoi równoważnikowych produktu reakcji i metalu.Przy <^<1 
na metalu powstaje zgorzelina porowata, co charakteryzuje liniowy prze­
bieg procesu utleniania. Przy if > 1  na metalu powstaje ścisła warstwa 
tlenków, hamująca dalsze utlenianie. Na skutek_licznych odstępstw od po­
danego przebiegu utleniania ograniozono wartośoi do 2,0.W nowszyoh pra- 
oaoh [23 wykazano, że współczynnik nie jest miernikiem zwartości zgo­
rzeliny, a tylko wskazuje na rodzaj naprężeń wewnętrznych panujących w 
warstwie zgorzeliny, podozas jej wzrostu. Późniejszym opracowaniem jest 
teoria Wagnera [3] utleniania metali i stopów oparta na teorii defektów 
kryształów jonowych i klasycznej teorii dyfuzji. Wzrost zgorzeliny wg tej 
teorii może odbywać się dzięki dyfuzji metalu, jak i utleniaoza, bądź też 
w wyniku dyfuzji obu reagentów jednocześnie. Przy tym dyfuzja reagentów w 
zgorzelinie może odbywać się tylko w postaci jonowej.Opierająo się na tej 
teorii wytłumienie reakcji utlenienia można osiągnąć przez zmniejszenie 
liczby defektów w sieoi tlenku metalu. Uzyskuje się to wprowadzając doda­
tek stopowy o wartościowośoi niższej w przypadku tworzenia się na metalu 
tlenku typu "p" lub wyższej, gdy tworzy się tlenek typu "n". W rezultaoie 
następuje ograniozenie dyfuzji reagentów poprzez warstwę tlenków, a szyb­
kość utleniania metalu zmniejsza się. Tak uproszczone wytłumaczenie £4] 
wpływu dodatku na proces utleniania można przyjąć za obowiązujące w przy­
padku, gdy dodatek stopowy uozestniczy w procesie utleniania przez roz­
puszczanie się tlenku metalu podstawowego. Autorzy szeregu prao [5,6] nie 
próbują dążyć do sformułowań ogólnych zasad wyjaśniających wpływ dodatków
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stopowych na proces utleniania metali, rozpatrując tylko ssozegółowe przy­
padki.

2. Cel i zakres badań

Problemowi utleniania metali i. stopów w stanie stałym dotychczas po- 
święoono znacznie więcej badań niż w stanie ciekłym. Przy badaniach utle­
niania metali i stopów w stanie ciekłym rozrzut wyników jest znaoznie wię­
kszy [V ]. Przyczyną tego jest znacznie większy wpływ czynników ubocznych 
i bardzo skomplikowany mechanizm utleniania.

Stopy aluminiowo-magnezowe w podwyższonych temperaturach silnie utle­
niają się. Powoduje to powstawanie znaoznyoh strat bezzwrotnych w proce­
sach topienia i odlewania stopów. Z tego względu postanowiono zbadaó ki­
netykę utleniania oiekłego stopu AG10 oraz możliwośó zmniejszenia szybkoś- 
oi jego utleniania poprzez wprowadzenie modyfikatorów.

Badaniom utleniania poddano czysty stop AG10 oraz ten swa stop z dodat­
kiem: 0,001%, 0,003$, 0,005$, 0,01$ 3e oraz 0,1$ Ti, 0 , 1 $  Zn i 0,1$ Cu. 
Próbki z każdego wytopu poddano badaniom utleniania w temperaturaoh: 953, 
1003 1 1053°K (680 , 730 1 780 °C).

3. Metodyka badań

Próbki do badań wykonano ze stopu AG10, na osnowie aluminium, zawiera­
jącego 10,2$ Mgj 0,02$ Znf 0,06$ Fej 0,04$ Cuj 0,01$ Mn oraz ślady Si.

Stop umleszozony w tyglaoh alundowyoh w pojemności 0,5 kg przegrzewano 
w oporowym piecu laboratoryjnym do temperatury 993°K (720 °C) i zalewano 
przy temperaturze 953°K (680°C), Dodatki modyfikujące (opróoz cynku) wpro­
wadzono do stopu w postaoi zapraw aluminiowych. Z każdego odlano do form 
metalowych trzy pręty. Z odlanych prętów wytoozono próbki w kształole wal*
oa o wymiarach 18 x 13 mm. Całkowita powierzchnia próbki wynosiła ^12502mm . Wszystkie próbki przed utlenianiem ważono. Badania kinetyki utlenia­
nia stopu AG10 bez i z dodatkami modyfikującymi przeprowadzono na urządze­
niu termograwimetryoznym "Deriyatograph".

