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Instytut Odlewnictwa

WPLYW MODYFIKACJI NA KINETYKE UTLENIANIA STOPU AG10

Streszczenie. Przeprowadzono badania wptywu modyfikacji na przeoleg
Brocesu utleniania ciekie%o stopu AG10. Stwierdzono, ze  zastosowanie
erylu i cynku wydatnie obniza szybko$¢ utleniania stopu 1 przyczynia
sie do znaoznego zmniejszenia zgaru.

1e Wstep

Dotad przeprowadzono liczne badania dotyczace utleniania metali i1 sto-
pow. W jednej z wczesniejszych prao [i] podano jako kryterium zwartosoi
zgorzelin, a wiec i przebiegu procesu utleniania, wspédczynnik f , bedaoy
stosunkiem objetosoi réwnowaznikowych produktu reakcji i1 metalu.Przy </<1
na metalu powstaje zgorzelina porowata, co charakteryzuje liniowy prze-
bieg procesu utleniania. Przy if>1 na metalu powstaje Scista warstwa
tlenkéw, hamujaca dalsze utlenianie. Na skutek_licznych odstepstw od po-
danego przebiegu utleniania ograniozono wartosoi do 2,0.W nowszyoh pra-
oaoh [23 wykazano, ze wspdékczynnik nie jest miernikiem zwartosci zgo-
rzeliny, a tylko wskazuje na rodzaj naprezen wewnetrznych panujacych w
warstwie zgorzeliny, podozas jej wzrostu. PézZniejszym opracowaniem  jest
teoria Wagnera [3] utleniania metali i stopéw oparta na teorii defektow
krysztatéw jonowych i klasycznej teorii dyfuzji. Wzrost zgorzeliny wg tej
teorii moze odbywa¢ sie dzieki dyfuzji metalu, jak i utleniaoza, badz tez
w wyniku dyfuzji obu reagentéw jednoczesnie. Przy tym dyfuzja reagentéow w
zgorzelinie moze odbywa¢ sie tylko w postaci jonowej.Opierajgo sie na tej
teorii wytkumienie reakcji utlenienia mozna osiagnaé¢ przez zmniejszenie
liczby defektéow w sieoi tlenku metalu. Uzyskuje sie to wprowadzajac doda-
tek stopowy o wartosciowosoi nizszej w przypadku tworzenia sie na metalu
tlenku typu "p" lub wyzszej, gdy tworzy sie tlenek typu "n". W rezultaoie
nastepuje ograniozenie dyfuzji reagentéow poprzez warstwe tlenkéw, a szyb-
kos¢ utleniania metalu zmniejsza sie. Tak uproszczone wytdumaczenie £4]
wpdywu dodatku na proces utleniania mozna przyja¢ za obowigzujace w przy-
padku, gdy dodatek stopowy uozestniczy w procesie utleniania przez roz-
puszczanie sie tlenku metalu podstawowego. Autorzy szeregu prao [5,6] nie
prébuja dazy¢ do sformutowan ogdlnych zasad wyjasniajacych wpdyw dodatkow
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stopowych na proces utleniania metali, rozpatrujac tylko ssozegétowe przy-
padki .

2. Cel i zakres badan

Problemowi utleniania metali i.stopéw w stanie stalym dotychczas po-
Swieoono znacznie wiecej badan niz w stanie ciekdym. Przy badaniach utle-
niania metali i stopéw w stanie ciekdym rozrzut wynikéw jest znaoznie wie-
kszy [V]. Przyczyna tego jest znacznie wiekszy wpdyw czynnikéw ubocznych
i bardzo skomplikowany mechanizm utleniania.

Stopy aluminiowo-magnezowe w podwyzszonych temperaturach silnie utle-
niaja sie. Powoduje to powstawanie znaoznyoh strat bezzwrotnych w proce-
sach topienia i odlewania stopéw. Z tego wzgledu postanowiono zbadad Ki-
netyke utleniania oiekdego stopu AG10 oraz mozliwos6 zmniejszenia szybkos-
oi jego utleniania poprzez wprowadzenie modyfikatorow.

Badaniom utleniania poddano czysty stop AGl0 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.
Prébki z kazdego wytopu poddano badaniom utleniania w temperaturaoh: 953,
1003 1 1053°K (680, 730 1 780°C).

3. Metodyka badan

Prébki do badan wykonano ze stopu AG10, na osnowie aluminium, zawiera-
jacego 10,2%$ Mgj 0,02$ zZnf 0,06% Fej 0,04$ Cuj 0,01% Mn oraz Slady Si.