Próbki umieszczone w tygielku z wyprażonego Al^Oj, ustawiano na pod­
stawce ceramicznej, zamooowanej na ruroe połączonej z wagą analltyozną. 
Po wytarowaniu próbki 1 zaprogramowaniu założonyoh parametrów aparat uru­
chomiono. Utlenianie próbek odbywało się przy swobodnym dostępie powie­
trza. Zaprogramowaną temperaturę osiągano w zależności od jej wysokośoi, 
pomiędzy 80 a 85 minutą utleniania, przy czym szybkośó nagrzewania do Jej 
osiągnięcia wynosiła ~>10°C/min. Dla wszystkioh prób ozas nagrzewania wy­
nosił 105 minut. Czułośó wagi w zależności od przewidywanego przyrostu ma­
sy próbki wynosiła od 0,25 do 1,0 mg. Po zakońozenlu badania i wyjęoiu
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próbek z pieoa poddano Je oględzinom zewnętrznym. W oelu uzyskania śred­
niego wyniku przeprowadzono po 4 pomiary dla danego wytopu przy każdej 
temperatur ze.

4. W.ynlkl badań 1 ich d.yskus.ia

Wyniki pomiarów utleniania czystego stopu AG10 oraz stopu modyfikowa­
nego w różnyob temperaturach przedstawiono na rys. 1 do 3,zaś wykres szyb­
kości utleniania próbek w temperaturze 1053°K - na rys. 4. Przyrost masy 
próbek w funkcji temperatury utleniania ilustruje rys. 5, zaś przyrost ma­
sy próbek w temperaturze 1053°K w zależności od ilości dodanego berylu - 
rys. 6.

Rys. 1. Wpływ dodatków modyfikująoych na kinetykę utleniania stopu AG10 w 
temperaturze 953°Kj 1-AG10} 2-0,1#Cuj 3-0,l#Tij 4-0,1#Znj 5-0,001#Bej 6--0,003#Bej 7-0,005#Bej 8-0,01#Be

Dodatki Ti, Cu w niewielkim tylko stopniu zmniejszają szybkośó utlenia­
nia stopu, a nawet przy utlenianiu próbek z dodatkiem Ti w temperaturze 
1003°K zanotowano większy przyrost masy niż w przypadku utleniania próbek 
z czystego stopu. Dodatek oynku w ilości 0,1# spowodował znaozne zmniej­
szenie szybkości utleniania stopu. Podozas utleniania tego stopu w tempe­
raturze 1053°K przyrost masy próbek jest trzykrotnie mniejszy w porówna­
niu z przyrostem masy próbek ze stopu niemodyfikowanego. Najsilniej z za 
stosowanych modyfikatorów na zmniejszenie szybkośó utleniania stopu od- 
działywuje beryl. Pierwiastek ten dodany w ilości 0,001# praktycznie za­
trzymuje proces utleniania stopu w temperaturach 953 i 1003°K. Natomiast, 
dla zahamowania procesu utleniania stopu w temperaturze 1053°K ilośó do-
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danego berylu należy zwiększyć do 0,005%. W przypadku utleniania stopu 
AG10 z zawartością 0,01% Be nie stwierdzono przyrostu masy próbek w zakre­
sie stosowanych, temperatur. Oględziny zewnętrzne tych. próbek wykazały po­
wstanie nalotu o zabarwieniu żółto-złooistym. Na zgorzelinie utworzonej 
na próbkach z dodatkiem berylu nie zauważono mikropęknięć i szozelin.

Rys. 2. Wpływ dodatków modyfikująoych na kinetykę utleniania stopu AG10 w 
temperaturze 1003°Kj 1—AG10j 2-0,1# Cuj 3-0,1# Tij 4-0,1# Znj 5-0,001# Be 

6-0,003# Bej 7-0,005# Bej 8-0,01# Be

Jak wykazały badania [83, podczas utleniania stopów Al - Mg w stanie 
stałym, na ich powierzchni powstaje warstewka tlenków,w skład której wohc* 
dzi MgO i i spinel MgAl20^. Powstała zwarta warstewka tlenków chroni stop 
przed dalszym utlenianiem. Po przekroczeniu Jednak określonej temperatury 
szybkość utleniania gwałtownie wzrasta [43.Zjawisko to wyjaśnia się znisz­
czeniem pseudomoifioznej struktury warstwy tlenków. Należy przypuszozać, 
że dodatek berylu do stopów Al-Mg powoduje stabillzaoję pseudomorfloznej 
warstewki tlenków, powstałej w niższych temperaturach.Stanowi te o zmniej^ 
szeniu szybkośoi utleniania stopów zarówno w stanie stałym, Jak i oie- 
kłym. Tak silny wpływ berylu na własności powierzchniowej warstwy tlen­
ków związany jest prawdopodobnie ze znaoznle większym stężeniem tego pier- 
wiastka w zgorzelinie niż w osnowie. Powodem tego Jest większa szybkość
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Rys. 3. Wpływ dodatków modyfikujących na kinetykę utleniania stopu AG10 w 
temperaturze 1053°K; 1-AG10} 2-0,1% Cu} 3-0,1% Ti} 4-0,1% Zn} 5-0,001% Be 