Stop umleszozony w tyglaoh alundowyoh w pojemnosci 0,5 kg przegrzewano
w oporowym piecu laboratoryjnym do temperatury 993°K (720°C) 1 zalewano
przy temperaturze 953°K (680°C), Dodatki modyfikujace (opréoz cynku) wpro-
wadzono do stopu w postaoi zapraw aluminiowych. Z kazdego odlano do form
metalowych trzy prety. Z odlanych pretéw wytoozono probki w ksztatole wal*
oa_o wymiarach 18 x 13 mm. Catkowita powierzchnia prébki wynosita 71250
mm . Wszystkie probki przed utlenianiem wazono. Badania kinetyki utlenia-
nia stopu AG1l0 bez i z dodatkami modyfikujacymi przeprowadzono na urzadze-
niu termograwimetryoznym '‘Deriyatograph'.

Prébki umieszczone w tygielku z wyprazonego AI™0j, ustawiano na pod-
stawce ceramicznej, zamooowanej na ruroe potaczonej z waga analltyoznag.
Po wytarowaniu proébki 1 zaprogramowaniu zakozonyoh parametréw aparat uru-
chomiono. Utlenianie prébek odbywato sie przy swobodnym dostepie powie-
trza. Zaprogramowanag temperature osiggano w zaleznosci od jej wysokosoi,
pomiedzy 80 a 85 minutg utleniania, przy czym szybko$6 nagrzewania do Jej
osiggniecia wynosita ~>10°C/min. Dla wszystkioh préb ozas nagrzewania wy-
nosi4 105 minut. Czuto$6 wagi w zaleznosci od przewidywanego przyrostu ma-
sy probki wynosida od 0,25 do 1,0 mg. Po zakonozenlu badania i wyjeoiu
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prébek z pieoa poddano Je ogledzinom zewnetrznym. W oelu uzyskania $red-
niego wyniku przeprowadzono po 4 pomiary dla danego wytopu przy kazdej
temperatur ze.

4. W.ynlkl badan 1 ich d.yskus.ia

Wyniki pomiaréw utleniania czystego stopu AGl0 oraz stopu modyfikowa-
nego w réznyob temperaturach przedstawiono na rys. 1 do 3,zas$ wykres szyb-
kosci utleniania prébek w temperaturze 1053°K - na rys. 4. Przyrost masy
probek w funkcji temperatury utleniania ilustruje rys. 5, za$ przyrost ma-
sy probek w temperaturze 1053°K w zaleznosci od ilosci dodanego berylu -
rys. 6.

Rys. 1. Wpkyw dodatkéw modyfikujaoych na kinetyke utleniania stopu AG10 w
temperaturze 953°Kj 1-AG10} 2-0,1#Cuj 3-0,1#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 zmniejszaja szybko$é utlenia-
nia stopu, a nawet przy utlenianiu prébek z dodatkiem Ti w temperaturze
1003°K zanotowano wiekszy przyrost masy niz w przypadku utleniania probek
z czystego stopu. Dodatek oynku w ilosci 0,1# spowodowat znaozne zmniej-
szenie szybkosci utleniania stopu. Podozas utleniania tego stopu w tempe-
raturze 1053°K przyrost masy prébek jest trzykrotnie mniejszy w poroéwna-
niu z przyrostem masy prébek ze stopu niemodyfikowanego. Najsilniej z za
stosowanych modyfikatoréow na zmniejszenie szybkos6 utleniania stopu od-
dziatywuje beryl. Pierwiastek ten dodany w ilosci 0,001# praktycznie za-
trzymuje proces utleniania stopu w temperaturach 953 i 1003°K. Natomiast,
dla zahamowania procesu utleniania stopu w temperaturze 1053°K ilosé do-
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danego berylu nalezy zwiekszy¢ do 0,005%. W przypadku utleniania stopu
AG10 z zawartoscig 0,01% Be nie stwierdzono przyrostu masy prébek w zakre-
sie stosowanych, temperatur. Ogledziny zewnetrzne tych. prébek wykazaty po-
wstanie nalotu o zabarwieniu zétto-zdooistym. Na zgorzelinie utworzonej
na prébkach z dodatkiem berylu nie zauwazono mikropeknie¢ i szozelin.

Rys. 2. Wpdyw dodatkéw modyfikujgoych na kinetyke 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 wykazaty badania [83, podczas utleniania stopéow Al - Mg w stanie
statym, na ich powierzchni powstaje warstewka tlenkéw,w sktad ktdrej wohc*
dzi MgO i i spinel MgAI20". Powstata zwarta warstewka tlenkéw chroni stop
przed dalszym utlenianiem. Po przekroczeniu Jednak okreslonej temperatury
szybkos¢ utleniania gwattownie wzrasta [43.Zjawisko to wyjasnia sie znisz-
czeniem pseudomoifioznej struktury warstwy tlenkéw. Nalezy przypuszozac,
ze dodatek berylu do stopéw Al-Mg powoduje stabillzaoje pseudomorfloznej
warstewki tlenkéw, powstatej w nizszych temperaturach.Stanowi te o zmniej”®
szeniu szybkos$oi utleniania stopéw zaréwno w stanie statym, Jak i oie-
k#ym. Tak silny wpkyw berylu na wkasnosci powierzchniowej warstwy tlen-
kéw zwigzany jest prawdopodobnie ze znaoznle wiekszym stezeniem tego pier-
wiastka w zgorzelinie niz w osnhowie. Powodem tego Jest wieksza szybkosé
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Rys. 3. Wptyw dodatkéw modyfikujacych na kinetyke 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



Ih. S« Jura, A. Kowalik

Rys. 4. Wpdyw dodatkéw modyfikujacych, na szybkos¢ 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* Bej
6-0,003* Be j7-0,005*uBe) 8-0,01* Be
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Rys. 5.Zaleznosé przyrostu mas? proébek od temperatury utlenlaniaj Czas
utleniania 105min.: [1-AG10i 2-0,1* Cuj 3-0,1* Tij 4-0,1* Znj5-0,001* Bej
6-0,003* Bej 7-0,005* Bej 8-0,01* Be
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dyfuzji berylu zaréwno w stopie, jak i w zgorzelinie oraz wieksze jego po
winowaotwo do tlenu niz podstawowych sktadnikéw stopu.

[mg/

0 0.001 0.003 0.00S Q01 XBe

Rys. 6. Wptyw zawartosol berylu na sk#onno$¢ stopu AG10 do utleniania w
temperaturze 10537

Wyjasnienie to oparte jeat na poréwnaniu rozmiaréw jonéw Be+2 = 0,31 S,
Al+3 * 0,5 2, Mg+2 m 0,65 $ oraz energii swobodnej tworzenia tlenkéw

PBe03 - -12378> B ? =_-117»8* FII” 3 “ —*05>3

Istnienie zwartej zgorzeliny na stopie AG1l0 z dodatkiem berylu utrudnia
dyfuzje reagentéw, a przez to zmniejsza szybkos¢ reakoji utleniania.

5. Wnioski

1. W oelu uniknieoia duzyoh strat bezzwtrotnyoh. przy przetapianiu stopu
AG10, nie nalezy go przegrzewa¢ zbyt wysoko, tj. powyzej 1003 °K(730°C)
2. Dodatek berylu do stopu AG10 w ilosci 0,001% ohroni go praktyoznie

przed utlenianiem do temperatury 1003°K (730°C), a w llosoi 0,005% -
do temperatury 1053°K (780°0.

3« Dodatek 0,1% oynku znaoznie wpdywa na zmniejszenie szybkosol utlenia—
enia stopu AG10e~
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4. Celem zmniejszenia strat bezzwrotnych, powstajacych w procesie przeta-
piania i odlewania, do stopu AG10 nalezy dodawa¢ beryl juz w trakcie
wytwarzania.
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BIMHHHE MOFIKSMKARKU CUBABA AG TO
HA KMHETMKY ETO CKHOJIEHHT

Pe3o0oue

Ciuias AG 10 chbtho OKHcaaerca b noBimeuHtOc TeMnepaTypax. Oto BHSHBaeT
BO3HMKHOBeHze 3HaUHTeabHHX tiesBOSBpaThlac noTepb b npouecce nepennaBKu. B
pesyatTaTe npoBeseHmnc MCcaeaoBaHHB ycTaHOBaeao, uto MoaKei>nKauna chaaBa
SepHaaoM BH3HBaeT ycnenmce 3aMeaaeHne npouecca oxucaemia XHiKoro cnaaBa
AG 10.

SHa"HTeatHoe yueHbmeHMe ckopocth oxncaemia 3Toro cnaasa noayueHO Tarae
nyTeM BBe”eHMa b cnaaB HHHxa - b KauecTBe MoawliHKaTopa. npoBeaejme Moan-
[HKauHM cnaaBa AG 10 no3BoaaeT 3HaUHTeabHO yMeHbmitT yrap.
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THE EFFECT OF THE MODIFICATION OF ALLOY AC 10 UPON
THE KINETICS OF ITS OXYGENATION

Summary

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.