6-0,003% Be} 7-0,005% Be} 8-0,01% Be
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Rys. 4. Wpływ dodatków modyfikujących, na szybkość utleniania stopu AG10 w 
temperaturze 1053°K: 1-AG10} 3-0,1* Cuj 3-0,1* Tij 4-0,1* Zn f 5-0,001* .Be j 

6-0,003* Be j7-0,005* uBe ) 8-0,01* Be
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Rys. 5. Zależność przyrostu mas? próbek od temperatury utlenlaniaj Czas
utleniania 105 min.: l-AG10i 2-0,1* Cuj 3-0,1* Tij 4-0,1* Znj5-0,001* Bej6-0,003* Bej 7-0,005* Bej 8-0,01* Be
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dyfuzji berylu zarówno w stopie, jak i w zgorzelinie oraz większe jego po 
winowaotwo do tlenu niż podstawowych składników stopu.

XBe

Rys. 6. Wpływ zawartośol berylu na skłonność stopu AG10 do utleniania wtemperaturze 1053^

Wyjaśnienie to oparte jeat na porównaniu rozmiarów jonów Be+2 = 0,31 S , 
Al+3 * 0,5 2, Mg+2 ■ 0,65 $  oraz energii swobodnej tworzenia tlenków

PBe03 - -123’8> FS ?  = -117»8* Fll” 3 “ -*05»3

Istnienie zwartej zgorzeliny na stopie AG10 z dodatkiem berylu utrudnia 
dyfuzję reagentów, a przez to zmniejsza szybkość reakoji utleniania.

5. Wnioski

1. W oelu uniknięoia dużyoh strat bezzwtrotnyoh. przy przetapianiu stopu 
AG10, nie należy go przegrzewać zbyt wysoko, tj. powyżej 1003 °K (730 °C )

2. Dodatek berylu do stopu AG10 w ilości 0,001% ohroni go praktyoznie 
przed utlenianiem do temperatury 1003°K (730°C), a w llośoi 0,005% - 
do temperatury 1053°K (780°O.

3« Dodatek 0,1% oynku znaoznie wpływa na zmniejszenie szybkośol utlenia— 
•nia stopu AG10•

[.m g /

O  0.001 0.003 O.OOS Q01
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4. Celem zmniejszenia strat bezzwrotnych, powstających w procesie przeta­
piania i odlewania, do stopu AG10 należy dodawać beryl już w trakcie 
wytwarzania.
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BJMHHHE MOflKSM KARKU CUBABA AG TO 
HA KMHETMKy ETO OKHOJIEHłlfl

P e 3 o u e

Ciuias AG 10 c h b ł h o  oKHcaaerca b noBimeuHŁOc TeMnepaTypax. Oto  BHSHBaeT 
B03HMKH0BeHze 3HaUHTeabHHX t iesB O SB paThłcc n o T e p b  b npouecce nepennaBKu. B 
pesyaŁTaTe npoBeseHmnc MCcaeaoBaHHB ycTaHOBaeao, uto MoaKęi>nKauna cnaaBa 
SepHaaoM BH3HBaeT ycnenmce 3aMeaaeHne npouecca oxucaemia XHíKoro cnaaBa
AG 10.

S H a ^ H T e a tH o e  yueHbmeHM e c k o p o c t h  o x n c a e m ia  3 T o ro  c n a a s a  noayueH O  T a r a e  

nyTeM  BBe^eHMa b c n a a B  HHHxa -  b K au ec T B e  M oaw JiH K aTopa. n p o B e a e jm e  M o an - 

ÍHKauHM c n a a B a  AG 10 n o 3 B o a a e T  3HaUHTeabH0 yMeHbmitT yrap.
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THE EFFECT OF THE MODIFICATION OF ALLOY AC 10 UPON 
THE KINETICS OF ITS OXYGENATION

S u m m a r y

Alloy AG 10 oxidizes easily at raised temperatures. This brings about 
considerable non-returnable losses in the process of remelting. In result 
of investigations it has been found that the modification of this alloy 
with beryllium successfully retards the oxygenation of the liquid alloy 
AG 10. A considerable decrease of the oxidation rate of this alloy has 
been achieved also by Introducing zinc into the alloy as a modifier. The 
modification of alloy AG 10 has made it possible to set down the dross to 
a high extent.


